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Resumen de la tesis que presenta Kora Lu Rojas Baldivia como requisito parcial para la obtencion del
grado de Doctora en Ciencias en Nanociencias.

Materiales luminiscentes con emision en rojo para lamparas de iluminacion basadas en LEDs

Resumen aprobado por:

Dr. Gustavo Alonso Hirata Flores
Director de tesis

En este trabajo se investigd el material LisBaz(TbixEux)3(MoQs)s por sus excelentes propiedades
luminiscente de emision en color rojo (A= 615 - 620 nm) al ser irradiado con un LED azul (A = 465 nm).
Se produjeron polvos luminiscentes del material en cuestion mediante la técnica de sintesis por
combustidon y sol gel hasta encontrar las condiciones dptimas de luminiscencia y caracteristicas
nanoestructurales. En particular, se estudiaron sus propiedades fisicoquimicas por distintas técnicas
de andlisis para obtener el mejor indice de Rendimiento del color (CRI, por sus siglas en inglés) en
[dmparas de luz blanca activadas por un LED azul. Posteriormente, se hicieron mezclas del material
rojo optimizado con el material luminiscente comercial YAG:Ce3* en diferentes concentraciones para
obtener luz blanca y medir la eficiencia cuantica del material combinado. Finalmente, se fabricd una
[dmpara de luz blanca utilizando un LED azul comercial para excitar el material luminiscente
combinado. El material propuesto es un candidato prometedor para su aplicacién como componente
emisor de rojo en los sistemas de iluminacién con base en dispositivos de estado sdlido, en particular
los diodos emisores de luz.

Palabras clave: europio, terbio, LED, sol gel, luminiscencia.



Abstract of the thesis presented by Kora Lu Rojas Baldivia as a partial requirement to obtain the Doctor
of Science degree in Nanoscience.

Luminescent materials with red emission for white LED lamps

Abstract approved by:

Dr. Gustavo Alonso Hirata Flores
Thesis Director

In this work, the material LisBaz(TbixEux)3(Mo0Qa4)s was investigated for its excellent luminescent
emission propertiesin red (AL =615-620 nm) when irradiated with a blue LED (A =465 nm). Luminescent
powders of the material in question were produced using the combustion and sol gel synthesis
techniques until the optimal luminescence conditions and nanostructural characteristics were found.
In particular, its physicochemical properties were studied by different analysis techniques to obtain
the best Color Rendering Index (CRI) in white light lamps activated by a blue LED. Subsequently,
mixtures of the optimized red material were made with the commercial luminescent material YAG:Ce3*
in different concentrations to obtain white light and measure the quantum efficiency of the combined
material. Finally, a white light lamp was fabricated using a commercial blue LED to excite the combined
luminescent material. The proposed material is a promising candidate for application as a red-emitting
component in lighting systems based on solid-state devices, in particular light-emitting diodes.

Keywords: europium, terbium, LED, sol gel, luminescence.
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Capitulo 1. Introduccidn

El efecto invernadero es un fendmeno que sucede de forma natural en la Tierra por gases como el didxido
de carbono (CO,), vapor de agua y metano. Sin embargo, la actividad humana ha provocado que la emision
de dichos gases aumente, en especial de CO,, que es el principal responsable del cambio climatico (Nejat
et al., 2015). Es por esto que se deben encontrar soluciones para reducir la emision de gases de efecto

invernadero (GEl).

A nivel mundial, el consumo de energia eléctrica, comparada con el resto de las fuentes de energia,
corresponde casi a una quinta parte del consumo total de éstas (IEA, 2019). De todas las fuentes para
producir electricidad (gas natural, energia nuclear, energia hidrdulica, entre otras) el carbdn es la principal
y representa el 38.3 %, por lo que reducir el consumo de energia eléctrica es una soluciéon que contribuye
a la problematica antes mencionada (IEA, 2019). El uso global de electricidad como fuente de energia se
distribuye principalmente en los sectores: industrial (41.9 %), residencial (27 %) y comercial y de servicios
(21.7 %) (IEA, 2019). En México, el sector doméstico tiene el mayor nimero de usuarios de energia
eléctrica (88.59 %), en comparacion con el resto de los sectores (SENER, 2015) y, destina hasta una quinta

parte de su consumo en iluminaciéon (CONUEE, 2016).

Por esta razdn, surge la necesidad de nuevas fuentes de iluminacion para interiores, en tematica de ahorro
de energia. La luz que emiten dichas [dmparas es “cdlida”, con una temperatura de color correlacionada
baja (Correlated Color Temperature; CCT, por sus siglas en inglés), entre 2700 a 3400 K, para producir un
ambiente acogedor. Las l[dmparas de iluminacién convencionales son las bombillas incandescentes y
fluorescentes compactas. Las primeras aprovechan tnicamente el 10 % de la energia que consumen para
funcionar y el resto lo disipan en calor; las segundas requieren un menor voltaje que las incandescentes,
pero en el disefio se utiliza mercurio (que es tdéxico) en conjunto con materiales luminiscentes para
aumentar la emisién de luz blanca (SENER, 2015). Hoy en dia, las tecnologias de iluminacién con base en
dispositivos de estado sdlido son una alternativa a la iluminacidon convencional, ya que superan tanto la
eficacia luminosa, como el tiempo de vida (IEA, 2019). Especialmente, los diodos emisores de luz (Light
Emitting Diodes; LEDs, por sus siglas en inglés) han transformado la industria de la iluminacién en un sector
empresarial que crece rdpidamente y se esta adentrando fuertemente en varios mercados, como son
iluminacidon automotriz, iluminacidn de interiores y exteriores, aplicaciones médicas y en distintos

productos de la vida diaria (Pust et al., 2015). Sin embargo, aun falta investigacion al respecto para mejorar



las caracteristicas del color y reducir el costo. En este sentido, dada la preocupacién por mejorar los
sistemas de iluminacién con base en dispositivos de estado sdlido, existe la necesidad de investigar y

optimizar nuevos materiales luminiscentes que superen las caracteristicas de los ya existentes.

Un material luminiscente (ML) es un sélido cristalino que absorbe energia de alguna fuente de excitacién
y convierte parte de esa energia en radiacién electromagnética. Dependiendo de la fuente de excitacidn,
la luminiscencia se puede clasificar en: fotoluminiscencia, cuando el material es excitado por radiacion
electromagnética (fotones); catodoluminiscencia, cuando se excita por un haz de electrones energético; y
electroluminiscencia, cuando la fuente de excitacién es un voltaje que produce un campo eléctrico (Blasse
y Grabmaier, 1994). Los materiales luminiscentes son un componente esencial de estos dispositivos y en
gran medida de ellos depende la CCT y el indice de rendimiento de color (Color Rendering Index; CRI, por
sus siglas en inglés), parametro que define cuanto se asemeja el color de un objeto bajo una fuente de luz,
en relacion a si mismo cuando lo ilumina la luz del sol. Los retos urgentes de los materiales luminiscentes
en LEDs son: perfiles ajustables de sus espectros de emisidn y excitacion, luminiscencia eficiente con una

eficiencia cuantica grande, y luminiscencia térmicamente estable (Qiao et al., 2019).

Un LED es un dispositivo que consta de un material semiconductor que emite radiacion por
electroluminiscencia. Las ventajas principales de estos dispositivos son: tiempo de vida largo, mayor
eficacia luminosa que los dispositivos convencionales, durabilidad, robustez, son amigables con el medio
ambiente y su tamafio es pequefio (Xia y Liu, 2016; Yan et al., 2019). En la Tabla 1 se compara el costo de
los dispositivos de iluminacién convencionales en funcidn del tiempo de vida de un LED. Se observa que
los LEDs requieren menos potencia que las lamparas convencionales y aunque el costo unitario es mayor,
al cabo de las 50,000 horas de uso resulta menor. Ademas, el costo en energia es casi la mitad de la
Lampara Fluorescente Compacta (LFC) y un séptimo de la [dmpara incandescente. Por lo tanto, al utilizar

[dmparas de luz blanca basadas en LEDs, se ahorra energia eléctrica y dinero (SENER, 2015).

Tabla 1. Comparacién de los principales sistemas de iluminacién en funcion del tiempo de vida de un LED (SENER,
2015).

Tipo de Potencia | Tiempo de | Costo No. de Costo Potencia Costo de
ldampara (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 6 262.50 700 686.00
LED 8 50, 000 103.50 1 103.50 400 392.00




Por otro lado, existen distintas configuraciones para generar luz blanca con base en LEDs, tal como se
muestra en la Figura 1. La opcién a) es una configuracion tricromatica que combina la emision de tres LEDs,
de colores rojo, verde y azul (RGB) para obtener la luz blanca; la opcién b) también es una configuracion
tricromatica, pero en este caso la emisidon RGB proviene de tres materiales luminiscentes excitados por luz
UV de un LED y la opcién c) es una configuracién dicromdtica en la que un LED azul excita a un material
luminiscente que emite en amarillo y la combinacion de ambas emisiones genera luz blanca. La primera
opcién es la menos viable, ya que sus componentes electronicas son complicadas, el costo es elevado y la
estabilidad del color es baja (Xia y Liu, 2016); la segunda presenta una mejor estabilidad de color, pero una
eficacia luminosa baja y la tercera presenta la mayor eficacia luminosa pero un CRI bajo (Schubert y Kim,
2005). Las opciones b) y c) tienen aplicaciones practicas en el mercado y son las configuraciones que
actualmente se estudian para su optimizacidn, aunque el costo de un LED que emite en UV cercano es

muy alto en comparacion con un LED azul (Lohe et al., 2018).

a) LED rojo, verde y azul (RGB) b) LED UV + ML RGB ¢) LED azul + ML amarillo

Figura 1. Configuraciones para generar luz blanca (Hermus y Brgoch, 2015)

La primera |ldmpara de luz blanca basada en LEDs, se fabricé con la configuracion de un LED azul y un
material luminiscente amarillo (YAG:Ce3*). Sin embargo, debido a la falta de una componente roja en su
espectro de emision, la luz es fria (CCT > 4500 K) y el indice de rendimiento de color bajo (CRI < 80) (Yan
et al., 2019). Es por ello, que los materiales luminiscentes con emisién en rojo juegan un papel sustancial
en la iluminacién de estado sdélido, ya que esta componente define la calidad de la luz blanca emitida por
el dispositivo. Por todo lo anterior, en el presente trabajo se propone estudiar las propiedades
fisicoquimicas de materiales luminiscentes con emisién en rojo para mejorar el CRI de lamparas de luz

blanca basadas en un LED azul.

1.1 Antecedentes

La tecnologia de ldmparas de luz blanca de estado sdlido emergié como una alternativa a los sistemas de
iluminacion convencionales, con un costo competitivo y un uso eficiente de la energia. En 2005, Shury

Zukauskas mencionaron que esta tecnologia podria reemplazar a las lAmparas fluorescentes, ya que, en
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las descargas mas eficientes en vapor de mercurio a baja presién, solo el 63 % de la energia se podia
convertir en radiacion UV. Después, al convertir esa radiacién en luz visible por medio de un material
luminiscente, la eficiencia resultante de la |[dmpara fluorescente no excedia el 28 %. En cambio, las
[dmparas basadas en LEDs, ya exhibian eficiencias de hasta 50 %. Por ello, se consideraba al LED como el
ultimo tipo y forma definitiva de lampara que gradualmente convertiria por completo su potencia en luz

al madurar la tecnologia (Shur y Zukauskas, 2005).

Hoy en dia, la eficacia luminosa de las ldmparas basadas en LEDs y materiales luminiscentes (phosphor-
converted LEDs; pcLEDs, por sus siglas en inglés) ya superd la de las lamparas fluorescentes y se espera
gue, bajo un escenario de desarrollo sustentable, siga aumentando. Ademas, las ventas globales del sector
residencial de ldmparas LED, comparadas con las de ldamparas fluorescentes y otras, han aumentado de
forma considerable de 1 % en 2010 a 40 % en 2018, afno en el que se empataron con las ventas de las
[dmparas fluorescentes. Bajo un escenario de desarrollo sustentable, se espera que para el afio 2030 el 80
% de las ventas globales de sistemas de iluminacién sea de pcLEDs y Unicamente el 20 % de lamparas
fluorescentes, dejando completamente fuera del mercado a las bombillas incandescentes (Abergel, 2019).
En México, se espera que mads del 50 % de la poblacidn cuente con un producto de tecnologia LED en el

afio 2025 y que se vea reflejado el ahorro de energia eléctrica (SENER, 2015).

La primera configuracién comercial de una ldmpara de luz blanca basada en un LED azul surgié gracias a la
invencion del diodo emisor de azul por Shuji Nakamura en 1994, motivo por el que recibié el Premio Nobel
de Fisica en 2014. Aunque ese esquema es ampliamente utilizado en el mercado, la calidad del color blanco
es deficiente para utilizarse en interiores. Por ello, la investigacién de materiales luminiscentes que emitan

en rojo al ser irradiados por un LED azul es sustancial para mejorar el CRI de esos sistemas (CRI > 80).

Los principales retos que enfrenta la investigaciéon de materiales luminiscentes para aplicaciones en pcLEDs
son: mayor eficiencia luminiscente, mayor eficiencia cudntica y tener estabilidad térmica. Esto ultimo
debido a que el LED genera calor durante su operacidn, por lo que al elevarse la temperatura del
dispositivo aumenta la probabilidad de que ocurran transiciones no radiativas del estado excitado al
estado base del ion activador, lo cual disminuye la eficiencia luminosa y altera la estabilidad de la luz blanca
emitida por la lampara. De hecho, los materiales luminiscentes que cominmente se utilizan en estos
dispositivos como YAG:Ce®*, (Sr,Ca)AlISiNs:Eu®*, SrSi,0.N2:Eu?* y (Ba,Sr),Si04:Eu?* presentan pérdidas de
emision de 12 %, 18 %, 20 % y 60 % a 200 °C, respectivamente (Qiao et al., 2019).



Entre los materiales que han sido investigados para aplicaciones en pcLEDs se encuentran los materiales
en forma de: éxidos, silicatos, nitruros, aluminatos, sulfuros y fluoruros. Los éxidos presentan mejor
estabilidad térmica y quimica en comparacion con los sulfuros (Gonzalez-Ortega et al., 2005). También son
mas estables que los materiales orgdnicos, son mas simples de sintetizar que los nitruros (Perea, 2006) y
no requieren condiciones drdsticas de sintesis como los fluoruros (Bohnisch et al., 2018). Por lo tanto, la
investigacion de materiales luminiscentes se ha enfocado en redes anfitrionas en forma de éxidos

(Rodriguez, 2011).

Los materiales luminiscentes con emisién en rojo, por su parte, deben cumplir con las siguientes
caracteristicas: absorcién significativa en la regidén azul, tener un gran valor de eficiencia cudntica y
estabilidad térmica, de manera que sean capaces de mantener sus caracteristicas luminiscentes bajo
largos periodos de tiempo a una temperatura de 150 °C (Li et al., 2014). Ademas, para que un LED ofrezca
simultdaneamente color blanco con una gran luminosidad y rendimiento del color, el material luminiscente
optimizado en el rojo, deberd tener una banda de emisién estrecha, con un ancho espectral menor a 30

nmy estar situada entre 615 y 655 nm del espectro electromagnético (Zukauskas et al., 2008).

Los nitruros (Ca, Sr, Ba),SisNs:Eu?* y (Sr, Ca)AISiNs:Eu?* son materiales luminiscentes que emiten en rojo
bajo radiacién azul y fueron el resultado del interés por mejorar los sistemas de iluminacién. A pesar de
que proporcionan una banda ancha de emisién centrada en 640 nm que llega al rango espectral del
infrarrojo y a pesar de que la sintesis es cara, estos materiales son ampliamente utilizados en pcLEDs de
luz blanca calida. Sin embargo, pero presentan una eficacia luminosa deficiente (Béhnisch, Baur, y Justel,

2018).

En este sentido, para incrementar la eficacia luminosa de los pcLEDs se requiere desarrollar y estudiar
nuevos materiales luminiscentes que proporcionen una linea estrecha de emisidn. Ello se logra mediante
los iones activadores Mn*" y Eu®*. Para el caso de Mn* el espectro de emisién deseado se obtiene cuando
se incorpora en una matriz de tipo fluoruro, por lo que es preferible utilizar Eu** como ion activador de la
luminiscencia en una red anfitriona adecuada. El europio trivalente se caracteriza por tener una transicion
electrdnica estable situada en 617 nm, la cual es una linea de emisidon estrecha. Ademas, la eficiencia
cuantica de esa transicion es considerable, alcanzando valores hasta de 100 % en algunos materiales, por
lo que el este podria ser un candidato ideal para generar un aumento en la eficacia luminosa y el CRI de

forma simultanea en pcLEDs (Bohnisch et al., 2018; Van De Haar et al., 2018).
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En 2012, Katelnikovas y colaboradores estudiaron una serie de materiales policristalinos del molibdato
LisBasLas(Mo0,)s:Eu* utilizando distintas concentraciones de dopaje de europio trivalente como ion
activador. Los polvos se produjeron por el método de estado sélido y obtuvieron tamafios de particula de
3-5 um. Asimismo, mostraron que la eficiencia cudntica aumentaba al incrementar dichas concentraciones
y obtuvieron valores de hasta 100 % para los porcentajes de dopaje de 70, 80 y 90 %. También, obtuvieron
valores de eficacia luminosa de 330 y 312 Im/W para las concentraciones de 10 y 100 % de Eu®,
respectivamente, mismos que se encuentran cerca de la eficacia luminosa ideal de 400 Im/W de acuerdo
con Tsao (2004). Ademas, mostraron que este material pierde el 15 % de su eficiencia hasta los 400 K, por

lo que se trata de un material luminiscente atractivo para su aplicacién en pcLEDs (Katelnikovas, 2012).

Seis afios después, Bdhnisch y colaboradores incorporaron iones de Tbh3* al molibdato propuesto por
Katelnikovas et al. (2012), sintetizando polvos luminiscentes de composicidn LisBaz(TbixEuy)3(Mo0Q4)s por
el método de estado sdlido. Fue asi que obtuvieron tamafios de grano de 2-7 um y reportaron valores de
eficiencia cudntica de 30 a 80 %, asi como eficacia luminosa de 275 Im/W, valor que supera a la de los
fluoruros con activadores de Mn*. Gracias a este experimento, mostraron que la intensidad de emision
aumenta al co-dopar la matriz con iones de terbio trivalente, con lo que se espera que ocurra una completa
transferencia de energia del sensibilizador Tb3* al activador Eu3*. Asimismo, encontraron que el material
bajo estudio pierde sélo 20 % de su eficiencia hasta los 400 K, por lo que podria ser un material prometedor

para su aplicacidn en pcLEDs (Bohnisch et al., 2018).

Tomando como referencia el trabajo anterior, van de Haar y colaboradores (2018) fabricaron una ceramica
compuesta por LisBas(Tbo2Euo.s)s(M0o04)s y LusAlsO1,:Ce®*, la cual montaron en un LED azul comercial. De
esta manera, midieron las caracteristicas del espectro de emision del dispositivo y obtuvieron valores de
CRI > 90 y de eficacia luminosa de 351 Im/W. Con ello mostraron que a pesar de que la probabilidad de
excitacion del europio trivalente en la regidn azul es baja, es posible llevarla a un régimen interesante.
También evidenciaron que es posible aumentar tanto el CRI como la eficacia luminosa de forma simultanea
cuando se utiliza Th* como sensibilizador y Eu** como activador de la luminiscencia. En dicho trabajo
también se obtuvieron mejores propiedades en el dispositivo fabricado: mayor eficacia luminosa, mayor
indice de rendimiento de color y menor costo, comparadas con las propiedades de pcLEDs que utilizan

materiales luminiscentes convencionales.

Por todo lo anterior, en el presente trabajo se estudiaran las propiedades fisicoquimicas de los polvos
luminiscentes de LisBa;Las(Mo0,)s:(Eu®*, Tb3*) producidos por la técnica de sintesis por combustion y de

sol gel, la cual no se encuentra reportada en la literatura. Asimismo, se optimizaran las condiciones de
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sintesis hasta obtener nanoparticulas, ya que en la literatura sélo se han reportado tamafios de particula
del orden de micrdmetros. El molibdato de litio, bario y lantano con incorporacién de iones de europio y
terbio trivalentes muestra excelentes propiedades luminiscentes debido a su emisiéon en color rojo (A =
615 - 620 nm), cuando es irradiado por luz azul. Ademas, se ha mostrado que este material presenta altos
valores de eficiencia cudntica y que en combinacidon con un material luminiscente que emite en amarillo,
se puede incrementar de forma simultanea el CRIl y la eficacia luminosa de un dispositivo de luz blanca
basado en un LED azul. Por ello, el LisBa;Las(Mo0Qa)s:(Eu®*, Tb*) es un candidato prometedor para mejorar
el CRI de ldmparas de luz blanca basadas en LEDs, especificamente, aquéllas que en su configuracion

utilizan un LED azul y materiales luminiscentes.

1.2 Hipotesis

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

Las nanoparticulas de LisBazLas(MoO.)s:(Eu®, Tb**) son materiales luminiscentes con emision en rojo que

presentan una eficiencia cudntica mayor que la reportada previamente, al ser irradiadas con un LED azul.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Obtener el material luminiscente LisBa,Las(MoQa)s:(Eu®, Tb**) con emisiéon en rojo y estudiar sus

propiedades fisicoquimicas para mejorar el CRI de ldmparas de luz blanca basadas en un LED azul.

1.3.2 Objetivos especificos

a) Sintetizar el LisBa,Las(Mo00Q4)s con incorporacién de iones de Eu®* y Tb3 por el método de

combustion y de sol gel.
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b) Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los materiales obtenidos, por diferentes técnicas

c)

de analisis (XRD, SEM, TEM, Absorbancia, Reflectancia difusa, CL, PLy QY).

i)

iii)
iv)
v)

vi)

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

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

Combinar el material obtenido con YAG:Ce* comercial en diferentes concentraciones para

generar luz blanca y obtener las mediciones de eficiencia cuantica del material combinado.

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

luminiscente LizBasLas(Mo0Q4)s:(Eu®,Th3*) combinado con YAG:Ce®*.



Capitulo 2. Generalidades

2.1 Leyes y mecanismos de la luminiscencia en sdlidos cristalinos

La luminiscencia es un fenédmeno fascinante que se manifiesta cuando un sélido cristalino absorbe energia
de una fuente de excitacidn, transformando parte de esa energia en radiacion electromagnética. El
material protagonista de este proceso recibe el nombre de material luminiscente (ML). Aunque
comunmente se observa en la regidn visible del espectro electromagnético (410 - 750 nm), la luminiscencia
puede extenderse tanto al ultravioleta (200 - 400 nm) como al infrarrojo (750 — 2500 nm). Es crucial
destacar que la emisién del ML no esta relacionada con la radiacién térmica generada al calentar un sélido
a altas temperaturas (alrededor de los 600 °C); en otras palabras, no es radiacién térmica (Blasse y

Grabmaier, 1994).

Existen diversos tipos de luminiscencia, cada uno vinculado a una fuente de excitacion especifica. La
fotoluminiscencia ocurre cuando el material es estimulado por radiacién electromagnética (fotones); la
catodoluminiscencia, mediante un haz de electrones energéticos; la electroluminiscencia, por un voltaje
eléctrico; la triboluminiscencia, por energia mecdnica; y la luminiscencia por rayos X. En el caso de un LED,

la luz que emite es resultado de la electroluminiscencia (Blasse y Grabmaier, 1994).

La luminiscencia también se clasifica segln el tiempo de decaimiento de la emisién del material después
de apagar la fuente de excitacién. Cuando este tiempo se encuentra en el rango de 10° a 102 segundos,
se denomina fluorescencia; por otro lado, si la emisién perdura durante mas de 10 segundos, se conoce

como fosforescencia (Ropp, 2004).

Un material luminiscente cristalino consta de una red anfitriona y un centro luminiscente, también llamado
activador. La red anfitriona, conocida como "host”, contiene impurezas del activador. Este, absorbe la
radiacion de excitacion, llevando a que los electrones se eleven a un estado excitado de mayor energia.
Posteriormente, los electrones decaen a niveles de energia inferiores, emitiendo fotones y, en menor

proporcién, fonones, es decir, luz visible y energia vibracional (Figura 2).

Por otro lado, la impurificacién de una red cristalina implica el intercambio de un catidn de la misma por

un catidn activador. En este procedimiento, se requiere cumplir con la Ley de Vegard, la cual establece
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que, para formar cualquier solucidn sélida, los cationes y/o aniones de dos compuestos deben tener radios
idnicos dentro de un rango de * 15 %. Aunque esta regla puede flexibilizarse si el contenido del dopante
se mantiene por debajo o igual al 5 % (Ropp, 2004), es crucial sefialar que en este trabajo los porcentajes

de dopaje superaron o igualaron el 70 %, motivo por el cual se aplico rigurosamente la Ley de Vegard.

Radiacién de

excitacion Emision

(fotones)

Activador

‘ Red anfitriona

Energia vibracional
(fonones)

Figura 2. Esquema basico de un material luminiscente bidimensional

La estructura fundamental de un material luminiscente consta de una red anfitriona y un activador. Sin
embargo, en ciertos casos, el activador no absorbe la energia de excitacién, por lo que es necesario
incorporar otro ion, conocido como sensibilizador. Este sensibilizador tiene la capacidad de absorber la

energia y transferirla de manera inmediata al activador, facilitando asi el proceso de emisién (Figura 3).

Radiacién de
excitacion

Emision
(fotones)

‘ o Sensibilizador
C . Activador

‘ ' Red anfitriona

~—p Transferencia de energia

Energia vibracional
(fonones)

Figura 3. Esquema bdsico de un material luminiscente bidimensional con transferencia de energia.

En el proceso de emision del material, ocurren tanto transiciones electrénicas radiativas como no

radiativas en los iones dopantes, cuyos electrones pierden energia una vez que son excitados pasando por
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estados o niveles de energia inferiores y después al estado fundamental. Las transiciones electrénicas
radiativas implican la emisiéon de fotones, mientras que las no radiativas transforman la energia de

excitacion en vibraciones de la red cristalina anfitriona mediante la generacién de fonones (Rojas, 2019).

La emisidn de fotones, como consecuencia de una transicidn electrdnica entre un estado inicial E; y un

estado final Ef, puede describirse mediante la ecuacién:

hU:—:Ef—Ei (1)

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

Para que ocurra una transicién electrénica radiativa, se deben cumplir ciertas reglas de seleccion. La
primera, conocida como regla de Stokes (1852), establece que la longitud de onda de la luminiscencia es
mayor que la de la radiacién de excitacién. Cuando esta radiacién es de longitud de onda corta (UV-Azul),

se denomina fotoluminiscencia (Yacobi y Holt, 1990).

La fotoluminiscencia se puede clasificar segun el tipo de transiciones electrénicas que la originan en

intrinseca y extrinseca (Vij, 1998):
1. Luminiscencia intrinseca:

- Banda-Banda: sucede cuando los electrones de la banda de valencia se excitan a la banda de

conduccién y luego vuelven a la banda de valencia, emitiendo fotones en el proceso.
- Porexcitdn: es el resultado de la recombinacion de pares electron-hueco (excitones).

- Cruzada: se genera cuando interactian distintos tipos de portadores de carga en la red

cristalina.
2. Luminiscencia extrinseca:

La luminiscencia extrinseca se produce mediante la incorporacion deliberada de impurezas

(activadores) en semiconductores y sélidos cristalinos idnicos y se divide en dos tipos:
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- Deslocalizada: resulta de la recombinacién de pares electrén-hueco entre la banda de

conduccién y la banda de valencia de la red anfitriona.

- Localizada: los procesos de excitacién y emisidn se limitan a un centro luminiscente especifico

(Vij, 1998).

La absorcién de la radiaciéon de excitacién puede dar lugar a tres tipos de transiciones electrdnicas, o
mecanismos en los centros luminiscentes, dependiendo de 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 permitidas o prohibidas,

segln las siguientes reglas de seleccidn (Blasse y Grabmaier, 1994; Hanninen y Harma, 2011):

1. Regla de Espin (AS = 0): prohibe las transiciones entre niveles que poseen diferente momento

angular de espin total.

2. Regla de paridad (Al = 1), conocida como la regla de Laporte: impide las transiciones electrénicas
del tipo dipolo eléctrico entre estados con la misma paridad, lo que resulta en la prohibicién de

transiciones f-f, d-d y d-s en este contexto.

En los materiales luminiscentes que incorporan iones de tierras raras, se observa una flexibilizacion
interesante de estas reglas. Las transiciones que normalmente se considerarian "prohibidas" pueden
ocurrir debido a que los niveles energéticos del ion activador se ven afectados por el campo eléctrico
cristalino circundante. Este campo genera una perturbacion que "relaja" las estrictas reglas de seleccidn,
permitiendo transiciones parcialmente permitidas, denominadas transiciones de tipo dipolo eléctrico

inducido.

Esta flexibilidad en las reglas de seleccion no solo revela la complejidad de las interacciones en materiales
luminiscentes, sino que también sugiere la posibilidad de disefiar estratégicamente estos sistemas para
lograr propiedades Opticas especificas. La capacidad de manipular las propiedades de los materiales
luminiscentes mediante el control del entorno cristalino y la concentracidon de dopantes abre la puerta a
laingenieria de materiales con propiedades luminiscentes a la medida, impulsando avances en dreas como

la iluminacidn, las tecnologias de visualizacion y otros dispositivos opotoelectrénicos.
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2.2 Notacion de Russell-Saunders: un enfoque detallado de las transiciones

electronicas

En el contexto de un atomo multielectréonico, cada electrén se distingue por sus propios numeros
cuanticos, que incluyen el principal (n), azimutal (/), magnético (m)), y de espin (m;). La configuracion
electrénica para los iones lantanidos Ln'"' es [Xe]4fN (N= 0-14). La clave para describir las propiedades
quimicas y espectroscdpicas de estos iones metdlicos es considerar un hecho muy importante: el
apantallamiento de los orbitales 4f por el nucleo de Xendén (54 electrones), en particular, la mayor
expansion radial de las subcapas 5s25p® que convierte a los orbitales 4f en “orbitales internos” (Hanninen

y Harma, 2011).

Para explicar las transiciones electrénicas permitidas en un 4tomo de un material luminiscente, se emplea
la notacion de Russell-Saunders junto con las reglas de seleccién de la mecdnica cudntica. La
implementacién de esta notacién requiere detallar la configuracién electrénica del atomo, considerando
principios fundamentales como el de Aufbau, el principio de exclusion de Pauliy la regla de Hund (Chang,

2010):

1. Principio de Aufbau: guia el orden de ocupacion de los orbitales, indicando que los electrones

llenan primero los orbitales de menor energia antes de ocupar los de mayor energia.

2. Principio de exclusion de Pauli: establece que una configuracidon electrdnica serd mas estable si los
cuatro numeros cuanticos no son idénticos, es decir, cada electron debe diferir al menos de uno
de los nimeros cuanticos. Esto implica, que solo dos electrones con espines opuestos pueden

ocupar el mismo orbital.

3. Regla de Hund (primera): esta regla indica que la distribucién electrénica mas estable implica el
mayor nimero de espines paralelos. En este contexto, se destaca que los orbitales semi-llenos o
completamente llenos exhiben mayor estabilidad en comparacién con aquellos parcialmente
vacios o parcialmente llenos (Rojas, 2019). Esto se debe a la simetria y al equilibrio en la

distribucién de los electrones, reduciendo la repulsidn electrénica.

Los electrones pueden distribuirse en el atomo mediante diversas configuraciones, y a éstas se les

denomina microestados. La cantidad total de microestados (MET) se puede calcular mediante la ecuacion:
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(4l +2)!
MET = N! (4l + 2 — N)! )

En el caso donde N representa el nUmero de electrones en un orbital con nimero cuantico /.

El movimiento orbital del electrén genera un campo magnético, que se acopla con el momento magnético
intrinseco del espin del electrén. La interaccidn resultante entre estos momentos magnéticos, conocida
como acoplamiento espin-érbita (L-S) conduce a la aparicién de nuevos subniveles energéticos. Lo cual da

lugar al término espectroscépico:

25+1] (3)

Este término esta escrito en la notacion de Russell Saunders y proporciona una descripcién detallada de la
estructura de niveles de energia en los &tomos. Donde S es el momento angular total de espin; L es el
momento angular orbital total, con los valores S, P, D, F, G correspondientes a L = 0, 1, 2, 3, 4,
respectivamente; J es el momento angular total definido como J =L+ S; y 2S + 1 es la multiplicidad de
espin. Estos conceptos proporcionan una base tedrica sélida para analizar la estructura y comportamiento

de los atomos multielectrénicos (Liboff, 1980; Flores, 2001; Ropp, 2004; de la Pefia, 2006).

Al considerar el momento angular total, la multiplicidad de espin y la multiplicidad orbital (2L+1), el
nuimero de microestados en un d&tomo multielectrénico estd dado por (25+1) x (2L+1), a esto también se
le conoce como degeneracidn de la configuracién. Para describir el estado base, se consideran las reglas

de Hund, en este orden (Flores, 2001; Chang, 2010; Hanninen y Harma, 2011; Rodriguez, 2011):

1. Maxima multiplicidad (2S + 1): el término de minima energia se caracteriza por tener la maxima

multiplicidad, lo que implica que presenta el mayor nimero de espines paralelos.

2. Valor maximo de L: en presencia de maxima multiplicidad, el término con el valor mas elevado de

L (momento angular total) es mas estable. Esto indica una menor energia asociada.

3. Determinacidn de J: Para una configuracion dada (4fV), si N< (21 + 1), entonces J = Jmin; si N> (21
+ 1), entonces J = Jmax. Aqui, N representa el nimero de electrones en la capa mas externa. Es
decir, cuando el nivel de energia externo esta lleno, se asocia con [min, y cuando estd mas alla de

la mitad de su capacidad, se relaciona con J.x. Cuando el nivel energético externo esta lleno por
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debajo de la mitad, el subnivel con el menor valor de J se establece como el basal. Y cuando el
nivel energético estd lleno a mas de la mitad de su capacidad, el estado basal se determina con el

valor de / mayor.

Considerando al ion Eu®* para ilustrar este concepto, cuya configuracion electrénica es 4f°. Implica valores
especificosparan=4,/=3ym;=3,2,1,0, -1, -2. Aplicando las reglas de Hund para encontrar el estado
base: S = (6)(1/2) = 3, L = 3 (correspondiente a F) y J = 6 (con valores posibles de 6, 5, 4, 3,2, 1y 0). La
maxima multiplicidad de espin es 25+ 1 =7, y por la tercera regla de Hund 6 < 2| + 1, por lo tanto Jmin =0
corresponde al estado basal. Asi, el término de Russell-Saunders que describe al nivel de minima energia

es "Fo.

En el caso del ion Tb3, cuya configuracidn electrdnica es 4f2. Los valores de los nimeros cuanticos son n =
4,1=3ym;=3,3,2,1,0, -1, -2. Los valores de maxima multiplicidad son S =3, L = 3 (correspondiente a F)
y J = 6 (con valores posibles de 6, 5, 4, 3, 2, 1 y 0). Segun la tercera regla de Hund 8 > 2| + 1, por lo tanto,

Jmax = 6 corresponde al estado base, y asi el estado basal se designa como 7Fe.

El uso de la notacion de Russell Saunders y la comprensién de las reglas de seleccidén cuanticas permiten
un analisis detallado de las transiciones electrdnicas en materiales luminiscentes. Estos conceptos son
fundamentales para el disefio y optimizacién de materiales con propiedades odpticas especificas,

impulsando el desarrollo de tecnologias de iluminacidn, visualizacidn y otros dispositivos optoelectrénicos.

2.3 Influencia del orbital 4f de los iones lantanidos en materiales luminiscentes

La luminiscencia de los iones lantanidos, conocidos también como tierras raras, se caracteriza por su
naturaleza extrinseca localizada, debido a la ocupacién incompleta del orbital 4f. Este orbital, protegido
por los orbitales llenos 5s2 y 5p®, experimenta una influencia limitada del campo cristalino durante las
transiciones radiativas. Asi, en los sdlidos, los niveles 4f se mantienen casi idénticos a los del ion libre,

mostrando una estabilidad que no se altera significativamente al cambiar de red anfitriona.

Las transiciones electrénicas de las tierras raras se clasifican en tres categorias: transiciones 4f-4f
intraconfiguracionales, que aparecen en forma de lineas estrechas o agudas; transiciones 4f-5d, que se

presentan como bandas anchas; y transiciones de transferencia de carga (TC), también en forma de bandas
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anchas, ya sean de metal a ligando (TCML) o de ligando a metal (TCLM). Mientras que las primeras son

consideradas transiciones prohibidas, las otras son permitidas (Hanninen y Harma, 2011).

Estas transiciones 4f-4f son comunes en muchos iones lantanidos trivalentes. Ejemplos destacados son los
iones Eu® y Tb*, que emiten en rojo y verde, respectivamente. La emisidn roja del europio trivalente se
atribuye a las transiciones desde el estado excitado °Dg hacia los niveles ’F;, mientras que la emisién verde
del terbio trivalente proviene de las transiciones desde °Ds; hacia los niveles ’F;. Los materiales
luminiscentes que incorporan estos iones poseen aplicaciones destacadas en la industria de la iluminaciéon
y en pantallas (Blasse y Grabmaier, 1994). Ademds, la compleja dindmica de las transiciones 4f-5d, que se
presenta en bandas anchas, anade otra dimensién de complejidad a la respuesta luminiscente de los iones
lantanidos. A diferencia de las transiciones intra-configuracionales, estas transiciones ofrecen una visidn
mds amplia de la interaccidn electrénica, revelando la influencia de los orbitales 5d en la emisién de luz.
La versatilidad de estas bandas anchas permite una variabilidad espectral que amplia las posibilidades de
disefio de materiales luminiscentes, reafirmando la importancia de los iones lantanidos en aplicaciones
tecnolégicas avanzadas. Este intrigante comportamiento dptico no solo tiene importancia cientifica, sino
gue también impulsa innovaciones en la ingenieria de materiales con propiedades épticas a medida (Rojas,

2019).

En este contexto, es esencial destacar que las transiciones de transferencia de carga (TC) juegan un papel
vital en la diversidad espectroscépica de los iones lantdnidos. Estas transiciones, que aparecen como
bandas anchas tanto en configuraciones metal-ligando (TCML) como ligando-metal (TCLM), proporcionan
un mecanismo distintivo para entender la interaccién entre el ion lantanido y su entorno. La capacidad de
estos iones para participar en transiciones de transferencia de carga contribuye significativamente a su
versatilidad en diversas aplicaciones, desde dispositivos luminicos hasta catalizadores, revelando asi su
impacto no solo en el ambito de la dptica, sino también en campos interdisciplinarios de la ciencia de
materiales y la catalisis. Este aspecto adicional subraya la importancia de explorar y comprender a fondo
las complejidades de las transiciones de los iones lantdnidos para aprovechar plenamente su potencial en

la investigacién y la innovacién tecnoldgica.

2.4 Modelo de coordenadas configuracional

La luminiscencia extrinseca localizada se puede describir mediante el modelo de coordenadas

configuracional. Este modelo estd representado en la Figura 4, donde la curva Eg representa el estado base
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de una configuracidn electrénica con los estados vibrénicos n; mientras que la curva E. muestra el estado
excitado de la misma, con los estados vibrénicos m. La separacion g entre el estado base y el estado
excitado refleja la interaccion entre las vibraciones del centro luminiscente y los electrones. El eje E
representa la energia potencial de los estados Eg y Ee, asi las transiciones de emisidn y absorcidn se
muestran con flechas verticales, de acuerdo con el principio de Frank Condon (Vij, 1998) el cual sugiere
que las transiciones electrdnicas son verticales, ya que las posiciones nucleares apenas cambian durante

la transicién (Blasse y Grabmaier, 1994; Rodriguez, 2011; Cervantes, 2014).

La emision de luz en un material luminiscente ocurre Unicamente tras la absorcidn de energia de excitacion
(Blasse y Grabmaier, 1994). Esta absorcion puede ocurrir tanto a través de la red anfitriona como mediante
los iones de tierras raras presentes en el material. La energia de la luz absorbida es mayor que la de la luz
emitida, lo cual implica que la longitud de onda de absorcién es mas corta que la de emisién y a esto se le

conoce como corrimiento de Stokes (Hanninen y Harma, 2011; Cervantes, 2014).

Ee

0 o q

Figura 4. Modelo de coordenadas configuracional (Vij, 1998).
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Capitulo 3. Metodologia

El material luminiscente de emisidon en rojo LisBa:Las(MoO4)s:(Eu®*, Tb3*) se fabricd por los métodos de
combustidn y de sol gel, utilizando nitratos como precursores, urea como combustible y acido tartarico
como agente quelante. Una vez generados los materiales luminiscentes, se caracterizaron por distintas

técnicas de andlisis para determinar sus propiedades fisicoquimicas.

3.1 Sintesis de materiales luminiscentes

3.1.1 Combustidn en solucién

El método de sintesis por combustidn en solucidn se basa en una reaccién exotérmica autosostenida entre
precursores nitratos y un combustible, en este caso urea. Este método es rdpido, ya que en cuestién de
minutos ocurre la reaccidn, es econdmico, produce polvos cristalinos y es eficiente en energia (Hirata,

2005; Patil et al., 2008).

Los reactivos que se utilizaron para la sintesis por combustién de LisBa;Las(MoQ,)s:(Eu®*, Tb**) fueron:
(NH4)2M00, (99.98%, Sigma Aldrich), LINOs (ReagentPlus, Sigma Aldrich), Ba(NOs), (99%, Sigma Aldrich),
Eu(NO3)3-5H,0 (99.9%, Sigma Aldrich), Tb(NOs);-5H,0 (99.9%, Alfa Aesar), asi como NH,CONH, (98%, Alfa

Aesar) como combustible.

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

estequiometria:

8(NH4),M00, + 3LiNO3 + 2Ba(NOs); + 3(1-x) Tb(NO3)3:5H,0 + 3x Eu(NOs)3:5H,0 + @NH,CONH,
- LizBaz(ThixEux)3(MoQO4)s + (productos gaseosos como NHs3, NO,, CO,, H,0, N, 02) (4)

Para calcular directamente el coeficiente estequiométrico ¢ del combustible, se utilizé la siguiente

relacion molar equivalente oxidante/combustible (Patil et al., 2008):

Y.(Coeficiente en la formula especifica de los elementos oxidantes) X (valencia)

¢= (=1) X (Coeficiente en la formula especifica de los elementos reductores ) X (valencia) ()



19

donde los elementos oxidantes corresponden a los precursores (nitratos metalicos y molibdato de
amonio), en la ecuacién (4), 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 O, respectivamente, y se ignora

la hidrataciéon de los compuestos.

En este trabajo se sintetizaron muestras con concentraciones de dopaje de Eu** de x =0.2, 0.5, 0.6 y 0.7.
Después de realizar los calculos de masa correspondiente, se pesaron los precursores y se colocaron en un
vaso de precipitado de 250 ml. Enseguida, se afiadieron 25 ml de agua por cada gramo de producto
requerido. En este trabajo la cantidad deseada fueron 2.5 gramos. Luego, se mantuvo la mezcla en
agitacién magnética por 20 minutos para obtener una solucién homogénea, misma que tomd un color
blanco. Posteriormente, se colocé el vaso de precipitado en una mufla precalentada a 520 °C por 25 min
para asegurar que la reaccién de combustién se llevara a cabo. Con esto, se obtuvo un polvo de coloracion
amarilla que se raspd y se triturd 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 4 horas. Este

proceso se ilustra en la Figura 5.

Precursores

Horno Sinterizado a
e Combustible precalentado 800°C, 4 h o
——) i ——) L S
- et
L
U m Polvos
luminiscentes
Precursores en SOIUCiéﬂ I I
agua bl d
anca de Deshidratacion Combustion
precursores
@
Solucién Flama

Figura 5. Esquema de la sintesis por combustién de los materiales luminiscentes. Modificada de (Mufioz, 2018).

3.1.2 Sol gel

El método de sol gel es un método quimico que consta de cuatro etapas: formacién del coloide “sol”,
formacidn del “gel” (gelificacion de la suspensidn estable), secado y tratamiento térmico. En el método de

sol gel se utiliza un agente quelante cuyo objetivo es formar un compuesto al unir los iones de los
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precursores, este agente quelante mantiene una relacién de 2:1 con los iones metalicos. Algunas ventajas
de este método es que se utilizan temperaturas bajas de sintesis y que produce materiales cristalinos.

(Sengar, 2019; Taxak, 2009)

Los reactivos que se utilizaron para la sintesis por sol gel de LisBasLas3(MoO,)s:(Eu**, Tb*) fueron:
(NH4)2Mo00, (99.98%, Sigma Aldrich), LINO3 (ReagentPlus, Sigma Aldrich) Ba(NOs), (99%, Sigma Aldrich),
Eu(NOs)3:5H,0 (99.9%, Sigma Aldrich), Tb(NOs)s:5H,0 (99.9%, Alfa Aesar) y C4HsOs como agente quelante.

Para las muestras obtenidas por este método se utilizaron concentraciones de dopaje de Eu** de x = 0.2,
0.6 y 0.8, asi como la red anfitriona. Primero, se pesaron los precursores y el agente quelante de forma
estequiométrica y se colocan en un vaso de precipitado con 30 ml de agua desionizada. Enseguida, el
sistema se mantuvo en agitacidn magnética constante durante 24 horas a temperatura ambiente
(formacion del sol). Después, se elevd la temperatura a 80 °C durante 2 horas (gelificacion). Luego se
procedio al secado, incrementando la temperatura a 120 °C hasta eliminar el agua del gel. Finalmente, el
producto se molié en un mortero de dgata y se sometié a un tratamiento térmico de 800 °C por 4 horas.

Este proceso se ilustra en la Figura 6.

Precursores Acido
tartarico

Agitacion Tratamiento
magnética térmico a 800 °C

/ 24 h

Polvos
luminiscentes

Figura 6. Esquema de la sintesis por sol gel de los materiales luminiscentes. Modificada de (Mufioz, 2018).

3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Difraccién de rayos-X (XRD)

La técnica de difraccion 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. Su principio de operacidn se
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fundamenta en la interaccion de una onda electromagnética con un sélido (cristalino). Dado que los rayos
X poseen energias entre 3 y 8 keV, presentan una longitud de onda equivalente a las distancias
interatémicas en los cristales, las cuales estan comprendidas entre 0.15 - 0.4 nm, por lo que los rayos X
seran difractados eficientemente por dtomos individuales al incidir en los planos cristalinos de los sélidos.
Cuando un haz de rayos X incide en un par de planos cristalinos paralelos como los que muestra la Figura
7, se producird un haz reflejado con intensidad maxima cuando mantenga invariante su fase. Esta

condicidn de difraccion se resume en la Ley de Bragg:

2dsenf = ni (6)

donde “d” es la distancia entre los planos, 8 es el dngulo entre el haz de rayos Xy los planos, A es la longitud

“, n

de onda de los rayos-X y “n” es el orden de difraccidon (nimero entero).

En este estudio, se llevaron a cabo mediciones utilizando un difractémetro de rayos X Bruker D2 Phaser,
empleando radiacién Ka de cobre (Cu) con una longitud de onda de 1.5406 A, abarcando un rango de 20
a 80°. La identificacion de la estructura cristalina se realizé utilizando la base de datos JCPDS,

especificamente con la tarjeta 01-077-0830.

Figura 7. Esquema de la difraccion de rayos-X en un cristal de acuerdo con la Ley de Bragg.

3.2.2 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

La técnica de Espectroscopia Fotoelectrdnica de Rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy; XPS, por sus
siglas en inglés) es una técnica superficial utilizada para identificar los elementos que componen a una

muestra, asi como los estados quimicos del elemento; proporciona informacion sobre la composicién
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relativa que constituye a la muestra en la superficie y permite conocer la estructura de la banda de valencia

(Moulder, 1992).

Esta técnica se basa en el proceso de fotoemisidn, es decir, se inciden fotones de rayos-X en una muestra
y éstos provocan la liberaciéon de electrones desde niveles internos. Experimentalmente, se analiza la

energia cinética de los electrones fotoemitidos de la siguiente forma:

Eg=hv—E,—W (7)

Donde E} es la energia de amarre, hv es la energia del fotdn, Ej, es la energia cinética del electrény W es

la funcién trabajo del espectrometro (Watts y Wolstenholme, 2003).

La Figura 8, muestra el proceso de fotoemisién de la técnica de XPS. El instrumento que se utiliza para
realizar la técnica de XPS mide las energias cinéticas de los electrones que se desprenden de la muestra,
pero depende de la energia del fotdn de rayos X utilizada y no es una propiedad intrinseca del material. La
energia de enlace del electron es un parametro especifico, en términos tanto del elemento al que

pertenece y del nivel de energia atdmico (Watts y Wolstenholme, 2003).

@ Fotoelectron

R A

2p

—o Energia de Enlace
Rayo X incidente (fotdn)

2s

I

Figura 8. Esquema del proceso de XPS. Tomada de (Huerta, 2018)

3.2.3 Microscopia electrénica

La microscopia electrénica es una técnica econdmica, robusta y no invasiva que permite analizar la

naturaleza de una muestra mediante la interaccidn con un haz de electrones de alta energia. La Figura 9
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ilustra las diversas sefiales resultantes de esta interaccién con la muestra. La generacion de estas sefiales
requiere excitar el sélido con un haz de electrones que pierde energia al penetrar en él, debido a
fendmenos de dispersion electrénica. El haz incidente, generalmente con un didmetro de varios
nanémetros, puede expandirse a varias micras en el interior del sélido, creando un volumen de pérdida
de energia del cual se originan las sefiales de electrones secundarios y rayos X, como se muestra en la

figura.

Haz de electrones

Electrones secundarios
Electrones Auger

Electrones retrodispersos

Catodoluminiscencia \ Rayos-X caracteristicos
Muestra ﬂ; um

Electrones dispersados Electrones dispersados
inelasticamente elasticamente

Electrones transmitidos

Figura 9. Esquema de la interaccion del haz de electrones con la muestra y las sefiales producidas.

3.2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la microscopia electrdnica de barrido (Scanning Electron Microscopy; SEM, por sus siglas en inglés), se
detectan sefales de electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X y catodoluminiscencia.
Los electrones retrodispersados, provienen de la dispersion elastica o casi eldstica del haz de electrones
en la muestra. Los electrones secundarios, de menor energia, se generan a partir de procesos dispersivos
mas complejos que implican la pérdida de energia y son emitidos por la muestra con energias tipicas de
algunas decenas de eV. Esta sefal es fundamental en el SEM para obtener imagenes topograficas,

conocidas como imagenes de electrones secundarios (IES).

La sefial de rayos X se produce por las transiciones electrdnicas entre los orbitales atémicos de los

elementos presentes en la muestra, permitiendo cuantificar su composicién elemental mediante
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espectroscopia de rayos X (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy; EDS, por sus siglas en inglés), incluso con
resolucidn espacial para crear mapas de composicién elemental. La sefial de catodoluminiscencia (CL) es
radiacion electromagnética generada por transiciones electrénicas entre los estados de energia del sélido

cristalino.

Los componentes principales de un microscopio electrénico de barrido (SEM) incluyen la columna del
microscopio y la consola electrdnica. La Figura 10 ilustra un esquema tipico de este tipo de microscopio,
gue estd compuesto por varios elementos clave: una fuente de electrones junto con un dnodo acelerador;
lentes electromagnéticas condensadoras y diversas aperturas que reducen el ancho del haz de electrones;
una lente objetivo que enfoca el haz de electrones sobre la muestra; una bobina deflectora que permite
el barrido de la muestra punto por punto y linea por linea; y una cdmara de vacio que contiene la muestra

y los detectores para las diferentes sefales generadas por la interaccidén entre la muestra y los electrones.

En este trabajo se utilizé el microscopio electrénico de barrido JEOL JIB-4500 (SEM+FIB), operando con un
voltaje de aceleracién de 15 kV y equipado con un filamento de hexaboruro de lantano. Los polvos

luminiscentes no requirieron preparacion previa para la medicion.
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Figura 10. Esquema de un microscopio electrdnico de barrido y sus componentes.
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3.2.5 Microscopia electronica de transmisién (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM) utiliza un voltaje mas alto en el haz incidente en
comparacién con la SEM, permitiendo que el haz penetre a través del material y detecte los electrones
transmitidos, lo que permite analizar la estructura interna de la muestra, determinar el tamaio de las
particulas y observar mas detalles de la morfologia del material. La muestra se irradia con un haz de

electrones de densidad de corriente uniforme.

Generalmente, el voltaje de aceleracién inicial de estos instrumentos es de 100 - 200 kV, aunque algunos
equipos operan con voltajes de entre 200 - 500 kV para mejorar su resolucién y transmision. La muestra
debe ser muy delgada, tipicamente entre 5 y 100 nm, para permitir el paso de los electrones. En un TEM,
las imagenes obtenidas utilizando el haz de electrones primarios se llaman "de campo claro", mientras que
las imdagenes obtenidas con los haces de electrones difractados se denominan "de campo oscuro". La

Figura 11 muestra un esquema de los elementos principales de un microscopio TEM.
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Figura 11. Esquema de un microscopio electrénico de transmision y sus componentes.
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El microscopio TEM se dividen en tres secciones:

1. La columna del microscopio, compuesta por el cafién o fuente de electrones y las lentes
electromagnéticas que enfocan el haz de electrones en la muestra.

2. El portamuestras con goniémetro, que permite rotar la muestra seguin sea necesario.

3. El sistema de adquisicion de imagenes, que incluye tres lentes electromagnéticas que producen una

imagen amplificada (o un patrén de difraccién) de la muestra.

Las micrografias de TEM en este trabajo se obtuvieron con el microscopio electrénico de transmision de
emision de campo JEOL JEM-2010, utilizando un voltaje de aceleracién de 200 kV y un filamento de
hexaboruro de lantano. Antes de la medicidén, los polvos luminiscentes se dispersaron en isopropanol

durante 10 minutos y se colocaron un par de gotas en una rejilla de cobre.

3.2.6 Catodoluminiscencia (CL)

La técnica de catodoluminiscencia emplea un haz de electrones de alta energia (15 keV) como fuente de
excitacion y detecta los fotones producidos cuando los electrones en la muestra regresan a su estado
fundamental, permitiendo identificar las transiciones de emision entre diferentes niveles de energia. Los
fotones generados por la interaccién del haz de electrones del SEM con la superficie de la muestra son
recogidos por una fibra dptica cercana. Esta sefial pancromatica puede pasar por un monocromador para

obtener una sefial monocromatica, o ser enviada directamente al fotomultiplicador.

La sefial es ampliada por el fotomultiplicador y convertida a una corriente eléctrica, que luego es procesada
por un amplificador antes de ser digitalizada por una tarjeta de adquisicién de datos. Finalmente, un
software en el ordenador muestra el espectro de CL. Alternativamente, la sefial puede ser enviada a la
tarjeta de datos del SEM para generar una imagen de CL. La Figura 12 muestra el sistema de adquisicién

de espectros e imdagenes de CL del SEM 2 JEOL JIB-4500.

El analisis de catodoluminiscencia en este trabajo se realizd con el equipo JEOL JIB-4500 (SEM+FIB), que
incluye un analizador Gatan Mono CL4, permitiendo medir el espectro de emisidon generado por el haz de
electrones. Los espectros se analizaron en el rango ultravioleta-visible (200-800 nm), con un voltaje de

aceleracién de 15 kV y a temperatura ambiente.
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Figura 12. Esquema del sistema de catodoluminiscencia Gatan Mono CL4 acoplado a un microscopio SEM.

3.2.7 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible es una técnica utilizada para analizar las propiedades épticas de un sélido
cuando un haz de luz interactua con él. En esta interaccion, la radiacidn puede ser reflejada, transmitida o
absorbida. Al atravesar la muestra, la cantidad de luz absorbida se determina como la diferencia entre la
intensidad de la radiacion incidente (Po) y la cantidad de radiacidén transmitida (P). La transmitancia se

define como T = P/P,.

Un espectro de absorbancia proporciona informacién sobre las longitudes de onda de la radiacién
electromagnética que pueden ser absorbidas por una muestra. Para obtener dicho espectro, se varia la
longitud de onda y se registra la intensidad del haz de luz transmitida. Cuando los fotones son absorbidos
por la muestra, su energia eleva a los electrones a niveles de mayor energia, los cuales pueden identificarse

facilmente mediante la longitud de onda correspondiente a la transicién electrénica (Vij, 1998).

La Figura 13, muestra una representacién basica del funcionamiento de un espectrémetro UV-Visible, el
cual consta de tres elementos esenciales: una fuente de luz, un dispersor y un detector. La luz se genera a
partir de una ldmpara de deuterio para el rango UV y una de xendn para el rango visible. Luego, la luz se

dispersa en un monocromador, y la sefial de la luz transmitida es detectada mediante un fotomultiplicador.

En este estudio, se utilizd un espectrofotémetro de la marca Agilent Technologies, modelo Cary 5000 UV-

vis-NIR, que emplea una lampara de tungsteno para la luz visible, una ldmpara de deuterio para la luz UV,
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y cuenta con una esfera de integracién que utiliza un material reflector de referencia conocido como

“spectralon".

Fotomultiplicador Computadora
-~
7 ‘g Muestra
2
Fuente de luz Monocromador

Figura 13. Representacion basica del funcionamiento de un espectrémetro UV-Visible.

3.2.8 Fotoluminiscencia (PLy PLE)

La fotoluminiscencia es la emisidon de luz de un material cuando se encuentra bajo una fuente dptica de
excitacion. La técnica de fotoluminiscencia es simple, versatil y no destructiva. Permite identificar las
transiciones electrdnicas radiativas de un sélido cristalino mediante los espectros de excitacidn y emisién

de fotoluminiscencia (Timothy, 2006).

En la Figura 14 se presenta el sistema dptico del espectrofluorémetro Hitachi F-7000. La luz de una lampara
de Xendn se concentra en la rendija de excitacion S1 mediante los lentes L1 y L2. Posteriormente, esta luz
se dispersa espectralmente por una rejilla de difraccion y pasa a través de la rendija S2. La luz que sale de
S2 es reflejada por un espejo concavo y se divide en dos por un divisor de haz: una parte se dirige hacia el
monitor para medir la cantidad de luz y la otra parte se enfoca en la muestra mediante el lente L3. La
fluorescencia emitida por la muestra es dirigida a través de los lentes L4 y L5 hacia la rendija de emisidn
S3. Esta fluorescencia se dispersa espectralmente por la rejilla de difraccién de emisidn, pasa por la rendija
S4 y se enfoca en el fotomultiplicador a través del espejo cdncavo M2, donde se mide la intensidad de la

luz emitida por la muestra.

Para evaluar las caracteristicas fotoluminiscentes de los polvos sintetizados en este estudio, se empled un
espectrofluorometro Hitachi F-7000 a temperatura ambiente. La fuente de excitacion utilizada fue una
[dmpara de Xendn de 150 W. Para todas las mediciones se usaron filtros dpticos que evitaban la sefial de
los armadnicos de la ldmpara de Xendn, ajustados segun la longitud de onda utilizada. Antes de realizar las

mediciones, se calibré el equipo para minimizar errores en los espectros de fotoluminiscencia. Los
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pardmetros de medicidn incluyeron un voltaje de 250 V, aperturas de excitacion y emisién de 5 nm,
longitudes de onda de excitacién de 465 y 488 nm, longitud de onda de emisidn de 617 nm y una velocidad

de medicién de 1200 nm/min.

- Rejilla de difracciéon de Rejilla de difracciéon de
Rendijas de excitaciéon emision
Obturador excitacion
. Rendijas de
Espejo / emision

S1 Lentes L5
L3 L4
0% Divisor de D
L1 haz
Lentes

Muestra

Lampara de Fotomultiplicador

Xenodn

Figura 14. Sistema 6ptico del espectrofluorémetro Hitachi F-7000

3.2.9 Eficiencia cuantica

La eficiencia cuantica (n) es una caracteristica esencial de los materiales luminiscentes que permite
comparar la cantidad de radiacién absorbida por la muestra con la cantidad emitida. Los valores que se
obtienen se representan en forma de porcentaje, que van de 0 a 100 %. Donde el valor ideal, es decir, el
maximo implica que todos los fotones que irradiaron a la muestra, fueron absorbidos por la misma y

resultaron en una transicién radiativa (Hanninen y Harmma, 2011).

numero de fotones emitidos

m= numero de fotones absorbidos (8)

En este estudio, los valores de eficiencia cuantica externa se determinaron utilizando el
espectrofluorometro Hitachi F-7000, equipado con una esfera de integraciéon recubierta con dxido de
aluminio como material reflector. Este equipo permite realizar mediciones con facilidad, considerando

factores de correccion tanto instrumentales como de la esfera de integraciéon. La férmula utilizada para
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calcular la eficiencia cuantica externa a partir de los datos del equipo, basada en la ecuacion (8), es la

siguiente:

Next =Na —Mi(1 — A) (9)

Donde 1,4 representa la eficiencia cudntica interna directa, n; es la eficiencia cuantica interna indirecta, y
A es la absorbancia de la muestra cuando se excita directamente. La Figura 15 ilustra las dos
configuraciones empleadas en la medicidn: directa e indirecta. En la configuracion directa, el haz incidente
excita directamente la muestra, resultando en la dispersién, transmisién y absorcidn de una fraccion de la
luz. En la configuracidn indirecta, la muestra se excita con la luz reflejada desde las paredes de la esfera de
integracién. Esta medicién indirecta es util para corregir el valor de eficiencia cuantica por re-excitacion
de la muestra, ya que la luz dispersada y reflejada puede volver a excitar la muestra, incrementando la

eficiencia cuantica. El segundo término de la ecuacion (9) corrige este efecto.

Los parametros utilizados en el espectrofluorémetro para medir la eficiencia cuantica fueron los
siguientes: un voltaje de 350 V, aperturas de excitacion y emisién de 5 nm, longitudes de onda de
excitacion de 465 y 488 nm, y una velocidad de medicién de 1200 nm/min. Ademas, se empled salicilato

de sodio como muestra de referencia, con una 7, del 44 %.

Haz de Haz de
excitacion excitacion
| — I —
Directa Indirecta
Fluorescencia Fluorescencia
Muestra
Muestra

Figura 15. Configuraciones de la medicidn de eficiencia cuantica en funcidn de la excitacion de la muestra: directa e
indirecta.

3.2.10 Ldmpara de luz blanca basada en un LED azul

Para fabricar la ldmpara de luz blanca basada en un LED azul, se trabajé en colaboracion con Alexei

Miridonov, estudiante del posgrado en Optica. El arreglo experimental utilizado para medir la emisién de
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luz blanca del LED azul con la mezcla de YAG:Ce y el material sintetizado en este trabajo se muestra en la

Figural6y 17.

Figura 17. Socket para las mediciones del dispositivo de luz blanca.

i

HHHHLLL

Figura 16. Arreglo de |lampara de luz blanca basada en un LED azul.
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En la Figura 16, se observa el socket con el LED del lado izquierdo y la combinacién de éste con la mezcla
de los polvos luminiscentes del lado derecho. La Figura 17, exhibe el arreglo experimental utilizado para
realizar las mediciones de los espectros de luz blanca. Este, consta de un espectrémetro, una ldmpara de
halégeno, una fuente de poder y una esfera de integracion. Antes de empezar la medicidn, el sistema se
calibré ya que la respuesta del espectrémetro no es lineal. El LED azul utilizado fue Q65113A1049 (Osram)

con una longitud de onda de 465 nm.

Los principios fisicos que rigen a este arreglo son: el LED azul emite luz por electroluminiscencia; esta
emision excita a los materiales luminiscentes YAG:Ce y LisBax(Tbo4Euos)3(M0Qs4)s, los cuales emiten en
amarillo y rojo, respectivamente, por fotoluminiscencia. Asi, las emisiones azul, amarillo y rojo se

combinan para generar la luz blanca cdlida.
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Capitulo 4. Resultados y discusiones

Se obtuvieron los polvos luminiscentes por las técnicas de sintesis por combustidon y sol gel y se
caracterizaron por distintas técnicas para determinar sus propiedades fisicoquimicas. Con el fin de
identificar el sistema cristalino se realizd difraccién de rayos X (XRD), mientras que para verificar la
composicion elemental del material se utilizd la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Para

observar la morfologia de la superficie de la muestra se utilizé la microscopia electrdnica de barrido (SEM).

Por otro lado, para determinar el tamafio de particula se utilizé la microscopia electrdnica de transmision
(TEM). La absorbancia de los polvos luminiscentes se analizdé por microscopia de UV-visible. En cuanto al
monitoreo de la emision del material, se realizé un andlisis de catodoluminiscencia (CL). Respecto de las
longitudes de onda de excitacidn y emision del material, asi como las intensidades de luminiscencia, se
realizd un analisis de fotoluminiscencia (PL) y se determinaron los valores de eficiencia cuantica (QY)

utilizando una esfera de integracion en el espectrofotémetro.

Después de analizar los polvos luminiscentes con emisidon en rojo, se selecciond el de mayor eficiencia
cudntica y mayor absorcion en la regidn azul, para combinarlo con YAG:Ce®* comercial en diferentes
concentraciones. Posteriormente, se realizaron las caracterizaciones fisicoquimicas mencionadasy se llevd
a cabo una mezcla de la combinacidn que presentd la mayor eficiencia cudntica. Finalmente, se monté la
mezcla del material luminiscente rojo combinado con YAG:Ce sobre un LED azul comercial y se obtuvieron
las propiedades opticas del color blanco generado por el nuevo dispositivo, en especial el indice de

rendimiento de colory la eficacia luminosa.

4.1 Analisis estructural y morfolégico de los polvos luminiscentes

4.1.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina de los polvos luminiscentes producidos en este trabajo se determiné mediante el
analisis en los patrones de difraccién de rayos X. Los cuales, se basaron en la estructura cristalina de
LisBa,Gds(Mo0,)s, reportada por Klevtsova et al. en 1992, la estructura LisBasLasz(MoQO4)s atin no se

encuentra reportada en la literatura (Katelnikovas et al., 2012).



34

La Figura 18, muestra los patrones de difraccion de las muestras fabricadas por el método de combustién
y de sol gel, para distintas concentraciones de Eu®. Para el caso en que los polvos luminiscentes se
produjeron por el método de combustién utilizando las concentraciones x=0.2, 0.5, 0.6 y 0.7, los patrones
de difraccidén encajan con la estructura cristalina base. Se observa que cuando la muestra no se somete a
un tratamiento térmico (ST), como es el caso de x = 0.6, el patrén de difraccidon no presenta picos tan

agudos y algunos otros no se presentan, por lo que se trata de una muestra con baja cristalinidad.
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Figura 17. Patrones XRD de LisBaz(Th1xEux)3(MoOQa)s.

En el caso de las muestras sintetizadas por el método de sol gel, se analizaron las concentraciones x = 0.2,
0.6 y 0.8 y la red anfitriona (host). En este caso, todos los patrones de difraccién coinciden con la tarjeta
cristalografica utilizada de referencia. Estos, muestran picos angostos e intensos, lo cual indica que se trata

de materiales luminiscentes altamente cristalinos y de fase pura.

Cabe mencionar que, en ambos casos, utilizando el método de sintesis por combustidn y el de sol gel, se
obtuvieron polvos luminiscentes de LisBax(TbixEux)3(MoQO4)s con la misma estructura cristalina:
monoclinica, de baja simetria, que pertenece al grupo espacial C2/c (15), puesto que coinciden con la

tarjeta cristalografica JCPDS 01-077-0830.
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Finalmente, se observd que la muestra que no recibié tratamiento térmico (ST) presenté menor
cristalinidad que el resto. También, que tanto el método de sintesis por combustién como el de sol gel,
producen polvos con la misma estructura cristalina, ain al incorporar iones dopantes de Eu®* y Th3 en

distintas concentraciones dentro de la red anfitriona.

4.1.2 Morfologia

La morfologia de los polvos luminiscentes se estudié por microscopia electrénica de barrido (SEM) y por
microscopia electronica de transmision (TEM). Las figuras 19 y 20 presentan las micrografias de SEM de
algunas muestras fabricadas por el método de combustion y de sol gel. Las muestras fabricadas por
combustidn corresponden a aquéllas con concentraciones de dopaje Eu®* de 20 %, 60 % (sin tratamiento
térmico), 70 % y 50 %. Las muestras de sol gel corresponden a las concentraciones de Eu** de 0 % (red
anfitriona) y 60 %. Estas imagenes exhiben una morfologia similar en todas las muestras. Esto quiere decir
que son particulas aglomeradas de forma irregular, cuyos tamafios varian de 1 a 10 um y estdn rodeadas
por particulas mas pequefias. El tamafio grande de las particulas se debe al alto contenido de Litio en la
estructura, el cual promueve el crecimiento de la particula (Katelnikovas, 2012). Los dos métodos de

sintesis producen particulas de morfologia similar y las que aqui se muestran son representativas del resto.

Combustion
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Figura 18. Micrografias de SEM de LizBaz(Tb1xEux)3(Mo0a4)s fabricadas por el método de combustion.
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Figura 19. Micrografias de SEM de LisBaz(Th1-xEux)3(MoOQa)s fabricadas por el método de sol gel.

Respecto al andlisis por microscopia electrénica de transmisién, la Figura 21 muestra las micrografias de
TEM de tres tipos de polvos luminiscentes fabricados por el método de sol gel: el host, x=0.6 y x=0.2. De
acuerdo a esto, se observa que la morfologia de los polvos luminiscentes esta compuesta por particulas
de forma irregular, con didmetros entre 600 nmy 2 um, que estdn rodeadas por particulas mas pequenas

de aproximadamente 50 nm.

Figura 20. Micrografias de TEM del host LisBazLas(Mo0Oa)s y LisBaz(Tb1xEux)3(MoOa)s fabricadas por sol gel.
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4.1.3 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

La composicion elemental de los materiales sintetizados se estudié por medio de la espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS). Las figuras 22, 23 y 24 muestran los espectros de XPS de las muestras
LisBasLas(Mo0Qy)s, LisBaz(TbosgEuo2)3(M00Qa)s, LisBaa(Tho.sEuee)s(M0O4)s, respectivamente, las cuales fueron

fabricadas por el método de sol gel.

Li,Ba,La,(MoO,),
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Figura 21. Espectro de XPS de LizBaz(Tb1-xEux)3(M0oOa)s.

En todos los casos se confirma la presencia de los elementos que conforman al material bajo estudio. Se
detectaron las sefales de los atomos O 1s, Ba 3d, Ba 4d, Mo 3p, La 4d y La 5s. Asimismo, se encontrd una
sefial del carbono (C 1s) y picos Auger de carbono (KVV) y oxigeno (KLL). Por otro lado, los elementos litio,

europio y terbio no se aprecian en los espectros de XPS, lo cual sugiere que no se encuentran en la

superficie de las muestras.
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Figura 22. Espectro de XPS de LizsBaz(Tbo.sEuo.2)3(MoOa)s.
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Figura 23. Espectro de XPS de LizsBaz(Tbo.4Euo.6)3(M0Qa4)s.
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4.1.4 Espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Visible)

Se estudio la absorcion de los polvos luminiscentes en la regidn visible del espectro electromagnético,
mediante la espectroscopia UV-Visible. Las Figuras 25, 26 y 27 muestran los espectros de absorbancia UV-
Visible de los polvos luminiscentes fabricados por el método de combustion y sol gel. Los espectros
consisten en una banda ancha en la region UV con maximo alrededor de 300 nm y varias lineas en el rango
espectral visible, causadas por las transiciones intraconfiguracionales [Xe]4f®*>[Xe]4f® y [Xe]4f®->[Xe]4f®

de los iones de Eu*y Tb*, respectivamente. (Baur et al., 2015).

La Figura 25 presenta los espectros de absorbancia obtenidos para la serie de muestras sintetizadas por el
método de combustidn. La muestra con dopaje de 70 % de iones de Eu®* presentd la mayor absorcion en
la regidn azul. La red anfitriona y la muestra que no se sometid a tratamiento térmico (ST) presentaron la

menor absorcidon en la regidn azul de nuestro interés.

La Figura 26 muestras los espectros de absorbancia, de las muestras fabricadas por el método de sol gel,
cuyas concentraciones de iones de Eu** son 0 % (red anfitriona), 20 %, 60 % y 80 %. La absorcién en la
regién UV aumenta cuando la concentracién de iones de Eu** decrece. En la region azul de 465 y 488 nm
ocurre lo contrario, a medida que el porcentaje de dopaje de Eu®* aumenta, la absorcidn también. En este

sentido, la muestra con 80 % de Eu®* presentd la mayor absorcion en la region azul.

La Figura 27 muestra la comparacion de los espectros de absorbancia de LisBaz(Tho.sEuo.6)3(M0Qa4)s por el
método de combustidon y de sol gel. Se observa que en el método de sol gel la muestra presenta una mayor

absorcidn en la regidon UV-Azul. Esta es nuestra region de interés.

De manera general, al utilizar ambos métodos de sintesis se observa que los espectros de absorbancia se
componen de una banda ancha situada entre 200 y 350 nm que corresponde a las transiciones de
transferencia de carga ligando metal 0>—>Mo® y 0> —>Eu?', asi como a la transicién interconfiguracional
48 > 4f” 5d* de los iones de Tb**(Thomas et al., 2018). Debido a que las tres son transiciones permitidas
ligando — metal, la absorcién es grande. En la regién de 350 a 800 nm se aprecian lineas de absorcion que
corresponden a las transiciones intraconfiguracionales [Xe]4f®>[Xe]4f® de los iones Eu®* y [Xe]4f8>[Xe]4f®
de los iones de Tb3 (Baur et al., 2015). Las lineas de absorcién que corresponden a los iones de europio
trivalente son: "Fo = 5Ls (395 nm), ’F1 > °Ds (416 nm), 'Fo = °D; (465 nm) y F1>°D; (536 nm). Mientras

que las que corresponden a los iones de terbio trivalente son: “Fs = >G4 (351 nm), 'Fs = >Gg (358 nm), “Fs
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- >L1o (369 nm), "Fs¢ > °D3 (378 nm) y 'F¢ > °D4 (488 nm) ( Bdhnisch et al., 2017; Alexander et al., 2018;

Rojas e Hirata, 2019).

Figura 24. Espectros de absorbancia de LizBaz(Th1xEux)3(Mo0Qa)s sintetizadas por combustion.
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Figura 25. Espectros de absorbancia de LisBaz(Tb1xEux)3(MoOa)s sintetizadas por sol gel.
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Figura 26. Comparacién del espectro de absorbancia LisBaz2(Tbo.4Euo.s)3(M0Qa4)s sintetizadas por combustion y sol gel.

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. La Figura 28, muestra el espectro de catodoluminiscencia de las muestras
fabricadas por el método de combustion, donde se observa que el fenédmeno de catodoluminiscencia es
dptimo para la muestra con concentraciéon de Eu** de x = 0.5, ya que presentd la mayor intensidad de
catodoluminiscencia en 614 nm. Los picos estrechos en 488 y 545 nm corresponden a las transiciones
electrénicas °Ds > "Fe 5 de los iones Th3*; mientras que los picos en 592, 614, 651 y 701 nm se deben a las
transiciones electrdnicas Do —> “F12,34 de los iones Eu3*. Estas transiciones se originan desde el interior del
material, no solo de la superficie. La presencia de las lineas de emisidn caracteristicas de ambos iones

confirma su incorporacion en la matriz.

En la Figura 29, se comparan los espectros de CL de LizBax(Tho4Euos)3(M004)s cuando se fabrica por dos

métodos distintos: sol gel y combustién. La muestra sintetizada por combustion en esta figura, se tomd
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como referencia de un trabajo previo. Se observa que la intensidad en el espectro de CL es mayor para la

muestra que se generd por combustion.
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Figura 27. CL de LisBa2(Tbi1xEux)3(Mo0Qa4)s sintetizadas por combustién.
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Figura 28. Comparacion de espectros de CL de LizBaz(TbixEux)3(MoOa)s.
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4.2.2 Fotoluminiscencia de LizBaz(Tbi-xEux)3(M0Oa)s

A continuacidn, se muestra el analisis de fotoluminiscencia de los materiales luminiscentes sintetizados en
este trabajo con composicidn LisBay(Tbi.xEux)3(MoQs)s, los cuales exhibieron la emisidn verde y roja de los
iones de terbio y europio trivalentes, respectivamente, asi como el fenémeno de transferencia de energia
del sensibilizador Tb3 al activador Eu®'. La Figura 30, muestra el espectro de excitacion de las muestras
sintetizadas por el método de combustién monitoreado en 617 nm, en linea punteada se destaca la
muestra de referencia x = 0.6 de un trabajo anterior. El espectro de excitacion destaca por tener una banda
ancha en la regién UV, atribuida al efecto colectivo de las transiciones de transferencia de carga ligando
metal: 0* >Mo® y de 0* ->Eu®, asi como la transicidn interconfiguracional 4f8 > 4f’5d! de los iones
Tb3* (Jain et al., 2019; Thomas et al., 2018; Wang et al., 2018). Después de esta banda, aparecen unos picos
estrechos correspondientes a las transiciones intraconfiguracionales [Xe]4f® > [Xe]4f® de los iones de
europio trivalente: ’Fo - >D4 (362 nm), "Fo > °Ls (382 nm), "Fo = °Ls (395 nm), ’F1 = °D3 (416 nm), 'Fo—>°D>
(465 nm) y 'F1 - °D1 (536 nm). También aparece la transicién intraconfiguracional ’F¢ - °D4 (488 nm) de
los iones de terbio trivalente. En este caso, la longitud de onda de excitacidn resulta éptima para 395 nm,
sin embargo, para este trabajo las longitudes de onda en 465 y 488 nm son las principales a utilizar ya que

la excitacidon del material serd a partir de un LED azul que emite en alguna de estas dos longitudes de onda.
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Figura 29. PLE de LisBa2(Tb1xEux)3(MoOas)s monitoreados en 617 nm.
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Las Figuras 31 y 32, exhiben los espectros de emisién de las muestras fabricadas por combustion,
monitoreados a 465 nm y 488 nm. En todos los casos, la muestra de referencia mostré la mayor intensidad
en 617 nm. Para los dos espectros, las transiciones electrdnicas de emisidon corresponden a las generadas
por los iones de europio trivalente: °Dg = “F1 (594 nm), °Do > ’F, (617 nm), °Do > “F3 (655 nm) y °Do > "F4
(704 nm). Al irradiar el material en 488 nm, se excita directamente a los iones de terbio y como resultado
soélo se observan lineas de emisién de los iones de europio. Esto sugiere que ocurre un fenédmeno de
transferencia de energia eficiente y completa desde el sensibilizador Th** al activador Eu3*. De acuerdo con
Bohnisch et al. (2018), incluso a bajas concentraciones de europio trivalente (0.1 %), ocurre una

significativa transferencia de energia Tb**—>Eu®'.

En la Figura 33 se muestra el espectro de excitacién monitoreado en Aem = 617 nm de la muestra con
porcentaje de dopaje 60 % de Eu®*, sintetizada por el método de combustion y de sol gel. Se observa que
para el caso de sol gel presenta la mayor intensidad de fotoluminiscencia de excitacién en las lineas
situadas en 465 y 488 nm. También, se aprecia que la linea de emisién en 536 nm es mas intensa que
aquella en 488 nm. Esta region azul es de interés para este estudio ya que corresponde a la emisién del

LED azul en lamparas blancas de estado sélido.
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Figura 30. PL de LisBaz(Tb1.xEux)3(M0o0O4)s monitoreados en 465 nm.
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Figura 31. PL de LizBazLa3(MoOa)s:(Eu?*, Tb**) monitoreados 488 nm.
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Figura 32. Comparacion de PLE de LisBax(Tbo.4sEuo.s)3(M0O4)s sintetizadas por combustién y sol gel.
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Figura 33. Espectro de emision de LisBaz(Th1xEux)3(MoOa)s monitoreado en 465 nm.
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Figura 34. Espectro de emision de LisBaz(Th1xEux)3(MoOa)s monitoreado en 488 nm.
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Figura 35. PLE de LisBaz(Tb1.xEux)3(M0Oa)s sintetizadas por sol gel.
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Figura 36. PL de LisBaz(Th1xEux)3(MoQa4)s sintetizadas por sol gel monitoreado en 465 nm.
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Figura 37. PL de LisBaz(Th1xEux)3(Mo00Oa4)s sintetizadas por sol gel monitoreado en 488 nm.
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Tb3* al activador Eu®*. Tomada de (Rojas e Hirata, 2019).
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En las Figuras 34 y 35 se compararon los espectros de emision del LisBay(Tbo4Euos)3(MoQa)s sintetizado
por combustidn y por sol gel. Se utilizando las longitudes de onda de excitacion de 465 y 488 nm. En ambos
casos, la muestra fabricada por sol gel presentd la mayor intensidad en 617 nm, que corresponde a la
emisién en rojo. Las transiciones electrdnicas de emisidon y excitacién no cambian entre un método de

sintesis y otro, solamente varia la intensidad de fotoluminiscencia de acuerdo al dopaje y al método.

En las Figuras 36, 37 y 38 se exhiben los espectros de excitacién y emision de los polvos fabricados por el
método de sol gel, con porcentajes de dopaje de Eu3* de 20 %, 60 % y 80 %. Se observa que al excitar con
una longitud de onda de 465 nm, la muestra con x = 0.8 presenta la mayor intensidad de emision (Figura
30). Por otro lado, cuando se excita con una longitud de 488 nm, la muestra con x = 0.2 presenta la mayor

intensidad de emisidn (Figura 38).

La Figura 39 muestra el diagrama de los niveles de energia de los iones Eu®*, Tb* vy la transferencia de
energia del sensibilizador Tb3* al activador Eu®*. Cuando se irradia al material luminiscente con luz azul de
488 nm, los iones de terbio absorben esa energia, promoviendo los electrones del estado base “Fs al estado
excitado °Da. Este nivel es energéticamente mas alto que los niveles excitados del ion Eu®*. Posteriormente,
los iones de Tb* del nivel °D4 transfieren su energia a los iones de Eu?* cercanos del nivel °D; por relajacién
cruzada. Una vez que el ion Eu®* recibe la energia del Tb*, se excita a un nivel energético mas alto.
Finalmente, los electrones se relajan a niveles de menor energia >°Do > “F123,4, lo cual resulta en emisién
de fotones de luz roja, caracteristica de estos iones. La transferencia de energia del Th3* al Eu3* es
altamente eficiente en mejorar la emisidon luminiscente de los iones de Eu*. Esto se debe a que el Th3*
puede absorber energia de la luz excitante de manera efectiva y transferirla a los iones Eu3*, que luego
emiten luz en un proceso radiativo eficiente (Alexander et al., 2018; Thomas et al., 2018; Rojas e Hirata,

2019).

4.2.3 Fotoluminiscencia de YAG:Ce

Las Figuras 40 y 41 muestran los espectros de excitacion y emision, respectivamente, del material YAG:Ce
comercial utilizado en este trabajo de investigacién. De acuerdo con el espectro de excitacion,
monitoreado en 547 nm, se aprecian dos bandas de excitacién en la region UV-Azul: la primera, situada
entre 325 y 375 nm; y la segunda, se ubica entre 400 y 500 nm. Respecto al espectro de emision,
monitoreado en las longitudes de onda azul de 450, 465 y 488 nm, se aprecia una banda ancha de emisién

que va desde 500 hasta 650 nm, con maximo en 547 nm. Este material YAG:Ce comercial se excita en la
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region azul y emite en amarillo/verde, lo cual es del interés de este proyecto para su aplicacién en lamparas

basadas en un LED azul.
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Figura 39. Espectro de PLE de YAG:Ce comercial.
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Figura 40. Espectro de PL de YAG:Ce comercial
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4.2.4 Eficiencia cuantica
Se calcularon los valores de eficiencia cudntica de los polvos luminiscentes sintetizados por combustion
con incorporacién de iones de Eu®* y Tb* (Tabla 2). Asimismo, se realizaron mediciones de eficiencia

cuantica de las muestras obtenidas (Tabla 3) por sol gel. Se observa que la muestra con 60 % de dopaje de

Eu3* fabricada por el método de sol gel presenta una eficiencia cudntica de 73 % y es la mayor de todas.

Tabla 2. Eficiencia cuantica de LisBaz2(Tb1xEux)3(Mo0Oas)s monitoreada a distintas longitudes de onda.

Combustion
%Eu t A_=465nm | A =488nm
20 4h 4 5.1
50 4h 5.8 3.6
60 ST 3.2 0.74
60 4h 39 45
70 4h 4.6 4.4

Tabla 3. Eficiencia cuantica de LisBaz(Tb1xEux)3(MoOas)s monitoreada a distintas longitudes de onda.

Sol gel

% Eu3+ t Ae)(: 395 nm }\ex= 465 nm Aex= 488 nm ;\ex= 536 nm

20 4 h 1.6 10.8 18.5 20.8
60 4h 7.8 28.5 73 25.8
80 4 h 21.4 19.34 11.8 30.5

4.2.5 Fotoluminiscencia del material combinado

A continuacién, se muestran los espectros de emision y excitacién de fotoluminiscencia de los materiales
luminiscentes combinados: YAG:Ce y LisBay(ThosEUos)3(M0QO4)s. Se mezclaron fisicamente los polvos
luminiscentes considerando dos proporciones: 10 % y 20 % en masa de LisBa,(Tho.4Euo.s)3(M004)s con 90

% y 80 % de YAG:Ce, respectivamente. En la Figura 42, se aprecia el espectro de excitacidon de
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fotoluminiscencia de las dos mezclas de polvos luminiscentes. Las bandas que van de 320 a 375 nm y de

400 a 500 nm corresponden mayormente al espectro de excitacién caracteristico de YAG:Ce. Se observa

qgue la muestra con 10 % del molibdato presenta la mayor intensidad.
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Figura 41. PLE de YAG:Ce combinado con LizsBaz(Tbo.sEuo.6)3(M0Qa4)s sintetizadas por sol gel.
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Figura 42. PL de YAG:Ce combinado con LisBaz(Tho.4Euo.6)3(MoQa)s sintetizadas por sol gel.
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Las Figuras 43 y 44, muestran los espectros de emision de las mezclas utilizando las longitudes onda de
excitacion de 465 y 488 nm, respectivamente. En ambos casos, se aprecia una banda ancha de emisién
situada entre 500 y 750 nm, que corresponde mayormente a la emisidon de YAG:Ce; también, se aprecia
una sefial en 617 nm, la cual pertenece a la emisidn del LisBax(Tbo.4Euo.6)3(M004)s. Se observa que la mezcla

que tiene 10 % de LisBaz(Tho.4Euo6)3(M00Q,)s presenta la mayor intensidad.

Estos resultados demuestran que si es posible obtener emision de la mezcla de polvos luminiscentes
cuando se excitan en la regidn azul; sin embargo, se ve muy poca contribuciéon en los espectros de PLy PLE
del LisBax(Tho.4Euo.6)3(M00Q4)s, por lo cual se decidié incrementar el porcentaje en masa del molibdato para

las siguientes mezclas para las pruebas en el LED.
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Figura 43. PL de YAG:Ce combinado con LizBaz(Tho.sEuo.s)3(M0oQOa)s sintetizadas por sol gel.

4.2.6 Fotoluminiscencia de la lampara blanca basada en un LED azul

Con el objetivo de caracterizar la emisién de la lampara de luz blanca fabricada en este trabajo, se midieron

los espectros de emision de la luz blanca. Se mezclaron los materiales LisBaz(Tho.4Euoe)3(M004)sy YAG:Ce
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comercial y se colocaron sobre el LED azul de 465 nm. Asi, se combinaron las tres emisiones que dieron

lugar a la luz blanca.

El molibdato utilizado se fabricé por el método de sol gel y el YAG:Ce es comercial. Para generar las mezclas

de los polvos luminiscentes, se varid el porcentaje en masa de ambos, tal como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Coordenadas de cromaticidad de la luz blanca resultante de las pruebas en un LED azul.

Mezcla % de LisBaz(TboAEUQ.e)g(MOO4)3 % de YAG:Ce
20:80 20 80
50:50 50 50
80:20 80 20
Aex = 465 Nm
—20%
—50 %
—80 %
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Figura 44. Espectro de emision de la luz blanca generada por la ldmpara basada en un LED azul.
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La Figura 45 muestra el espectro de emision de la luz blanca que se generd al combinar las emisiones del
LED de 465 nm que excita a los materiales luminiscentes LizBax(Tbo.sEuos)3(M004)s y YAG:Ce y éstos, a su
vez, emiten en rojo y amarillo, respectivamente. Los porcentajes mostrados en la figura corresponden al

molibdato.

4.2.7 Diagrama de coordenadas de cromaticidad

Finalmente, se obtuvieron las coordenadas de cromaticidad de la luz blanca producida por la mezcla de
los polvos luminiscentes sintetizados en este trabajo, YAG:Ce3* comercial y la luz azul del LED de 465 nm.
Esto, a partir de los espectros de emision de la luz blanca resultante con ayuda del programa
“ColorCalculator” de la compafiia Osram Sylvania (OSRAM SYLVANIA, 2019). Se realizaron 3 mezclas
distintas de LisBaz(Tbo4Euos)s(M00O4)s + YAG:Ce?*, en las que se vario el porcentaje en masa del material
LisBax(Tbo.sEuos)3(M0QOa4)s, el cual emite en rojo al ser excitado por el LED azul. Es decir, se realizaron las
mezclas de material luminiscente rojo y YAG:Ce que emite en amarillo de la siguiente manera: 20 % del
material que emite en rojo y 80 % del polvo que emite en amarillo; 50 % rojo y 50 % amarillo; 80 % rojoy
20 % amarillo. En la Tabla 5 se muestran los valores obtenidos de las coordenadas de cromaticidad para
las diferentes mezclas de materiales luminiscentes, asi como los valores correspondientes de indice de
rendimiento de color (CRI) y eficacia luminosa (Luminous Efficacy of Radiation; LER, por sus siglas en
inglés). La mezcla con 80 % en masa de LisBaz(Tho.aEuo.s)3(M00O4)s presentd el valor maximo de CRI obtenido

de 69 y también presentd el valor menor de eficacia luminosa, comparada con el resto de las mezclas.

La Figura 46, exhibe las coordenadas de cromaticidad de la luz blanca obtenida en el arreglo experimental
mencionado. La mezcla que mds se acerca al color blanco ideal es aquélla con 80 % rojo, misma que
presentd el valor maximo de CRI. El reto con esta combinacidn es lograr aumentar el valor de la eficacia

luminosa.

Tabla 5. Coordenadas de cromaticidad de la luz blanca resultante de las pruebas en un LED azul

% rojo X y CRI LER
20 0.3524 0.4604 63 384
50 0.3758 0.5028 59 407
80 0.3253 0.4209 69 350




Figura 45. Diagrama de coordenadas de cromaticidad de la luz blanca producida en el dispositivo prueba.
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Capitulo 5. Conclusiones

En la presente investigacion se logré sintetizar por primera vez el material luminiscente
LisBasLa3(Mo0s)s:(Eu*, Tb**) por el método de sintesis por combustién y por sol gel. Los analisis de SEM
reflejan una morfologia de particulas aglomeradas de forma irregular (1-10 um) rodeadas por otras mas

pequefias (~ 50 nm).

Por otro lado, se analizd la excitacidn del material luminiscentes en el rango espectral azul.

El material bajo estudio presenté lineas de absorcion en 395, 465 y 488 nm que corresponden a la regién

UV-Azul, las cuales son convenientes para esta investigacion dada la emisién del LED azul.

Asimismo, se observé una transferencia de energia completa y eficiente del sensibilizador Tb al activador
Eu en todas las muestras co-dopadas con estos iones. Se obtuvieron excelentes valores de eficiencia
cuantica para las muestras co-dopadas con iones de Eu y Tb para su aplicacién en pcLEDS. Respecto a las
propiedades luminiscentes, resalta el hecho de que los materiales obtenidos se excitan eficientemente
con dos longitudes de onda distintas en el azul (465 y 488 nm) y emiten en el rojo, ampliando asi la

oportunidad de utilizarse en [dmparas blancas de estado sélido que utilizan como base un LED azul.

Al aumentar el CRI, disminuye la eficacia luminosa y viceversa. Se requiere mejorar el material o el arreglo

experimental para superar el CRl y la eficacia luminosa de lo reportado previamente.
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