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Resumen de la tesis que presenta Alexei Miridonov Pavlov como requisito parcial para la obtencién del
grado de Doctor en Ciencias en Optica con orientacién en Optoelectrdnica.

Sintesis y caracterizacién del material luminiscente Mg.Al1SisO1s:Eu?*y su aplicacidon en dispositivos de
iluminacion de estado sdlido de luz blanca

Resumen aprobado por:

Dr. Gustavo Alonso Hirata Flores Dr. Heriberto Marquez Becerra
Codirector de tesis Codirector de tesis

En este trabajo se llevd a cabo la sintesis, caracterizacion y aplicacién del material luminiscente rojo
Mg,Al4SisO1s:Eu?*, con el objetivo de integrarlo en un prototipo de dispositivo de luz blanca. Para ello, el
material obtenido fue mezclado con el material luminiscente comercial YAG:Ce y aplicado sobre un LED
azul como fuente de excitacion. La sintesis del MgAlsSisO1s:Eu?* se realizd mediante el método de
combustidon de solucién, seguido de un tratamiento térmico en atmdsfera reductora de N»/H, a
temperaturas entre 1300°C y 1400°C. La fase cristalina obtenida fue identificada como a-cordierita,
confirmada mediante analisis de difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electréonica de transmision de
alta resolucion (HRTEM). Adicionalmente, las muestras fueron caracterizadas mediante diversas técnicas
para estudiar su morfologia y composicion elemental. Las propiedades fotoluminiscentes del material
revelaron dos bandas de emision de alta intensidad: una emisién ancha en la regién azul (465—488 nm)
bajo excitacion UV (365 nm), y una banda de emisidn en rojo centrada en torno a los 617 nm, observada
bajo excitacion azul (465 nm), coincidente con la emisidn tipica de los LEDs azules. Esta Ultima propiedad
resulta especialmente relevante para su aplicacién en dispositivos de iluminacién de estado sélido. Con el
fin de evaluar su desempefio, se fabricd un prototipo de lampara de luz blanca basado en un LED azul
recubierto con una mezcla de YAG:Ce y Mg,Al,SisO1s:Eu?*. El andlisis espectral del dispositivo demostrd
una mejora sustancial en el indice de reproduccidn cromatica (CRI), el cual se incrementé de 48.8 y 73.0,
valores correspondientes al sistema con solo YAG:Ce, hasta 82.2 al incorporar la a-cordierita dopada con
Eu?. Los resultados obtenidos en este estudio confirman que la a-cordierita dopada con Eu?*, sintetizada
mediante el método propuesto, posee propiedades espectrales destacadas que la posicionan como un
material con alto potencial para su integracidon con YAG:Ce en sistemas de iluminacién de estado sélido.
La combinacién de ambos materiales permite obtener luz blanca de mayor calidad utilizando LEDs azules
convencionales, lo que representa una alternativa viable para el desarrollo de dispositivos de luz blanca
con aplicaciones potenciales en tecnologia de iluminacién avanzada.

Palabras clave: europio, cordierita, combustion, LED, iluminacién



Abstract of the thesis presented by Alexei Miridonov Pavlov as a partial requirement to obtain the Doctor
of Science degree in Optics with orientation in Optoelectronics.

Synthesis and Characterization of the Luminescent Material Mg,Al,;SisO1s:Eu?* and Its Application in
Solid-State White Light-Emitting Devices

Abstract approved by:

Dr. Gustavo Alonso Hirata Flores Dr. Heriberto Marquez Becerra
Thesis codirector Thesis codirector

In this work, the synthesis, characterization, and application of the red-emitting phosphor
MgAl4SisO1g:Eu?* were carried out, with the aim of integrating it into a prototype of a white light-emitting
device. For this purpose, the synthesized material was blended with the commercial phosphor YAG:Ce and
applied onto a blue LED serving as the excitation source. The Mg,Al,SisOss:Eu?* was synthesized via
solution combustion synthesis followed by a heat treatment under a reducing N,/H, atmosphere at
temperatures ranging from 1300 °C to 1400 °C. The resulting crystalline phase was identified as a-
cordierite, confirmed by X-ray diffraction (XRD) and high-resolution transmission electron microscopy
(HRTEM). Additionally, the samples were characterized using various techniques to analyze their
morphology and elemental composition. The photoluminescence properties of the material revealed two
high-intensity emission bands: a broad emission in the blue region (465—488 nm) under UV excitation (365
nm), and a red emission band centered around 617 nm under blue light excitation (465 nm), matching the
emission wavelength of standard blue LEDs. This latter feature is particularly relevant for its application in
solid-state lighting devices. To evaluate its performance, a prototype of a white light-emitting lamp was
fabricated using a blue LED coated with a mixture of YAG:Ce and Mg,Al,SisO1s:Eu?*. Spectral analysis of the
device demonstrated a substantial improvement in the color rendering index (CRI), which increased from
48.8 and 73.0—values corresponding to the system using only YAG:Ce—to 82.2 upon incorporating Eu?*-
doped a-cordierite. The results obtained in this study confirm that Eu?*-doped a-cordierite synthesized via
the proposed method exhibits outstanding spectral properties, positioning it as a highly promising material
for integration with YAG:Ce in solid-state lighting systems. The combination of both materials enables the
production of higher-quality white light using conventional blue LEDs, representing a viable alternative for
the development of white-light-emitting devices with potential applications in advanced lighting
technology.

Keywords: europium, cordierite, combustion synthesis, LED, lighting
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Capitulo 1. Introduccidn

1.1 lluminacion de estado solido

Desde sus inicios el uso de la luz artificial eléctrica ha incrementado de manera exponencial (Figura 1)
(Weisbuch, 2018). Esto ha traido consigo un aumento en la produccion y consumo de energia eléctrica
para este fin sumandose al impactante incremento de consumo energético en otros rubros. En muchos
paises la generacidn de energia eléctrica aln se basa en la quema de combustibles fésiles produciendo
enormes cantidades de CO,. Aproximadamente, cerca del 80% de la energia eléctrica global se genera
mediante plantas termoeléctricas (usando combustibles fésiles y energia nuclear) (International Energy
Agency, 2017). La busqueda de fuentes de luz eléctrica que ahorren energia y sean ecoldgicas, ofreciendo
una luz de alta calidad, es el objetivo persistente de la comunidad cientifica y tecnolégica. Por esta razon,
es crucial desarrollar sistemas de iluminacién altamente eficientes y reducir la huella de carbono asociada

a la produccién de luz artificial.
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Figura 1. (a) Produccién de iluminacion (TIm-h) anual (Fouquet y Pearson, 2006) y (b) Precio de la iluminacion y
consumo (Im-h) anual per capita, ambas para Reino Unido (Weisbuch, 2018).

Para mitigar el alto consumo energético asociado a la iluminacion, se han desarrollado diferentes
tecnologias, entre ellas, la que ha prevalecido en los Ultimos afios, ha sido la iluminacién de estado sélido,
comprendiendo principalmente la tecnologia LED (Light Emitting Diode) y sistemas basados en diodos laser
o LDs (Laser Diode). Las multiples ventajas de los LEDs como la eficiencia, durabilidad, flexibilidad de disefio
y facilidad de control, los han hecho sumamente atractivos en la mayoria de las aplicaciones. Ademas, los

rapidos avances tecnoldgicos y la disminucién de precios de los LEDs (Pattison et al., 2019) (Figura 2) han
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facilitado su avance en el mercado. Por ejemplo, del afio 2016 al 2018 la penetracidon del mercado por
productos LED ha incrementado casi el doble (DOE, 2020). Cabe mencionar que, al ser una tecnologia
energéticamente eficiente, los LEDs facilitan la explotacidn de las energias renovables haciendo mads
factible el uso de sistemas fotovoltaicos o edlicos para una mayor reduccién de huella de carbono. Por
otro lado, recientemente se han llevado a cabo importantes avances tecnoldgicos en la generacién de luz
blanca mediante LDs (Ma y Luo, 2020). La ventaja principal de estos sistemas es la capacidad de obtener
niveles de luminancia considerablemente mayores que los de los LEDs, permitiendo colimar y direccionar
la luz de manera mas eficiente (Lee et al., 2023, 2024). Sin embargo, debido a su alto costo de fabricacion,
el uso de LDs para l[dmparas aun esta limitado a aplicaciones muy especificas como faros automotrices
(Chang et al., 2019; Fang et al., 2020; Yang y Zhou, 2023), proyectores (Chen et al., 2024) y lamparas de
mano (Chen et al., 2023). A pesar de este inconveniente, los LDs cuentan con un gran potencial para su

uso en sistemas de iluminacién general para interiores y exteriores.
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Figura 2. Costo de LEDs de luz blanca calida (3000K, CRI=80) y fria (5700K, CRI=70) de alta y media potencia (DOE,
2020).

El desarrollo de nuevas tecnologias para la generaciéon de luz artificial y el rapido crecimiento en el uso de
esta ha obligado investigar sus efectos en el ser humano y el medio ambiente para implementar mejores
practicas para su uso, enfocandose principalmente en el ritmo circadiano, un proceso bioldgico critico de
los organismos que responde a la luzy a la oscuridad (National Institute of General Medical Sciences, 2020;
Vitaterna et al., 2001). Muchos de los estudios han sido motivados por la introduccién de LEDs de luz
blanca de los cuales la mayoria emite una componente azul muy fuerte, pero carece en intensidad de
componente roja debido a su principio de funcionamiento. Estos emplean un LED azul de nitruro de galio-

indio en conjunto con una capa delgada de material luminiscente (ML) que absorbe parte de la energia de
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la luz azul y la convierte en luz amarilla con un espectro relativamente amplio. El ML no absorbe el total
de la energia de la luz azul y una porcién considerable de esta energia se emite al exterior del dispositivo
y junto con la luz amarilla se genera luz blanca (Bachmann et al., 2009). El principio de funcionamiento de
los sistemas de luz blanca basados en LDs es similar al de los LEDs, ya que se utiliza un diodo laser azul
cuyo haz se hace incidir sobre una mezcla de MLs para producir luz blanca. Los espectros de emisidn tanto
del LED azul como de un LD azul generalmente tienen el maximo en 450-465 nm, sin embargo, el LD tiene
un espectro mucho mds angosto. La Figura 32 muestra los espectros de emisién de un LED y un LD azul y

la Figura 3b muestra el espectro de un LED blanco tipico comparado con fuentes de luz tradicionales.
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Figura 3. (a) Espectros de emisién de un LED azul y un LD azul. (May Luo 2020) y (b) Espectro de un LED blanco tipico
compuesto por LED azul y ML amarillo y espectro de un foco fluorescente y foco incandescente (Tosini et al., 2016).

Aqui cabe mencionar que multiples investigaciones (Cajochen et al., 2005, 2006; Sletten et al., 2009;
Gooley et al., 2010; Brainard et al., 2015; Souman et al., 2018) han reportado que la luz azul tiende a
reducir mas la somnolencia e incrementar el estado de alerta en comparacidn con luz de mayor longitud
de onda, lo cual puede ser Util durante el dia, pero no en la noche. Asimismo, ciertos estudios (Higuchi et
al., 2016; Lee et al., 2018; Nagare et al. 2019) indican que la luz con altas temperaturas de color (CCT, por
sus siglas en inglés, correlated color temperature) o luz fria tiene un mayor efecto en el ritmo circadiano
que la luz de CCT baja o cdlida. Esto principalmente debido a la melanopsina, un fotopigmento del ojo cuya
sensibilidad maxima se encuentra en el rango del azul y que juega un papel importante en el ritmo
circadiano (Provencio et al., 2000). Por ultimo, algunos estudios sugieren que la luz azul inclusive provoca
mayor dafo ocular en comparacién con luz de longitudes de onda largas (Kuse et al., 2014; Chu et al.,
2006), como también la muerte de células retinales puede aumentar a mayor CCT (Jin et al., 2021). Por
esta razon, surge la necesidad de desarrollar dispositivos de iluminacién de menor impacto biolégico y con

un espectro especificamente disefiado en base a su aplicacion sin sacrificar la eficiencia energética (Brown
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et al., 2020). Uno de los ejemplos es la iluminacidn residencial y arquitectdnica, donde el espectro requiere
de mayor intensidad en la region del color rojo. Aqui es donde los ML juegan un papel muy importante ya
que deben ser capaces de convertir de manera eficiente la luz azul en una luz de mayor longitud de onda
y al mismo tiempo contar con la robustez suficiente para no comprometer la durabilidad de los sistemas

de iluminacion.

1.2 Parametros de fuentes de luz blanca

La “calidad” de la luz blanca producida por una fuente luminosa se define por pardmetros especificos que

son medibles y cuantificables. Dentro de estos parametros, los mas importantes son:

¢ indice de rendimiento cromatico (CRI, por sus siglas en inglés, color rendering index)

e Temperatura correlacionada de color (CCT, por sus siglas en inglés, correlated color
temperature)

e Coordenadas de cromaticidad CIE

e Eficacia luminosa.

1.2.1 Indice de rendimiento croméatico (CRI)

El CRI determina la fiabilidad de reproduccién de colores por una fuente de luz. Para que una fuente de
luz tenga un CRI alto debe generar un espectro con todas las longitudes de onda del rango visible. El CRI
ideal tiene un valor de R, = 100 y tradicionalmente se determina conforme el método de CIE (International
Commission on lllumination, 1995) utilizando una paleta especial de 15 colores iluminada por la fuente de
luz en cuestion (Figura 6a). A pesar de que la mayoria de los LEDs tienen un CRI “aceptable” (70 — 80),
resultan muy deficientes en la reproduccion del color rojo saturado, el noveno color (Rs) de la paletay que
no se incluye en el calculo basico del CRI general (R,) conforme el estandar de CIE. Esta deficiencia se debe
a que los LEDs blancos tipicos, que utilizan un ML amarillo, carecen de suficiente intensidad en el rango
espectral correspondiente al rojo (620 — 750 nm) (Luo et al., 2017; Wang et al., 2024). Asimismo, dentro
de los siete indices, del Rg al Ris, no incluidos en el cdlculo del R,, estdn los que se asemejan a los colores
de la piel (R1z y Ris). Sin embargo, la buena reproduccion de estos colores es critica en aplicaciones como
cine y video, medicina, iluminacidn de obras de arte, en imprentas e industria textil. Actualmente, el CRI

de la mayoria de los LEDs con CCT >4000 K es de 80, mientras que el CRI de los LEDs con CCT de 2700 K a



5
3000 K es de 90. Es importante reiterar que para la especificacion del CRI general no siempre se toma en
cuenta la reproduccidn de los 15 colores de la paleta, ya que el estandar de CIE exige solamente el andlisis
de los primeros ocho colores. Lo mismo aplica para las fuentes de luz a base de LDs azules. La figura 4b
muestra una comparativa entre objetos iluminados con una luz blanca con CRI bajo (75) y una luz blanca

con CRl alto (95).

TCS13
5YRB/4

Light yellowish pink Moderate olive green

Figura 4. (a) Paleta de colores utilizada para determinar el CRI (el encuadre rojo indica los colores que se utilizan para
el célculo basico de CRI conforme el estandar de CIE) (VanGaa Lighting); (b) comparativa entre objetos iluminados
con una luz blanca con CRI bajo y una luz blanca con CRI alto (Galicia, 2019).

1.2.2 Temperatura correlacionada de color (CCT)

La temperatura correlacionada de color (CCT) de una fuente de luz, es la temperatura absoluta a la que
debe calentarse un cuerpo negro para obtener el color mas semejante al de la fuente de luz en cuestiény
se expresa en grados Kelvin. A mayor CCT, se tiene una luz mas fria o azulosa, mientras que, a menor CCT,
la luz es mas calida, pues tiende a tener un tono mas amarillo o rojizo (IESNA, 2000). La Figura 5 muestra

diferentes tonalidades de luz blanca que van desde 1000K hasta 7000K.

1.2.3 Coordenadas de cromaticidad CIE

Las coordenadas de cromaticidad CIE es una forma estandarizada de representar el color de la luz
producida por una fuente luminosa mediante coordenadas xy en el espacio de color establecido por CIE
(Comission Internationale de I’Eclairage) en 1931 (International Commission on Illlumination, 2004). Esta
representacién es muy util cuando es necesario comparar diferentes fuentes de luz en cuanto a su color,
como también, determinar las diferencias de color que hay en una misma fuente de luz cuando esta se

somete a diferentes condiciones de operacién, como, por ejemplo, la temperatura o corriente eléctrica.
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La Figura 6 muestra un LED blanco y sus respectivas coordenadas de cromaticidad junto con la CCT

correspondiente.
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Figura 5. Representacion grafica de luz blanca de diferente CCT (DiodelLed).
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Figura 6. Representacion del color de la luz de un LED blanco utilizando coordenadas x,y en el espacio de CIE.

1.2.4 Eficacia luminosa

La eficacia luminosa es el pardmetro que mide la relacién entre la potencia eléctrica que consume una
fuente de luz y la cantidad de luz visible que produce. Se expresa como el flujo luminoso en Iimenes (Im)
producido por unidad de potencia consumida en Watts (W) y, por lo tanto, las unidades son Im/W. A pesar
de que en los ultimos afios se han visto considerables mejoras de esta caracteristica en los LEDs y lamparas
de LDs, aun existe margen para incrementar la eficacia. Segun el andlisis de DOE (Pattison et al., 2019),

para el afio 2019 los LEDs de luz blanca fria y célida, que implementan ML, ofrecian hasta 184 Im/W y 168
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Im/W respectivamente, mientras que la eficacia maxima alcanzable en la practica de este tipo de LED se
estima en 250 Im/W. Hoy en dia, algunas empresas lideres estan ofreciendo LEDs con eficacias mayores a
200 Im/W (Nichia, 2021; Samsung, 2021). Alcanzar eficacias luminosas altas ha sido mas dificil para los
LEDs de luz blanca calida a comparacion con LEDs de luz blanca fria (Pattison et al., 2019). Esto se debe a
ineficiencias que se originan al agregar ML rojos, verdes o amarillos al LED azul, pues esto genera mayores
pérdidas de energia asociadas al desplazamiento de Stokes. Adicionalmente, una emisidon ancha de MLs
rojos puede causar un desbordamiento del espectro hacia el rojo lejano, rango en el cual el ojo humano
es menos sensible. Asimismo, existe una relacidn inversa entre la eficacia luminosa y el CRI. Incrementar
el CRI de 80 a 90 tipicamente decrementa la eficacia luminosa méxima alcanzable en un 10% (Hung y Tsao,
2013). Los resultados en la practica sugieren que esta disminucién es inclusive mayor, entre 15 y 20%,

debido a las ineficiencias de los ML rojos comuinmente utilizados.

Finalmente, el costo de ML en LEDs de luz blanca sigue representando un porcentaje considerable dentro

del costo total de fabricacidn, entre 11% y 24% (Pattison et al., 2019).

Como vimos, la CCT, el CRI, la eficacia luminosa y el costo de los LEDs blancos y dispositivos a base de LDs
dependen fuertemente del ML. Asimismo, hay aplicaciones que requieren un CRI muy alto por lo que
resulta necesario aumentar la intensidad de la emisién en rojo. Ademas, es importante desarrollar
dispositivos de iluminacién de menor impacto biolégico. Por estas razones, consideramos de suma
importancia el desarrollo de un ML robusto y capaz de producir luz roja de manera eficiente con capacidad
de ser implementado tanto en dispositivos LED como en aquellos que utilizan un LD para lograr un CCT
mas bajo, reducir la componente azul y aumentar el CRI sin sacrificar drasticamente la eficacia luminosa.
Por ultimo, es importante sintetizar dicho ML mediante un proceso practico para reducir el costo de

fabricacion de los dispositivos de iluminacion.

1.3 Antecedentes

1.3.1 Métodos de generacién de luz blanca en dispositivos LED

El invento del LED azul en 1994 dio origen al desarrollo de dispositivos LED de luz blanca. Los LEDs azules
pueden ser utilizados en conjunto con diferentes MLs, permitiendo convertir la luz azul en longitudes de

onda mas largas y obtener de esta manera un espectro completo. El LED azul fue fabricado del material
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semiconductor nitruro de galio e indio y aluminio (InGaN/AlGaN), obteniendo una banda de emisidn
centrada en 450 nm con un ancho FWHM (Full Size Half Maximum) de 70 nm (Nakamura et al., 1994). El
método mds comun para producir luz blanca utilizando un LED azul es cubriéndolo con el ML Y3Als01,:Ce3*
(YAG:Ce). Parte de la luz azul producida por electroluminiscencia en el LED es absorbida por el YAG:Ce y
convertida, mediante el efecto de fotoluminiscencia, en luz verde-amarilla con el maximo en 560 nm y una
banda muy ancha (FWHM >100 nm). El espectro de excitacion y emision del YAG:Ce se muestra en la Figura
7 (Setlur, 2009). La combinacion de la luz producida por el YAG:Ce y la luz azul del LED resulta en una luz

blanca con CCT>4000 K y un CRI relativamente bajo (70 — 80).
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Figura 7. Espectro de excitacidon y emisién del Y3AlsO12:Ce3* (Setlur, 2009).

La conversion de emisidn azul en luz de mayores longitudes de onda, por medio de ML, no es la Unica
opcion para generar la luz blanca. Otro método importante para fabricar dispositivos de luz blanca
potencialmente eficientes es combinando LEDs de diferentes colores (ej. rojo, verde y azul). Aunque este
método no sera tema de esta tesis, vale la pena mencionar algunos de sus aspectos importantes. Conforme
DOE (Pattison et al., 2019), la arquitectura basada en la mezcla de colores (CM, por sus siglas en inglés,
color mixing) teéricamente podria ofrecer eficacias de hasta 330 Im/W. Sin embargo, actualmente la
eficacia aproximada de los CM-LEDs es relativamente baja, 110 Im/W, debido principalmente a las
ineficiencias de LEDs verdes y amarillos. Por otra parte, empleando el método de conversion con MLs o
PC-LEDs (por sus siglas en inglés, phosphor conversion LEDs), |la eficacia maxima alcanzable se estima en

250 Im/W (Figura 8).
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Sin embargo, la arquitectura CM-LED tiene ciertas desventajas siendo, la mas importante, la complejidad
del sistema, ya que forzosamente requiere utilizar multiples LEDs. Otra de las desventajas es la dificultad
para obtener un espectro continuo ya que los LEDs de cada color tienen un ancho espectral bastante
angosto. En la Figura 9 se puede observar que el espectro del CM-LED presenta dos valles pronunciados lo
cual afectaria su CRI, mientras que un PC-LED ofrece un espectro mds continuo. Asimismo, el control de
luz en estos sistemas, por medio de elementos épticos como lentes y reflectores, presenta ciertos retos,
pues al tener multiples fuentes de iluminacidn con diferentes caracteristicas espectrales cada una, aunque
estén confinadas en un drea pequefia, el espectro final puede sufrir variaciones en funcién del angulo de
emision causando que la iluminaciéon de un drea no sea homogénea en términos de color. Aunque es
posible solucionar parcialmente estos inconvenientes implementando dpticas especiales (Cvetkovic et al.,
2012; Lee et al.,, 2016; Muschaweck y Rehn 2019), esto agrega complejidad y costo. A pesar de las
desventajas, la arquitectura CM puede resultar atractiva en ciertas aplicaciones, ya que ofrece la

posibilidad de ajustar el espectro in situ mediante el control de la corriente de los LEDs de cada color.

1.3.2 Materiales luminiscentes a base de Eu como ion dopante

Un elemento clave en la elaboracién de MLs son las tierras raras. El uso en la préctica de estos elementos
inicia en 1891 con la patente de Auer von Welsbach de una camisa incandescente para producir luz
artificial, hecha a base de éxido de torio y 6xido de cerio. Este invento fue industrializado y fabricado en
masa, estimando un total de 5 billones de camisas incandescentes producidas en el mundo hasta el afo

1935 (Greinacher, 1981).

Dentro de los elementos de tierras raras existe un elemento de particular interés, el europio (Eu), que al
emplearlo como dopante en una red cristalina se puede sintetizar un ML con capacidad de convertir
longitudes de onda cortas, azul o NUV (del inglés, near ultraviolet), a longitudes de onda mayores,
correspondientes al verde (=525 nm) o rojo (=620 nm). La Figura 10 muestra la divisidn de los niveles de
energia 4f para diferentes tierras raras en su estado trivalente, incluyendo el europio, donde se pueden
observar las transiciones mostradas con flechas de color. Cabe mencionar que, por ejemplo, la emision °Dg
- 7F, del Eu®* ocurre en 611 nm en la red anfitriona NasLu1xEu,Si3sOs (Zhou et al., 2018) mientras que en
NaYF, ocurre en 617 nm (Vaithiyanathan et al., 2018) lo cual se debe a pequefias diferencias en el campo
del cristal de las redes anfitrionas. Por lo tanto, el campo cristalino que experimenta el ion de Eu dentro
de una red anfitriona influye directamente en su longitud de onda de emisién. Como ejemplo, la Figura 11

muestra como el campo cristalino afecta los niveles de energia del ion de Eu?* en una red cubica.



11

~
Q —
—
- =
(e P
— —F,
'l
+*
)
j=11]
—
Q
=
a}
g E -+
(=] — H, :
[on ] |
=] H
. i g
P
o
i oo
HIR=N
—
2
F

3 = +3 +3 343 +3 3 +3 34 3
Ce Pr Nd Pm Sm Fu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

Figura 10. Diagrama de niveles 4f de tierras raras (Darapaneni, 2020).

Y Y Y

Free ion Nephelauxetic = Weak Strong Distorted
effect cubic field cubic field field

4f

Figura 11. Diagrama de niveles de energia de 5d y emisién en tierras raras como Eu?* afectados por enlaces (efecto
nefelauxético) y particidon de dichos niveles de energia por efecto de campo cristalino dependiendo del entorno (Sato

et al,, 2016).

El europio fue aislado e identificado como tierra rara en 1901 por el quimico francés Eugene-Anatole
Demarcay y recibié su nombre por el continente europeo (Poelman y Smet, 2011). En los afios 1960s el
europio se utilizé como dopante para desarrollar un ML rojo a base de ortovanadato de itrio (YVO4:Eu®*)
(Levine y Palilla, 1964) el cual fue empleado con éxito en la industria de las televisiones CRT. A mediados
de los 1970s fueron desarrollados y comercializados los tubos fluorescentes de luz blanca a base de tres

ML, dos de ellos dopados con europio: Y,03:Eu®* (rojo) y BaMgAl;0017:Eu?* (azul) (Stevels, 1976). El
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Y,0s:Eu®* presenta un pico dominante en 611 nm que corresponde a la transicidn eléctrica dipolar Do >
’F, que ocurre al absorber la emisién de 254 nm producida por la descarga en el vapor de mercurio dentro
del tubo, aunque el maximo de emisidn en 611 nm se alcanza con excitacidon alrededor de 230 nm
(Srivastava y Sommerer, 1998). Los tubos a base de estos ML fueron mundialmente utilizados para
iluminacion general durante muchos anos. Asimismo, los ML fabricados con europio como dopante
también se utilizaron en lamparas fluorescentes compactas (CFL, por sus siglas en inglés, compact

fluorescent light) (Cavallaro et al., 2010) que tuvieron un gran éxito en la iluminacién interior.

Posteriormente, con el desarrollo del LED azul, se empezé a implementar el YAG:Ce para obtener luz
blanca. Sin embargo, como ya se menciond anteriormente, el uso del YAG:Ce como Unico ML causa que el
CRl resultante sea bajo, principalmente por la deficiencia espectral en el rango del rojo. En aquel entonces,
la mayoria de los ML existentes a base de Eu®* que producian luz roja, como el éxido Y,03:Eu®*, no podian
ser utilizados en conjunto con LEDs azules puesto que no se excitaban de manera eficiente con luz azul.
Unos cuantos materiales desarrollados, los sulfuros CaS:Eu y SrS:Eu (Yamashita et al., 1995), cuentan con
un espectro de excitacidn que coincide bastante bien con el espectro de los LEDs azules, sin embargo,
estos presentan dos desventajas que los hacen poco practicos para su uso en LEDs blancos. Primeramente,
son susceptibles a la temperatura de operacidn (Xia et al., 2010) por lo que no resulta muy viable aplicar
estos materiales directamente al chip del LED azul ya que este puede llegar hasta los 150°C. En el caso de
LDs es aun menos viable, puesto que la potencia dptica por unidad de drea en estos sistemas llega ser
mucho mayor que en los LEDs causando un fuerte calentamiento local del ML. La segunda desventaja de
los sulfuros es su alta sensibilidad a la humedad (Avci et al., 2011). Aunque este inconveniente se puede
mitigar (Avci et al., 2009, 2011), esto aumenta el costo y la complejidad. Una revision y anadlisis de la
luminiscencia en los sulfuros de Smet et al. (2010) recopila los principales materiales de este tipo y sus

caracteristicas.

El uso de los nitruros, por otra parte, puede ayudar a solucionar los problemas anteriormente
mencionados. Una revision de Xie et al. (2010) muestra las caracteristicas de algunos ML de este tipo que
utilizan el europio para producir luz roja. La desventaja principal de estos materiales es la preparacion que,
para obtener ML suficientemente brillantes, generalmente requiere de temperaturas muy altas (1500 —
1800°C) o tiempos prolongados (Poelman y Smet, 2011; Yang et al., 2020; Lan et al., 2021; Wang et al.,
2023). En cuanto a los 6xidos, también empleados como ML, estos generalmente pueden tener una mejor
estabilidad térmica y son insensibles a la humedad a comparacién con los sulfuros por lo que pueden ser
manipulados y almacenados facilmente (Jayaraj, 2020). Asimismo, comparando con otras especies de

materiales que involucran gases reactivos téxicos para su preparacion, la fabricacion de oxidos es
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relativamente mas sencilla y de menor riesgo. A lo largo de los ultimos afios se han desarrollado multiples
MLs rojos consistentes en 6xidos dopados con Eu para la mejora del CRI en LEDs blancos (Zhao et al., 2022;
Hu et al., 202343, 2023b), sin embargo, conseguir un material resistente a altas temperaturas, que ocurren
en los sistemas de iluminacidn a base de LEDs y especialmente de LDs, sigue siendo un reto cientifico y

tecnoldgico.

1.3.3 Cordierita Mg2Al4SisO1s como red anfitriona para iones de Eu

Los MLs empleados en la iluminacién de estado sélido deben mantener una alta eficiencia cudntica y
excelente estabilidad térmica por tiempos prolongados soportando temperaturas de 150 — 200°C
generadas en el LED o en el punto de incidencia del haz de un LD. La estabilidad del ML se traduce a mejoras
en la eficacia luminosa y buena consistencia en el CCT y CRI durante la operacidn del sistema. Uno de los
métodos mas viables para fabricar tal material es mediante el dopado de la ceramica de cordierita con
iones de Eu (Piriou et al., 1997, 1998). Debido a sus propiedades como baja expansion térmica y alta
resistencia a corrosion quimica y al choque térmico (Chowdhury et al., 2007), la cordierita es una red
anfitriona muy conveniente para la elaboracion de MLs azules (Song et al., 2020; Stefariska y Derén, 2020;

Mao et al., 2020) y rojos (Hu et al., 2021; Chen et al., 2023).

La cordierita (Mg2Al4SisO15) es una fase cristalina del sistema ternario de fases MgO-Al,03-SiO; (Figura 12a)
que tiene propiedades polimdrficas (Miyashiro et al., 1955; Miyashiro, 1957) con dos posibles formas: a-
cordierita con estructura hexagonal (Meagher y Gibbs, 1977) y B-cordierita con estructura ortorrombica
(Gibbs, 1966). Las Figuras 14b y 14c muestran las dos posibles estructuras que puede tener la cordierita.
De acuerdo con Putnis et al. (1980) la a-cordierita es estable arriba de 1450°C mientras que la B-cordierita
puede ser estable abajo de 1450°C, aunque se han reportado temperaturas menores a las cuales se ha
obtenido a-cordierita sintética (Putnis y Bish, 1983; Eing et al., 2016). Cabe mencionar que la transicion de
a-cordierita a B-cordierita depende tanto de la temperatura como del tiempo de tratamiento térmico lo

cual ha sido estudiado y reportado anteriormente (Putnis et al., 1980; Putnis y Bish, 1983).

Algunos estudios (Stefariska y Derén, 2020; Piriou et al., 1997, 1998) sugieren que la red cristalina de a-
cordierita puede acomodar los iones de Eu en dos sitios diferentes, ya sea sustituyendo el magnesio (Mg)
o en los canales intersticiales de oxigeno. Stefanska y Derén (2020) reportaron un ML de cordierita con
dos emisiones, azul y rojo, que ocurrian simultdneamente, siendo la emision roja (Amax = 615 nm) mucho

menos intensa. De su andlisis, basado principalmente en la estimacidn de radios idnicos, los iones de Eu?*
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que sustituyen el Mg probablemente causan la emision roja mientras aquellos localizados en los canales
de oxigeno, producen la emisidén azul, siendo esta su ubicacidn preferida, por lo que la emisidén en azul es
mucho mas fuerte. Por otro lado, Hu et al. (2021) reporté un ML basado en la a-cordierita con una fuerte
emisiéon en color rojo (Amax = 620 nm). Sin embargo, controversialmente, de su analisis y calculos se
concluye que los iones Eu?* estdn ubicados principalmente en los canales intersticiales y estdn rodeados
de dtomos de oxigeno. Mao et al. (2020) reporté una B-cordierita dopada con Eu?* que produce una
emisién en azul con banda espectral bastante ancha que se extiende al verde y al rojo. Los tres autores
reportaron el uso de atmodsfera reductora de N»/H; en los tratamientos térmicos de sus materiales. Las
investigaciones mas recientes de Chen et al. (2023, 2024) se centran en la fabricacién de discos o pastillas
de a-cordierita dopada con Eu?* con emisidon en rojo (Amax = 620 nm) para su uso con LDs azules reportando

resultados prometedores en términos de eficiencia cuantica y caracteristicas espectrales del ML.
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Figura 12. (a) Diagrama del sistema ternario de fases MgO-Al.03-SiO2 (Hu et al., 2021); estructura cristalina de: (b) a-
cordierita y (c) B-cordierita (Mindat.org, 2025).

Como se puede ver, los posibles sitios de Eu?* dentro de la red cristalina de a-cordierita siguen siendo
inciertos y las propiedades fotoluminiscentes pueden variar sustancialmente dependiendo del método de
sintesis. En todos los casos, la pureza de la fase cristalina es un factor crucial que dicta la eficiencia y el
desempeio del ML. Una temperatura apropiada es uno de los pardmetros mas importantes para lograr
una cordierita de alta pureza (Eing et al., 2016; Wang et al., 2023) junto con el método de sintesis y la

preparacion de las muestras antes del tratamiento térmico (Balalizadeh et al., 2023).

1.3.4 Sintesis de Mg»Al4SisO13 mediante combustidn de solucién y tratamiento térmico

Cabe mencionar, que se han reportado diversos métodos de sintesis de MLs basados en cordierita, entre

ellos, sol-gel (Thim et al., 2003; Stefanska y Derén, 2020), reaccién en estado sdlido (LU et al., 2014; Mao

et al., 2020; Song et al., 2020), cristalizacién de vidrio precursor (Hu et al., 2021; Chen et al., 2024) y
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sinterizado mediante prensado en caliente de polvo de vidrio (Chen et al., 2023). Sin embargo, estos
métodos pueden ser relativamente complejos y requieren de altas temperaturas (>1300°C) por tiempos
prolongados (>4 hrs.) (Tabla 1). Anteriormente, se ha demostrado que es posible preparar ceramicas de
cordierita utilizando sintesis por combustion de soluciéon (SCS) seguido por un tratamiento térmico (lanos
et al., 2009; He et al., 2011; Nikzad et al., 2015; Sedghi et al., 2015; Balalizadeh et al., 2023), sin embargo,
no hemos encontrado reportes de la preparaciéon de MLs utilizando este método el cual se analiza en este

proyecto.

El método SCS se basa en una reaccion exotérmica autosostenida entre precursores y un agente
combustible. Los precursores, generalmente en forma de nitratos, se disuelven junto con el combustible
—comunmente urea, carbohidrazida o hidrazina— en agua, formando una solucién acuosa. Esta solucion
se introduce posteriormente en un horno precalentado a la temperatura de ignicién del combustible.
Durante el proceso, el agua se evapora y, una vez alcanzada la temperatura de ignicién, el combustible se
enciende, propagando una flama a lo largo de toda la mezcla y provocando la reaccion entre los
precursores. La duracién de la reaccidon depende de la cantidad de precursores y combustible utilizados,

aungque tipicamente varia entre 5 y 10 minutos.

La SCS es un método de sintesis de particular interés para la fabricacién de nanomateriales debido a su
simplicidad, bajas temperaturas y cortos tiempos de reaccidn comparado con reaccion en estado soélido,
lo cual permite reducir considerablemente la energia asociada al calentamiento de las muestras. Mediante
la técnica SCS es posible producir nanopolvos con buena cristalinidad, homogeneidad quimicay alta pureza

de fase (Varma et al., 2016).

Una de las desventajas de SCS para fabricar cordierita es que esta técnica requiere que los precursores
sean nitratos, ademads de requerir un combustible que generalmente es urea o carbohidrazida. La
cordierita contiene silicio (Si), el cual no esta disponible como nitrato, pero es posible utilizar nanosilice
amorfa (SiO,) para proveer la cantidad necesaria de Si. Sin embargo, el Si no se incorpora dentro de la
molécula de la cordierita durante la combustion puesto que la temperatura de la flama no es suficiente
para hacer reaccionar el Si con el resto de los precursores y el producto de la SCS resulta ser una mezcla
de espinela (MgAl,QO,) vy silice (SiO,). Por lo tanto, es necesario llevar a cabo un tratamiento térmico
posterior a la SCS con la finalidad de que ocurra una reaccién en estado solido entre MgAIl,0, y SiO; (lanos
et al., 2009). A pesar de esto, es posible que el tiempo de tratamiento térmico pueda ser reducido cuando
se utiliza SCS para preparar la mezcla precursora de espinela y silice, pero es crucial que esta mezcla sea

lo mas homogénea posible para que se logre una buena interaccion entre las particulas de SiO; y el resto
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del material durante el tratamiento térmico para una fase de mayor pureza. Métodos como mezclado con
molino de bolas y prensado del polvo en pastillas antes del tratamiento térmico pueden ayudar a mejorar

la formacidn de la fase y aumentar la pureza de esta (Balalizadeh et al., 2023).

Tabla 1. Comparativa de métodos de sintesis de las investigaciones previas de cordierita dopada con Eu como
material luminiscente.

. Tiempo
. Método de p Temperatura . .
Referencia R R requerido .. o Ventajas Desventajas
sintesis maxima (°C)
(horas)
B Polvo como producto Tiempo total requerido.
Stefariska et Sol-gel 60 1350 final
al., 2020 § '
Proceso relativamente Tiempo total requerido
sencillo Solo se reporta emision
Mao et al., Reaccion en 9 1300 Temperatura en azul.
2022 estado sélido moderada
Polvo como producto
final.
Buena emisién en rojo Tiempo total requerido
Cristalizacion Eficiencia cudntica alta. Temperatura requerida
Hu et al.,, - .
2021 de vidrio 9 1550 Polvo como producto Proceso complejo.
precursor final.
Buena emisidén en rojo Tiempo total requerido
Eficiencia cuantica alta. Temperatura requerida
Chenetal., Prensado en j
eneta nsj 19 1550 Proceso com’ple?Jo.
2023 caliente Disco de ceramica como
producto final.
Buena emisién en rojo Tiempo total requerido
R Eficiencia cuantica alta. Temperatura requerida
Chen et al Cristalizacion P lei
S0 de vidrio >9 1550 roceso complejo.
precursor Disco de cgramlca como
producto final.

De la revisidn bibliogréfica realizada, es posible concluir que el ML Mg,Al,SisO1s:Eu?* es un compuesto con
propiedades fotoluminiscentes prometedoras para su implementacion en sistemas de iluminacién de
estado sélido de luz blanca en combinacién con el YAG:Ce para un incremento del CRI. Ademas, es factible
su fabricacion mediante la combustién de solucion seguida de un tratamiento térmico relativamente
corto, que es un método eficiente y sencillo, lo cual hace que sea viable su uso en la industria de la

iluminacion.
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1.4 Hipétesis

De acuerdo con lo anterior, se propone la siguiente hipdtesis de investigacion:

El material Mg,Al,SisO1s:Eu®* presenta emisidn en rojo y sus propiedades luminiscentes mejoran el indice

de Rendimiento del Color (CRI) al ser excitadas con un LED azul.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Sintetizar el material Mg,Al4SisO1s:Eu?* con emisidn en rojo y caracterizar sus propiedades luminiscentes y

fisicoquimicas y mejorar con éste el CRI de lamparas de luz blanca basadas en un LED azul.

1.5.2 Objetivos especificos

a) Sintetizar el material luminiscente Mg,Al1SisO15:Eu®* por el método de SCS.

b) Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los materiales obtenidos, por diferentes técnicas

de analisis (XRD, SEM, TEM, XPS, Fotoluminiscencia y Eficiencia Cudantica).

c) Combinar el material Mg,Al4SisO1s:Eu?* con YAG:Ce en diferentes concentraciones para generar
luz blanca, caracterizando las diferentes mezclas y obteniendo respuesta espectral de las mismas

para identificar la combinacién éptima.

d) Implementar y caracterizar un prototipo de dispositivo de luz blanca a base de un LED azul
comercial para excitar el ML Mg,AlSisO1s:Eu** combinado con YAG:Ce considerando aspectos

importantes para optimizar el funcionamiento del dispositivo en cuestidn.
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1.6 Estructura de la tesis

El capitulo 1 establece la motivacidn que sustenta el estudio, subrayando la importancia de los materiales
luminiscentes en la iluminacidon de estado sélido y su contribucion a la mejora de la calidad de la luz
generada por dispositivos de luz blanca. En particular, se hace énfasis en cdmo afectan los materiales
luminiscentes en el indice de rendimiento cromdtico y en la temperatura de color correlacionada en los
LEDs blancos. Asimismo, aborda los conceptos basicos relacionados con los pardmetros mads relevantes de
las fuentes de luz blanca, con el fin de precisar cudles de ellos, medibles y cuantificables, determinan la
A . . . , L
calidad” de la luz emitida por una fuente luminosa. Finalmente, este capitulo presenta una revision

detallada del estado del arte en el tema y define los objetivos especificos del proyecto.

En el capitulo 2 se describe en detalle la metodologia utilizada para la sintesis de las muestras del material
luminiscente Mg,AlsSisO1s:Eu®*, tanto en forma de polvo como de pastilla, incluyendo la sintesis por
combustidn en solucién y el tratamiento térmico posterior. También se explica el proceso de fabricacion
del prototipo de dispositivo de luz blanca a partir de un LED azul y la mezcla de los materiales luminiscentes
Mg,Al,SisO15:Eu®* y YAG:Ce. Finalmente, se detallan las técnicas empleadas para la caracterizacion de las
propiedades luminiscentes y fisicoquimicas de las muestras sintetizadas, asi como la caracterizacién del

prototipo, incluyendo la descripcién de los equipos y condiciones utilizados.

El capitulo 3 presenta los resultados obtenidos en las caracterizaciones de la estructura cristalina, la
morfologia y el analisis elemental de las muestras. Posteriormente, se describen los resultados de la
caracterizacién luminiscente de los polvos y pastillas, asi como el analisis de la eficiencia cuantica de una
de las muestras. Este capitulo incluye un andlisis comparativo de las diferencias observadas entre las
muestras en polvo y en pastilla. Ademds, se presentan los resultados de la caracterizacién de los LEDs
azules seleccionados como fuente de excitacion para los materiales luminiscentes. Finalmente, se
muestran los resultados de la caracterizacion del prototipo de dispositivo de luz blanca elaborado con un

LED azul y la mezcla de Mg,Al1SisO15:Eu®* y YAG:Ce.

En el capitulo 4 se exponen las conclusiones, resaltando los principales resultados de la investigacion y
evaluando tanto las propiedades de las muestras sintetizadas de Mg,Al;SisO1s:Eu?* como el desempefio
del prototipo de dispositivo de luz blanca, en particular en lo referente al indice de rendimiento cromatico.
Se analiza cémo se han alcanzado los objetivos planteados y se ha validado la hipétesis propuesta al inicio
del trabajo. Finalmente, se sugieren lineas de investigacion futuras basadas en las oportunidades

identificadas a lo largo del estudio.
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Capitulo 2. Metodologia

2.1 Sintesis de Mg2Al4Sis013:Eu?*

Para el presente trabajo, se sintetizaron multiples muestras de Mg,.xAlsSisO1s:xEu?* mediante sintesis de
combustion de solucién (SCS) y un tratamiento térmico o recocido posterior. Aqui se reportan ocho
muestras mas representativas. Para todas las muestras reportadas se utilizé un dopaje de Eu de x = 0.05.
Los reactivos utilizados fueron los siguientes: Mg(NOs),#6H,0 (>99.0%, Fluka), AI(NOs)3#9H,0 (>98%,
Sigma Aldrich), Eu(NOs);¢5H,0 (99.9%, Sigma Aldrich), SiO, (99.8%, Sigma Aldrich) y CH4N,0O (98+%, Alfa
Aesar) como combustible. Como medio para disolver y mezclar los precursores se utilizé agua desionizada,
aproximadamente 35 ml por 1 g de producto final. En seguida se presenta la estequiometria de la reaccion
efectuada. Se reitera que la SCS produce una mezcla sélida de MgAl,03 y SiO; la cual, durante el
tratamiento térmico posterior, se transforma en cordierita Mg,Al4SisO1s por medio de reaccion en estado

solido:
Combustion de solucion:

1.95Mg(N03)2-6H20 + 2A|(NO3)3'9H20 + 0.05EU(NO3)3'5H20 + 5Si0;, + 13CH4N,0 = Mgl,gsEUo_05A|zo4 +
5Si0; + 13C0O; + 16N, + 37H,0

Reaccion en estado sélido:
Mg1_95EUo,05A|204 + 5Si0, + 0.0SMgO + 2A|203 - Mg2A|4Si5018:EU2+

El diagrama del procedimiento de sintesis utilizado para todas las muestras se puede observar en la Figura
13. Los precursores junto con el combustible fueron pesados y disueltos en agua desionizada. El porcentaje
en peso de todos los precursores para las ocho muestras se muestra en la Tabla 2. Cabe mencionar que
para la muestra A se utilizé un exceso de 30% de SiO, y combustible esperando favorecer la incorporacion
del silicio en la estructura de Mg,AlSisO1s. Para las demdas muestras se utilizaron cantidades
estequiométricas de todos los precursores. Con la finalidad de obtener una mezcla homogénea, la solucion
acuosa se colocd en un agitador magnético a 450 RPM durante 30 minutos aproximadamente.
Inmediatamente después de terminar la agitacidn, la solucidn se colocé en un horno precalentado a 520°C.

La combustién ocurrido después de 7-10 minutos, liberando productos gaseosos. Una vez formado el



20
producto sdlido de color blanco, este fue retirado del horno y enfriado naturalmente hasta temperatura
ambiente. Posteriormente, el compuesto fue molido de forma manual en un mortero de agata hasta
obtener un polvo fino. Para algunas muestras se implementé la molienda en molino de bolas y/o prensado
en pastilla, como procesos adicionales antes del recocido. Para la molienda se utilizé un molino planetario
Fritsch Pulverisette con un tarro y 10 balines, ambos de zirconia. La relacion de balines a muestra fue de
1:1 (en peso). Se agregd etanol antes de iniciar el proceso de molienda con la finalidad de reducir la friccion
y el desgaste del tarro y balines y prevenir la contaminaciéon de la muestra por particulas de zirconia. Este
proceso se realizd en ciclos de 15 min. de molienda a 100 RPM seguido de 10 min. de pausa con un total
de 32 ciclos alternando el sentido de giro. El prensado en pastilla se efectué de manera uniaxial utilizando
una prensa hidraulica con una presidn de carga de aproximadamente 1.5 toneladas durante 10 minutos a
temperatura ambiente. El tratamiento térmico se realizé a 1300 — 1400 °C por 1 — 2 horas dependiendo
de la muestra. Todas las muestras se calcinaron en una atmdsfera reductora de N,/H, (proporcién por
volumen de 90/10). Tratdndose de polvos, el producto calcinado fue nuevamente triturado de forma
manual en el mortero de agata hasta obtener un polvo fino de color blanco-amarillento. La Figura 14
muestra las rutas de sintesis utilizadas para cada una de las muestras reportadas, las condiciones de los

tratamientos térmicos y la forma final de las muestras.

Tabla 2. Porcentajes en peso de los precursores utilizados para la sintesis de las muestras reportadas.

Precursor (% wt)
Muestra
Mg(NO3)206H20 | AI(NOs)3#9H20 | Eu(NOs)3e5H20 SiO2 CHaN20
A 14.46 43.42 0.62 11.29 30.22
B,C 16.01 47.98 0.68 9.61 25.71
D 16.00 48.01 0.68 9.61 25.70
E,F,GH 16.00 48.01 0.68 9.61 25.69
Precursores
Combustible
+
Agua
' SiO, + MgAl,O,:Eu®* a-Mg,Al,Sis045:Eu®*
T » < | e :
lI‘IJ n == 4
=P = as] =
Mezclado Sintesis por Trituracion Molienda Prensado Recocido Polvos o pastillas
combustion (opcional) (opcional) luminiscentes

Figura 13. Proceso general de sintesis de muestras de polvos y pastillas luminiscentes de Mg2Al4SisO1s:Eu?*.
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Mezcla de N Sintesis por > Tr::—:,:i':gto = A
precursores combustién 1300°C, 1 hr.
| Tratamiento == B
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Mezcla de Sintesis por 1350°C, 1 h
# > ﬁ , r. *
precursores combustién Prensado C
Tratamiento
Mezcla de Sintesis por P
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precursores combustién 1400°C, 2 hrs.
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| Prensado |[m==Pp! Tratamiento =9 F
2 d térmico
Mezcla de Sintesis por . 1350°C, 2 hrs. -
precursores ’ combustién Molienda > G
Prensado |jummmly i

Figura 14. Rutas de sintesis para las muestras A-H de polvos y pastillas luminiscentes.

2.2 Fabricacidn de dispositivo de luz blanca a base de LED azul y mezcla de ML

Para el presente trabajo se desarrollé un prototipo de dispositivo de emisidn de luz blanca a partir de un
LED azul y una mezcla de polvos de materiales luminiscentes (ML) compuesta por YsAls01,:Ce3* (YAG:Ce) y
Mg,Al,SisO15:Eu?*. Se evaluaron cuatro LEDs azules como posibles fuentes de excitacién para los ML. Cada
uno fue caracterizado en términos de su espectro de emisidn y variaciéon de su longitud de onda pico en
funcién de la corriente de operacién (Capitulo 3 — Resultados y discusion). Posteriormente, se selecciond
el LED cuyas caracteristicas resultaron mas adecuadas para el dispositivo. La mezcla de ML se elaboré

utilizando un YAG:Ce de origen comercial y la muestra D de Mg>Al4SisO15:Eu®*.

Con la finalidad de caracterizar, tanto los LEDs azules, como el dispositivo de luz blanca, fue necesario
diseiar y fabricar accesorios especiales para acoplarlos a la esfera integradora utilizada en el arreglo
experimental correspondiente, descrito en la seccién 2.3.9 (Espectroscopia de emisidn con esfera

integradora).
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Primeramente, dado que los LEDs seleccionados son dispositivos de montaje superficial, fue necesario
disefar tarjetas de circuito impreso (PCB) especificas para su integracién, considerando las dimensiones
de la esfera integradora utilizada en las mediciones espectrales. Una vez completado el disefio, las tarjetas
fueron fabricadas mediante un servicio externo. El montaje de los LEDs sobre las tarjetas se realizd
utilizando técnicas de soldadura para componentes de montaje superficial, en particular mediante el uso
de soldadura en pasta, plantillas de aplicacién y una plancha térmica para la fijacion de los componentes

electrénicos.

Adicionalmente, se disefid y fabricé una base de aluminio para el montaje de las tarjetas con LEDs, la cual
permitié introducir y mantener fijo el LED o el dispositivo de luz blanca en el interior de la esfera
integradora durante la realizacién de las mediciones espectrales. En la Figura 15 se muestran las tarjetas
con los LEDs montados, la base de aluminio disefiada y la configuracion del sistema con la base sujeta

dentro de la esfera integradora.

J AT S

Figura 15. (a) LEDs azules montados en tarjetas de circuito impreso (PCB), (b) base de aluminio con un PCB con LED
azul y (c) base de aluminio acoplada en la parte inferior de la esfera integradora.

Con el objetivo de aplicar de manera controlada la mezcla de ML sobre el LED azul, se fabricaron cuatro
pequefias placas de plastico con diferentes grosores y una abertura central, utilizando una impresora 3D.
Estas placas se colocaron sobre el PCB de modo que el LED quedara centrado dentro de la abertura,
formando asi una cavidad alrededor del mismo. La mezcla de ML se depositd dentro de esta cavidad,
cubriendo el LED hasta alcanzar el nivel de la superficie superior de la placa de plastico. De esta manera,
fue posible controlar el espesor de la capa de la mezcla de ML. La Figura 16 muestra el disefio de una de
las placas, un corte longitudinal del conjunto formado por la placa, el LED, el PCB y la base de aluminio, asi

como una fotografia de una placa montada en el PCB y otra de las cuatro placas fabricadas. La Tabla 3
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presenta los valores de los espesores de las placas de plastico, asi como los espesores resultantes entre la

superficie superior del LED y la placa (espesor de mezcla de ML).

LED
t ep = 0.78 mm

Figura 16. (a) Disefio de placa de plastico para aplicacidon de mezcla de ML, (b) seccién longitudinal del dispositivo de
luz blanca, (c) placa de plastico fabricada por impresién en 3D y colocada sobre el PCB con LED azul y (d) las cuatro
placas de plastico de diferentes espesores con valores nominales del espesor de ML (twm).

Tabla 3. Valores de los espesores de las placas de plastico y espesores resultantes entre la superficie superior del LED
y la placa (espesor de mezcla de ML).

Cavidad Espesor total tc (mm) Espesor de ML ty (mm)
1 1.19 0.41
2 1.59 0.81
3 1.96 1.18
4 2.36 1.58
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2.3 Técnicas de caracterizacion

2.3.1 Difraccién de Rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X (X-ray Diffraction, XRD, por sus siglas en inglés) es fundamental para la
caracterizacién de materiales cristalinos, permitiendo la determinacién de pardmetros cristalograficos

esenciales como la estructura de fases, la distancia entre planos atdmicos y el tamafio de los cristales.

Esta técnica se basa en la interaccion de un haz monocromatico de rayos X con los planos atdmicos de un
cristal. Cuando el haz incide sobre el material, se produce una interferencia constructiva de las ondas

reflejadas si y solo si se cumple la ley de Bragg:

Zdhklsine =nA (1)

donde duu es la distancia entre planos con indices de Miller (h k 1), 6 es el angulo de incidencia, n es el
orden de difraccién (numero entero) y A es la longitud de onda de los rayos X incidentes. Bajo esta
condicidn, las ondas reflejadas desde diferentes planos atémicos llegan en fase al detector, produciendo
un patrén de difraccidn caracteristico del material analizado. La Figura 17 muestra un esquema de la

difraccidn de rayos X en una red cristalina conforme la Ley de Bragg.

e
7\ e onda 1
* ° angulo incidencia ef
® —& &
plano ® @
atémico ® @
© ®
d /‘ A ® N ® n=2
Ny . Y
plano C # ®
atémico / D
® & & ® @ g
# B
dsin 8 /

Figura 17. Esquema de la difraccién de rayos X en una red cristalina conforme la Ley de Bragg. Modificada de
(Encyclopedia Britannica, 2024).
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Los difractémetros modernos, son herramientas avanzadas en la obtencion de datos cristalograficos. Estos

equipos pueden operar bajo diferentes geometrias de medicion, siendo las mas comunes:

e Geometria 20/0: El tubo de rayos X y el detector se mueven en forma acoplada, manteniendo una
relacidn de angulos que optimiza la recoleccién de datos. A este método también se le conoce

como método Bragg-Brentano.

e Geometria 20 con 0 fijo: El tubo de rayos X permanece fijo en un angulo 6, mientras que el
detector se mueve en 20. Esta configuracién es atil para muestras con geometrias especificas,

como peliculas delgadas, y permite una mayor intensidad en los picos de difraccién.

La radiacion comuUnmente utilizada en un difractdmetro de este tipo es la radiacién de cobre Cu-Ka
(A=1.54 A®) o de hierro Fe-Ka (A=1.93 A°). La resolucién angular y el rendimiento de los equipos depende

fuertemente de la precision en la alineacion del instrumento.

La interpretacion de los patrones de difraccidon obtenidos permite la identificacion de fases cristalinas
presentes en la muestra. Mediante la comparacion de las posiciones angulares 26 de los picos y sus
intensidades con las bases de datos existentes, como, por ejemplo, la "Joint Committee on Powder
Diffraction Standards" (JCPDS), es posible determinar la composicion cristalina del material. Es importante
considerar que las variaciones en las posiciones de los picos pueden deberse a defectos estructurales,

tensiones internas en la muestra o desalineaciones instrumentales.

Para el presente trabajo, los difractogramas se obtuvieron utilizando el equipo, ubicado en la Unidad de
Nanocaracterizacién (UNaC) del CNYN-UNAM, Philips X’pert MPD con configuracion Bragg-Brentano
empleando la radiacion de cobre Cu-Ka (A=1.5406 A°). Las mediciones se realizaron para un rango de 26
de 5°a 100° con un paso de 0.02° en modo continuo. Para los difractogramas generales se utilizdé un tiempo
de integracidon de 2 segundos, mientras que para los difractogramas utilizados para el refinamiento

Rietveld, se utilizé un tiempo de integracion de 12 segundos.

2.3.2 Refinamiento Rietveld

Ademas del andlisis cualitativo de los resultados de XRD, es posible aplicar el método de refinamiento

Rietveld para el ajuste cuantitativo de los difractogramas experimentales. Esta técnica, basada en el
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método de minimos cuadrados, permite simular el patron de difraccion completo a partir de una
estructura cristalografica inicial propuesta y los datos de la configuracion del difractémetro, optimizando

pardmetros como:

Las posiciones atémicas.

e Las constantes de red.

e Lafraccidn de fases presentes.

e Eltamano de cristales y la microdeformacién.

e Los pardmetros de perfil de los picos (instrumentales y microestructurales).

Para este trabajo, el refinamiento se llevd a cabo utilizando el software Profex, una interfaz grafica que
opera sobre el motor de cdlculo BGMN. Profex permite cargar el archivo del patrén de difraccion
experimental y ajustar la simulacién del patrén tedrico mediante la introduccién de informacién detallada

del arreglo del difractdmetro, como:

e La configuracidon geométrica.

e Dimensiones de rendijas (divergencia, anti dispersioén, detector).
e Ancho de haz.

e Tipo de radiacidn utilizada.

e Perfil de instrumentacion.

Mediante esta metodologia, es posible obtener un modelo refinado de alta precisidén, basado en el ajuste
simultaneo de multiples parametros estructurales y experimentales. La calidad del ajuste se puede evaluar
mediante factores estadisticos como el Rwp (ponderado), Rp (perfil) y el valor de y? siendo estos

indicadores esenciales para validar la fiabilidad del modelo estructural propuesto (Young, 1993).

2.3.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica analitica de superficie que permite obtener imagenes de alta resolucién de la topografia y
composicion de materiales. A diferencia de la microscopia dptica convencional, el SEM utiliza un haz de
electrones en lugar de luz visible, lo que posibilita una resolucidn espacial significativamente mayor, en el

orden de nanémetros. Los componentes principales de un microscopio SEM se muestran en la Figura 18.
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Figura 18. Componentes principales de un microscopio SEM. Modificado de (Inkson, 2016).
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El SEM opera mediante la interaccidon de un haz de electrones de alta energia con la superficie de la

muestra. Al incidir el haz, se generan diversos tipos de sefiales (Figura 19), entre las que destacan:

e Electrones secundarios (SE): Emitidos desde las capas superficiales de la muestra los cuales

proporcionan informacién detallada sobre la topografia y morfologia de la superficie.

e Electrones retrodispersados (BSE): Provenientes de interacciones elasticas entre los electrones

incidentes y los atomos de la muestra, ofreciendo datos sobre la composicién elemental y

contraste de fases.
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e Rayos X caracteristicos: Generados cuando los electrones incidentes excitan electrones internos
de la muestra, permitiendo el analisis cualitativo y cuantitativo de la composicidon elemental
mediante espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDX). Esta técnica esta descrita con

mayor detalle en el apartado 2.3.5.
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plasmones interaccion
electrones-

muestra

NN NN NN NN NN EENERERREELEN

Dist. maxima de escape

Electrones primarios

P Electrones
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Figura 19. Esquema de interaccion del haz de electrones con una muestra: (a) delgada y (b) gruesa. Modificado de
(Inkson, 2016).

Para el presente trabajo, el andlisis por SEM se realizé utilizando un microscopio electrénico de barrido,
ubicado en el departamento de Optica de CICESE, Hitachi SU3500, equipado con una fuente de emisién de
electrones de filamento de tungsteno. Las muestras, tanto en forma de polvo como en pastillas, se
prepararon sujetandolas al disco porta-muestras mediante cinta adhesiva de carbono doble cara, sin
aplicar ningun recubrimiento conductor puesto que la resistividad estimada del material en cuestién es de
aproximadamente p > 10?2 Q cm (Aradjo et al., 2021). El sistema operd bajo condiciones de alto vacio, para

minimizar la dispersién de electrones debido a interacciones con moléculas de aire.

Las imagenes se evaluaron visualmente de manera cualitativa. Ademas, se apoyd en la espectroscopia
EDS/EDX para un andlisis elemental cualitativo y cuantitativo, proporcionando informacion sobre la
distribucién y concentracion de elementos en la superficie de las muestras. La técnica EDS/EDX esta

descrita con mayor detalle en el apartado 2.3.5.
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2.3.4 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La Microscopia Electrénica de Transmisidn (Transmission Electron Microscopy; TEM, por sus siglas en
inglés) es una técnica analitica de alta resolucidn que, a diferencia del SEM, permite observar directamente
la estructura interna de materiales a escala nanométrica e incluso atdmica. Mediante la interaccion de un
haz de electrones de alta energia con una muestra extremadamente delgada es posible obtener
informacidn detallada sobre su morfologia, estructura cristalina y composicidon quimica (Williams y Carter,
2009). En el TEM, para el haz incidente, se utiliza un voltaje mas alto a comparacion con el SEM, con la
finalidad de que el haz penetre el material. El haz de electrones acelerados (tipicamente entre 100 y 300
kV) atraviesa la muestra, generando una serie de sefiales, principalmente electrones transmitidos y
difractados, que se utilizan para formar una imagen de alta resolucién o un patrén de difraccién. La
intensidad y trayectoria de los electrones transmitidos estan fuertemente influenciadas por la estructura
interna del material, lo que permite observar dominios cristalinos, defectos estructurales, dislocaciones,
limites de grano y otras caracteristicas morfoldgicas internas (Kohl y Reimer, 2008). Los componentes

principales de un microscopio TEM se muestran en la Figura 20.

Dentro de los modos de operacién del TEM, destaca la Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta
Resolucién (High-Resolution TEM; HRTEM, por sus siglas en inglés), la cual permite visualizar directamente
la disposicion atdmica en materiales cristalinos. A través de este modo, se pueden obtener imagenes de
contraste de fase que reflejan la periodicidad de los planos atémicos, revelando detalles estructurales con

resolucidn sub-angstrom (menor a 0.1 nm) (Williams y Carter, 2009).

Cabe destacar que el HRTEM es especialmente til para:

e Maedir distancias interplanares entre atomos.
e Analizar defectos estructurales como dislocaciones, apilamientos o limites de grano.

e Observar la interfaz entre distintas fases o materiales compuestos.

En cuanto a la interpretacion de las imdgenes HRTEM con planos atdmicos visibles, es comun realizar el
analisis por Transformada Rapida de Fourier (Fast Fourier Transform; FFT, por sus siglas en inglés). Esta
herramienta permite transformar una imagen en el espacio real al espacio reciproco, generando un patrén

equivalente al de difraccidn electrdnica. A partir de un patrén FFT es posible:

e |dentificar la orientacion cristalina local.
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e Medir con precision las distancias entre planos cristalinos (d-spacing).

e Determinar zonas de simetria o dominios de ordenamiento (Zuo y Spence, 2017).
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Figura 20. Componentes principales de un microscopio TEM. Modificado de (Inkson, 2016).

Para el presente trabajo, las observaciones fueron realizadas mediante un TEM convencional Hitachi H-

7500, ubicado el departamento de Microbiologia de CICESE, como también, un TEM de alta resolucidn
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JEOL JEM-2100F de la Unidad de Nanocaracterizacion (UNaC) del CNYN-UNAM. Para el TEM convencional
y el HRTEM se utilizaron voltajes de aceleracién de 80 y 200 kV, respectivamente. El HRTEM estuvo
equipado con un cafién de electrones tipo emision de campo-Schottky, modo barrido (Scanning TEM,;
STEM, por sus siglas en inglés), adquisicién digital de imagenes y andlisis quimico por medio de
espectroscopia de dispersidon de energia (EDS/EDX). Las muestras de los polvos luminiscentes fueron

preparadas mediante dispersidn en isopropanol y colocando un par de gotas en rejillas de cobre.

Las imagenes TEM convencionales fueron utilizadas para analizar la morfologia general de las muestras,
mientras que las imdgenes HRTEM vy sus respectivas transformadas FFT permitieron caracterizar la
periodicidad atdmica y distancias interplanares para confirmar la fase cristalina obtenida. Asimismo, se
complementd el analisis con espectroscopia de dispersidon de energia de rayos X (EDX) en modo STEM,

permitiendo una caracterizacion elemental localizada (Kohl y Reimer, 2008).

2.3.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS/EDX)

La Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy; EDS o EDX, por
sus siglas en inglés) es una técnica analitica ampliamente utilizada para la determinacion elemental de
muestras sdlidas, especialmente en combinacién con microscopia electrénica de transmision (TEM) o de
barrido (SEM). Esta técnica se basa en la deteccidén de los rayos X caracteristicos emitidos por los dtomos
de la muestra tras la excitacion por el haz de electrones de alta energia, permitiendo un analisis cualitativo

y cuantitativo de la composicién elemental en volumenes pequefos del material (Goldstein et al., 2018).

Cuando un electrdn incidente expulsa un electrén interno de un dtomo (tipicamente de las capas K, L o
M), el reacomodo de los electrones en los niveles superiores genera la emisidon de rayos X caracteristicos
cuya energia depende del nimero atdomico del elemento. Estos rayos X son detectados y analizados por
un sistema espectrométrico, produciendo un espectro en el que la posicidn de los picos indica la identidad
de los elementos presentes, mientras que la intensidad se relaciona con su concentracién relativa
(Egerton, 2011). Mediante un microscopio STEM, gracias a su capacidad de barrido, es posible realizar un
mapeo que permite visualizar la distribucién de los elementos en un drea determinada de la muestra. La

Figura 21 muestra el principio de funcionamiento de la técnica EDX en un STEM.

En este estudio, el analisis elemental mediante la técnica EDX se llevd a cabo tanto en el HRTEM JEOL JEM-

2100F como en el SEM Hitachi SU3500. En el caso del HRTEM, se utilizé un sistema EDS Oxford Instruments
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modelo X-Max acoplado al microscopio. Las condiciones operativas como voltajes de aceleracién y
corriente fueron ajustadas segun el tipo de muestra y profundidad de analisis requerida. Se realizaron
analisis de lineas y mapeos bidimensionales para obtener informacién tanto localizada como distribuida
de los elementos presentes. Para el microscopio SEM, se empled el detector Oxford Instrument X-Max
acoplado en conjunto con el software AZtec. Las condiciones operativas fueron de 10 kV y 135600 nA para
voltaje de aceleracién y corriente de haz, respectivamente. Los resultados permitieron confirmar la

presencia de los elementos y evaluar la homogeneidad quimica de las dreas analizadas.

E Energias de enlace Rayos-X caractristicos
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Figura 21. Andlisis EDX para mapear elementos quimicos — (a) Energias de enlace electrénico del nitrégeno y energias
de rayos X Ka. (b) El haz de electrones incidente ioniza los 4tomos al expulsar electrones de valencia. Cuando la
ionizacién ocurre en las capas electrdnicas internas, un electrén de un orbital de mayor energia llena la vacante
creada. La radiacion electromagnética emitida es aproximadamente igual al excedente de las energias de enlace
electrdnico y se clasifica como un rayo X. (c) Un detector recoge los rayos X en la cdmara de vacio. (d) El espectro de
rayos X proporciona una huella elemental semicuantitativa. (e) Los conteos de cada elemento se mapean
espacialmente para revelar la composicion elemental. Modificado de (Pirozzi, 2022).
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2.3.6 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

La técnica de Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy; XPS, por sus
siglas en inglés) es una técnica basada en el efecto fotoeléctrico utilizada para identificar los elementos
gue componen a una muestra, asi como el estado quimico y la estructura electrénica del material. Esta
técnica proporciona informacidn sobre la composicidn relativa de la muestra en su superficie y permite

conocer la estructura de las bandas de valencia (Moulder et al., 1992).

En esta técnica el proceso de fotoemisidn ocurre al hacer incidir fotones de rayos X, normalmente con una
energia de 200-2000 eV, sobre una muestra, los cuales provocan la liberacién de electrones desde
orbitales o niveles mas internos. La energia cinética de los electrones liberados se analiza de manera

experimental de la siguiente forma:
Ezg=hv—E—W (2)

donde E; es la energia enlace, hv es la energia del fotdn de rayos X, Ex es la energia cinética del electron
liberado y W es la funcidén trabajo del espectrometro que es la energia necesaria para mover el electrén

desde la muestra al vacio y posteriormente al detector (Watts y Wolstenholme, 2003).

La Figura 22, muestra el proceso de fotoemisidn utilizado por la técnica de XPS. Cabe mencionar que, 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 del elemento al que pertenece y del nivel de energia atdmico (Watts y Wolstenholme, 2003).

Fotoelectrén

o

Nivel de Fermi A

Fotdn de rayos-X

2p Energia
O—O de enlace

Figura 22. Mecanismo de fotoemision utilizado por la técnica XPS.
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Los datos presentados en este trabajo se adquirieron en el sistema SPECS equipado con un analizador
PHOIBOS WAL que emplea dnodo Al. El equipo se encuentra en el laboratorio de ablacidn laser del CNYN-
UNAM. Las mediciones se realizaron utilizando un paso de energia de 5 kV. Los espectros de alta resolucién
se obtuvieron utilizando 30 escaneos durante la medicidon con ventanas de sensibilidad de 0.25 eV. Para
estimar la intensidad de las componentes Eu3* y Eu?* el espectro final fue deconvulocionado en picos

Gaussianos utilizando MATLAB.

2.3.7 Fotoluminiscencia (PL)

La fotoluminiscencia es un fenémeno dptico en el cual un material, tras absorber fotones, emite luz de
menor energia. Este proceso se da cuando los fotones de una fuente de excitacion elevan electrones de
su estado fundamental a estados electrénicos excitados. En materiales activados con iones de tierras raras
como Ce¥, Eu*>* o Tm?¥, estas excitaciones ocurren entre niveles 4f y 5d o dentro de 4f, generando
emisiones bien definidas. En el caso de Ce**, las transiciones 4f¢>5d producen bandas de emisién anchas,
mientras que Eu®* genera lineas angostas como la transicién *Do—>’F, (Zhang et al., 2023; Adachi, 2022).
Tanto el desplazamiento de Stokes como el ancho espectral observado depende de la interaccién entre

electrones, fononesy la red cristalina (modelo Franck—Condon y factor Huang—Rhys) (Dwivedi et al., 2023).

Un caso especial lo constituye el ion Eu?, cuya configuracién electrénica 4f'5d° permite una transicion
caracteristica desde el nivel excitado 5d* al estado fundamental 4f’. A diferencia de Eu®*, en Eu?* la
transicion 5d->4f estd permitida por seleccidn de espin y paridad, lo que produce emisiones intensas y de
banda ancha. La posicidn del maximo de emisién de Eu?* es extremadamente sensible al campo cristalino
de la red anfitriona, ya que el nivel 5d se encuentra fuertemente influenciado por su entorno quimico.
Mediante la seleccion de la red cristalina anfitriona, esto permite obtener emisiones que varian desde el
ultravioleta cercano hasta el rojo. Por ejemplo, en compuestos como BaMgAl100:7:Eu?* se ubica en el azul
(=450 nm), mientras que en SrAl,04:Eu®, la emisidn se encuentra en la regién verde (=520 nm) y en el
Mg,Al,SisO1s:Eu** en rojo (=617 nm). Estas transiciones, ampliamente sintonizables y de répida
desactivacidn radiativa, hacen que Eu?* sea uno de los activadores mas Utiles en MLs para iluminacion de

estado solido (Zhang et al., 2023; Dwivedi et al., 2023).

El rol de los activadores, que son pequeiias cantidades de iones de tierras raras incorporados en una red
cristalina anfitriona, es proporcionar centros emisores con niveles electrénicos dentro de la banda

prohibida del material, permitiendo la captura de portadores y emisién de fotones visibles. La teoria de



35
Judd—Ofelt se emplea para cuantificar la intensidad de estas transiciones, asi como la eficiencia cuantica y

las probabilidades radiativas en sistemas trivalentes de tierras raras (Adachi, 2022).

En cuanto a los espectros de fotoluminiscencia, es frecuente describirlos mediante dos tipos:

e Espectro de excitacidn: se obtiene variando la longitud de onda de excitacion (Ae) y midiendo
la intensidad de emisiéon en una sola longitud de onda fija (Aem). Este espectro revela las
longitudes de onda en las que ocurre la absorcion efectiva o aquellas que producen mayor
luminiscencia del material. Esta informacidn permite identificar bandas como la transicién
4f->5d en activadores como Ce* o Eu?, o las bandas de transferencia de carga en el caso de

Eu3* (Dwivedi et al., 2023; Zhang et al., 2023).

e Espectro de emisidn: se obtiene manteniendo constante la longitud de onda de excitacion
(Aex), mientras se escanea la Aem. En otras palabras, este es el espectro de la luminiscencia del
material. Aqui se observan ya sea picos estrechos (propios de transiciones intra-4f de Eu®* o
Sm?3*) o bandas anchas (como las transiciones 5d->4f de Eu?* o Ce3*), que caracterizan el color

y el ancho espectral de la emisidn (Zhang et al., 2023).

A través de estos espectros se pueden calcular parametros criticos como el desplazamiento de Stokes, el
ancho de banda, la eficiencia cuantica y la vida media del estado excitado. Estos pardmetros son criticos

para evaluar el funcionamiento de materiales luminiscentes activados con tierras raras (Adachi, 2022).

Para este trabajo, la medicidon de fotoluminiscencia fue realizada mediante el espectrofotdmetro de
fluorescencia Hitachi F-7000 (Figura 23a), ubicado en el laboratorio de materiales luminiscentes del CNYN-

UNAM. La Figura 24 muestra los componentes del espectrofotémetro de fluorescencia Hitachi F-7000.

Figura 23. (a) Espectrofotometro de fluorescencia Hitachi F-7000 y (b) portamuestras utilizado para sujecidn de
muestras de polvos y pastillas luminiscentes.



36
Primero, como fuente de excitacion, cuenta con una lampara de xenén de 150 W que proporciona un
amplio espectro desde UV hasta luz visible. La luz emitida atraviesa una rejilla de difraccién
(monocromador de excitacidn) que selecciona la Aex; luego, esta luz incide sobre la muestra contenida en
una celda apropiada (liquido, sélido o microplaca) (Hitachi High-Tech, 2023). En este trabajo, para sujetar

los polvos y las pastillas luminiscentes, se utilizé el portamuestras mostrado en la Figura 23b.

Después de la interaccidn fotoeléctrica con el material, la luz emitida por fotoluminiscencia pasa por otro
monocromador (monocromador de emisidn), que discrimina la Aem antes de llegar a un detector,
tipicamente un fotomultiplicador PMT R928F, que convierte la sefial en una corriente eléctrica medida. El
F-7000 permite ajustar la apertura (slit width) en ambos monocromadores, de 1 nm para espectros finos
a 20 nm para sefales de mayor intensidad, y operar en alta velocidad de escaneo (hasta 60,000 nm/min)
con excelente relacion sefial-ruido (S/N = 800 RMS) (Hitachi High-Tech, 2023; Triad Scientific, 2024). Para
todas las mediciones reportadas en este trabajo se utilizd la apertura de 5 nm para ambos
monocromadores y una velocidad de escaneo de 1200 nm/min. Asimismo, se utilizé un voltaje de

fotomultiplicador (PMT voltage) de 350 V.

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

,,/_,’7’ Rendijas de y
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Xenon

Figura 24. Componentes del espectrofotometro de fluorescencia Hitachi F-7000 (Rojas, 2024).

El proceso tipico de medicidon comienza seleccionando una Aex que corresponde a una banda de absorcion
detectada en el espectro de excitacidon. Posteriormente, se mide el espectro de emisién asociado a esta
Aex, registrando picos o bandas correspondientes a las transiciones caracteristicas del ion activador. El

espectro de excitaciéon (tomado desde Aem fijo) permite visualizar bandas de absorcién efectivas. El
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desplazamiento entre Aex Y Aem (desplazamiento de Stokes) resulta de la relajacion vibracional entre niveles

electrénicos y es un indicador del acoplamiento electron-red (Adachi, 2022; Zhang et al., 2023).

2.3.8 Eficiencia Cuantica

La eficiencia cuantica es un pardmetro fundamental para evaluar el desempefio de un material
luminiscente, ya que describe la capacidad del material para convertir fotones absorbidos en fotones
emitidos. Se define como el cociente entre el nimero de fotones emitidos y el nimero de fotones

absorbidos por el material:

o= Nemitidos/ Nabsorbidos (3)

Este parametro permite cuantificar cudn eficiente es un proceso de emisidn luminosa desde el punto de

vista fotdnico, sin considerar la energia de los fotones involucrados.

Existen dos tipos principales de eficiencia cuantica en materiales luminiscentes: la eficiencia cuantica
internay la eficiencia cudntica externa. La interna se refiere Unicamente a los procesos que ocurren dentro
del material, es decir, considera el nimero de fotones emitidos internamente respecto a los fotones
absorbidos, sin tener en cuenta pérdidas por reflexion, dispersidn o reabsorciéon. Por otro lado, la externa
considera cuantos de esos fotones emitidos internamente logran escapar del material y ser detectados
externamente. Esta ultima es especialmente relevante en aplicaciones practicas, como en MLs para
iluminacion o pantallas, donde el disefio del sistema puede afectar significativamente la cantidad de luz

util emitida al exterior.

El entendimiento y la optimizacion de la eficiencia cudntica, tanto interna como externa, son cruciales para
el desarrollo de materiales luminiscentes de alto rendimiento, especialmente en tecnologias de

iluminacion sdlida, pantallas y detectores 6pticos.

Para el presente trabajo la eficiencia cuantica externa se determiné utilizando el equipo Hitachi F-7000
equipado con una esfera integradora. En conjunto con el software FL Solutions en modo Quantum Yield
Calculation, este equipo, por medio de un algoritmo de célculo, permite determinar la eficiencia cuantica
externa a partir de los espectros medidos bajo dos configuraciones: excitaciéon directa y excitacion

indirecta (Figura 25a). En la configuracién directa, el haz incidente excita directamente la muestra



38
luminiscente, lo que da lugar a procesos de dispersidn, transmision y absorcidon de una parte de la luz. En
contraste, en la configuracién indirecta, la excitacion de la muestra se produce mediante la luz reflejada
por las paredes internas de la esfera integradora. Esta configuracion resulta especialmente util para
corregir el valor de la eficiencia cuantica considerando los efectos de re-excitacién, ya que la luz dispersada
y reflejada dentro de la esfera puede volver a incidir sobre la muestra, incrementando asi el valor medido
de la eficiencia cudntica. En cada configuracion se obtienen dos espectros. El primer espectro corresponde
solamente a la luz de excitacion reflejada por la esfera y el blanco (pastilla del mismo material de la esfera
que se coloca en el lugar de la muestra). El segundo espectro corresponde a la luz de excitacién combinada
con la luz emitida por luminiscencia de la muestra. Un ejemplo de los dos espectros se muestra en la Figura
25b, donde la linea azul punteada representa el espectro que comprende Unicamente la luz de excitacion
mientras que la linea roja representa el espectro de la luz de excitacion combinada con la luminiscencia
de la muestra. La diferencia entre los dos espectros en la regidn de excitacion representa la absorcion de
la luz de excitacion por la muestra luminiscente. La ecuacidn utilizada para calcular la eficiencia cuantica

externa a partir de los datos obtenidos por el equipo es la siguiente:

P =Dg-1(1-A)d; (4)

donde @ 4 representa la eficiencia cuantica interna directa, ®; es la eficiencia cuantica interna indirecta y

Aq es la absorbancia de la muestra en configuracion de excitacion directa.
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Figura 25. (a) Configuraciones para la medicién de espectros para la eficiencia cuantica y (b) ejemplo de los dos
espectros necesarios para la obtencion de la eficiencia cuantica: espectro que comprende Unicamente la luz de
excitacion (linea azul punteada) y el espectro de la luz de excitacion combinada con la luminiscencia de la muestra
(linea roja) (Hitachi High-Tech, 2023).
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Los parametros utilizados en el equipo para medir la eficiencia cuantica externa fueron los siguientes: un
voltaje de 350 V, aperturas de excitacién y emisién de 5 nm, longitud de onda de excitacién de 465 nm, y

una velocidad de medicion de 1200 nm/min.

2.3.9 Espectroscopia de emisién con esfera integradora

La espectroscopia de emisidn con esfera integradora es una técnica utilizada para la caracterizacion dptica
de fuentes de luz, particularmente en aplicaciones que requieren una medicién precisa e integral del
espectro de emision. Esta técnica combina un espectrometro con una esfera integradora. La esfera
integradora es un dispositivo dptico recubierto internamente con un material difusor altamente
reflectante y que permite recolectar la luz emitida por una fuente desde todas las direcciones. Por medio
de esta configuracién, se obtiene una medicidon espectral representativa del total de la radiacion emitida

y es independiente del angulo de emisiéon de la fuente.

El objetivo principal de esta técnica es determinar con alta fidelidad el contenido espectral de la radiacion
luminosa, lo que resulta fundamental en el estudio y desarrollo de fuentes de luz como los LEDs, en
especial, tratdndose de dispositivos disefiados para aplicaciones de iluminacién. En el presente trabajo,
esta metodologia ha sido aplicada a la caracterizacion de LEDs azules, como también, del prototipo del

dispositivo de luz blanca basado en LED azul recubierto con la mezcla de materiales luminiscentes.

Mediante la espectroscopia de emisidon con esfera integradora es posible obtener varios parametros

espectrales y colorimétricos relevantes, tales como:

e Espectro de emision: proporciona informacidon detallada sobre la distribucion espectral de
potencia de la fuente de luz, incluyendo las contribuciones de la emision directa del LED y la

emision secundaria de los materiales luminiscentes.

e Temperatura de color correlacionada (CCT): describe la apariencia cromatica de la luz emitida en
términos de la temperatura de un cuerpo negro ideal que emite una luz de color similar. Es un
pardmetro clave en aplicaciones de iluminacién, ya que esta relacionado con la percepcion visual

del color o tonalidad de la luz blanca generada.
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e indice de reproduccién cromatica (CRI): cuantifica la capacidad de una fuente de luz para
reproducir fielmente los colores de los objetos en comparacién con una fuente de referencia. Es
especialmente importante en la evaluacidn de fuentes de luz blanca, ya que una conversidn

espectral inadecuada puede dar lugar a deficiencias en la reproduccidn cromatica.

Cabe sefialar que, si bien la esfera integradora permite recolectar toda la luz emitida por la fuente, el
arreglo experimental utilizado en este trabajo no cuenta con la calibracion fotométrica necesaria para la
medicién del flujo luminoso absoluto. Por lo tanto, los resultados obtenidos se centran en el andlisis
espectral y colorimétrico, sin incluir la evaluacién cuantitativa del rendimiento luminoso total de los

dispositivos.

En el arreglo experimental para este trabajo se utilizd un espectrometro Ocean Optics USB4000 acoplado
mediante fibras dpticas Ocean Optics P400-2-UV-VIS a una esfera integradora de aproximadamente 15 cm
de didmetro. Para la calibracién del arreglo experimental se empled una ldampara de referencia Ocean
Optics HL-2000 de 2960K térmicamente estabilizada. Debido a la alta intensidad de los LEDs azules y para
evitar la saturacién del espectrometro se utilizé un atenuador de espacio libre comprendido por una
montura XYZ y dos fibras encontradas. En esta configuracidn, a mayor distancia entre fibras (Z) se logra
mayor atenuacion de la sefial dptica. Este arreglo experimental fue montado en uno de los laboratorios

del departamento de Optica de CICESE y su diagrama se muestra en la Figura 26.
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Figura 26. Diagrama del arreglo experimental para caracterizacion de LEDs azules y dispositivo de luz blanca.

LED azul Computadora

Para cerciorarse que la respuesta espectral del sistema no depende de la distancia Z del atenuador de
espacio libre, se midieron y se compararon los espectros de la lampara de referencia para diferentes

valores de Z, desde el minimo hasta el maximo, sin determinar diferencias considerables para el rango
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visible. Puesto que el espectrémetro en cuestidn arroja el espectro sin correccidn por la responsividad del
fotodetector, fue necesario determinar la responsividad de todo el sistema manualmente. La

responsividad normalizada del sistema se determiné mediante la siguiente ecuacion:
Rnorm = R / Rinax (5)
donde Rnmax es el valor maximo de la responsividad absoluta R, calculada utilizando la ecuacion:
R=L/Lsgs (6)

donde L es el espectro medido experimentalmente de la [dmpara de referencia restdndole la corriente de

oscuridad y Lgp es el espectro tedrico de un cuerpo negro determinado por la siguiente ecuacion:

2h¢? 1 (7)
Les(M) = 25 ehc/AKT _ |

donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz, k es la constante de Boltzmann y T es la

temperatura del cuerpo negro en grados Kelvin, que en este caso es 2960K.

La Figura 27a muestra el espectro calculado de un cuerpo negro calentado a 2960K y la Figura 27b muestra
las responsividad del arreglo experimental con esfera integradora para diferentes valores de Z del

atenuador de espacio libre.
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Figura 27. (a) Espectro calculado de un cuerpo negro a 2960K y (b) responsividad del arreglo experimental con esfera
integradora para la caracterizacién de LEDs azules para diferentes valores de Z del atenuador de espacio libre.
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Capitulo 3. Resultados y discusion

En este trabajo se obtuvieron muestras luminiscentes en forma de polvo y pastilla de Mg,AlsSisO1g:Eu?*

mediante el método de combustidon de solucién, seguido de un tratamiento térmico en atmodsfera
reductora. Las muestras fueron caracterizadas mediante diversas técnicas con el fin de evaluar sus
propiedades luminiscentes y fisicoquimicas. Posteriormente, se seleccioné la muestra en forma de polvo
qgue presentd las mejores caracteristicas luminiscentes para su implementacién en un prototipo de
dispositivo de luz blanca. Esta fue combinada con YAG:Ce y depositada sobre un LED azul. Para este fin, se
prepararon multiples mezclas de MgAliSisO15:Eu®* y YAG:Ce, variando la proporcidn entre ambos
materiales, y se realizd la caracterizacion espectral del dispositivo de luz blanca. A partir de los espectros
obtenidos, se determinaron parametros clave como las coordenadas x,y en el espacio de color CIE 1931,

la temperatura de color correlacionada (CCT) y el indice de reproduccién cromdtica (CRI).

3.1 Analisis estructural y morfolégico de Mg2Al4SisO1s:Eu?*

3.1.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina de las muestras de polvos y pastillas luminiscentes se determind mediante el
analisis de los espectros XRD y su comparacion con las tarjetas de la base de datos JCPDS. La Figura 28
muestra los difractogramas de las ocho muestras junto con los patrones estandar de JCPDS 01-084-1219

y 00-027-0605, correspondientes a las fases cristalinas de a-cordierita y cristobalita, respectivamente.

Se observa que para todas las muestras, la posicién de los picos de difraccidén coincide principalmente con
el patron estandar de la fase cristalina de a-Mg,Al4SisO1s. Sin embargo, el espectro XRD de la muestra A
presenta un pico de mayor intensidad en 26 = 22° y dos pequefios picos adicionales en 20 = 36° y 56°. Lo
anterior se puede atribuir a una impureza, especificamente a la cristobalita, debido al exceso de silice
afiadido durante la sintesis de esta muestra. La cristobalita es una fase cristalina del SiO, con estructura
tetragonal, conocida por ser estable Unicamente a temperaturas superiores a 1470°C (San et al., 2009).
Sin embargo, se ha reportado que puede cristalizar a temperaturas mads bajas y existir en forma

metastable, conocida como baja-cristobalita (Shinohara y Kohyama, 1990; Zhang et al., 2018).
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Figura 28. Difractogramas de las muestras de polvos y pastillas luminiscentes.

Con la finalidad de cuantificar las posibles impurezas, se empled la técnica de refinamiento Rietveld
utilizando la aplicacién Profex. Junto con la cristobalita, en la muestra A también se confirmé la presencia
de la fase de espinela MgAl,0s. Para esta muestra se estimd que las concentraciones de las fases a-
cordierita, cristobalita y espinela fueron de 85.7%, 9.8% y 4.5%, respectivamente. No se detectd presencia
de B-cordierita que es una fase ortorrombica de Mg>Al4SisO1s. Los espectros XRD del resto de las muestras
mostraron una fase de a-cordierita mads pura, lo cual puede atribuirse a dos factores: no se utilizé exceso
de silice en la preparacién de estas muestras, y la temperatura de recocido fue mas alta, lo que
probablemente contribuyd a una fase cristalina de a-cordierita mas pura y mejor formada. La Figura 29

muestra los resultados del refinamiento Rietveld para la muestra A. La primera imagen (Figura 29a)
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muestra los resultados considerando Unicamente la fase de a-cordierita para el célculo y la segunda
imagen (Figura 29b), considerando las posibles impurezas, especificamente B-cordierita, cristobalita y
espinela. Se puede apreciar que, considerando las posibles impurezas para el cdlculo, se logra reducir la
magnitud del error o diferencia entre los datos experimentales y los calculados, lo cual se puede ver en la

rafica inferior denominada “Diferencia”.
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Figura 29. Resultados del refinamiento Rietveld para muestra A considerando la presencia de las posibles fases
cristalinas: (a) a-cordierita y (b) a-cordierita, B-cordierita, cristobalita y espinela.

Continuando con el anadlisis de los difractogramas, se observa que los espectros correspondientes a las
muestras E, F, G y H presentan diferencias. En particular, para las muestras C, F y H, calcinadas y analizadas
en forma de pastilla, el pico 206 = 10.4°, correspondiente al plano cristalino [1 0 0] tiene una menor
intensidad con respecto a los demds picos. Esto probablemente se puede atribuir a una cristalizacion

superficial de la a-cordierita con orientacién preferida, cuando el material es calcinado en pastilla.

Adicionalmente a la identificacidén de la estructura cristalina mediante caracterizacion por XRD, se realizd
un andlisis utilizando microscopia electrénica de transmisidn de alta resoluciéon con la finalidad de observar

la red cristalina y confirmar si esta corresponde a la fase de la a-cordierita.
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La Figura 30ay su vista mas detallada en la Figura 30b, muestran una micrografia obtenida mediante STEM
de alta resolucidon de una de las particulas de la muestra A, revelando una red cristalina con la maxima
distancia entre planos atdomicos de aproximadamente 0.84 nm, que coincide con la distancia entre planos
formados por los canales de oxigeno de la estructura hexagonal de a-Mg,AlsSisO1s. Se realizd un andlisis
de transformada répida de Fourier (FFT) (Figura 30c) sobre la imagen obtenida (Figura 30a) para estimar
los espaciamientos entre planos cristalograficos y su orientacidn. El analisis FFT revelé que la estructura
cristalina presenta planos atédmicos con distancias interplanares de 0.84, 0.42 y 0.37 nm. Adicionalmente,
mediante la aplicacién JMol (un visualizador 3D de estructuras quimicas), se analizé la estructura cristalina
tedrica de la a-cordierita (Figura 30d) y se comparé con los resultados del analisis de la imagen FFT,
concluyendo que los planos cristalinos que aparecen en el circulo externo de la Figura 30a, podrian
corresponder a la a-cordierita observada en direccidon <201>. Esto concuerda con el andlisis previamente
reportado por Hu et al. (2021). Los planos atdmicos con distancia interplanar de 0.37 nm corresponden al
area dentro del circulo que aparece en la esquina inferior izquierda de la Figura 30a, y posiblemente

pertenecen a una fase cristalina adicional que existe como impureza.

Figura 30. Micrografias STEM de la muestra A: (a) vista general de los planos atdmicos detectados en una de las
particulas de la muestra, (b) vista detallada mostrando las distancias entre planos atdmicos detectados, (c) analisis
FFT de la Figura 29a, y (d) captura de pantalla del software JMol que muestra la estructura cristalina de la a-cordierita
con anotaciones, ambas indicando las distancias interplanares entre los canales de oxigeno observados a lo largo de
la direccién <201>.
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3.1.2 Morfologia

La morfologia de las muestras fue analizada mediante microscopia electrénica de transmision (TEM) y
microscopia electrénica de barrido (SEM). La Figura 31 muestra micrografias TEM de particulas
correspondientes a las muestras A y D, tratadas térmicamente y analizadas en forma de polvo. Ambas
evidencian cristalizacidn; sin embargo, presentan diferencias notables en su morfologia. Las particulas en
la muestra A, calcinada a 1300°C durante 1 hora, exhiben bordes irregulares; se observaron multiples
aglomeraciones de pequefios cristalitos alrededor de las particulas, lo cual es particularmente evidente en

la Figura 31b.

En contraste, las particulas de la muestra D, calcinada a 1400 °C por 2 horas, aunque de tamafio similar,
presentan bordes mas definidos y regulares. Esta diferencia probablemente se deba a que, en la muestra
A, los pequenfios cristales no llegaron a fusionarse completamente, a diferencia de lo ocurrido en la muestra
D, que fue sometida a una mayor temperatura y por mas tiempo. Este incremento en temperatura y
tiempo de la calcinacion podria haber favorecido la fusién o sinterizacién de los cristalitos, dando lugar a

zonas cristalinas de mayor tamafio y, por ende, a bordes mas suavizados en las particulas.

Figura 31. Micrografias TEM de polvos de muestra A calcinada a 1300°C por 1 hora (a,b,c) y muestra D calcinada a
1400°C por 2 horas (d,e,f).

Las micrografias SEM de la muestra D, mostradas en la Figura 32, revelan que las particulas del polvo

analizado presentan un tamafo que varia entre aproximadamente 0.1y 200 um (Figura 32a). Las particulas
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de la muestra se presentan en forma de aglomeraciones de cristales fusionados entre si (Figura 32b).
Exhiben una morfologia superficial relativamente lisa a nivel micrométrico, acompanada de bordes bien
definidos. En las superficies de las particulas se pueden observar multiples dominios cristalinos (Figura
32c), con direcciones de crecimiento dispuestas de manera arbitraria y fusionados entre si formando

regiones policristalinas continuas y ademas, evidenciando un proceso de sinterizacion.

Por otro lado, en las micrografias TEM de la misma muestra (Figuras 32d,e), también se observan particulas
con bordes claramente definidos, lo que confirma una buena cristalinidad. Asimismo, se observa que las
particulas estan compuestas, aparentemente, por capas sucesivas de cristales. Al igual que en las
observaciones SEM, el tamafio de las particulas detectadas mediante TEM también abarca un amplio

rango, entre 0.1y 200 um.
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Figura 32. Micrografias SEM (a,b,c) y TEM (d,e) de las particulas de polvo de la muestra D calcinada.

Continuando con el analisis morfolégico de las muestras mediante SEM, también se analizaron las

muestras E, F, G y H, tanto antes como después de la calcinacién. La Figura 33 muestra las micrografias



48
obtenidas de la muestra sin moler y la muestra molida, antes de la calcinacién. Se aprecia con claridad el
efecto de la molienda en molino de bolas. En la muestra molida se observa una notable reducciéon y
homogenizacién en el tamafio de las particulas en comparacion con el polvo sin moler. El tamafio de las
particulas en la muestra sin molienda varia entre 0.6 y 250 um, mientras que en la muestra molida se

encuentra en un rango mas reducido, entre 0.5 y 50 um.

En cuanto a la morfologia, las particulas de ambas muestras presentan una estructura amorfa, sin
evidencia clara de cristalizacién. Esto confirma que es necesario someter el material a un proceso posterior
de calcinacion con el fin de inducir la formacién de la fase cristalina deseada. Asimismo, en este caso es
evidente que el proceso de molienda, por si solo, no produce suficiente calor para inducir cambios

morfoldgicos o cristalizacion del material.

CICESE-SEM 5.00kV x100 SE 05/09/'2025I

¥
CICESE-SEM 5.00kV x100 SE 05/09/2025 CICESE-SEM 5.00kV x10.0k SE 05/09/2025

Figura 33. Micrografias SEM de muestras sintetizadas por SCS sin calcinar: (a,b) polvo sin moler y (c,d) polvo molido.

La Figura 34 muestra las micrografias SEM generales correspondientes a las muestras E y G, calcinadas y

analizadas en forma de polvo sin moler y molido, respectivamente. Se aprecia que el polvo sin moler
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(Figura 34a) es mas homogéneo en cuanto al tamafo de particulas, con un rango entre 2 y 240 um. El
polvo molido (Figura 34b) presenta particulas mas grandes, como también, particulas muy pequeiias,
teniendo un rango de 1 a 490 um. Analizando a detalle las particulas, se puede observar que, tanto para
el polvo molido como para el polvo sin moler, las particulas estan formadas por cristales fusionados entre
ellos. Sin embargo, las particulas del polvo molido contienen cristales mas pequefios y una mayor cantidad

de huecos de aire a comparacién con el polvo sin moler. La morfologia en ambos es similar.

J y ; . o
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Figura 34. Micrografias SEM generales de muestras calcinadas a 1350°C por 2 horas en forma de: (a) polvo sin moler
—muestra E y (b) polvo molido — muestra G.
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En la Figura 35 se muestran las micrografias correspondientes a las mismas muestras E y G, pero a mayores
aumentos, permitiendo distinguir multiples cristalitos individuales sinterizados entre ellos, formando

zonas policristalinas continuas, al igual que en la muestra D.
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Figura 35. Micrografias SEM de las zonas policristalinas de las muestras calcinadas a 1350°C por 2 horas en forma de:
(a,b) polvo sin moler — muestra E y (c,d) de polvo molido — muestra G.

Posteriormente, se realizé el andlisis de las muestras F y H, calcinadas en forma de pastilla fabricada de
polvo sin moler y molido, respectivamente. Las micrografias SEM, mostradas en la Figura 36, permiten
observar diferencias notables en la microestructura superficial entre la pastilla obtenida a partir de polvo
molido y la pastilla de polvo sin moler. La pastilla fabricada con polvo previamente molido (Figura 36c)
presenta una superficie mas homogénea y uniforme en comparacion con la pastilla elaborada a partir de
polvo sin moler (Figura 36a), la cual exhibe una mayor cantidad de grietas, ademas de que estas son de

mayor tamafio.

A mayores aumentos, se evidencia que la pastilla sin moler estd compuesta por particulas de mayor
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tamarnio fusionadas entre si (Figura 36b), mientras que en la pastilla de polvo molido las particulas son mas
pequefias, aunque igualmente sinterizadas (Figura 36d). En ambas muestras se observa un patrén de
agrietamiento distribuido a lo largo de toda la superficie; sin embargo, la pastilla proveniente del polvo sin
moler muestra zonas sinterizadas mas amplias y continuas, libres de grietas, en comparacién con la

obtenida a partir del polvo molido donde el agrietado, aunque de menor tamafio, es mas frecuente.

2

CICESE-SEM 5.00kV x100 SE 05/09/2025

100um

Figura 36. Micrografias SEM generales de la superficie de las muestras calcinadas a 1350°C por 2 horas en forma de
pastilla: (a,b) de polvo sin moler — muestra F y (c,d) de polvo molido — muestra H.

Las micrografias SEM obtenidas a mayores aumentos (Figura 37) revelan que ambas muestras F y H
presentan una morfologia similar en términos de distribucidn y forma de los dominios cristalinos. Se
observa que la direccidn del crecimiento de los cristalitos es, aparentemente, aleatoria. En la muestra H
se identificaron algunos cristalitos orientados de forma perpendicular a la superficie, con una seccidn
transversal de forma hexagonal (Figura 37d). Dado que la fase a-cordierita posee una estructura cristalina
hexagonal, la presencia de estos cristalitos permite confirmar que dicha fase esta efectivamente presente

en la muestra analizada.
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Figura 37. Micrografias SEM de las zonas policristalinas de las muestras calcinadas a 1350°C por 2 horas en forma de
pastilla: (a,b) de polvo sin moler — muestra F y (c,d) de polvo molido — muestra H.

3.2 Andlisis elemental de Mg2Al4Sis013:Eu?*

La composicidon elemental de las muestras luminiscentes de Mg,Al4SisO1s:Eu®* se estudié por medio de la
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

(EDS/EDX). Los analisis por EDS/EDX se llevaron a cabo tanto en el microscopio STEM como en el SEM.

La muestra A fue analizada mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) con el
fin de identificar y confirmar la presencia de los elementos. La Figura 38a muestra el espectro completo
de XPS, con un recuadro que presenta la banda de Mg obtenida mediante un escaneo adicional y mas
detallado. La Figura 38b muestra en detalle la region correspondiente a las bandas de Mg, Al y Si, cuyos
picos confirman la presencia de dichos elementos. La Figura 38c presenta la regidn correspondiente a las
bandas de energia de enlace del Eu. Debido a la baja concentracién de dopaje con Eu, fue dificil observar

los picos correspondientes, a pesar de haberse realizado multiples escaneos y de haber aumentado el
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tiempo de integracidn; sin embargo, tras aplicar un ajuste gaussiano utilizando MATLAB, fue posible
resolver los picos con éxito. Ademds de las bandas correspondientes a Eu®*, se observaron bandas
asociadas al Eu®, lo que indica una posible oxidacién en la superficie de las particulas tras el tratamiento

térmico. Esto concuerda con observaciones previas reportadas por Stefanska y Derén (2020).
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Figura 38. Andlisis XPS de la muestra A: (a) espectro XPS general con un recuadro que muestra la banda refinada de
Mg, (b) espectro XPS refinado de la region de energia de enlace correspondiente a los elementos Mg, Al y Si, y (c)
bandas de energia de enlace de Eu detectadas (trazo negro) y su correspondiente ajuste gaussiano (trazo rojo).

Asimismo, se realizd un analisis mediante espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX) en la
muestra A, utilizando el sistema EDX instalado en el microscopio STEM. Especificamente, se llevd a cabo
un mapeo elemental a lo largo de una linea sobre las particulas observadas. La Figura 39 muestra tres
regiones de la muestra (Figuras 39a,c,e) y las correspondientes sefiales de EDX registradas (Figuras 39b,d,f)
a lo largo de las lineas amarillas. Para una mejor visualizacion de la concentracién de cada elemento, se
aplicé un suavizado por promediado adyacente (ventana = 20) a las sefiales originales. En particular, los
graficos superior y medio evidencian que las proporciones entre Mg, Al, Siy O no son constantes a lo largo
de las lineas analizadas; algunas regiones presentan un incremento en el contenido de Siy una disminucion
en las cantidades de Mg y Al, y viceversa. Esto sugiere que, para la muestra A, el material podria no ser
homogéneo en cuanto a su estequiometria, con la posible presencia de diferentes fases cristalinas
dependiendo de la regién. A partir de las micrografias STEM correspondientes (Figuras 39a,c,e), se puede
inferir que algunas particulas contienen mayor cantidad de enlaces Si—O, mientras que otras presentan

mayor proporcion de enlaces Mg—Al-0, lo cual confirma que, al menos en esta muestra, pueden estar



54
presentes impurezas de fase tales como cristobalita (SiO) y espinela (MgAl,Q,). Esto concuerda con el
analisis de los datos de XRD y refinamiento Rietveld descritos anteriormente. Es probable que dichas fases
se hayan formado durante la sintesis por combustién y no hayan reaccionado completamente durante el
tratamiento térmico, permaneciendo como impurezas. El europio no fue detectado mediante EDX,
probablemente debido al bajo nivel de dopaje junto con la limitada sensibilidad del instrumento; sin

embargo, el analisis por XPS, descrito anteriormente, confirma la presencia de europio en la muestra.
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Figura 39. Analisis EDX de tres regiones de la muestra A, mostrando micrografias STEM (a,c,e) y los graficos
correspondientes de la cuantificacion elemental por EDX (b,d,f) a lo largo de las lineas amarillas.

Ademas, se llevé a cabo el analisis elemental sobre la muestra F, utilizando el sistema EDX acoplado al

microscopio SEM. En este caso se hizo un mapeo elemental de una regién de la muestra de
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aproximadamente 13 um x 9 um con la finalidad de confirmar la presencia de todos los elementos y
confirmar la distribucién uniforme de los mismos. La Figura 40 muestra la regidn estudiada (Figura 40a) y
los resultados del mapeo para cada elemento (Figuras 40c-g), como también la imagen de superposicion
de todos los elementos detectados (Figura 40b). Cabe mencionar que, también fue detectado el carbono,
pero no se incluye en los resultados expuestos dado que su presencia se debe a que la muestra fue
montada sobre una cinta adhesiva de carbono. Del analisis se puede observar que al menos en la superficie
de la regién analizada, estdn presentes todos los elementos y su distribucidn es uniforme, sin variacion
evidente en la proporcién entre ellos. Finalmente, la Figura 41 muestra el espectro EDX del drea analizada

donde también se aprecia el contenido elemental.
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Figura 40. (a) Imagen SEM de la region analizada por EDX de la muestra F, (b) imagen de superposicién de todos los
elementos detectados; y mapeo para cada elemento: Mg (c), Al (d), Si (e), O (f) y Eu (g).
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Figura 41. Espectro EDX del drea analizada de la muestra F.
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3.3 Propiedades fotoluminiscentes de Mg>AlsSisO1s:Eu?

Los espectros de fotoluminiscencia de las muestras A, By C de Mg,.xAl:SisO1s:xEu?* (x = 0.05), medidas a
temperatura ambiente y bajo las mismas condiciones, se muestran en las Figuras 42 y 43. Los espectros
de excitacion, con la emisidén monitoreada en 465 nm, mostrados con lineas punteadas en la Figura 42,
consisten en una Unica banda de excitacién ancha que va de 225 a 450 nm, asociada con la transicién
permitida de Eu?* 4f" > 4f55d*. Las muestras de polvos sin moler Ay B presentan formas similares en sus
espectros de excitacion con un mdaximo en torno a 365 nm, con excepcién de un pequefio hombro
alrededor de los 310 nm en la muestra B. Sin embargo, el espectro de excitacion de la muestra C difiere
notablemente, ya que presenta su maximo alrededor de los 320 nm. Este desplazamiento del pico de
excitacion hacia una longitud de onda menor en la muestra C podria atribuirse a diferencias en la
intensidad del campo cristalino que experimenta el ion Eu?* dentro de la red anfitriona, probablemente

debido a defectos entre muestras en forma de polvo sin moler (A, B) y pastilla prensada (C).

Bajo excitacion UV a 365 nm, se observo una banda de emisién ancha y asimétrica con maximos en
aproximadamente 465, 480 y 488 nm para las muestras A, B y C, respectivamente (Figura 42). Es
importante destacar que se utilizd la misma longitud de onda de excitacion (365 nm) en todos los casos
con fines comparativos y para asegurar condiciones iguales de excitacién para las tres muestras. Las
emisiones observadas en la regidn azul concuerdan con los resultados previamente reportados por Song
et al. (2020) y Stefariska y Derén (2020). Se sugiere que esta emisidn proviene de la transicién 4f°5d* > 4f’
de los iones Eu?* ubicados en canales intersticiales, como fue propuesto anteriormente por Stefariska y

Derén (2020).

En comparacion con las muestras B y C, la muestra A presentdé una intensidad de emisidon azul
considerablemente mayor. La ubicacidn de los iones Eu?* en la estructura huésped de a-cordierita, y en
consecuencia sus propiedades fotoluminiscentes, pueden depender tanto de la temperatura de recocido
como de la concentracion de los precursores. Por lo tanto, la menor temperatura de recocido y la mayor
concentracién de silicio, debido al exceso de SiO, afadido durante la sintesis de la muestra A, podrian
haber causado que los iones de Eu migraran hacia un sitio diferente, lo cual contribuiria a una mayor
emision azul. Adicionalmente, debido a la menor temperatura de recocido de la muestra A en comparacion
con las muestras By C, y al exceso de SiO,, esta muestra presenta algunas impurezas de fase como se habia
demostrado mediante técnicas XRD y EDX. Las impurezas de fase también podrian contribuir al aumento
en la emisidn azul, pero no en la roja. Por ejemplo, se sabe que la fase espinela (MgAl,04) puede alojar

iones Eu?* en una configuracién que permite la emisién azul (Wuy Jin, 2016).
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Figura 42. Espectros de excitacidon (Aem = 465 nm) y de emisidn para Aex = 365 nm de las muestras A, By C.

La Figura 43 muestra con lineas punteadas los espectros de excitacién con la emision monitoreada a 617
nm, en los cuales se observan diferencias significativas entre las muestras analizadas. Primero, los
espectros de excitacion de las muestras recocidas en forma de polvo sin moler (Ay B) presentan una forma
relativamente plana. La muestra A presenta una mayor intensidad hacia longitudes de onda mas cortas,
con un pico alrededor de 375 nm, mientras que la muestra B presenta una intensidad ligeramente mayor
en la region de longitudes de onda mas largas, con un pico cercano a 465 nm. Ambas muestran bandas de
excitacion amplias que van de 250 a 550 nm. El espectro de excitacion de la muestra C, que fue recocida

en forma de pastilla, muestra un pico extremadamente intenso y relativamente estrecho en 465 nm.

Los espectros de emisidn de las muestras excitadas a 465 nm (Figura 43) presentan una Unica banda ancha
centrada alrededor de 617 nm, que se puede atribuir a la transicién dipolar eléctrica permitida por paridad
4f°5d > 4f(8S;/,) de los iones Eu®*. Las muestras recocidas en forma de polvo sin moler presentan una
intensidad de emision en la regidn roja sustancialmente menor en comparacién con la muestra C, que fue
recocida y analizada en forma de pastilla. En este experimento, las tres muestras fueron excitadas a 465
nm para mantener condiciones de excitacién uniformes, semejantes a las generadas por un LED o laser

azul.

La Figura 44 muestra simultaneamente los espectros de emisiéon de las muestras A, B y C para las dos
longitudes de onda de excitacidn, 365 y 465 nm. En dicha figura se puede observar que para las muestras

en forma de polvo sin moler (A, B) la emisién roja es considerablemente menor a la emisién azul,
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sugiriendo que probablemente los iones Eu?* tienden a ocupar mas los espacios en los canales intersticiales
dentro de la red cristalina de a-cordierita. Sin embargo, la muestra C, recocida y analizada en forma de
pastilla, mostré una emisién roja mayor a la emisidn azul, probablemente debido a que en esta muestra

en particular, los iones Eu?* se encuentran mayormente en el sitio de Mg.
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Figura 43. Espectros de excitacidén (Aem = 617 nm) y de emisidn para Aex = 465 nm de las muestras A, By C.
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Figura 44. Espectros de emision para Aex = 365, 465 nm de las muestras A, By C.

La emisién de la muestra A también fue caracterizada en funcién de la longitud de onda de excitacién

(Figura 45), desde 365 hasta 470 nm, mostrando una transicion gradual desde una emisién azul intensa
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hasta una emisidn roja relativamente débil a medida que se incrementa la longitud de onda de excitacidn.
Esto puede confirmar que los iones Eu?* estan ubicados en dos sitios distintos dentro de la estructura
huésped, lo que les permite emitir en azul o rojo dependiendo del entorno local, como se discutié

previamente.

F——365 nm
380 nm
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410 nm
420 nm
——430 nm
=440 nm
450 nm
—— 460 nm
——470 nm
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Figura 45. Espectro de emision de la muestra A para diferentes longitudes de onda de excitacion.

Las Figuras 46 y 47 muestran los espectros de fotoluminiscencia, tanto de excitacion como emision,
correspondientes a las muestras D, E, F, G y H, que fueron medidas a temperatura ambiente y bajo las
mismas condiciones. Cabe mencionar que las mediciones de fotoluminiscencia de estas muestras en
particular, se realizaron principalmente con la finalidad de investigar los efectos que tienen los procesos

de molienda y prensado sobre sus propiedades luminiscentes.

Las cinco muestras presentan un espectro de excitacién, monitoreado en 465 nm, de forma similar y
comprendido por una Unica banda ancha que va de 225 a 450 nm. Al igual que en las muestras A, B, y C,
esta banda se asocia con la transicion permitida de Eu®* 4f" - 4f°5d'. Con respecto a los méximos, se
observan ligeras diferencias en las longitudes de onda pico siendo estas de 368, 365, 370, 354 y 370 nm
para las muestras D, E, F, G y H respectivamente. Esta variacion puede deberse a diferencias en la
intensidad del campo cristalino que experimenta el ion Eu?* dentro de la red anfitriona, puesto que, como
ya se habia mencionado anteriormente, estos iones son extremadamente sensibles al campo cristalino

dado que el nivel 5d se encuentra fuertemente influenciado por su entorno quimico.
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En condiciones de excitacién UV a 365 nm, similarmente a las muestras anteriores (A, By C), se observo
una banda de emisidn ancha y asimétrica, proveniente de la transicién 4f°5d* > 4f de los iones Eu®*, con
maximos en aproximadamente 508, 496, 500, 496 y 506 nm para las muestras D, E, F, G y H
respectivamente (Figura 46). Al igual que para las muestras A, By C, se utilizd la misma longitud de onda
de excitacion (365 nm) en todos los casos con fines comparativos y para asegurar condiciones iguales de
excitacion. Con respecto a la intensidad de los espectros observados, es evidente que las muestras en
forma de pastilla, tanto de polvo sin moler como de polvo molido, presentan una emisidn mas fuerte en
comparacién con las muestras en forma de polvo. En este caso, las diferencias en cuanto a la intensidad

de luminiscencia para Aex = 365 nm entre polvo molido y sin moler, no son significativas.

- - - - D polvo s/moler, 1400°C, 2 hrs. (ex)

- - - - E polvo s/moler, 1350°C, 2 hrs. (ex)
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- - - = H pastilla p. molido, 1350°C, 2 hrs. (ex)

p——=D polvo s/moler, 1400°C, 2 hrs. (em)
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Figura 46. Espectros de excitacién (Aem = 465 nm) y de emisidn para Aex = 365 nm de las muestras D, E, F, Gy H.

Los espectros de excitacion monitoreados en 617 nm, mostrados en la Figura 47, presentan diferencias
mucho mas significativas en cuanto a su forma. Primeramente, los maximos de los espectros
correspondientes a las muestras E y G, se encuentran alrededor de los 370 nm mientras que los espectros
correspondientes a las muestras D, F y H tienen su maximo cerca de 465 nm. Asimismo, la intensidad de
los espectros de excitacion varia considerablemente entre muestras en forma de polvo y pastilla, siendo

la muestra F la de mayor intensidad.

Los espectros de emision para excitacion en 465 nm (Figura 47), al igual que las muestras A, By C,
presentan una Unica banda ancha centrada alrededor de 617 nm, que se puede atribuir a la transicién

dipolar eléctrica permitida por paridad 4f°5d > 4f7(8S;/,) de los iones Eu®*. Las muestras recocidas en
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forma de pastilla (F y H) presentan una intensidad de emisién mayor que las muestras recocidas en forma

de polvo (D, E, G). Asimismo, se puede observar que las muestras de polvo sin moler presentan una emision

mas intensa que las muestras de polvo molido, como también, la muestra en forma de pastilla de polvo

sin moler genera una emisién mas fuerte que la pastilla de polvo molido.

Finalmente, en la Figura 48 se presentan simultdneamente los espectros de emisién de las muestras D—H
bajo excitacion a dos longitudes de onda: 365 y 465 nm. Una vez mds, se observa que en el caso de las
muestras en forma de polvo (E y G), con excepcion de la muestra D, la emision en la regidon roja es
considerablemente menor que la emisidn azul. Este comportamiento sugiere que los iones Eu?* tienden a
ocupar preferentemente los canales intersticiales de la red cristalina de a-cordierita, en lugar de los sitios
correspondientes al Mg. En contraste, para las muestras en forma de pastilla (F y H), la diferencia entre las
intensidades de emisidn azul y roja es menor. Esto indica que el proceso de prensado previo a la calcinacion
no solo favorece el mecanismo de transferencia de energia asociado con las transiciones 4f°5d = 4f(857/,)
de los iones Eu?*, sino que también promueve una mayor migracién de estos iones hacia los sitios de Mg.
Aun mds interesante resulta el caso de la muestra D, en forma de polvo sin moler, pero sometida a recocido
a 1400 °C durante 2 horas, en la cual la diferencia entre las intensidades de emisidn azul y roja es minima.
Este comportamiento puede atribuirse al efecto del tratamiento térmico a alta temperatura, que favorece

el sinterizado de las regiones cristalinas y posiblemente induce una mayor migracién de los iones Eu?* hacia
los sitios de Mg.

- - - = D polvo s/moler, 1400°C, 2 hrs. (ex)
- - - = E polvo s/moler, 1350°C, 2 hrs. (ex)
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= H pastilla p. molido, 1350°C, 2 hrs. (em)

Aem =617 Nm )

Intensidad (norm.)

20 & % )

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Long. onda (nm)

Figura 47. Espectros de excitacion (Aem = 617 nm) y de emisidn para Aex = 465 nm de las muestras D, E, F, Gy H.
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Figura 48. Espectros de emisidn para Aex = 365, 465 nm de las muestras D, E, F, Gy H.

Analizando el conjunto de espectros obtenidos, se puede observar que las bandas de emisidn azul de todas
las muestras se extienden considerablemente hacia las regiones verde y roja del espectro. Esta
prolongacion hacia longitudes de onda mayores sugiere una posible reabsorcion de la emisién azul por
parte de iones Eu** que ocupan sitios distintos en la red cristalina, lo cual da lugar a emisiones de mayor

longitud de onda. Este fendmeno también ha sido reportado por Stefariska y Derén (2020).

Es evidente que el material Mg,AlsSisO1s:Eu®* puede presentar dos emisiones distintas dependiendo de la

longitud de onda de excitacién. Es decir, para una excitacion en UV alrededor de los 365 nm, el material

emite principalmente en azul con el pico de emisién en aproximadamente 465 nm mientras que para una
excitacion con luz azul en =465 nm, el mismo material emite en rojo, alrededor de 617 nm. Ambas
emisiones se deben a los iones Eu?*, sin embargo, la diferencia en longitudes de onda de emisién se puede
atribuir a la ubicacion de los iones Eu?* dentro de la red cristalina. De la literatura anteriormente revisada
(Stefanska y Derén, 2020; Hu et al., 2021) se puede concluir que en la a-cordierita existen dos posibles

localidades donde el ion Eu?* es capaz de generar fotoluminiscencia y la intensidad de cada una se debe a

la cantidad de iones que se ubican en cada localidad.

El aumento considerable en la intensidad de los espectros de excitacion y emisién de las muestras
recocidas y analizadas en forma de pastillas (C, F, H), probablemente se deba a la menor presencia de
espacios de aire entre particulas en comparacion con una muestra en forma de polvo, a consecuencia del

proceso de prensado. Esto puede permitir que la luz de excitacién, al incidir sobre la superficie de la
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muestra, se propague mas y sea absorbida en lugar de dispersarse en la superficie de la muestra, en los
huecos de aire, mejorando asi el mecanismo de transferencia de energia. Ademas, prensar el polvo en
forma de pastilla antes del recocido reduce la distancia entre particulas, lo cual favorece una mejor fusiéon
o sinterizado durante el recocido, contribuyendo posiblemente a la formaciéon de monocristales de mayor
tamafio, con un mayor volumen activo y una menor area superficial total, lo que implica menos defectos
cristalinos. La Figura 49 muestra el efecto que puede tener el prensado en pastilla sobre el mecanismo de

transferencia de energia.

Pastilla

Figura 49. Esquema del mecanismo de transferencia de energia en muestras en forma de polvo y pastilla. En el caso
del polvo, las particulas presentan una mayor cantidad de espacios de aire entre ellas, lo que provoca un mayor
esparcimiento de la luz de excitacion incidente en la superficie de la muestra, reflejandola de regreso. Este fendmeno
reduce la eficiencia de absorcidn de la energia de excitacidn y, en consecuencia, afecta negativamente el mecanismo
de transferencia de energia. En contraste, en las muestras en forma de pastilla, la compactacion y un mejor
sinterizado reducen significativamente los espacios de aire entre particulas, lo que disminuye el esparcimiento de la
luz permitiendo que se propague una mayor distancia al interior de la muestra. Esto incrementa la absorcién de la
energia de excitacion dando lugar a una transferencia de energia mas eficiente.

En cuanto a las muestras de polvos sin moler (D, E, G), estas mostraron una luminiscencia mas intensa en
comparacién con los polvos molidos, sugiriendo que las particulas de mayor tamafio tienden a mejorar el
mecanismo de transferencia de energia debido a su mayor volumen activo. Asimismo, los polvos molidos
contienen mayor cantidad de particulas y por consecuencia, una mayor cantidad de huecos de aire entre
ellas lo que puede ocasionar mayor esparcimiento de la luz de excitacidn y perjudicar el mecanismo de
conversion como se ha descrito anteriormente. Lo anterior puede ser respaldado por las observaciones

realizadas en los analisis SEM de las muestras en cuestion.

Finalmente, en ninguna de las muestras analizadas se detectd emisidon luminosa que pudiera asociarse de
manera inequivoca con iones Eu®, a pesar de la presencia confirmada de Eu®* por la técnica XPS (Figura
37). Esto podria deberse a que la emisién intensa de Eu?* en la estructura huésped opaca la posible emision

proveniente de Eu®* (Stefariska y Derén, 2020).
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3.4 Eficiencia cuantica de muestra de Mg,Al;SisO1s:Eu?*

La medicidn de eficiencia cudntica externa se realizdé Unicamente para la muestra D, puesto que esta fue
la que mostré mayor intensidad de emisidn en rojo y por el hecho de estar en forma de polvo, lo que
facilita su incorporacion en la mezcla con el YAG:Ce comercial para la fabricacién del dispositivo de luz

blanca. Asimismo, se realizd la medicién de eficiencia cudntica del YAG:Ce mencionado.

Las Figuras 50a,b presentan los resultados de las mediciones de espectros necesarios para el cdlculo de la
eficiencia cudntica, tanto para la muestra D como para el YAG:Ce comercial, respectivamente. La longitud
de onda de excitacién (Aex) utilizada para ambos materiales fue de = 465 nm, correspondiente a la emision
tipica de los LEDs azules empleados en la fabricacién de dispositivos emisores de luz blanca. Dentro de las
figuras, cada grafica contiene cuatro curvas espectrales correspondientes a la excitacion directa e
indirecta, tanto para el blanco (Al,03) como para la muestra analizada. En todas las graficas, se observa a
la izquierda un pico angosto e intenso, correspondiente a Aex. El pico mas ancho y de menor intensidad,
ubicado hacia la derecha, corresponde a la emisidon de los materiales luminiscentes bajo la excitacion

mencionada. El blanco, al no presentar fotoluminiscencia, no muestra ningun pico de emision.
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Figura 50. Mediciones espectrales necesarias para el calculo de la eficiencia cuantica: (a) para la muestra Dy (b) para
el YAG:Ce comercial.

Los valores obtenidos por el software del espectrofotometro de fluorescencia Hitachi F-7000 de la
eficiencia cudntica bajo excitacion directa e indirecta, asi como los valores de absorcion bajo excitacion

directa y la eficiencia cuantica externa calculada, se muestran en la tabla 4.
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Tabla 4. Valores obtenidos por el software del espectrofotémetro de fluorescencia Hitachi F-7000 para el célculo de
la eficiencia cudntica de la muestra D y YAG:Ce comercial.

Parametro Muestra D YAG:Ce
Ef. cuantica interna (excitacién directa) 0.651 0.584
Absorcion bajo exctitacidn directa 0.098 0.731
Ef. cudntica interna (excitacién indirecta) 0.600 0.562
0.1098 0.4328
Ef. cuantica calculada
10.98% 43.28%

3.5 Seleccion y caracterizacidon de LED azul para excitacion de mezcla de MLs

Para la construccion del dispositivo de luz blanca se seleccionaron cuatro LEDs azules distintos como
posibles opciones para fungir como fuente de excitacidon de la mezcla de materiales luminiscentes. La
eleccién de estos LEDs se baso en criterios clave, tales como la longitud de onda pico, el flujo luminico o
potencia dptica, la corriente maxima de operacidn, las dimensiones fisicas y la facilidad de integracién en
el dispositivo final. Los criterios considerados para la seleccién se resumen en la Tabla 5, mientras que las
caracteristicas principales de los LEDs seleccionados, conforme a las especificaciones técnicas

proporcionadas por los fabricantes, se presentan en la Tabla 6.

Tabla 5. Criterios considerados para la seleccion de LEDs azules como fuentes de excitacion de ML.

Parametro Valor
Longitud de onda pico =465 nm
Flujo luminico o potencia dptica >10Im /150 mW
Corriente maxima de operacion > 150 mA
Dimensiones fisicas >2x2mm (4 mm?)
Empaquetado SMT

A partir de los resultados obtenidos en las mediciones, se observa que la longitud de onda pico del LED 1
(Q65113A1049) es la mas cercana a los 465 nm, valor éptimo para la excitacién eficiente de los materiales
luminiscentes Mg,Al4SisO1s:Eu®* (muestra D) y YAG:Ce. La Figura 53 presenta los espectros normalizados
de excitacidon y emisién de ambos materiales luminiscentes, junto con el espectro de emisién del LED 1. En
dicha figura se aprecia que el pico de emisidn del LED 1 coincide de manera significativa con el maximo de

los espectros de excitacién de ambos materiales.
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Tabla 6. Caracteristicas de los LEDs seleccionados conforme a las especificaciones técnicas de los fabricantes.

, Long. onda pico FWHM Flujo Iun.1. / Corriente Dimensiones
LED Numero de parte potencia ..
(nm) (nm) L. max. (mA) | fisicas (mm)
Optica tipica
LED 1 Q65113A1049 465 @ 150 mA 16 15Im @ 150 mA 200 3.50x2.80
LED 2 L1CU-RYL1000000000 440 - 460 @ 350 mA 20 432 mW @ 350 mA 1050 2.00 x 2.00
LED 3 L128-RYL1003500000 440 - 455 @ 120 mA 15 366 mW @ 200 mA 240 3.50 x 2.80
LED 4 L135-U450003500000 440 - 455 @ 100 mA 25 155 mW @ 100 mA 200 3.50 x 3.40

Por lo tanto, el empleo de este LED en combinacién con los mencionados materiales

permitiria una configuracidn altamente optimizada para el funcionamiento del dispositivo.
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Figura 51. Espectros de emision correspondientes a distintas corrientes de operacién para cada LED: (a) LED 1 -
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3.6 Caracterizacion espectral del dispositivo de luz blanca

Con el objetivo de caracterizar el dispositivo de luz blanca, se prepararon muestras compuestas por
mezclas en polvo de Mg,Al4SisO1s:Eu?* y YAG:Ce, variando la proporcidn de cada material luminiscente. Se
obtuvieron mezclas con las siguientes relaciones: 98:2, 99:1, 99.25:0.75 y 99.5:0.5, donde el primer valor
corresponde a la fraccidon de a-cordierita dopada con Eu?*. Estas mezclas fueron depositadas sobre un LED

azul utilizando las placas previamente fabricadas, lo que permitié controlar el espesor de cada muestra.

Adicionalmente, se analizaron como referencia el YAG:Ce puro (0:100), depositado sobre el LED azul, y el
LED azul sin ningln recubrimiento luminiscente. Para el caso del YAG:Ce puro, se evaluaron Unicamente
dos espesores: uno de 0.4 mm y otro menor a este valor, dado que, debido a su alta eficiencia cuantica, a
espesores mayores el YAG:Ce absorbe practicamente toda la luz azul del LED, emitiendo

predominantemente en la regidn verde, lo cual resulta inadecuado para la generacidén de luz blanca.

La aplicacion de las mezclas de MLs se realizd depositando el polvo dentro de la cavidad formada por la
placa, retirando el exceso sin compactar el material. En total, se realizaron 16 mediciones espectrales
utilizando el sistema experimental descrito en el apartado 2.3.9. Todas las mediciones se llevaron a cabo
utilizando una corriente de operacidn del LED de 150 mA. A partir de los espectros obtenidos, se calcularon
las coordenadas cromaticas x,y conforme al estdndar CIE 1931, utilizando el software Origin.
Posteriormente, se determinaron el indice de reproduccién cromatica (CRI) y la temperatura de color
correlacionada (CCT) mediante la herramienta en linea del Lighting Research Center (2020). La Tabla 7
resume las caracteristicas de cada muestra junto con los valores obtenidos de x,y, CCT y CRI. En la Figura
54 se presentan los espectros normalizados de emisién de cada muestra, mientras que la Figura 55

muestra sus correspondientes coordenadas de cromaticidad en el espacio CIE 1931.

Del analisis espectral se observa que los espectros presentan dos picos caracteristicos: uno centrado en
aproximadamente 465 nm, correspondiente a la emision del LED azul, y otro mas ancho que varia entre
554 nm (muestra 1) y 600 nm (muestra 16), atribuido a la emisién de la mezcla de MLs. El desplazamiento
del segundo pico hacia longitudes de onda mayores se debe al aumento en la proporcién de
Mg,Al4SisO15:Eu?*, que contribuye con una mayor emisidn en la region del rojo. Asimismo, se detectd que,
al incrementar el espesor de la capa luminiscente, la intensidad del pico azul disminuye, debido a una
mayor absorcion de la luz de excitacién por parte de los materiales luminiscentes. Este efecto es

particularmente notable en las muestras con alto contenido de YAG:Ce, dada su elevada eficiencia
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cuantica, lo que se traduce en una absorcidn significativa de la luz azul y una fuerte emisidn en la region

verde (alrededor de 554 nm).

Tabla 7. Caracteristicas de cada muestra utilizada y del dispositivo de luz blanca resultante. En la relacién de los
materiales luminiscentes (MLs), utilizados para las mezclas, el primer valor corresponde a la fraccién de
Mg2AlsSisO1s:Eu?* y el segundo al YAG:Ce. Por ejemplo, “99:1” significa 99% de Mg2Al4SisO1s:Eu®* y 1% de YAG:Ce.

Caracteristicas del dispositivo
Muestra Rela“cnllc.)n de Espesor Coordenadas
s (mm) xy en CIE CCT (K) CRI
1931
1 <04 0.23,0.24 - 73.0
0:100
2 0.4 0.44,0.51 3675 48.8
3 0.4 0.25,0.25 29217 72.6
4 98:2 0.8 0.34,0.39 5245 77.8
5 1.2 0.42,0.48 3854 68.5
6 0.4 0.23,0.20 - 54.1
7 99:1 0.8 0.31,0.32 6992 78.6
8 1.2 0.38, 0.40 4227 81.0
9 0.4 0.20,0.16 - 35.9
10 0.8 0.27,0.25 16555 65.0
99.25:0.75
11 1.2 0.34,0.34 5208 80.7
12 1.6 0.40, 0.41 3745 82.2
13 0.4 0.21,0.16 - 30.2
14 0.8 0.26,0.23 70533 53.8
99.5:0.5

15 1.2 0.32,0.30 6275 71.8
16 1.6 0.38,0.37 3864 81.7

A partir de las coordenadas de cromaticidad representadas en la Figura 55, se observé que a medida que
se incrementa el espesor de la capa de ML, la luz emitida se torna mas cdlida, debido a la reduccién relativa
de la componente azul. Sin embargo, en las muestras con bajo contenido de Mg,Al4SisO1s:Eu?* (muestras
2,4,5y 8), laluz emitida presenta un tinte verdoso, ya que la contribucién en la regidn roja no es suficiente
para contrarrestar la fuerte emisién verde del YAG:Ce. Por el contrario, las muestras con mayor contenido

del ML rojo (muestras 11, 12 y 16) generan una luz mas calida o rojiza.

Las muestras que ofrecieron los mejores resultados en términos de CCT y CRI, y cuya emision se asemeja
mas a la radiacién de un cuerpo negro, fueron las muestras 11 y 16. Estas mezclas presentaban
proporciones de Mg,Al4SisO1s:Eu®* a YAG:Ce de 99.25:0.75 y 99.5:0.5, respectivamente, con espesores de
1.2 mm y 1.6 mm. Los valores de CRI obtenidos para estas muestras fueron de 80.7 y 81.7,

respectivamente, lo que representa un incremento significativo en comparacién con las muestras que
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contenian Unicamente YAG:Ce, la cuales presentaron un CRI de 48.8 y 73.0. El mayor CRI obtenido en este
experimento fue de 82.2 que corresponde a la muestra 12, con un CCT de 3745 y coordenadas x,y de 0.40,

0.41.
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Figura 54. Espectros normalizados de: (a) LED azul y dispositivo con Unicamente YAG:Ce (1,2); dispositivo de luz

blanca con mezcla de Mg»AlsSisO1s:Eu?* y YAG:Ce con relacién de: (b) 98:2 para espesores de 0.4 (3), 0.8 (4) y 1.2 (5)

mm, (c) 99:1 para espesores de 0.4 (6), 0.8 (7) y 1.2 (8) mm, (d) 99.25:0.75 para espesores de 0.4 (9), 0.8 (10), 1.2
(11) y 1.6 (12) mm y (e) 99.5:0.5 para espesores de 0.4 (13), 0.8 (14), 1.2 (15) y 1.6 (16) mm.

Finalmente, en la Figura 56 se muestran dos fotografias de una paleta de colores iluminada por el

dispositivo de luz blanca hecho con la muestra 1 (Figura 56a) y la muestra 16 (Figura 56b). En la fotografia
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mencionada se aprecia que para el caso de la muestra 1, la iluminacion es azulosa, con una reproduccion
deficiente de los colores ya que los tonos rojizos carecen de saturacion. En contraste, la muestra 16
produce una luz cdlida con un CRI alto que permite una reproduccién mas fiel y vivida de todos los colores

de la paleta, evidenciando el impacto positivo del ML rojo en la calidad de la luz emitida.

CIE 1931
1 520

0.8

0.2 S

0.0 — T . T T T - T T T T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
X

Figura 55. Coordenadas de cromaticidad en el espacio CIE 1931 para el LED azul y cada muestra de dispositivo.

o DIRDIOIODVE

Figura 56. Fotografias de una paleta de colores iluminada por el prototipo de dispositivo de luz blanca utilizando: (a)

YAG:Ce Unicamente (muestra 1 con CRI = 73.0) y (b) la combinacién de Mg2AlsSisO1s:Eu?* y YAG:Ce (muestra 16 con
CRI = 81.7).
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La caracterizacidon espectral del prototipo de dispositivo de luz blanca basado en un LED azul y la mezcla
de Mg,Al;SisO1s:Eu?* y YAG:Ce de origen comercial, demostrd que el material obtenido en el presente
trabajo, implementado en esta configuracién, contribuye a un incremento considerable del CRI. Por lo
tanto, ademds de sus excelentes propiedades fisicoquimicas, la a-cordierita dopada con Eu, obtenida
mediante la sintesis de combustion de solucidn y un tratamiento térmico posterior, resulta ser un buen
candidato a un material complementario al YAG:Ce para la fabricacidon de sistemas de iluminacién de

estado sélido de luz blanca.
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Capitulo 4. Conclusiones

En el presente trabajo de investigacion se fabricd, por primera vez, el material luminiscente (ML)
Mg,Al4SisO1s:Eu?* mediante la sintesis por combustion de solucién seguida de un tratamiento térmico a
1300-1400°C por 1-2 horas en atmdsfera reductora de N,/H,. Se demostré que el ML con emisién en rojo,
basado en a-cordierita dopada con Eu, puede obtenerse mediante la mezcla de silice (nano-SiO,) y la fase
de espinela MgAl,04 dopada con Eu, preparada por sintesis por combustion a baja temperatura (520°C),
seguida de un tratamiento térmico posterior para formar la fase de a-cordierita mediante reaccién en

estado sélido.

La fase cristalina de a-cordierita fue confirmada mediante técnicas de difraccion de rayos X (XRD) y

microscopia de transmision de alta resolucion (HRTEM).

Las muestras obtenidas exhibieron dos emisiones de alta intensidad: una banda ancha en la regiéon azul
centrada entre 465 y 488 nm bajo excitacion UV de 365 nm, y una banda de emisidn en rojo centrada en
torno a los 617 nm observada al excitar con luz azul de 465 nm, que coincide con la emisién de los LEDs
azules tipicos. La co-existencia de Eu?* y Eu®* en la superficie de las particulas del ML fue confirmada
mediante analisis de XPS. Sin embargo, con base en nuestros resultados la principal contribucién a la
fotoluminiscencia proviene de los iones Eu®* en dos sitios diferentes dentro de la red anfitriona de a-

Mg2A|4Si5018.

El analisis de las propiedades fotoluminiscentes reveld una diferencia significativa en las intensidades de
emision, tanto en la region azul como en la roja, entre las muestras en forma de polvo y aquellas
conformadas en forma de pastilla. Las pastillas exhibieron una mayor intensidad de luminiscencia en
ambas regiones espectrales, lo cual puede atribuirse a la compactacién de las particulas y a un mejor
sinterizado de las zonas cristalinas. Estos factores favorecen un incremento del volumen activo del
material y una reduccion en la cantidad de huecos de aire, lo que reduce el esparcimiento de la luz de
excitacion y aumenta su distancia de penetracion, mejorando asi su absorcién. Esta hipdtesis fue
respaldada mediante el andlisis morfoldgico realizado con micrografias obtenidas por Microscopia

Electrénica de Barrido (SEM) y Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

Asimismo, se observd que la emisidn en la region roja se favorece de manera significativa por el proceso
de prensado y calcinacién en forma de pastilla, lo cual sugiere que este tratamiento promueve una mayor

migracion de iones Eu?* hacia los sitios ocupados por Mg en la red cristalina. Por otro lado, también se
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identificaron diferencias en las intensidades de luminiscencia entre muestras de polvo molido y sin moler.
Se concluye que la reduccién del tamaio de particula mediante molienda incrementa la presencia de
huecos de aire, lo que disminuye la absorcidn de la luz de excitacion y afecta negativamente el mecanismo

de transferencia de energia.

Finalmente, se fabricd y caracterizé un prototipo de dispositivo de emisidén de luz blanca, compuesto por
un LED azul y una mezcla de Mg,AlsSisO1s:Eu®* con YAG:Ce de origen comercial. El anélisis espectral de
emisién del dispositivo, realizado mediante un sistema con una esfera integradora, demostré que es
posible mejorar el indice de reproduccién cromatica (CRI) mediante el uso conjunto de a-cordierita dopada
con europio (Eu?*) y YAG:Ce, empleando como fuente de excitacién un LED azul tipico o un diodo laser (LD)
con longitud de onda de 465 nm. Como resultado, el CRI se incrementé de 48.8 y 73.0 para el sistema con

Unicamente YAG:Ce, hasta 82.2 al incorporar la mezcla con Mg,Al4SisO1s:Eu?*.

A pesar de que hasta el momento la eficiencia cuantica del material obtenido es relativamente baja, las
destacadas propiedades espectrales de fotoluminiscencia de la a-cordierita dopada con Eu?, sintetizada
mediante el método propuesto, la posicionan como un material con alto potencial para su integracién con
YAG:Ce. Esta combinacidn resulta prometedora para el desarrollo de lamparas LED de emisidn blanca, al

contribuir significativamente al incremento del indice de reproduccidn cromatica (CRI).

Un andlisis mds exhaustivo de los factores que influyen en las propiedades fotoluminiscentes del material
sintetizado —como la estequiometria, el método de preparacion de la mezcla de precursores, asi como la
temperatura y la duracidn del tratamiento térmico— podra ser abordado en trabajos futuros, con el
objetivo de optimizar la eficiencia cudntica bajo excitacion a A = 465 nm. Asimismo, como parte de los
trabajos futuros, se propone explorar el uso del ML obtenido, en combinacién con un LD, para el desarrollo

de un dispositivo de luz blanca de alta potencia.
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