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RESUMEN: TESIS DOCTORAL LORENA ALCARAZ ROMO

OBTENCION DEL GRADO DE DOCTOR.

ESTUDIO DE NANOMATERIALES LUMINISCENTES BASADOS EN
MATRICES TIPO ZIRCON Y NASICON

El estudio de nanomateriales luminiscentes constituye una linea de investigacion de
gran interés para la comunidad cientifica que, a dia de hoy, se encuentra en estado de
desarrollo. Este interés esta basado en sus interesantes propiedades oOpticas y, por
tanto, en su amplio potencial de aplicacion. En la actualidad, algunos cientificos
trabajan en la busqueda de materiales luminiscentes que puedan ofrecer mejores
prestaciones. Entre estos beneficios se pueden citar: la posibilidad de generar
diferentes emisiones luminiscentes en todo el rango del espectro visible o el deseo de
introducir una gran mejora en la eficiencia energética del dispositivo en el que se

inserten.

En materiales basados en matrices anfitrion, un incremento de la eficiencia energética
se logra por medio de la energia transferida de forma eficaz desde la matriz anfitrion a
los iones activadores que estan contenidos dentro de esa matriz. Las estructuras tipo
zircon y NASICON reunen las caracteristicas idoneas (buenas propiedades mecanicas
y alta estabilidad quimica) para ejercer como redes anfitrion de ciertos iones

luminiscentes.

El ortovanadato de itrio de férmula YVO, de estructura tipo zircon se ha estudiado
ampliamente como matriz laser de estado sélido. Su estructura, constituida por
cadenas de bisdisfenoides [YOsg] que comparten aristas y que se conectan mediante
tetraedros [VO,] aislados, ofrece la posibilidad de albergar en su interior iones
activadores de la luminiscencia. Desde hace afios se viene investigando en
compuestos sintetizados dentro del sistema Ln*:YVO,, con Ln = iones lantanidos,
donde se ha observado que la morfologia de las muestras obtenidas influye en la

intensidad de las emisiones luminiscentes.

Es conocido que la forma y el tamano de las particulas constitutivas de una muestra

de polvo van a ser dependientes del método empleado en su sintesis y de condiciones



de reaccion tales como la adicidon de agentes plantilla o la variacion del pH del medio

de reaccion. La primera parte de esta tesis se plantea dentro de este contexto.

En principio, con la pretensién de influir sobre el armazén de la matriz anfitrién, se
prepararon y estudiaron muestras de composicion Yo gLng 1V1xMO4 con 0=x<0.5y M =
Cr o P. La sustitucién de vanadio por cromo y fésforo modifica los parametros de
celdilla y las distancias de enlace V-O en la red tipo zircon del Yoglno.1VO,, y este
hecho, es evidente que va a influir en la transferencia de energia eficaz de la matriz
anfitrion a los iones activadores. Por otra parte, con el objeto de introducir
modificaciones en la microestructura, las muestras se prepararon empleando métodos
diferentes (sol-gel y sintesis hidrotermal), con variacion del pH del medio de reaccion y
con adicion, o no, de un agente plantilla como es el acido citrico. En paralelo, se
fueron asi sintetizando los diferentes fésforos por sustitucion de diversos cationes
lantanidos en la formula Yoolng1V1xMO4 (Ln = Eu, Nd, Er, Dy). El estudio de sus
emisiones luminiscentes mostrara una dependencia: con el ion activador introducido

en la matriz anfitrién, con el método de preparacion y con las condiciones de sintesis.

Entre los resultados relevantes en esta primera parte, cabe sefalar que se han aislado
muestras que incorporan Cr’* en su composicidn, lo que se ha corroborado por
medidas de espectroscopia UV-Vis y FTIR. Las imagenes TEM de los polvos
sintetizados muestran una morfologia de particula diferente que es dependiente del
método de preparacion empleado para su obtencion, de las condiciones de sintesis y
de la sustitucién parcial del V** por Cr°* y P°*. Asi, se encuentran particulas esféricas
cuando al medio de preparacion se adiciona un agente plantilla, si esto no se hace, se
obtiene un polvo que se constituye de particulas de forma mas alargada. Por otra
parte, se descubre que la sustitucién parcial del V°* por Cr** y P°" incrementa el
tamario de particula y acentua asimismo la elongacion de las particulas. Ademas, tal
sustitucion provoca una pérdida progresiva de la cristalinidad del polvo resultante y
genera una cierta distorsién en la estructura cristalina, que queda revelada en los
estudios realizados de DRX y de espectroscopia Raman. Finalmente, las medidas de
espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) muestran que la incorporacion de cromo o
fésforo en la matriz anfitrion YVO,, impide la transferencia de energia eficaz que tiene
lugar desde la matriz anfitrion a los iones lantanidos. Aun asi, en todos los casos, las
muestras investigadas presentan una fuerte intensidad emision luminiscente en
diferentes regiones del espectro electromagnético, que es dependiente del cation

luminiscente incorporado en la matriz.



La segunda parte de esta tesis se plantea por consideracién del interés especial que
suscita, hoy, la deseada obtencion de un fésforo emisor de luz blanca, que incorpore
en su composicion fosforos emisores en la region roja, azul y verde del espectro
visible. Si bien los fésforos que emiten en el rojo y en el verde del espectro visible han
sido ya ampliamente estudiados, menos conocida es la emisidn que se produce a una
longitud de onda correspondiente al color azul. En este sentido, se ha descrito que los
ortofosfatos de estequiometria My sZr,(PO4)s con M = Ca?*, Sr** y Ba®* dopados con
Eu?®*, presentan una fuerte emisién centrada en la zona azul del espectro visible. Estos
compuestos cristalizan en una estructura tipo NASICON que puede describirse como
una red tridimensional constituida por columnas de octaedros [ZrOg] que comparten
vértices con seis tetraedros aislados [PO,4]. La uniéon de esos poliedros deja en la
estructura posiciones intersticiales o huecos, denominados sitios M1 y M2, donde se

encuentran situados al azar los atomos M y Eu.

Aunque se han descrito articulos que versan sobre al aislamiento de fases
Mo.sEU®*,Zr2(PO,)s, rara vez se ha aludido a la composicién nominal de las muestras
obtenidas, y es claro, que en esa composicion tendra que existir una reduccion parcial
del cation Eu®** a Eu?*. En la tesis que se presenta se prepararon fases de
composicion MgsZra(PO,)s con M = Ca?*, Sr** y Ba* vy, a efectos de comparacion,
también se sintetizaron esas mismas fases dopadas con europio. Esto se hizo
haciendo uso de una corriente reductora, utilizando tiempos y temperaturas diferentes,
con el fin de conseguir la estabilizacion del estado de oxidacién 2+. Se empled el
método sol-gel y se variaron las condiciones de preparacion. Finalmente, se
sintetizaron muestras en las que se logré la total reduccion de Eu** a Eu®, este
resultado fue corroborado por medidas de susceptibilidad magnética. Las muestras
obtenidas presentan una fuerte emision en la region verde-azul del espectro visible,

siendo de utilidad para su empleo en dispositivos luminiscentes.

La tercera parte de esta tesis contempla la posibilidad de reduccion de defectos
superficiales en nanofdsforos. Es conocido que estos defectos provocan una
declinaciéon de su eficiencia cuantica por pérdida de energia por via no radiativa. El
recubrimiento de la superficie de nucleos luminiscentes con una capa Opticamente
inerte va a incrementar la intensidad luminiscente, y al mismo tiempo, el recubrimiento
otorgara la posibilidad de una posterior funcionalizacion, abriendo asi un abanico de

potenciales aplicaciones.

La falta de informacion presente en la bibliografia, en relacion al logro de

recubrimientos homogéneos de nucleos luminiscentes, incitd la investigacion que se



recoge en la tercera parte de la tesis. Se prepararon nanocomposites
(YosLno1VO,@SiOy), a partir de nucleos luminiscentes de composicion Yoolng1VOy,
con Ln = Eu, Ery Dy. Las sintesis de los nucleos se llevaron a cabo por procesos sol-
gel y de sintesis hidrotermal. Estos nucleos se recubrieron con silice empleando el

método Stober.

Los resultados mas relevantes confirman la presencia del recubrimiento de SiO. en las
muestras que constituyen el objeto de estudio. Las imagenes de TEM muestran un
espesor diferente dependiendo de las condiciones de sintesis. Las medidas opticas
realizadas sefialan una gran emision luminiscente que esta directamente relacionada
con el espesor del recubrimiento resultante en cada caso; encontrandose un
incremento en la intensidad luminiscente de los nanocomposites si se compara con la
de los nucleos, confirmandose asi que la reduccion de los defectos superficiales

favorece la eficiencia cuantica del nanocomposite obtenido.



RESUMEN: TESIS DOCTORAL LORENA ALCARAZ ROMO

OBTENCION DEL GRADO DE DOCTOR.

STUDY OF LUMINESCENT NANOMATERIALS BASED ON NETWORKS
HOST ZIRCON AND NASICON-TYPE.

The study of luminescent nanomaterials is an issue of great interest to the scientific
community that, at present, is in a state of development. This interest is based on the
interesting optical properties and therefore, in its extensive application potential.
Currently, some scientists are working on finding luminescent materials that can offer
better performance. These benefits may include: the ability to generate different
luminescent emissions across the range of the visible spectrum or the desire to

introduce a great improvement in energy efficiency of the device in which it is inserted.

In materials based on host networks, an increase in energy efficiency is achieved
through the energy transferred efficiently from the host matrix to the activator ions. The
zircon and NASICON structures meet the ideal characteristics (good mechanical
properties and high chemical stability) to act as host networks of certain luminescent

jons.

Yttrium orthovanadate YVO, with zircon-type structure has been widely studied as solid
state laser array. lts structure, consisting of chains of bidisphenoids [YOs] sharing
edges which are connected by isolated tetrahedra [VO,], provides the possibility of
trapping ion activators of luminescence. In samples synthesized in the Ln**:YVO,
system with Ln = lanthanide ions, it has been observed that particle shape and size

affects the intensity of the luminescent emissions.

It is known that particle shape and size of powder sample are directly dependent to the
synthesis method and reaction conditions such as the addition of template agents or

the pH variation of the reaction medium.

The first part of this thesis arises in this context, samples Y,9Lng 1V1xMO4 con 0<x<0.5
y M = Cr o P were prepared by sol-gel and hydrothermal processes in different
synthesis conditions. In addition, YooLno4V1ixMOs (Ln = Eu, Nd, Er, Dy)
nanophosphors were synthetized. Luminescence emission shows a dependency with

the activating ion and the methods and conditions of synthesis.



Relevant results in this first part, it should be noted that have been isolated samples
with Cr®" in its composition, which have been assessed by UV-Vis, FTIR and magnetic
measurements. TEM micrographs show different particle shape related to the
preparation method, synthesis conditions and the replacement of V°* by Cr** or P*".
Spherical particles have been obtained when an agent of the template is used and
more elongated particle form has been observed in the rest of the cases. The
replacement of V** by Cr’* or P** causes a slight structural distortion as revealed by
XRD and Raman measurement. Finally, photoluminescence spectroscopies (PL) show
that the addition of Cr and P hampers an effective energy transfer. Despite of this, all
investigated samples exhibit a strong luminescence in different regions of the

electromagnetic spectrum.

The second part of this thesis arises from consideration of the special interest that,
today, the obtaining of a phosphors emitting white light, incorporating in its composition
emitting phosphors in the red region, blue and green of the visible spectrum. While
phosphors that emit in the red and the green of the visible spectrum have been already
widely studied, less well known is the emission which occurs at a wavelength
corresponding to the color blue. In this sense, Eu** doped My sZr,(PO,)s with M = Ca",
Sr** y Ba®* orthophosphates exhibit a great emission centered in the blue range. These
compounds crystallize in a NASICON-type structure and can be described as a three-
dimensional network constituted by columns of octahedra [ZrO¢] shared vertices with
six isolates tetrahedra [PO,]. These unions give place an interstitial positions or hollow

structure, called M1 and M2 sites, which are located randomly M and Eu atoms.

In order to achieve the total reduction of Eu** to Eu® samples MysZr,(PO,4)s and
Eu®*-MosZr2(PO,); were prepared by a sol-gel method in a reduction flow using
different heating treatment. Finally, in the getting samples the total reduction was

achieved and shows a strong luminescence in the blue-green region.

In order to reduce surface defects distinctive of nanophosphors were prepared
Yo.oLno1VO,@SiO, with Ln = Eu, Er y Dy nanocomposites. The surface defects cause
a decrease of the quantum efficiency by non-radiative energy emission.
Nanophosphors covered by a shell optically inert will increase the luminescent

emission in addition to providing the material a subsequent functionalization.

Until now, homogeneous covered of these materials have been scarcely investigated. It
is should be noted that in this research are obtained Y, 4Ln, 1VO,@SiO, luminescent
nanocomposites with a homogeneous covered which is confiimed by FTIR

measurement and TEM micrographs. Photoluminescence study revealed an increase



of the emission intensity to the nanocomposites compared with nanophosphor

uncovered with a slight thickness.
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Introduccién

1.1. Marco general e interés.

Los materiales luminiscentes, también conocidos como fosforos, son compuestos
capaces de absorber radiacion electromagnética de una determinada longitud de onda
A durante un periodo de tiempo y de emitirla con una longitud de onda mayor que la

incidente.

Buena parte de estos materiales luminiscentes son solidos cristalinos, aunque
también los hay amorfos como los plasticos o los polimeros. La mayoria de ellos
deben sus propiedades luminiscentes al hecho de ser “cristales impuros”; es decir, a
que dentro de la estructura exista una impureza o un cierto porcentaje de dopaje. Un
ejemplo tipico es el rubi o cristal de Oxido de aluminio, que por si solo es
completamente incoloro, pero si en él se sustituyen algunos de los atomos de aluminio
por atomos de cromo, la presencia de cromo provoca que el 6xido de aluminio sea
capaz de transformar la luz solar en una luminiscencia de color rojizo, muy apreciada

en joyeria.

Aunque el estudio de los materiales luminiscentes no es reciente, la investigacion
que aborda la mejora de sus propiedades sigue, a dia de hoy, resultando sumamente
interesante a muchos cientificos que trabajan para obtener materiales que muestren
altos valores de rendimiento cuantico y estados de excitacion de vida media larga,
ademas de una alta estabilidad quimica y térmica. Y dentro de este escenario, el
conjunto de investigaciones realizadas por cientificos interesados, a lo largo de los
afnos, ha hecho posible algunos de los diferentes y excelentes avances tecnoldgicos

conseguidos en este campo [1, 2].

Como resulta evidente, el desarrollo de la tecnologia relacionada con la
preparacion, procesado y las posibles aplicaciones de los materiales luminiscentes
también ha avanzado, como muchas otras, tomando en consideracion alguna de las
necesidades sociales. Remontandonos en el tiempo, el precedente mas antiguo
referido a la iluminacion fluorescente, quiza lo constituya el experimento realizado en
1707 por Francis Hauksbee, con el que se generaba una luz azulada por ionizacion
electrostatica del vapor de mercurio contenido en un dispositivo. Esta luz, suficiente

luminosa, permitia poder leer un escrito en la oscuridad [2].

En 1856, el fisico aleman Heinrich Geissler conseguia generar una luz de brillo
azulado, tras encerrar un gas enrarecido en un tubo y someterlo a una descarga

eléctrica. Debido a su disefio, con el tiempo este artilugio pasaria a denominarse «tubo



Lorena Alcaraz Romo

de Geissler».

En 1878, Joseph Wilson Swan inventaba la lampara incandescente o dispositivo
que produce luz a partir del calentamiento por efecto Joule de un filamento de
wolframio [2]. Y justo dos afios mas tarde, en 1880, Thomas Alva Edison patentaba la
primera bombilla incandescente de filamento de carbono, que comenzaba a ser

comercialmente viable a partir de ese momento [2].

En la década de 1920 se mejoraba la bombilla incandescente, constituida por un
filamento de wolframio, por introducciéon de un gas en su interior. La presencia del gas
conseguia incrementar la vida media del filamento al reducirse la evaporacion del

wolframio [2].

Los primeros dispositivos de iluminaciéon que posibilitaban el funcionamiento de la
television en blanco y negro se fabricaban en 1937, entre estos aparatos cabe senalar:
el tubo de rayos catddicos y el iconoscopio (dispositivo basado en el principio de
emision fotoeléctrica que posibilitaba la proyeccion de la imagen sobre un mosaico
constituido por células fotoeléctricas emisoras de electrones que, asimismo, seran las
encargadas de generar la sefal de imagen). El desarrollo de esos sistemas haria

posible las transmisiones regulares de TV electrénica en Francia y en el Reino Unido

[2].

La década de 1960 contemplaria la puesta en funcionamiento de la lampara de
halogenuros metalicos que se desarrollaria de forma independiente en Europa y en los
EE.UU [2]. Asi, en 1965, se fabricaba la primera lampara que contenia sodio a alta
presion. Se conseguia de ese modo un aumento en la eficiencia de la luz y en su
color, al tiempo que se ampliaba su uso en otras aplicaciones. Algo mas tarde, en
1968, se daria un paso adelante en lo relativo al fenémeno de la iluminacion, con la

produccién de las primeras lamparas de sodio blanco [2].

Las primeras lamparas fluorescentes trifésforo se desarrollaban en 1973 y con
ellas se lograba un incremento de la luz emitida y de la durabilidad [2]. La alta
eficiencia proporcionada por las lamparas fluorescentes provocaba el incremento de

sus prestaciones a un nivel industrial en almacenes, edificios de oficinas y escuelas.

En paralelo, también ha acaparado la atencién de los investigadores que trabajan
en el disefio de nuevos dispositivos luminiscentes [2] el desarrollo de nuevos fésforos
inorganicos para su empleo en diodos emisores de luz (led) o LED (del acrénimo

inglés LED, light-emitting diode), también ha acaparado la atencién de los

4



Introduccién

investigadores que trabajan en el disefio de nuevos dispositivos luminiscentes [2].

En 1962, Nick Holonyak Jr. inventa el primer led de luz )
visible roja. Este dispositivo estaba basado en una mezcla de \W \
arseniuro de galio (GaAs) y fosfuro de galio (GaP) y dio paso a _ \
una nueva era en lo relativo al tema de la iluminacion. Mas tarde, ﬁ
se fabricaron ledes verdes basados en un fosfuro de aluminio- | WK _
galio-indio (AllnGaP), lograndose asi un incremento de la i

luminosidad.

La investigaciones se continuaron con el deseo de ampliar el rango del color de
las luces led y de incrementar su brillo. Y ya en 1977, se ided el primer laser de pozo

cuantico que incorporaba tecnologia de bajo consumo.

En 1993, Shuji Nakamura inventa el primer led de luz azul
constituido por InGaN, formado por la combinacion de nitruro de
galio (GaN) y nitruro de indio (InN). Este descubrimiento
constituyé un gran avance en la busqueda de sistemas de

iluminacion de estado soélido.

Aunque los ledes habian sido inventados y fabricados, su utilizacion estaba
limitada a usos muy especificos. Y fue en 1995, cuando se usaron por primera vez en
las sefales de trafico, donde pudo observarse que suponian un ahorro energético
notable, al proporcionar una vida util extremadamente larga, siendo minimo su

calentamiento.

Con respecto a las lamparas fluorescentes y otras fuentes de luz incandescente
[2], es cierto que la emision producida por los ledes es mucho mas eficiente, mas
econdmica y mucho mas respetuosa con el medio ambiente, incluso, si se le compara
con la que proporcionan las bombillas de luz incandescente de bajo consumo. Esta
mejora en sus caracteristicas ha incrementado, a dia de hoy, su empleo de un modo

masivo.

La eficiencia energética de un led es medible en términos de energia luminosa
(bajo consumo, mayor tiempo de vida, resistencia a las vibraciones y reducida emision
de calor) o de respeto hacia el medio ambiente al no contener mercurio que es

altamente nocivo y posibilita el envenenamiento del entorno.
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La Figura 1 recoge a modo de resumen los diferentes tipos de fuentes de

iluminacion que han sido utilizadas y patentadas a lo largo de los afios [2].

Figura 1. Diferentes tipos de fuentes de iluminacion.

Desde que se inventara el led de luz azul, muchos investigadores han estudiado
la posibilidad de conseguir una luz blanca artificial que se asemeje a la luz del dia. Y
asi, han encontrado que esta luz blanca se puede generar combinando la luz de ledes
rojo, verde y azul (conocidos como ledes RGB, (Figura 2)). A su vez, estas emisiones

se pueden ajustar variando las proporciones de cada uno de ellos.

400 500 600 {nm)

Figura 2. Esquema que muestra una posibilidad de obtencion de luz blanca a partir de

la combinacion de tres ledes de colores azul, verde y rojo.
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Es cierto que las prestaciones ofrecidas por los fésforos que combinan el azul,
verde y rojo son buenas, pero, no cabe duda que el disefio de un determinado
dispositivo luminiscente que haga uso de tres diodos emisores de luz, va a aumentar
su complejidad y, por consiguiente, su coste. Por otra parte, también se ha de tener en
cuenta que la eficiencia proporcionada por los ledes verdes es inferior a la mostrada
por la luz roja y azul [2].

Los inconvenientes sefalados condujeron, en su momento, a que se
investigara en el desarrollo y en la posterior aplicacion de un fosforo de luz amarilla,
concretamente en un granate de itrio y aluminio, Y3AlsO4,. Su emision, combinada con
la de color azul procedente de un diodo, también generaba una luz blanquecina de alta
luminosidad que vino a denominarse luz de luna (Figura 3).

400 500 600 (nm)

Figura 3. Esquema que muestra una segunda posibilidad de obtencion de luz blanca

por combinacién de la luz de un led azul y un fésforo amarillo.

Aunque el uso de un solo diodo combinado con un fésforo abarata los costes y
aumenta la eficiencia del dispositivo disefiado, el rendimiento cuantico del color de la
luz resultante (luz de luna) es bajo como consecuencia de la deficiencia en luz roja [2].

A dia de hoy, se busca la generacion de una luz blanca que muestre alta
eficiencia energética y que sea proporcionada por laseres de estado solido. Esta luz
puede obtenerse por combinacién de tres fosforos que, bajo excitacion por luz
ultravioleta, emitan en las regiones roja, verde y azul del espectro visible (Figura 4).
Como cabe esperar, el dispositivo disefado con esos fésforos poseera un excelente

indice de reproduccién cromatica y una alta tolerancia de color.
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400 500 600 (nm})

Figura 4. Esquema que muestra una tercera posibilidad de obtencion de luz blanca a

partir de fésforos de los tres colores, sometidos a excitacion UV.

En el ambito tecnolégico, calidad y longevidad van a ser factores clave para
distinguir entre el éxito y el fracaso del funcionamiento de un cierto dispositivo, y es
evidente, que ambas variables son dependientes de la naturaleza y caracteristicas
especificas de los materiales fosforos que forman parte de esos dispositivos (color que
generan, rendimiento luminoso o estabilidad). En este sentido, va a ser la investigacion
la que haga viable el disponer de materiales quimicamente estables [1, 2] que, tras ser
insertados en el correspondiente dispositivo luminiscente, generen luz de mayor
contraste, especialmente en lo referido a las componentes del rojo y del verde del

espectro visible [2], o que posibiliten el logro de luz de alto rendimiento cuantico.

1.2. Luminiscencia.

Al hacer incidir radiacién electromagnética sobre un material pueden darse
procesos tales como son transmision, reflexion, dispersion y emision. Si la longitud de
onda de la radiacion incidente A sea del orden de la diferencia entre los niveles
energéticos del material, la radiacion electromagnética sera absorbida, pasado un

tiempo, esta radicacion volvera a ser emitida en forma de radiacion (luz) o de calor.

Se denomina luminiscencia al fendmeno que envuelve el proceso de absorcidon
de energia por parte de un material y el posterior proceso de emision de luz. La
energia empleada en la excitacion puede ser generada usando diferentes fuentes de

excitacion y ello producira distintos tipos de luminiscencia (véase Tabla 1) [1-3].
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Tabla 1. Tipos de luminiscencia en funcién de la fuente de excitacion.

Tipo de luminiscencia Fuente de excitacion
Bioluminiscencia o quimioluminiscencia Reacciones quimicas
Catodoluminiscencia Electrones
Electroluminiscencia Campo o corriente eléctrica
Piezoluminiscencia o triboluminiscencia Energia mecanica
Radioluminiscencia Rayos X, a-, B- o rayos y
Termoluminiscencia Calor
Fotoluminiscencia Luz

Al producirse el proceso de absorcion de energia, los electrones situados en el
estado fundamental se promueven a estados energéticos excitados de energia
superior y, tras permanecer en él un intervalo de tiempo mas o menos corto, retornan
al estado fundamental o estado de minima energia. En ese retorno se produce una
emision espontanea de luz que puede darse en forma de transicion radiativa, con
emision de un fotdn de energia (luminiscencia), o disipando la energia extra en forma
de calor a partir de la generacion de fonones o vibraciones colectivas de la red
cristalina [1, 3]. Este fendmeno conocido como desexcitacion no radiativa (o relajacion

multifondnica), va a provocar un incremento de la temperatura del material.

La promocion de un electron de un nivel de baja energia a otro de energia
superior va a hacer necesario un aporte de energia externo y esa diferencia energética
de valor constante para cada atomo, posibilitara las transiciones electronicas. En el
caso de atomos aislados, se producira absorcion o emision de energia en forma de
cuantos de luz, a valores de longitudes de onda A relacionados con los transitos
electrénicos entre niveles de energia diferente. Por tanto, a partir del analisis de las
transiciones electronicas, sera posible determinar las lineas de absorcion y de emision

caracteristicas del atomo considerado.

La frecuencia de la radiacion emitida correspondiente a una linea espectral viene

dada por la relacion de Planck [3-5]:
AE=h-v=h-c/A

donde AE es la diferencia de energia existente entre el estado fundamental y el

excitado; v es la frecuencia, A es la longitud de onda; c es la velocidad de la luz en el
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vacio y h es la constante de Planck (6.626-103*J-s).

En funcion del tiempo que media entre la absorcion de energia y la posterior
emision de luz, se va a producir los fendmenos fisicos conocidos por fluorescencia y

fosforescencia.

Se denomina fluorescencia al fendmeno producido cuando la ftransicion
electrénica no implica un cambio de espin y la emisién es practicamente simultanea a
la absorcién (t < 10 s). El ciclo completo es muy breve, transcurre en tiempos del
orden de los nanosegundos, por lo que se puede considerar practicamente
instantaneo. Este tiempo tan corto es lo que diferencia a la fluorescencia del fenémeno

luminoso conocido como fosforescencia.

La fosforescencia es un proceso que sucede cuando la transicion del estado
excitado al fundamental es mas lenta (t > 10 s) debido al cambio de espin electrénico
entre estados energéticos intermedios [6, 7]. La Figura 5 representa un esquema

simplificado de ambos procesos.

Emisidn

Absorcion i
e Fluorescencia
de energia

Figura 5. Esquema que ilustra los procesos de fluorescencia y fosforescencia.

La fluorescencia constituye un tipo particular de Iluminiscencia, propia de
sustancias que son capaces de absorber energia en forma de radiacion
electromagnéticas de una longitud de onda, para luego emitir parte de esa energia en
forma de radiacion electromagnética de longitud de onda diferente. En general, las
sustancias fluorescentes absorben radiacion electromagnética de onda corta
(radiacion gamma, rayos X, UV, etc.) y luego la emiten nuevamente a una longitud de

onda mas larga.
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Las sustancias que son capaces de emitir luz al ser excitadas por diferentes tipos
de radiacion se denominan fluoréforos. Dependiendo de la longitud de onda A a la que
emita el compuesto fluorescente, es posible obtener una amplia variedad de colores.
Los ejemplos mas notables de fluorescencia ocurren cuando la luz se absorbe en la
region ultravioleta del espectro, invisible al ojo humano, y se emite en la region visible
[1-5]. Los materiales fluorescentes son comunes en pantallas de tubo de rayos

catédicos (pantallas CRT), sensores y ledes blancos.

En los materiales fosforescentes, al existir un retraso temporal entre la absorcion
de energia y la posterior emision de fotones, las sustancias continuan emitiendo luz
durante un tiempo prolongado, incluso tras la eliminacién de la fuente de excitacion, ya
que la energia absorbida se libera de una forma mas lenta [6, 7]. Los materiales
fosforescentes son conocidos por su uso en pantallas de radar y juguetes que brillan

en la oscuridad.

1.3. Fosforos activados.

Los fosforos activados son compuestos en cuya composicion se incluyen metales
de transicién o tierras raras. Algunos de ellos se componen de una matriz anfitrién o
red huésped y un ion activador luminiscente [1]. Los iones activadores son tipicamente
cationes que poseen electrones en las capas 3d y/o 4f capaces de ser excitados a

otros niveles con aporte de energia.

En la Figura 6 se muestra un esquema del proceso de luminiscencia, donde se
refleja la excitacion originada por la absorcion de un fotén por parte del ion activador,

la relajacién posterior y la emisién de radiacion en forma de luz [1-5].

Electrén excitado

Figura 6. Proceso de excitacién y emision luminiscente que se produce
en un ion activador.
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Tomando en consideracion las potenciales aplicaciones tecnoldgicas de los
materiales fésforos que contienen iones lantanidos trivalentes (Ln*"), se observa que, a
dia de hoy, son objeto de un interés notable por parte de la comunidad cientifica.
Muchos de ellos se encuentran ya incluidos en diferentes dispositivos: elementos de
iluminacion, laseres de estado sdlido, sistemas de comunicaciéon por fibra éptica o
ciertos dispositivos fotonicos, entre otros. Sus interesantes propiedades Oopticas
(amplia gama de emisién y alta eficiencia cuantica), derivadas de las caracteristicas
unicas que les otorgan sus configuraciones electronicas, les permite la emision de
fotones en practicamente toda la regién visible del espectro electromagnético y en la

region del infrarrojo cercano (NIR) (Figura 7) [1-5].

1012 1010 109 4107 7107 104 102 (m)

rayos rayos X ultravioleta infrarrojo  microondas
Gamma

4107 7-107

Espectro visible

400 nm 500 nm 600 nm

Figura 7. Esquema del espectro electromagnético e imagen ampliada del espectro

visible.

En un fosforo se encuentra que su eficiencia cuantica es dependiente del proceso
de relajacién que tiene lugar entre la activacion y la posterior emision de energia [1-5].
En la relajacion, la energia se transfiere a la matriz en forma de calor, proceso que ha
de minimizarse con el fin de extraer la mayor eficiencia luminosa (relaciéon entre la
energia emitida y absorbida). En materiales fésforos de iones lantanidos, un
incremento efectivo de la eficiencia cuantica puede lograrse por transferencia de
energia de la matriz anfitrién, lugar donde se localizan los iones activadores de la

luminiscencia, a los iones lantanidos. Pera para que dicha transferencia tenga lugar de

12
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forma efectiva, se habra de superar las bajas absorciones asignables a las

transiciones 4f-4f de los cationes Ln*", que por paridad estan prohibidas [1-5].

Es conocido que todos los iones lantanidos poseen electrones en la capa
semillena 4f" (N = 1-14) [1-5] y son esos electrones los responsables de las
transiciones opticas. Al ser la capa 4f es mas profunda en relacion a las 5s y 5p, los
electrones externos (2 6 6) situados en las capas 5s y 5p, apantallan y protegen a los
electrones situados en las capas internas 4f que se encuentran parcialmente llenas.
De modo que cuando un ion lantanido se inserta en una matriz anfitrion sélida, debido
al apantallamiento de las capas externas, los electrones de ese ion, localizados en los
orbitales 4f, se van a ver poco afectados por el entorno de atomos vecinos. Y por este
motivo, los niveles energéticos de los iones lantanidos dentro de una matriz anfitrién

estaran muy proximos a los correspondientes al del ion libre [2-5].

A la hora de interpretar las propiedades 6pticas de los iones lantanidos, se hace
visible el gran apantallamiento sufrido por los orbitales 4f. En los espectros registrados
se encuentra bandas de absorcion y de emision asociadas a las diferentes
transiciones electronicas del ion lantanido considerado, y en ellas se hacen visibles
anchos de banda muy reducidos. Este hecho contrasta con las bandas anchas
observadas en el caso de los metales de transicion con configuracién electrénica d™
(N = 0-10) que presentan capas d incompletas y que son muy utilizados como centros
opticos activos [4, 5, 8]. Por consiguiente, las propiedades dpticas de matrices anfitrion
que contienen iones lantanidos, pueden interpretarse considerando, de forma previa,

las bandas se han determinado para el ion libre.

En los iones lantanidos las transiciones electronicas intraionicas son las mas
probables y, al estar parcialmente ocupados los orbitales 4f, estas transiciones tendran
lugar entre los estados 4f" del ion. Las energias requeridas entre orbitales 4f, para que
un electrén pase de una posicion energética a otra, se encuentran comprendidas en el
rango de energias de la luz visible y tendran lugar tras la absorcion o emision de
fotones cuya longitud de onda corresponda al visible, pudiendo ademas, en ciertos
casos, alcanzar el infrarrojo o ultravioleta cercanos [1-5, 9-12].

El hamiltoniano que define los niveles de energia de los electrones situados en

las capas incompletas del ion libre, puede expresarse como la suma de tres términos:
HFI = Ho + He-e + Hs-o
donde H, es el término relacionado con la interaccion coulombiana existente entre el

13
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electrén, el nacleo atémico y un promedio de los electrones que ocupan los orbitales
mas cercanos al nucleo; He.. describe la interaccidon entre los electrones localizados en
capas incompletas y Hs., es el término asociado a la interaccion espin-orbita, es decir,

al efecto del campo magnético que siente el electron en el atomo.

A menudo, el término He.. es el predominante, seguido del de espin-orbita, Hs.o,
por lo que, de acuerdo con la aproximacion de Russell-Saunders, ambos deben ser
tratados en este orden. Sin embargo, la validez de esta aproximacién va a depender
del numero atomico, ya que esta relacion se invierte en atomos de numero atémico
elevado y, en este caso, el analisis de los niveles energéticos debe realizarse de otro

modo.

Conviene recalcar que, todo lo que se ha descrito hasta aqui, esta referido a
atomos aislados. Los atomos reales, sin embargo, nunca se encuentran solos y las
interacciones existentes entre ellos provocan perturbaciones que generan multiplicidad
de lineas espectrales de diferentes frecuencias, todas ellas relacionadas con el retorno

electrénico al estado fundamental de energia.

Asi, cuando un ion lantanido se incorpora a un sélido cristalino o vitreo, se debe
tener en cuenta la interaccion entre el ion y los iones vecinos presentes. En este caso,
el hamiltoniano total H que considera la interaccién de los electrones del ion lantanido

con su entorno mas proéximo, viene dado por [1, 3-5]:
H= HFI + Hc-c + Hv

donde es el Hg es el hamiltoniano del ion libre (previamente descrito), H.. es el
hamiltoniano del campo del cristal, que tiene en cuenta el campo electrostatico creado
por el resto de la red (suponiendo la red estatica) en el entorno del electron

considerado y H, representa la interaccidén con la componente vibracional de la red.

Para el caso de los iones lantanidos trivalentes se cumple que Hg>H..>H,, de
modo que puede aplicarse la teoria de perturbaciones para calcular las funciones de
onda en cada uno de los estados. Como resultado, las soluciones al hamiltoniano del
ion libre estan caracterizadas por los numeros cuanticos n (numero cuantico principal)
y | (numero cuantico de momento orbital) que, en el caso particular de los iones
lantanidos Ln**, se corresponden con valores de n = 4 y | = 3, pertenecientes a
electrones que se localizan en la capa 4f. Asi, en virtud de las configuraciones

electrénicas de esos iones, existe una gran cantidad de niveles electronicos cuyo
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nuamero viene definido por la ecuacion:

@“+2) 14
nl(4l+2—-n)! nl(14—n)!

sil=3 [3]

Para cada configuracion electronica, la interaccion entre el momento magnético
orbital y el momento magnético de espin va a provocar que los niveles de energia de
los iones Ln*" se desdoblen. De modo que los estados o niveles de energia resultantes
pueden describirse a partir del esquema de acoplamiento LS o Russell-Saunders. Este
esquema considera, en principio, la interaccidon entre los diferentes espines
electronicos, s;, para dar lugar a un momento magnético angular de espin (S) v,
después, los momentos angulares orbitales, I;, cuya interaccion genera un momento
angular orbital total (L). Finalmente, la contribuciéon de (S) y de (L) da origen al

momento magnético angular total J= L + S [1, 3-5].

En el escenario descrito, para niveles que se encuentran cercanos, se define el
término multiplicidad (2S+1). Y de esta manera, los diferentes estados electronicos

correspondientes a un ion lantanido quedan definidos segun el multiplete 5*'L,

que es
denominado término espectroscopico, y que se compone de un total de (2S+1)-(2L+1)
estados posibles [1, 3-5], donde S y L hacen referencia al momento angular de espin
electronico y el momento angular orbital, respectivamente. Asi mismo, los valores de

L=0,1,2,3,4,56,7,8... se designan con las letras S, P, D, F, G, H, |, K, L.

Debido al acoplamiento entre el momento angular orbital y el momento angular
de espin electrénico, los multipletes °*'L; se encuentran, a su vez, degenerados y
presentan un total de (2J+1) microestados posibles, donde J es el momento angular
total (suma de L y S) con valores que se encuentran comprendidos dentro del rango
de (L+S)a (L-S) [1, 3-5].

En el entorno de un ion Ln* localizado en una red anfitrién, también va a existir
una distribucién de carga asociada a los iones circundantes. Se generara asi un
campo eléctrico conocido como “campo cristalino”, que va a ejercer una clara
influencia sobre la configuracién electronica de ese ion. En base a este fenébmeno, se
originaran nuevos multipletes, separados entre si en una distancia proporcional al
valor de J del nivel de energia mas elevado. Y cada nivel J, que se encuentra
desdoblado en (2J+1) niveles, ahora puede desdoblarse de nuevo, total o
parcialmente, en base al efecto del campo externo creado por el entorno de iones

circundantes constitutivos del soélido. Este desdoblamiento conduce a los estados
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denominados niveles Stark que van a estar caracterizados por diferentes valores del
namero cuantico M,. En la Figura 8 quedan esquematizados los diferentes
desdoblamientos descritos.

25+1L 25+1I-J ZS+1LJ (Ml'

AE=102cm?

AE =10% cmt

i/

AE=10%cm™

Interaccién Interaccién Interaccién
electrostatica espin-arbita campo cristalino

Figura 8. Representacion esquematica del desdoblamiento de

niveles de energia de un ion lantanido.

Como se ha descrito, en los iones lantanidos los electrones situados en orbitales
4f estan apantallados por las capas 5s y 5p y este hecho provoca que el efecto del
campo cristalino sea muy débil. No obstante, aun siendo muy débil, al tratarse de un
campo eléctrico externo, este efecto puede romper, aunque sea de modo parcial, la
degeneracion de los niveles Stark [1, 3-5]. En este sentido, cabe sefialar que, cuanto
mas baja es la simetria del campo del cristal, tanto menor es la degeneracion de los
niveles. Asi, para un valor de J entero las simetrias triclinica, monoclinica y
ortorrombica suprimen completamente la degeneracion de los multipletes; mientras
que para J semientero, son todas las simetrias a excepcién de la cubica suprimen la
degeneracion de los multipletes °*'L,. En relacion a los niveles Stark, para J entero
van a ser no degenerados; mientras que para J semientero son doblemente
degenerados (dobletes Kramers). En la Figura 8 puede observarse que la separacion
entre multipletes por efecto de la interaccion espin-orbita es del orden de 10° cm™, de
modo que las transiciones ocurridas daran lugar a absorciones o emisiones épticas
observables. Sin embargo, la separacion entre niveles Stark del mismo multiplete

suele ser del orden de 102 cm™ y originaran absorciones en la regién de microondas.
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Para los iones trivalentes de los lantanidos toda esta informacion queda recogida

en el diagrama de Dieke (Figura 9), donde se representan los diferentes niveles y la

energia de cada multiplete
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Cuando se estudia la luminiscencia de los iones lantanidos se observa que no
todas las transiciones entre los diferentes estados se encuentran permitidas, existen
unas reglas de seleccion que limitan su numero. El estudio de las probabilidades y de
la relacion de intensidad de las diferentes transiciones posibles fue realizado

simultaneamente, aunque de forma independiente, por Judd y Ofelt en 1962 [14, 15].

La teoria de Judd-Ofelt [16] considera que como resultado de la interaccién entre
el ion y el campo cristalino (si no es centrosimétrico), puede tener lugar la mezcla de
estados 4f" que poseen una paridad dada, con estados de distinta paridad (4f"'5d).
Quiere esto decir que el campo cristalino podria tratarse como una perturbacion de
primer orden, que da lugar a mezcla de estados de paridad distinta (par si el numero
cuantico | es par e impar si el numero cuantico | es impar). Para que esto ocurra, el
grupo de simetria generado en el entorno del ion no debe tener centro de inversion, o
si lo tiene, los fonones de la red, con una paridad, pueden mezclar también las
funciones de onda de niveles f-f con niveles f-d, aunque de manera menos intensa, ya
que esto constituye una perturbacién de segundo orden. Esta mezcla de estados,
aunque no modifica su posicion energética, provoca que las paridades del estado
inicial y del estado final sean las opuesta y la transicién se producira, entonces, por un

mecanismo del tipo dipolo eléctrico.

Este tratamiento de mezcla de paridad, debida la perturbacion del campo
cristalino, conduce a reglas de seleccion diferentes para las transiciones f-f que son
debidas a: momentos dipolo eléctrico (ED), dipolo magnético (MD) y cuadrupolar
eléctrico (QE). Estas reglas de seleccidon se resumen en la Tabla 2. Cabe sefialar que
las transiciones debidas MD y las QE son mucho menos intensas (del orden de 10° y

108 veces) que las ED.
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Tabla 2. Reglas de seleccion para transiciones f-f intraionicas.

Tipo de transicion | Paridad | AS AL AW
ED Opuesta 0 <6 <6 (2, 4,6 sidoJd=0)
MD Misma 0 0 0, +1
EQ Misma 0 0, +1, +2 0, +1,+2

™ |as transiciones J=0aJ =0 siempre estan prohibidas.

Transiciones 4f-4f.

En los lantanidos, las transiciones electrénicas mas probables tienen lugar entre
los diferentes estados 4f" (N = 1-14) de un mismo atomo. Esto es debido a que estos
estados estan parcialmente ocupados; aunque también es posible observar
transiciones mucho mas energéticas 4f — 5d. Como las energias requeridas para que
un electron pase de un nivel a otro, se encuentran en el rango de la luz visible, las
transiciones 4f — 4f pueden ocurrir tras la absorcion o emision de luz correspondiente
al visible, e incluso, en ciertos casos también es posible utilizando radiaciones

pertenecientes al infrarrojo o ultravioleta cercano [2-5, 8].

De acuerdo con las reglas de seleccidbn generales para iones lantanidos,
atendiendo a la regla de seleccion de Laporte, estan prohibidas las transiciones entre
diferentes estados con configuracién 4f". Esta regla establece que en una molécula o
ion centrosimétrico, las unicas transiciones permitidas son aquellas en las que hay
cambio de la paridad y, por tanto, no pueden ser las de tipo dipolo eléctrico. En este
caso, las bandas de emision y absorcidn observadas podrian ser debidas a
transiciones de tipo dipolar magnético o cuadripolar eléctrico, por lo que su intensidad
deberia ser muy pequeina. No obstante, se encuentra que las emisiones y absorciones
visualizadas presentan bastante intensidad, resultando ademas muy caracteristicas,
ya que dan lugar a bandas muy estrechas y bien localizadas en base al

apantallamiento de los orbitales 4f [2-5, 8].
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Transiciones 4f-5d y de transferencia de carga.

La promocion de un electron de la capa 4f a la capa 5d esta permitida por
paridad. Estas transiciones 4f-5d son mas anchas que las transiciones f-f y su energia
depende, en gran medida, del entorno cristalino del ion, ya que los orbitales 5d son
externos e interactuan directamente con los orbitales del entorno. Las transiciones de
transferencia de carga también se encuentran permitidas y dependen, al igual que las

transiciones 4f-5d, del entorno cristalino [2-5, 8].

Transiciones no radiativas.

Las transiciones no radiativas se producen cuando los electrones pasan de los
estados excitados al nivel fundamental, emitiendo en forma de fotones y a través de

fonones. Por lo general, ambos procesos tienen lugar [1-5].

En los iones lantanidos la probabilidad de relajacién multifondnica (knr) depende
de la separacion energética o gap existente entre del estado inicial y el estado final. Su

expresion viene determinada por la ley del gap:
knr = Brexp(-aAE) [5]

donde AE es la energia del gap y los parametros  y a son constantes para el mismo
material (son funcién de la matriz cristalina) e independientes de los estados

involucrados 4f.

La ley del gap es independiente del ion lantanido que se incorpora a la matriz
anfitrion. Cuando el valor de AE es pequefio, la emision de fonones disminuye. Por
tanto, el proceso de emision radiativa en forma de luz es el dominante. Por el
contrario, si AE es grande, la probabilidad de transicion de fonones puede ser muy alta
y puede ocurrir que la transicion radiativa del nivel excitado superior no se lleve a
cabo. Aunque no es una ley genérica, resulta valida para los iones de tierras raras en

base al bajo nivel de interaccion existente entre el ion y la red.

1.3.1. Ln®*:YVO,.

El ortovanadato de itrio de formula YVOy,, y estructura tipo zircén, se ha estudiado

ampliamente como matriz laser de estado sdlido. Entre las caracteristicas mas
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relevantes de su estructura cabe sefialar la alta estabilidad de las fases cristalinas
obtenidas cuando se sustituyen iones Y** por iones Ln*, su elevada conductividad
térmica y las eficaces absorciones y emisiones de los iones Ln** que se incorporan en
su interior. Estas caracteristicas, unidas a su alto umbral de dafo, sus buenas
propiedades mecanicas y su alta estabilidad quimica, le hacen ser un buen candidato

a la hora de poder actuar como red anfitrion de ciertos iones luminiscentes [9-12].

Constituyéndose como red de acogida de iones luminiscentes, el 6xido YVO,
puede someterse a luz UV, de forma que la energia proporcionada puede ser
transferida desde la matriz anfitrion a los centros luminiscentes [17]. En el sistema
Ln*:YVO,, el proceso de transferencia de energia ocurre de manera facil y eficiente:
los grupos VO,> absorben la energia proporcionada, siendo la intensidad de absorcién
muy elevada, y posteriormente esa energia es transferida de forma eficaz a los iones

Ln®" épticamente activos.

La posibilidad de poder incorporar en la red zircon YVO, diferentes iones
luminiscentes que emitan en diversas regiones del espectro visible, otorga un amplio y
alentador potencial tecnolégico a los materiales sintetizados dentro del sistema
Ln®*:YVO,. Este potencial es derivado de sus interesantes propiedades dpticas. En
particular, Eu*":YVO, es conocido por ser un fésforo rojo muy eficiente que presenta
un rendimiento cuantico de fotoluminiscencia de un 70%, muy superior al que ofrece
este mismo compuesto cuando no se dopa con europio [18-20]. Los fésforos
sintetizados dentro del sistema Er**:YVO, también han constituido objeto de interés a
la hora de buscar dispositivos laser de estado sdlido que operen en la regién verde del
espectro visible y que sirvan de guias de onda que trabajen en la region del infrarrojo
cercano [21]. De hecho, las fibras épticas dopadas con Er** se utilizan, a dia de hoy,
en amplificadores de telecomunicaciones, en laseres para procesos de mecanizado y

en algunas aplicaciones médicas [22].

También Nd*:YVO, se ha utilizado como un material laser [23, 24] en base a sus
excelentes propiedades térmicas, Opticas y mecanicas [25], y en para laseres de
estado solido bombeados por diodos, por su alta eficiencia de luminiscencia. Su alta
emision estimulada, comparada con la del Nd:YAG [26], lo hace potencialmente Uutil
para su aplicacion en diversos dispositivos y pantallas de alto rendimiento [27]. Asi
mismo, materiales luminiscentes que se preparan dentro del sistema Dy**:YVO, [28] y
que emiten en la region amarilla y azul del espectro visible, pueden utilizarse como

fésforos de dos colores [29].
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Dentro de esta linea de trabajo, en el sistema Ln*:YVO, se continta
investigando, ademas, en la sustitucion de vanadio por diferentes cationes
pentavalentes. La finalidad es influir en las propiedades de los materiales resultantes
[10-12].

1.3.2. MosxEux>*Zry(PO.)s: logro de luz azul.

Como se ha descrito en esta introduccion, un interés especial presenta, hoy, la
obtencion de un fosforo emisor de luz blanca que incorpore en su composicion a otros
que emitan en la zona del rojo, azul y verde del espectro visible [30, 31]. Y si bien los
fésforos que emiten en el rojo y en el verde del espectro visible han sido ampliamente
estudiados, menos conocida es la emision que se produce a una longitud de onda

correspondiente al color azul.

Diversos estudios han mostrado que la emision del cation Eu?* se encuentra
centrada en la zona azul del espectro visible [32-34]. En base a estas evidencias
experimentales, algunas investigaciones se encuentran hoy focalizadas hacia el

aislamiento de fosforos que incorporen el catién Eu?* en su composicion.

Se han descrito algunos articulos que versan sobre el dopaje con europio de
ortofosfatos de estequiometria MysZr,(PO4)s con M = Ca?*, Sr** y Ba®*, que cristalizan
con estructura tipo NASICON [35, 36]. Debido a la versatilidad de esta matriz, el
NASICON, en si mismo, ha sido ampliamente investigado en estudios de conductores

ionicos [37], ceramicas de baja expansion térmica [38] o materiales luminiscentes [39].

Algunos de los estudios realizados en materiales luminiscentes tipo NASICON
han mostrado que los fosfatos de metales alcalinotérreos dopados con europio,
Mo s.«EuxZr(PO4); presentan un amplio potencial de aplicacion en base a la interesante
emision luminiscente generada por la sustitucion de M?* por Eu?* o Eu®* [36]. A su vez,
también presentan una inhibicion parcial de la emisién de luminiscencia o quenching
que se ha atribuido al ligero desplazamiento existente entre el nivel fundamental y los
estados excitados [35]. Si se consigue reducir esa diferencia, se posibilita la obtencion
de fosforos luminiscentes de alta eficiencia cuantica que, bajo excitacion UV, han de

resultar de utilidad para su empleo en dispositivos laser y materiales 6pticos [30].

En relacién al aislamiento de fases de composicidn My s.EuZ*Zra(POy)s, rara vez

se ha descrito en la literatura que en la formula exista esa composicion nominal, y
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normalmente se ha aportado informacién referida a la obtencion de fases que en la

formula, muestran una reduccion parcial del catién Eu®" a Eu?".

1.3.3. Nanocomposites luminiscentes.

Es conocido que los nanoparticulas luminiscentes, generalmente, presentan
defectos superficiales, que provocan una disminucion de la luminiscencia por pérdida
de energia via no radiativa. El recubrimiento de la superficie con una capa 6pticamente
inerte permite esa minimizacion y se generan, de ese modo, materiales compuestos o

composites luminiscentes.

Con base a su amplio potencial de aplicacion en biotecnologia, medicina e
inspeccion de calidad [40-42], los nanocomposites luminiscentes también son objeto
de interés por parte de la comunidad cientifica. Estos nanocomposites se encuentran
constituidos por un nucleo o core del material luminiscente y una cascara o shell de
otro material que puede ser de tipo organico o inorganico. Se ha de sefalar que las
propiedades O6pticas y las aplicaciones de los nanocomposites luminiscentes difieren
de forma clara, con respecto a las que presentan los materiales luminiscentes no

recubiertos.

La silice (SiOy) es utilizada normalmente como material de recubrimiento debido
a su alta estabilidad quimica, transparencia 6ptica, espesor de la cascara faciimente
controlable, baja citotoxicidad, biocompatibilidad y bajo coste [43, 44]. Este
recubrimiento ofrece la posibilidad de conservar las propiedades Oopticas de los
nucleos luminiscentes y podria ofrecer una mejora de la emisién luminiscente, por

minimizacion de las pérdidas via no radiativa.

La combinacion de silice con fésforos luminiscentes, en el intento de formar
asociaciones nucleo luminiscente-corteza es, sin duda, de especial interés en el
analisis de diagndstico clinico o como sondas luminiscentes [45, 46] en:
inmunoensayos, estudios de secuenciacién de ADN, en sistemas de liberacion de
farmacos. Segun se ha descrito que materiales con tamafios de particula
comprendidos en el rango entre 20 a 200 nm pueden evitar la filtracién renal, y al
poder residir durante un tiempo mas prolongado en el torrente sanguineo, se posibilita
una seleccion mas eficaz de los tejidos enfermos [46].
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Considerando las aplicaciones biomédicas de nanoparticulas dopadas con iones
Ln*, el recubrimiento con una capa de SiO, va a proporcionar ventajas tales como
son: la facilidad de dispersion en medio acuoso, presencia de propiedades anfifilicas
que originan que las nanoparticulas sean mas estables en un amplio rango de pH y
solventes, la reduccion de la degradacién fotoquimica y posibilitar la funcionalizacion
de los grupos silanol de la superficie. Todas esas ventajas les otorgan un amplio

potencial de aplicacion.

1.4. Preparacion y obtencioén de nanofésforos.

Segun queda recogido en la literatura, las propiedades opticas de los fosforos
estan fuertemente influenciadas por el tamafio y la forma de sus particulas
constitutivas, por lo que la morfologia resultante va a estar condicionada por el método
de preparacion [47-49]. A este hecho se debe que la atencion de algunos cientificos se
encuentre hoy centrada en el disefio y desarrollo de nuevos métodos de preparacién

de nanoparticulas de materiales fésforos [50-53].

A lo largo los afios, se han empleado rutas de sintesis diferentes para la
obtencion de fosforos, y entre ellas se incluyen: el método ceramico [54], la
combustion de soluciones acuosas [55], las reacciones de co-precipitacion [56], la
sintesis hidrotermal y los métodos solvotermales [57-59] o las rutas coloidales [60].
Generalmente, los métodos convencionales conllevan el uso de alta temperatura, que
en la mayoria de los casos conduce a materiales constituidos por particulas de gran
tamano [61]. Contrariamente, el método sol-gel y la quimica coloidal permiten un
mayor control del tamafo y de la forma de las particulas, hecho que finalmente puede
afectar a la probabilidad de emisidon espontanea mostrada por la muestra de

nanofdsforo sintetizado.

El método sol-gel es conocido por ser unos de los procesos mas eficaces de
sintesis, ademas, de por su simplicidad y por el caracter homogéneo de la reaccion,
porque brinda también la posibilidad de preparar materiales que se aislan como fases
Unicas, a temperaturas relativamente bajas [62, 63]. En todo proceso sol-gel se
pueden distinguir dos etapas principales. La primera se centra en la obtencion del so/
(del inglés, solution) o suspension de pequeias particulas en el seno de la disolucion.
Estas particulas se forman por la union de los diferentes cationes metalicos y un

agente quelante (Figura 10 a). En la segunda etapa, es un agente gelificante el que se
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afiade al sol, obteniéndose asi el correspondiente gel, que consiste en un sistema
bifasico de gran viscosidad, y que contiene una fase soélida y una fase liquida (Figura
10 b). Para la buena difusién de los cationes en la red y la correcta formacién de la
fase buscada, el gel se deja envejecer por un tiempo determinado y, mas tarde, se

seca en la estufa para eliminar el agua de humedad (Figura 10 c).
(a) (b) (c)

; : L N
Hidrolisis ihy ! Envejecimiento ( \
_— 7 —_—

Condensacién Secado \

Figura 10. Imagenes que muestran dos instantaneas de un proceso de sintesis sol-gel.

La sintesis hidrotermal ofrece la posibilidad de sintetizar particulas con una
relativa alta cristalinidad, una distribucion de tamafios estrecha y de alta pureza, todo
ello en unas condiciones de reaccion suaves [64]. La reaccion hidrotermal se produce
en un sistema cerrado denominado autoclave (Figura 11) y utilizando agua como
disolvente. Se lleva a cabo a temperatura superior a la ambiente y a una presion
superior a la atmosférica (1 atm). En estas condiciones, se hace posible la disolucién

total de reactivos, relativamente insolubles, para originar la fase deseada.

et
. -
-

Figura 11. Recipiente de teflén y autoclave usados en la sintesis hidrotermal.
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El método sol-gel y la sintesis hidrotermal se han utilizado para preparar
nanomateriales de diferentes composiciones [65, 66]. En ambos casos, la ruta de
sintesis acuosa proporciona parametros de reaccion ajustables tales como el pH del
medio de reaccién y el tiempo o la temperatura. Este ajuste de parametros permite el

control del tamafio y de la forma de las particulas constitutivas [67, 68].

Como ya se ha citado en esta introduccion, entre algunas de las aplicaciones de
los materiales luminiscentes se encuentran las técnicas de inmunoanalisis [69]. En
esta aplicacion, el objetivo es identificar especies bioldgicas. Su utilidad se basa en la
adhesion de lo que se denominan “etiquetas luminiscentes”, que por si solas no emiten
luz, pero que una vez acopladas quimicamente con el anticuerpo ligado a una
biomolécula u organismo dado, son luminiscentes cuando se les ilumina con luz
ultravioleta, haciendo asi visible la presencia de tal biomolécula u organismo. El
proceso de transformacion de la energia que ocurre con las etiquetas luminiscentes es
similar al que tienen lugar en un solido dopado. Un ejemplo de etiqueta luminiscente
es el ion Eu®*" encapsulado en bipiridina [70]. La bipiridina absorbe la luz UV con la que
se le ilumina, trasfiriendo parte de la energia al ion Eu®*, que es el que finalmente

emite luz roja, pero siempre y cuando la etiqueta esté acoplada al anticuerpo.

También se han disefiado etiquetas luminiscentes de sélidos cristalinos. En este
caso, las particulas de polvo cristalino se adhieren con el anticuerpo y, por el hecho de
estar adheridas, pueden transformar la luz UV en luz visible rojiza, demostrando asi la
presencia del anticuerpo. Dentro de esta linea de investigacion, se ha investigado
ampliamente durante la ultima década [40-42], el recubrimiento con silice de fésforos
mediante el método Stéber [71]. Este método permite el recubrimiento controlado in
situ de particulas luminiscentes, haciendo uso de reacciones de condensacion y
polimerizacién (Figura 12). Sin embargo, hasta hoy, aunque existen estudios multiples
que describen la sintesis de nanocomposites luminiscentes Ln*":YVO,@SiO, [72-76],
en pocos trabajos se ha descrito el logro de recubrimientos totalmente homogéneos

del ndcleo luminiscente.
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Figura 12. Esquema que muestra el proceso de recubrimiento.

En la presente investigacion se lleva a cabo un estudio comparativo de muestras
de dos composiciones diferentes: (a) YooLno1V1xMO4, con 0 < x <05y M=Cro P,
dopadas con diferentes cationes lantanidos y (b) Mos.«Eux Zr2(PO4)s con x = 0 y 0.05
para M = Ca®, Sr** y Ba?. La pretensién es la de influir en la morfologia del polvo
obtenido, y para ello, esas muestras se prepararon empleando dos métodos de
sintesis (sol-gel y sintesis hidrotermal) con variaciéon del pH del medio de reaccioén y
con adicion, o no, de un agente plantilla. En algunos casos, se hizo necesaria la
aplicacion de un segundo tratamiento con el fin de obtener fases puras. Finalmente,
con el objeto de analizar, fundamentalmente, la influencia del recubrimiento, se

prepararon nanocomposites Yo9LNng 1 VO,@SiO; con Ln = Eu, Ery Dy.
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Objetivos

El objetivo general de la investigacion realizada ha sido el estudio de muestras

qgue se preparan dentro de tres sistemas:

1. Sistema Ln*":YVO,.

Se sintetizaron muestras diferentes de composicion Ygglng1V1xMO4 con
Ln* = Eu, Nd, Er o Dy y M** = Cr o P. Las preparaciones se llevaron a cabo
empleando, segun los casos, procesos de tipo sol-gel o de sintesis hidrotermal con

variacion del pH (acido y basico) del medio de reaccion.
Dentro de este sistema se plantearon como objetivos particulares:
» El aislamiento en todos los casos de fases puras.
» El estudio de la influencia a nivel estructural y morfoldgico:
(a) de la sustitucion de Y** por Ln*" y de V** por M°*.
(b) del método de preparacion.

(c) del pH del medio de reaccion en el que se llevan a cabo las

preparaciones.

» La evaluacion de los efectos de (a), (b) y (c) sobre la intensidad de la

emision luminiscente.

2. Sistema (Eu*'/Eu*"): My sZr,(PO,); con M = Ca, Sr, y Ba.

Se prepararon muestras de composicion Mg sZr2(PO4)s Y MoasEuesZr2(PO4)s. Las
sintesis se realizaron empleando el método sol gel a valores acido y basico del pH del

medio de reaccion.
Obijetivos particulares dentro de este sistema fueron:
» El aislamiento en todos los casos de muestras puras.
» El estudio de la influencia a nivel estructural y morfoldgico del:

(a) de la sustitucion de calcio por M, siendo M = Sr o Ba.
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(b) del pH del medio de reaccion en el que se sintetizan las muestras.

(c) Evaluacion de los efectos de (a) y (b) sobre la intensidad de la emision

luminiscente.

3. Sistema Ln**:YVO,@SiO,.

Se sintetizaron por sol gel y por sintesis hidrotermal a pH acido muestras dentro
del sistema Ln**:YVO, con Ln** = Er**, Eu®* o Dy*". En todos los casos se emple6 un
dopaje de un 10% fijo del ion lantanido.

Dentro de este sistema los objetivos particulares fueron:

» El aislamiento en todos los casos de muestras puras, tanto de los nucleos

como de los nanocomposites.
» La caracterizacion estructural y morfolégica de los polvos sintetizados.

» El estudio de la influencia del grosor del grosor del recubrimiento en la

intensidad de la emision luminiscente.
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Preparacion de muestras

Se comienza este capitulo haciendo alusién, en primer lugar, a la nomenclatura
empleada para designar las muestras que se preparan dentro de los diferentes
sistemas. De este modo, se pretende facilitar la lectura de la tesis que aqui se

presenta.

En el sistema Ln*:YVO,, las muestras se designan escribiendo el simbolo del
ion de tierra rara, Ln, que se incorpora en la red del YVO,. A continuacién, se escribe
el simbolo del elemento quimico que va a sustituir al vanadio. Después, un numero
que hace referencia al porcentaje de sustitucion x, y que es equivalente al dopaje
efectuado en cada caso. Posteriormente, se afiaden las mayusculas SG, que aluden a
las muestras sintetizadas por sol-gel, y las HT, para las preparadas por sintesis

hidrotermal. Por ultimo, se indica al valor del pH del medio de reaccién.

La denominacion completa de las muestras sintetizadas dentro de este sistema

atenderia pues a la formulacion: LnCrxSG-pH 6 LnCrxHT-pH.

En el sistema (Eu*/Eu®"): MysZr,(PO4); con M = Ca, Sr y Ba, las muestras se
nombran del siguiente modo: Eu-CaZP (cuando M = Ca), Eu-SrZP (para M = Sr) y
Eu-BaZP (cuando M = Ba); después se escribe una letra mayuscula referida al medio
de reaccion A (acido) o B (basico) en el que se llevaron a cabo estas preparaciones. A
continuacion, se escribe un 1 para referirse al tratamiento realizado a 750 °C durante
12 horas y un 2 cuando ese calentamiento se efectia a 850 °C durante 24 horas.
Finalmente, se aflade un numero que alude al porcentaje de sustitucion x, que es

equivalente al dopaje con europio que se ha efectuado en cada caso.

La muestras obtenidas dentro de este sistema atienden a la denominacion
general: Eu-MZP-(A/B)(1/2)-x.

Por ultimo, en el sistema Ln*:YVO,@SiO,, los nanocomposites se nombran en
principio aludiendo al ion de tierra rara, Ln, que forma parte del nucleo luminiscente,
seguido de las siglas SG o HT para indicar las muestras que se sintetizaron por el
método sol-gel o sintesis hidrotermal, para finalizar, el niumero z indica el tiempo que

se invirtio para llevar a cabo la reaccién del recubrimiento con silice.

Las muestras sintetizadas dentro de este sistema se nombran atendiendo a la

formulacién general: Ln(SG/HT)z.
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3.1. SISTEMA Ln**:YVO,

3.1.1. Muestras Y, oLng 1V1xCrO4 siendo Ln*" = Eu®* o Nd**.

Las muestras de composicion YgoEuo1V1xCrO4 con x = 0, 0.1, 0.2 y 0.5 se
sintetizaron por un proceso en dos etapas que involucré el empleo de un método
sol-gel en medio acido (pH = 2), seguido de un tratamiento térmico de los polvos
precursores en corriente de oxigeno para estabilizar el estado de oxidacion 5+ en el

cromo [1, 2].

Las preparaciones se llevaron a cabo utilizando los siguientes reactivos:
Y(NOs3);-:6H,0, Eu(NO3);-:6H,0, NH,VO; y Cr(NO3);-9H,0, ademas de acido citrico
(AC) que actua como agente quelante y etilenglicol (EG) que interviene en el medio de
reaccion como agente polimérico, especialmente apto para formar geles de largas

cadenas.

La sintesis de las muestras se realizé partiendo de cantidades estequiométricas
de los correspondientes reactivos que, una vez pesadas, se transfirieron a un conjunto
de vasos de precipitados, para proceder a disolverlas en la minima cantidad de agua.
En paralelo se prepar6 una disolucion de AC, cuya concentracion se calculd
considerando la relacion molar 1:1 = [AC]:[NH4;VO3], que mas tarde se adiciond en
todos los vasos para conseguir un pH del medio de reaccion proximo a 2. Se afiadio
agua destilada hasta completar un volumen de 50 mL vy, bajo agitacion magnética y
sometidas a calentamiento, las disoluciones resultantes se homogeneizaron hasta
evaporacion parcial del disolvente. A continuacion, se les agregé la cantidad necesaria
de EG, incrementando la temperatura del medio de reaccién para promover la

esterificacion de los complejos formados entre el AC y el EG.

Con el tiempo, esas disoluciones se fueron haciendo cada vez mas viscosas y
finalmente dieron origen a geles que, a temperatura ambiente, se dejaron envejecer
durante cuatro dias. Tras el secado de los geles en la estufa, se obtuvieron los

respectivos polvos precursores.

Para la obtencién de la muestra no dopada con cromo de composicion
Yo0.9EUq1VO,, los polvos se calcinaron a 750 °C durante 4 horas A diferencia, para el
aislamiento de las muestras dopadas con cromo, Y, ¢Eug1V1.xXCriO4 con x = 0.1, 0.2 y
0.5, los polvos precursores se depositaron en navecillas de porcelana que se situaron

dentro de un horno tubular, para terminar sometiéndolas a un tratamiento térmico en
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corriente de oxigeno, que resulté necesario para estabilizar el estado de oxidacién 5+
en el cromo. Este tratamiento incluyé dos etapas: un calentamiento a 350 °C durante 2

horas, seguido de otro a 570 °C durante 12 horas [1, 2].

Las muestras asi obtenidas presentan un color verde, cuya intensidad se
incrementa con el contenido en cromo, mientras que la de composicion YqgEuo VO,

exhibe un color blanco.

Con el objeto de realizar un estudio complementario, la muestra de composicién
Yo.9EU(1V0eCro.104 que se prepard en medio acido con adiciéon de la disolucién de AC,
también se sintetizd, de nuevo, a partir del respectivo polvo precursor, pero sin adicion
de AC y a pH = 9. El tratamiento posterior en corriente de oxigeno fue equivalente al

que se le habia aplicado a la muestra preparada a pH = 2.

Mas tarde, empleando el método sol-gel también se sintetizaron muestras
composicion Yo 9Ndg1V1xCrO4 con x = 0, 0.1, 0.2 y 0.5, pero a diferencia de cémo se
habian sintetizado las anteriores, todas las preparaciones se llevaron a cabo en un
medio de reaccion de pH = 9, por adicion de amoniaco (al 32% en volumen). Cabe
sefialar que, en estas preparaciones, en lugar de nitrato de europio Eu(NO;)3;-6H,0,
como fuente de neodimio se utilizé el correspondiente nitrato Nd(NO3);-6H,0. Por su
parte, las muestras dopadas con cromo también se trataron en corriente de oxigeno y

el tratamiento aplicado fue semejante al que se suministrd a las de europio.

Todas las muestras Y, oNdg1V1xCriO, obtenidas presentan un color verde, cuya

tonalidad se intensifica con el contenido en cromo.

En la Figura 1 se expone el procedimiento seguido en la preparacién de estas

muestras.
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Disolucion de reactivos

precursores
\(DBEUD_lvl_,‘(:rxof/f_\git ECNO_QNdMVI_XCr,m
Disolucién de Disolucién de acido citrico
acido citrico y ajustedel pH (NH,)

+adicionde EG/ A
Gel
l Envejecimiento

Polvos precursores
350°C/2h + 580 °C/12h

750°C/4h
/ w‘rieme de O,

Fases cristalinas Fasescristalinas
Yoslng, VO, Yoslng1VosCrg 10,

Figura 1. Esquema ilustrativo del procedimiento de sintesis.

En la Tabla 1 se resume el conjunto de muestras sintetizadas de composiciones
Yo_gEUo_1V1.XCFXO4 Yy Yo_gNd0_1V1_XCFXO4 con X = 0, 01, 0.2 Yy 0.5.

Tabla 1. Muestras Yo_gEU0_1V1_XCFXO4 y Yo_gNdo_1V1.XCFXO4.

Estequiometria Nomenclatura

YooEug1VO, EuCr0SG-2
Y0.9EU0.1V0.9Cr.104 EuCr01SG-2
Y0.9EU0.1V0.9Cr.104 EuCr01SG-9
Yo0.9EU0.1V0.8Cro.204 EuCr02SG-2
Y0.9EU0.1V0.5Cro.504 EuCr05SG-2

Y0.9Ndo1VO, NdCr0SG-9
Y0.9Nd 1V0.9Cro.104 NdCr01SG-9
Y0.9Nd0.1V0.sCro.204 NdCr02SG-9
Yo.9Ndg 1Vo.5Cro.504 NdCr05SG-9
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3.1.2. Muestras Yo_gLno_1VO4 con Ln3+ =Ero Dy y Yo_gEI’o_1Vo_9CI’o_104_

Las muestras de composicion YoelnosVO, con Ln* = Er o Dy vy
Yo.9Ere.1V0.9Cro.104 se sintetizaron empleando dos métodos de preparacion diferentes:
un proceso sol-gel y otro de sintesis hidrotermal. En ambos procesos de sintesis, se

introdujeron, ademas, variaciones del pH (acido y basico) del medio de reaccion.

Para la obtencién de las muestras dopadas con cromo, también se aplicé el
tratamiento adicional en corriente de oxigeno con el fin estabilizar el estado de

oxidacion 5+ del cromo.

En las preparaciones se utilizaron los siguientes reactivos: Y(NO;)s;6H,0,
Er(NO3)3'6HzO, Dy(NO3)3'XHzO, Cr(NO3)39HzO y NH4VO3 En la sintesis de las

muestras sintetizadas por el método sol-gel, también se us6 ACy EG

Las sintesis por sol-gel, en medio acido, de las muestras YgoLng VO, con
Ln = Er o Dy se realizaron partiendo de las cantidades estequiométricas de los
reactivos que, tras ser depositadas en vasos de precipitados, se disolvieron en 50 mL
de agua. Mas tarde, se les adicioné una disolucion de AC de concentracién marcada
por la relaciéon 1:1 = [AC]:[NH,VOs3].

En las preparaciones en medio basico se introdujeron dos variantes: para la
sintesis de las muestras que contienen disprosio, se agregd a los vasos de
precipitados la disolucion de AC y después se procedié a la adicion de NH; (32% en
volumen), hasta conseguir un pH = 9; a diferencia, para la obtenciéon de las muestras
de erbio, se agregé a todos los vasos la cantidad necesaria de NH3 (32% en volumen)

hasta conseguir un pH = 9 [3], pero sin previa adicion de AC.

En los procesos de preparacion de muestras via hidrotermal, cantidades
estequiométricas de los respectivos reactivos se disolvieron en 30 mL de agua
destilada. Las disoluciones resultantes se sometieron a un calentamiento suave
durante 20 minutos bajo agitacion magnética, y tras su total homogenizacién, se
transvasaron a tubos de teflon que se insertaron dentro de autoclaves de acero. Las
disoluciones contenidas en las autoclaves que habian sido preparadas a pH = 2, se
trataron en la estufa a 160 °C durante 24 horas; mientras que las que se sintetizaron a
pH = 9, se calentaron de igual manera, pero a 200 °C durante 1.5 horas. Todos los
precipitados obtenidos se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente, y tras lavarlos
repetidas veces con agua destilada, se separaron por centrifugacion y se secaron en
la estufa. Posteriormente, en una segunda etapa, los polvos precursores que se
prepararon en medio basico, se trataron en el horno a 750 °C durante 4 horas.
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Todas las muestras aisladas, ya sean las de erbio o las de disprosio, presentan un

color amarillo [3].

Finalmente, para Ila obtencion de Ilas muestras de composicién
Yo.0Ero.1Vo.oCro.10O4, €n principio, se realizd un tratamiento equivalente al que se ha
descrito, y después, los polvos precursores fueron tratados en corriente de oxigeno a
350°C durante 2 horas y a 570 °C durante 12 horas [3]. Las muestras sintetizadas

presentan un color verde claro.

En la Figura 2 se expone un esquema del procedimiento llevado a cabo en la
sintesis de las muestras de composiciones YooLng;VO, con Ln* = Er o Dy y

Yo9Er01Vo9Cro 104y en la Tabla 2 se resume el conjunto de muestras obtenidas.

Disolucién de reactivos

precursores
SOl:_gL// Hidrotermal
l Agitacion l Agitacion l Ajuste del pH
160 °C/24h
Disolucién de . l l 200°¢/1.5h

: cido citrico (AC Ajuste del pH (NH;)
acido citrico (AC) Fases cristalinas Polvos precursores

+ adicidn de etilenglicol (EG) / A l 750 °C/4h

Gel Fases cristalinas

l Envejecimiento

350°C/2h + 580 °C/12h

Polvos precursores ‘
encorriente de O,

1 750°C/ah o
Fases cristalinas

Fases cristalinas YooErg1VpgCrg,0,

Figura 2. Esquema que resume el procedimiento seguido en las

preparaciones de las muestras.
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Tabla 2. Muestras sintetizadas Y9LNno 1VO4Yy Y0.9Er.1Vo9Cro.104.

. . Método de Método de
Estequiometria sintesis Nomenclatura sintesis Nomenclatura
Yo oEro VO, Sol-gel ErCr0SG-2 Hidrotermal ErCrOHT-2
Yo.0Ero.4VO, Sol-gel ErCr0SG-9 Hidrotermal ErCrOHT-9
Y0.0Ero.1V0.9Cr.104 Sol-gel ErCr01SG-2 Hidrotermal ErCrO1HT-2
Y0.9Er0.1V0.9Cro.104 Sol-gel ErCr01SG-9 Hidrotermal ErCrO1HT-9
Y0.9Dy0.1VO4 Sol-gel DyCr0SG-2 Hidrotermal DyCrOHT-2
Y0.9Dy0.1VO4 Sol-gel DyCr0SG-9 Hidrotermal DyCrOHT-9

3.1.3. Muestras Y 9Erp1V1xPxOsconx=0,0.1,0.5,09y 1.

Las muestras de composicion YggoEry1Vi,PxOs se prepararon por el método
sol-gel y por sintesis hidrotermal a pH = 9 de forma analoga a la que se ha descrito en

los apartados 3.1.1.y 3.1.2., pero utilizando como fuente de fosforo NH4H,POj,.

Se encuentra que las muestras dopadas con erbio y sintetizadas por sol-gel
presentan un color amarillo mientras que las sintetizadas via hidrotermal exhiben un

color rosaceo.

La Figura 3 resume el procedimiento de sintesis y en la Tabla 3 se expone el

conjunto de muestras preparadas correspondientes a este epigrafe.
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Disolucidn de reactivos
precursores

Sol-gel ,AmiN Hidrotermal

Disolucién de ACy

ajuste de pH (NH,) Ajustedel pH (NH;)

l 160 °C/24h
+adicidnde EG [ A
Fases cristalinas
Gel
l Envejecimiento
Polvos precursores

l 750°C/4h

Fasescristalinas

Figura 3. Esquema del procedimiento de sintesis.

Tabla 3. Muestras sintetizadas YVO,, YPO,y Yo9Ero1V1xPxO4.

Estequiometria Wetodo de Nomenclatura Metodo Nomenclatura
sintesis de sintesis
YVO, Sol-gel YVSG-9 Hidrotermal YVHT-9
Yo.0Ero.4VO, Sol-gel ErP0SG-9 Hidrotermal ErPOHT-9
Y0.9Er0.1V0.9P0.104 Sol-gel ErP01SG-9 Hidrotermal ErPO1HT-9
Yo.9Ero.1Vo.5P0.504 Sol-gel ErP05SG-9 Hidrotermal ErPO5HT-9
Yo.9Ero.1Vo.1P0.904 Sol-gel ErP09SG-9 Hidrotermal ErPO9HT-9
Yo0.9Ero.1P0.904 Sol-gel ErP1SG-9 Hidrotermal ErP1HT-9
YPO, Sol-gel YPSG-9 Hidrotermal YPHT-9

3.2. SISTEMA (Eu*/Eu?*): Mg.sZrz(PO4)s.

3.2.1. Muestras Mg sZrz(POy);.

Las muestras MysZr,(PO4); con M = Ca, Sr o Ba se sintetizaron por el método
sol-gel con variacion del pH del medio de reaccion (a pH =2 y a pH = 9). Los reactivos
utilizados fueron: Ca(NOj;);'4H,0O, Sr(NOs),, BaCOj;, Eu(NO;),:6H,O, NH;H,PO, y
Zr(CH,COCH,COCHj3), y, ademas de AC y EG.
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Se pesaron cantidades estequiométricas de los reactivos, que fueron calculadas
considerando las relaciones molares: [AC)/Z [M] = 2 y [ACJ/[EG] = 1, siendo [AC] los
moles de acido citrico utilizados, [EG] los de etilenglicol y [M] la suma de los moles de
los cationes metalicos involucrados en las diferentes composiciones. Esas cantidades
se disolvieron en agua destilada bajo agitacion magnética, hasta su total

homogeneizacion.

Para las muestras que se prepararon a pH &acido, el pH = 2 se consiguio
adicionando la cantidad correspondiente de AC disuelta en 20 mL de agua. En las
preparaciones que se llevaron a cabo en medio basico, se afiadié amoniaco (al 32 %
en volumen) hasta alcanzar un pH = 9. En ambos casos, las disoluciones resultantes
se sometieron a calefaccion suave para su evaporacion, hasta conseguir un volumen
residual de 25 mL, y tras afadir 2 mL de EG, se aislaron geles que se dejaron
envejecer durante 4 dias. Tras su secado a 200 °C, esos geles se calcinaron a 750 °C

durante 8 horas [4].

Las muestras sintetizadas presentan colores que varian del negro al blanco,
siendo negras las muestras con M = Ca, grises cuando M = Sr y blanco las que
incluyen en su composicion M = Ba. En la Tabla 4 se exponen las muestras

preparadas My sZr2(POy)s.

Tabla 4. Muestras sintetizadas M 5Zr(PQOy)s3.

Estequiometria Nomenclatura
Cao_szrz(PO4)3 CaZP-A
Cao_szrz(PO4)3 CaZP-B
Sro_5zr2(PO4)3 SrZP-A
Sro_5zr2(PO4)3 SrZP-B
Bao_szrz(PO4)3 BaZP-A
Bao_szrz(PO4)3 BaZP-B

49



Lorena Alcaraz Romo

3.2.2. Muestras Mg 4s5Eug 05Zr2(PO4)s.

Para la preparacion de muestras Mg 4sEug05Zr2(PO4); con M = Ca, Sr, Ba, se
procedi6 de manera similar a la descrita en el apartado 3.2.1., hasta lograr la
obtencion de los correspondientes geles poliméricos. Para eliminar la materia organica
presente, los polvos precursores se trataron a 600 °C durante 24 horas, y con el fin de
lograr la reduccién del estado de oxidacién del europio de Eu** a Eu®, los polvos
previamente depositados en navecillas y bajo corriente de N,/H, en la relacién 90:10,
se sometieron a dos tratamientos térmicos diferentes: (a) 750 °C durante 12 horas y
(b) 850 °C durante 24 horas [4, 5].

Las muestras obtenidas presentan un color que varia del negro a blanco, cuya
tonalidad es semejante a las de las muestras no dopadas con europio. En la Figura 4
se resume el procedimiento seguido para la obtencién de las muestras y en la Tabla 5

se expone el conjunto de muestras preparadas.

Disolucién de reactivos
precursores
l Agitacion
Disolucién de ACy
ajuste de pH (NH,)

+adicionde EG / A

L J

Gel

Secadoa 150 °C/1h
+ tratamiento a 600 °C/24h

v
Polvos precursores

Tratamiento en corriente
de Ny:H; (90:10)

v

M, s Eu,Zr,(PO,)s

Figura 4. Esquema que resume el procedimiento de obtencién.
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Tabla 5. Muestras sintetizadas My sEug 05Zr2(PO4)s.

Estequiometria Nomenclatura
Cayg.45Eug.05Zr2(POy)3 Eu-CaZzP-A1
Cao_45Euo_052r2(PO4)3 Eu-CazP-B1
Cao_45Euo_052r2(PO4)3 Eu-CazP-A2
Cao_45Euo_052r2(PO4)3 Eu-CazP-B2
Sro_45EUo_052r2(PO4)3 Eu-SrZzP-A1
Sro.45E U0 .05Zr2(POy4)3 Eu-SrZP-B1
Sro_45EUo_052r2(PO4)3 Eu-SrZP-A2
Sro.45E U0 .05Zr2(POy4)3 Eu-SrZP-B2
Bao_45EUo_052r2(PO4)3 Eu-BaZP-A1
Bao_45EUo_052r2(PO4)3 Eu-BaZP-B1
Bao_45EUo_052r2(PO4)3 Eu-BaZP-A2
Bao_45EUo_052r2(PO4)3 Eu-BaZP-B2

3.3. SISTEMA Ln**:YVO,@SiO..

3.3.1. Nanocomposites Ln*":YVO,@SiO..

Los nanocomposites de composicién Ln*":YVO,@SiO;, con Ln* = Eu*, Er** y
Dy**, dopados con un 10% fijo del ion lantanido, se prepararon mediante procesos de

sintesis sucesivos.

La sintesis de los nucleos de composicidon YgglngVO, se llevd a cabo
empleando el método sol-gel y la sintesis hidrotermal. Como reactivos de partida se
usaron: Y(NOs)3;-6H,0, Eu(NO;)3-6H,0, Er(NO3);-6H,0, Dy(NO3);-xH,O y NH,VO3. En
las sintesis llevadas a cabo por sol-gel también se utilizaron AC y EG.

Por el método sol-gel los nucleos luminiscentes se sintetizaron partiendo de
cantidades estequiométricas de los reactivos que, una vez depositadas en los vasos

de precipitados y diluidas en 50 mL de agua destilada, se les adiciond la citada

51



Lorena Alcaraz Romo

disolucién de AC (1:1). Tras afadirles la cantidad necesaria de EG, lo geles generados

se envejecieron, siendo finalmente calcinados a 750 °C durante 4 horas.

Por sintesis hidrotermal los nucleos se prepararon partiendo cantidades
estequiométricas de los respectivos reactivos que, tras ser depositadas en los vasos y
disueltas en 30 mL de agua destilada hasta su total homogeneizacion, se trasvasaron
a tubos de teflébn que se insertaron dentro de autoclaves de acero. Tras tratar las
disoluciones resultantes a 130 °C durante 24 horas y enfriarlas a temperatura
ambiente, los precipitados originados se separaron por centrifugado y se lavaron y
secaron a 100 °C durante 1 hora. Finalmente, con el fin de obtener muestras de
cristalinidad significativa y de emision luminiscente apreciable [1-3], estos polvos

fueron tratados a 600 °C durante 3 horas.

Cabe indicar que, con independencia del método de sintesis utilizado, todas las

muestras aisladas son de de color amarillo.

Una vez sintetizados los nucleos, en una segunda etapa se procedid a su
recubrimiento con silice (Ln*":YVO,@SiO;). Como fuente de silice se utilizd
tetraetilortosilicato (TEOS). Los nanocomposites se prepararon siguiendo el proceso
propuesto por Stéber [6], de modo que, los nucleos sintetizados con caracter previo,
de composicion YooLng1VO,, se dispersaron durante 10 min, en 50 mL de agua
destilada, 150 mL de etanol y 5 mL de amoniaco, usando para ello ultrasonidos. A
continuacion, bajo agitacion magnética vigorosa, se afadié lentamente 1 mL de TEOS,
dejando transcurrir la reaccién durante dos periodos de tiempo diferentes (6 y 18
horas). Finalmente, se obtuvieron polvos de color blanco que se separaron por
centrifugacion y que se lavaron con una mezcla de agua destilada/etanol. La Tabla 6

resume los nanocomposites sintetizados.
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Tabla 6. Nanocomposites sintetizados dentro del sistema Ln**:YVO,@SiO.

. . Método de Método de
Estequiometria sintesis Nomenclatura sintesis Nomenclatura

Yo.0Eu1VO, Sol-gel EuSG Hidrotermal EuHT
Y0.0Euo1VO,@SiO, Sol-gel EuSG6 Hidrotermal EuHT6
Y0.9Euo1VO,@SiO, Sol-gel EuSG18 Hidrotermal EuHT18

Yo.0Ero.4VO, Sol-gel ErSG Hidrotermal ErHT
Y0.0Ero.4/VO,@SiO, Sol-gel ErSG6 Hidrotermal ErHT6
Y0.0Ero.1VO,@SiO, Sol-gel ErSG18 Hidrotermal ErHT18

Y0.9Dy0.1VO4 Sol-gel DySG Hidrotermal DyHT
Y0.9Dy0.1VO,@SiO, Sol-gel DySG6 Hidrotermal DyHT6
Y0.9DYy0.1VO,@SiO, Sol-gel DySG18 Hidrotermal DyHT18
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Técnicas experimentales

4.1. Difraccion de rayos X (DRX).

En el desarrollo de la investigacion realizada, la técnica de difraccion de rayos X
de polvo se empled: para estudiar la estructura de las muestras sintetizadas, para
analizar su grado de cristalinidad y, al tratarse de muestras nanocristalinas, para

determinar el tamafo medio del dominio cristalino.

La informacion aportada por esta técnica esta relacionada con las posiciones que
ocupan los atomos en el cristal y con los elementos de simetria de la celdilla unidad,

que permite la caracterizacion estructural de las muestras obtenidas.

La evaluacién del grado de cristalinidad y del tamafo medio del dominio cristalino
también va a resultar esencial, sobre todo, cuando la pretensién final del trabajo
desarrollado es el andlisis, exhaustivo, de la intensidad de la emision luminiscente de

las muestras sintetizadas.

La DRX es un fendmeno fisico que se produce cuando un haz de rayos X de una
determinada longitud de onda, A, de un orden similar al de la distancia existente entre
los planos atdmicos, interacciona con una sustancia cristalina. Se basa en la
dispersion coherente del haz por parte de la materia y en la interferencia constructiva
de las ondas que estan en fase, y que se dispersan en determinadas direcciones del

espacio.

Los rayos X se pueden observar cuando un haz de electrones muy energéticos
(del orden de 1 keV) se desaceleran al chocar con un blanco metalico, generalmente
de cobre. Los atomos del material metalico emiten también rayos X monocromaticos,
lo que se conoce como linea de emisién caracteristica del material. Si un electréon con
suficiente energia incide sobre el material metalico, ese electron es capaz de forzar el
desprendimiento de un electrén que se encuentre en la capa mas interna del material;
como consecuencia, otros electrones de niveles de energia mas alta rellenan la
vacancia emitiendo rayos X al bajar de nivel. En la Figura 1 se esquematiza este
proceso, donde un electron de un orbital mas externo (2s o 3p) baja para ocupar la
vacancia del nivel 1s, y la energia liberada en este proceso se corresponde con la
radiacion de rayos X. Esta transicion posee valores de longitud de onda fijos. Para el
caso del Cu, la transicion electronica entre orbitales 2p — 1s es conocida como K, y
corresponde a una longitud de onda A de 1.5418 A; mientras que la transicién entre los

orbitales 3p — 1s es llamada K, y corresponde a una longitud de onda X de 1.3922 A

[1].
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(a) e- desprendidodel nivel K (b) K,
@

8
s s
3

Kg rayos X :> g

K, rayos X
Longitud de onda

Figura 1. (a) Esquema que ilustra: (a) el proceso de generacion de rayos X y
(b) el espectro de rayos X del cobre.

La técnica de DRX esta basada en el proceso de difusidn elastica que
experimentan los electrones constitutivos de un haz de rayos X, al incidir sobre una
muestra cristalina. Cuando esto sucede, parte de esa radiacion se dispersa en todas
direcciones y el resto producira difraccion, proceso que ocurre siempre que, en la
muestra analizada, exista una disposicion ordenada de los atomos en su estructura y

cuando, ademas, se cumplan las condiciones dadas por la ley de Bragg [2]:

2-dhk,-sen9=nk [2]

donde A es la longitud de onda de la fuente de rayos X, 6 es el angulo que forman el

haz incidente y los planos cristalinos, n es un numero entero y dy es la distancia entre
planos cristalinos (Figura 2).
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e

Haz iy Haz
incidente difractado

Red
cristalina

Planos atomicos

Figura 2. Imagen ilustrativa del proceso de difraccion de rayos X ocurrido entre
planos adyacentes de un cristal.

Cuando la técnica de DRX se usa para el estudio de una muestra de polvo, el
registro grafico resultante, difractograma o diagrama de rayos X hace visible su perfil
de difraccién. Y asi, como cada muestra cristalina presenta un perfil de DRX unico,
que depende de la estructura cristalina de la muestra y de los atomos que la forman, la
obtencién del registro grafico posibilita la comparacion entre el diagrama de una
muestra desconocida con el de una muestra patrén; de modo que partiendo de la
asignacion de cada reflexién a un plano hkl y del conjunto de planos a un grupo
espacial, se puede determinar: (a) la simetria de la celda unidad y (b) la simetria de las
posiciones atdmicas. Si se tiene en cuenta la intensidad de las reflexiones, también se
puede establecer, con mas o menos precision, el factor de ocupacion de cada atomo

en la red cristalina.

Método Rietveld.

El método Rietveld se emplea para el analisis de los datos de DRX de polvo de
una muestra cristalina, permitiendo la interpretacién de los perfiles de difraccion
caracteristicos, al posibilitarse: la identificacion de las fases presentes, la
determinacion de los parametros reticulares, el refinamiento de las posiciones de los
atomos en su estructura, la caracterizacion de imperfecciones en la muestra analizada
(en el caso de existir microdeformaciones) o la evaluacion del grado de cristalinidad

[3].

Este método trabaja partiendo de un modelo tedrico que toma en consideracion

patrones de difraccion de monocristal tabulados. En el inicio del refinamiento se
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verifica que el patrén de difraccion experimental es semejante, en cuanto a simetria y
grupo espacial, al del patrén de DRX teédrico. Una vez realizada esta comprobacion, se
inicia un proceso de variaciones sistematicas que, en ultima instancia, persiguen
encontrar la equivalencia existente entre los perfiles de DRX tedrico y experimental. El
refinamiento se da por finalizado cuando el patron de DRX experimental satisface
determinados criterios de convergencia en relacion al patron tedrico. Y son los factores
de acuerdo Ry, Rup, Rp Yy x? los que finalmente valoran la bondad del ajuste efectuado.

Estos factores se definen del modo siguiente:

Z(Y;i(0)=-Y;(c))

Rp =100 x =02

donde Yi(o) es el numero de cuentas observadas en cada punto 20 e Yi(c) es el
numero de cuentas calculadas, que considera la suma de las contribuciones de las k

reflexiones de Bragg y el fondo correspondiente:

Yi(c) =c x 24y + B, (c)

donde c es el factor de escala (valor que se mantiene constante durante la
experiencia), Ik es la intensidad integrada, Q« es la funciéon que describe el perfil de la

linea y B; es el término relativo al fondo.

2 JW,%(0) — V()Y

s /WiYiZ(o)

donde W, representa la inversa de la variacion asociada a la observacion i.

Ry, = 100 x
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Z(Ik(o) - Ik(c))

R, =100 x
b Z(Ik(o))

Existen unos intervalos validos, referidos a los valores de los factores de
acuerdo, que permiten decidir acerca de la semejanza entre los patrones de DRX

tedrico y experimental:

13<Rp<25 12<R,<20 3<R,<12

La bondad del ajuste también va a venir determinada por el valor del parametro

¥2, que debe ser proximo a 1:

Condiciones de medida.

En el transcurso de la investigacion realizada, los difractogramas de identificacion
de las muestras sintetizadas fueron registrados en dos difractémetros de la marca:
Phylips X’Pert PRO MPD (Figura 3a) y Bruker LynxEye D8 Advance que operan a

40 kV y 45 mA de corriente con un monocromador de grafito y radiacion de Cu K.

Como se muestra en la Figura 3b, un difractémetro incorpora una fuente de
energia que suele ser un anodo giratorio, que produce un haz de rayos X de una
determinada longitud de onda A, un monocromador que aisla el haz de rayos X
producido, un colimador que alinea el haz de rayos X, un goniémetro giratorio donde
se situa la muestra cristalina y que permite posicionarla en diferentes angulos con
respecto al haz y un detector que es el encargado de registrar el patron de difraccion.
En la Figura 3c se presenta la imagen del portamuestras que se situa en el goniometro

giratorio.
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(b)

Monocromador/colimador

Goniometro
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de rayos X

180° Detector

Figura 3. (a) Imagen del difratometro Phylips X’Pert PRO MPD, (b) esquema del eje
central de un difractometro de rayos X y (c) portamuestras utilizado para el registro de
los difractogramas.

La pureza de todas las muestras preparadas se determind, en un principio, a
partir del analisis de los datos de DRX de polvo que se registraron en el rango de
20 (°) comprendido entre 10°-70° y 15°-70°. Para efectuar esta recogida se empled un

tiempo de contaje de 1 s y tamaiios de paso de 0.04° y 0.03°, respectivamente.

Mas tarde, para llevar a cabo una caracterizacion estructural mucho mas precisa,
los datos de DRX de algunas de las muestras sintetizadas se volvieron a recoger, pero
siendo registrados en un rango mas amplio, comprendido entre 10°-120°, y empleando
un tamafo de paso de 0.02° y un tiempo de contaje de 7.90 s. Los refinamientos
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estructurales se llevaron a cabo con estos datos, utilizando el programa FullProf [4]

que esta basado en el método Rietveld [3].

El tamafio medio de los dominios cristalinos (dominios con scattering coherente)

se determiné utilizando la ecuacion de Debye- Scherrer [5]:

donde Dy representa el tamafio medio del dominio cristalino; K es una constante
relacionada con la forma de las particulas, denominada factor de forma (de valor 0.89
en el supuesto de considerar que las particulas constitutivas de las muestras
sintetizadas son esféricas); B es la anchura a la mitad de altura (FWMH) de los
maximos observados mas intensos, medida en radianes; A es la longitud de onda de la
fuente de rayos X (que, para los perfiles analizados, se corresponde con la linea Cu K,

de valor 1.5418 A) y 0 es el angulo de Bragg al que ocurre la difraccion.

4.2. Microscopia electréonica de barrido (SEM).

La microscopia electronica de barrido se utilizé para analizar la morfologia de las

particulas que conformaban la microestructura de las muestras sintetizadas.

A diferencia del microscopio 6ptico que como fuente de radiacidon emplea fotones
o luz visible, el microscopio electronico hace uso de un haz de electrones. Y como la
longitud de onda de los electrones es muy pequefia comparada con la de la luz visible,
al emplear un haz de electrones como fuente de radiacién, pueden visualizarse
agrupaciones mucho mas pequefas, posibilitando asi una mejor caracterizacion de la

microestructura [6].

El microscopio electronico se compone de un sistema de vacio, una pantalla
donde se proyecta una imagen aumentada de la muestra y una camara fotografica o
pantalla de ordenador para registrar la imagen. Dentro del sistema de vacio se
encuentran un cafdn que produce un haz electrones y un sistema de lentes

electromagnéticas [6, 7].

En la Figura 4 se presenta un esquema de un microscopio electrénico. Para la

obtencion de una imagen, el caion produce un haz de electrones que es acelerado
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mediante una diferencia de potencial de entre 80 y 600 KeV. El haz es dirigido y
focalizado por las lentes condensadoras hacia la rejilla donde esta depositada la
muestra. Cuando los electrones interactian con la muestra una parte de los electrones
chocan y “rebotan”, mientras que otros la atraviesan la muestra formando una imagen

que posteriormente sera aumentada y proyectada por las lentes proyectoras.

Cafidn de electrones —

Lentes condensadoras —

mn = |

/

Lentes objetivo  Muestra —

_\-\—\—

Lentes proyectoras —

Imagen final —

Pantalla

Figura 4. Esquema de un microscopio electronico.

En el microscopio electronico de barrido la imagen se hace visible por
focalizacion de un estrecho haz de electrones sobre la superficie de la muestra. De
esta forma, al tiempo que el haz de electrones va recorriendo la superficie de la
muestra, en un monitor auxiliar se va dibujando una imagen ampliada de esa

superficie.

Condiciones de medida.

Las imagenes de SEM que se incluyen en la tesis se realizaron utilizando dos
microscopios electrénicos de barrido: JEOL JSM-6335F (Figura 5) y Field Emission
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SEM Hitachi S4700. Para su observacion, las muestras fueron espolvoreadas sobre
una cinta de grafito y recubiertas con una fina capa de oro.

Figura 5. Imagen del microscopio electronico de JEOL JSM-6335F.

4.3. Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM).

La microscopia electronica de transmision se empled para obtener informacion
acerca de la morfologia y de la composicién de las particulas presentes en el polvo de

las muestras sintetizadas.

Microanalisis por dispersion de energias de rayos X (XEDS).

El analisis mediante EDS se ha realizado en el microscopio electrénico de
transmisién y se ha utilizado para analizar la distribucion y composicion de elementos
quimicos a lo largo de una linea (linea de barrido) o dentro de una zona de interés
(mapeo).

Como se esquematiza en la Figura 6, la interaccion entre electrones de alta
energia y una muestra investigada en un microscopio electrénico, propicia la emisién
de electrones y rayos X de los atomos de esta muestra. Cuando los electrones
interactuan con la muestra de manera inelastica, tiene lugar una pérdida de energia y
se crean distintos tipos de sefiales. Una de las mas importantes son los rayos X, que

permiten obtener y cuantificar la composicion quimica de la muestra.
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Haz de electrones
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dispersados » dispersados

Haz de electrones
directo

Figura 6. Esquema que muestra la interaccion de un haz de electrones con la materia.

Para que se generen rayos X caracteristicos, un haz de electrones con alta
energia debe penetrar la capa de electrones mas externa del atomo de la muestra del
material a analizar. El choque con los electrones de la capa mas interna causara su
eyeccion a través del campo atractivo del nucleo, de tal manera que el atomo ionizado
gueda en un estado excitado. El atomo ionizado puede retornar a su minimo de
energia llenando una vacante con un electrén de un nivel mas externo. Esta transicién
puede estar acompafiada por una emision de rayos X o de electrones Auger. En
ambos casos, la energia de emision es caracteristica de la diferencia de energia de las

dos capas de electrones involucradas y es unica para cada atomo.

En el espectro registrado se presentan las cuentas de rayos X (intensidad)
respecto a la energia de rayos X [9]. Este método permite una resolucién espacial muy
alta, porque la informacion se obtiene de un volumen de muestra muy pequefio, del
orden de unos pocos nandmetros [10]. Por este motivo, también se llama microanalisis

de rayos X.
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Condiciones de medida.

La adquisicion directa de las imagenes y de los respectivos microanalisis por
dispersion de energia de rayos X se llevaron a cabo utilizando dos microscopios
electronicos de transmision: JEOL JEM 2100 (Figura 7a) e Hitachi H 7100 que operan
a 200 kV.

Para la observacion de las muestras, se prepararon suspensiones diluidas de las
mismas en n-butanol que se dispersaron utilizando ultrasonidos. Mas tarde, unas
gotas de las suspensiones fueron depositadas sobre rejillas de cobre recubiertas por
una capa de carbono agujereada (Figura 7b). Tras la evaporacién del solvente, la

rejilla se introdujo en el microscopio para su analisis.

(b)

Figura 7. (a) Microscopio electronico de transmision y (b) rejilla de cobre utilizada.

4.4. Espectroscopia infrarroja (FTIR).

La espectroscopia infrarroja se utilizd para la identificacion de los enlaces
presentes en la estructura de las muestras sintetizadas. Rama de la espectroscopia
que trata con la parte infrarroja del espectro electromagnético. Esta porcion cubre un
conjunto de técnicas, siendo la mas comun una forma de espectroscopia de absorcion.
Segun el tipo de la radiacion que se analiza, se puede dividir en: espectroscopia del IR
cercano, medio y lejano. El infrarrojo lejano (entre 400-10 cm™) usado en

espectroscopia rotacional, el infrarrojo medio (entre 4000-400 cm™) se utiliza para
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estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional, mientras
que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm™) puede excitar sobretonos o vibraciones

armonicas.

La base de la espectroscopia IR reside en la presencia de niveles de energia
discretos (modos normales vibracionales) en los movimientos de rotacion y vibracion
moleculares. Las frecuencias vibracionales o frecuencias resonantes son
determinadas por la forma de las superficies de energia potencial molecular, las
masas de los atomos y, eventualmente, por el acoplamiento vibrénico asociado. Para
que un modo vibracional sea activo en IR debe estar asociado con cambios en el
momento dipolo permanente. En particular, en las aproximaciones de
Born-Oppenheimer [11] y armonicas, las frecuencias resonantes son determinadas por
los modos normales correspondientes a la superficie de energia potencial del estado
electronico de la especie considerada. Sin embargo, las frecuencias resonantes
pueden estar en una primera aproximacion relacionadas con la fuerza del enlace y la
masa de los atomos de ese enlace, por lo que las frecuencias de las vibraciones

pueden asociarse con un tipo particular de enlace [12].

Cuando un rayo de luz IR atraviesa una muestra, se produce absorciéon cuando la
frecuencia de excitacion de un enlace (o grupo de enlaces) coincide con alguna de las
frecuencias incluidas en las ondas componentes del rayo. Esta absorcion de energia
provoca transiciones entre los niveles de energia discretos (modos normales
vibracionales) y provoca estiramientos y balanceos de los enlaces correspondientes a

los grupos que conforman la muestra.

Los enlaces pueden vibrar de diferentes maneras, ver Figura 8: tension simétrica
y asimétrica, flexiones simétricas y asimétricas en el plano (scissoring y rocking) y las

flexiones simétricas y asimétricas fuera del plano (wagging y twisting).
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Vibraciones de tension
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Figura 8. Esquema que muestra los modos vibracionales de un enlace.

En el espectro IR se va a registrar la cantidad de energia absorbida a cada valor
de nimero de onda (4000 - 400 cm™). Esto puede lograrse escaneando el espectro
con un rayo monocromatico que cambia de longitud de onda a través del tiempo o
usando una transformada de Fourier para medir todos los nimeros de onda a la vez. A
partir de esto, se traza el espectro de transmitancia o absorbancia que muestra las
longitudes de onda a las que la muestra absorbe y ello permite la interpretacién de los

enlaces presentes [7, 12].

Condiciones de medida.

Los espectros infrarrojos de las muestras sintetizadas se han registrado en un
espectrofotometro IR-Prestige-21 Fourier Transform (Figura 9) que opera en un rango
de frecuencias comprendido entre 400 y 4000 cm™. Las muestras se prepararon
dispersando una pequefia cantidad de las mismas en bromuro potasico, KBr, y

empastillando la mezcla bajo presion. A partir del registro, se traza el espectro de
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transmitancia o absorbancia y se analizan en él las longitudes de onda a las que

absorbe cada muestra.

Figura 9. Imagen del espectrofotometro IR-Prestige-21 Fourier Transform y

ampliacion que recoge la pastilla emplazada para su medida.

4.5. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS) y espectroscopia del
infrarrojo cercano (NIR).

Las espectroscopias UV-VIS y NIR se utilizaron para identificar la presencia de

atomos o grupos de atomos en las muestras investigadas.

La espectroscopia o espectrofotometria ultravioleta-visible (UV/VIS) es una
espectroscopia de emision de fotones que utiliza radiacion electromagnética (luz) de
las regiones visible, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR) del espectro
electromagnético, es decir, de una longitud de onda A comprendida entre 190 nm y
800 nm.

La absorcion de radiacion UV-Vis origina la transferencia de electrones que se
encuentran en un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia
en forma de calor. En general, el espectro de absorcion esperado consiste en lineas
de absorcion agudas debidas a las transiciones electronicas, donde cada linea
coincide con la energia requerida para originar la transicion. En absorcién UV-Vis,

pueden observarse las distintas transiciones electrénicas: transiciones ¢ — o*
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(A<150 nm), transiciones n — ¢* (A<150 -200 nm), transiciones n —» *y n — n*

(L<200 -700 nm).

La region espectral del infrarrojo cercano (NIR) se extiende desde el extremo de
las longitudes mas altas del visible (alrededor de 780 nm) hasta los 3000 nm
(13000 cm™ hasta 3300 cm™). Las bandas de absorcién en esta zona son sobretonos
0 combinaciones de las bandas vibracionales de tension que se producen en la region
de 1700 a 3000 cm™. Los enlaces implicados son por lo general: C-H, N-H y O-H.
Debido a que las bandas son sobretonos o combinaciones, el proceso de absorcion da

lugar a espectro de bandas anchas y de escasa intensidad [7, 12, 13].

Los espectros UV se registran como absorbancia (A) frente a la longitud de onda
L (A), y las bandas observadas son anchas porque incluyen la estructura fina de

transiciones vibracionales y rotacionales de menor energia.

Condiciones de medida.

Los espectros de las muestras analizadas se registraron en un espectrometro
UV/Vis Perkin ElImer Lambda 950 (Figura 10) en el rango comprendido entre 200 y
1200 nm vy utilizando un tamafo de paso de 1 nm. La resolucion espectral del sistema
utilizado fue de 0.05 nm para la regiéon UV-Vis y de 0.20 nm para la region NIR. Como

fuentes de luz se utilizaron ldmparas de deuterio y de tungsteno.

L -’/ﬂ'l’/lllllllllnunm-.... i 3

Figura 10. Imagen del espectrometro de UV/Vis Perkin EImer Lambda 950.
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4.6. Espectroscopia Raman.

La caracterizacion estructural de las muestras investigadas también se realiz6

por espectroscopia Raman.

Considerando que los atomos de moléculas y redes covalentes se ven sometidos
a constantes movimientos vibracionales y rotacionales, dichas oscilaciones
relacionadas con la masa y con el comportamiento dinamico de los atomos, se
realizan a frecuencias bien determinadas, por lo que cada uno de esos movimientos
vibracionales y rotacionales se corresponde con un valor de energia determinado. Este

hecho permite la asignacion de los diferentes modos de vibracion [12].

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucion que
proporciona informacién sobre la estructura de un material, a partir del estudio de los
modos de baja frecuencia (vibracionales y rotacionales). Se basa en los fendmenos de
dispersion inelastica o dispersion Raman que se producen al incidir luz monocromatica

sobre un material.

Cuando sobre una muestra de material se hace incidir un haz de luz
monocromatica, de una frecuencia determinada, el campo eléctrico oscilante de la
radiacién incidente provoca una oscilacion de la densidad electronica en la muestra, y
este efecto provoca la apariciéon de un momento dipolar eléctrico oscilante inducido
que, a su vez, actua como fuente de radiacion. Como resultado una porcién grande de
ese haz (dispersion Rayleigh), de la misma frecuencia que la de la luz incidente, va a
ser dispersada, mientras que una fraccion muy pequefa (dispersion Raman) sera la
que experimente una ligera variacion de frecuencia. Estas dispersiones estan dirigidas
en todas las direcciones, excepto en la de la propia direccion del dipolo. Como se
puede observar en la Figura 11, la luz dispersada elasticamente es filtrada de modo
que la dispersion inelastica es la Unica que pasa a ser registrada sobre un detector [7,
12].
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Figura 11. Esquema ilustrativo del principio de funcionamiento de la técnica de

espectroscopia Raman.

La intensidad de la luz dispersada inelasticamente o dispersién Raman suele ser
débil en comparacion con la luz dispersada elasticamente (Rayleigh); por tanto, la

principal dificultad de la espectroscopia Raman radica en separar ambas sefales.

La luz dispersada elasticamente o dispersion Rayleigh no aporta informacion
acerca de la composicion de la muestra a analizar; contrariamente, la luz dispersada
inelasticamente o dispersién Raman experimenta ligeros cambios de frecuencia que
son caracteristicos del material analizado e independientes de la frecuencia del haz

incidente.

Condiciones de medida.

Las medidas de espectroscopia Raman de las muestras sintetizadas se llevaron
a cabo a temperatura ambiente. Para su medida, las muestras se espolvorean sobre
una cinta de carbono. Las medidas se realizaron empleando un dispositivo de la marca
Horiba Jovin-Ybon LabRAM HR800 (Figura 12), y excitando las muestras con una
longitud de onda de 325 nm procedente de un laser He-Cd Olympus BX 41, que se
incluye en un microscopio confocal y que lleva incorporada una lente objetivo de 40x.
Los datos se registran en un detector de acoplamiento de carga encargado de recoger
la luz dispersada y una rejilla de 2400 mm™ lineas. La resolucion espectral del sistema
utilizado fue de 2 cm™.
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Figura 12. Laser de He-Cd acoplado al microscopio confocal con el que se llevan a

cabo las medidas de espectroscopia Raman.

4.7. Espectroscopia de fotoluminiscencia.

El estudio de la intensidad luminiscente de las muestras sintetizadas se realizd

haciendo uso de la técnica de espectroscopia de fotoluminiscencia (PL).

Esta técnica proporciona informacién de las bandas de emision caracteristicas de
las redes anfitrion estudiadas y de los diferentes iones activadores presentes en las
mismas. En funcién de la existencia, o no, de picos claros, bien definidos y estrechos,
permitira decidir en relacion a la pureza y cristalinidad de las muestras sintetizadas, ya
que, en el caso de materiales no homogéneos, variara el valor del gap, y se obtendran
picos superpuestos que conduciran a bandas muy anchas. Por ultimo, si se consideran
materiales de diferente composicion, también la espectroscopia de fotoluminiscencia

hace visible la alineacion de las bandas de emision.

La espectroscopia de fotoluminiscencia analiza la emisién de radiacién que tiene
lugar tras un proceso previo de absorcion de energia en forma de luz (hv). Esta
absorcién provoca una transicion electronica desde un nivel inferior de energia E4, de
menor energia, a uno superior de mayor energia E; (ver Figura 13a). En el proceso de
desexcitacion, el electron puede regresar a su estado fundamental emitiendo energia
E:s = E, — E4 (Figura 13b). Pero ese proceso ocurrira siempre que la energia del foton
sea exactamente equivalente a la energia que separa a los dos niveles energéticos.
En este caso, se producira emision de luz cuando la frecuencia de esa emision
corresponda a valores de longitud de onda A pertenecientes al espectro visible [14].

Este fotdon se emite con direccion y fase aleatoria, lo que quiere decir que puede salir
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hacia cualquier lado y sus propiedades no dependen de nada que lo que haya ocurrido

con anterioridad. Este fendmeno se conoce con el nombre de emisién espontanea.

(a)
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Figura 13. Esquema que ilustra los procesos por los que un electrén puede absorber o

emitir energia en forma de luz.

Los fendmenos de absorcidon y emisién estan implicados en la técnica de
fotoluminiscencia, pero existe un tercer proceso conocido por emision estimulada que,
aunque no es particularmente significativo para la fotoluminiscencia, conviene tener
conocimiento de su existencia porque en este proceso esta basado, por ejemplo, el
laser utilizado para realizar las medidas de PL en la investigacién que aqui se resume.
Partiendo pues de la situacioén en la que electron esta en el estado de alta energia E_,
a esta escena se afade un fotén, cuya energia es equivalente a la que separa los dos
niveles energéticos. El foton interactia con el electron y con los dos niveles de
energia, provocando que el electron vuelva al nivel de energia E; y que se emita un
foton (Figura 13c), que también tiene una energia semejante a la que separa los dos
niveles electronicos. Al contrario que lo que ocurre en la Figura 13b, el fotén asi
emitido, tiene la misma energia, la misma direccion y misma fase del incidente. El
hecho de que los dos fotones tengan la misma fase quiere decir que los dos fotones
suman su intensidad, por lo que al existir dos fotones viajando juntos, se habra
amplificado la intensidad de la luz.
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Si en lugar de tener un sistema imaginario constituido por dos niveles
electrénicos aislados, se considera un diagrama de bandas caracteristico de un
material, el experimento de fotoluminiscencia se veria de la forma ilustrada en la

Figura 14.
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Figura 14. Tres pasos basicos en los que se basa la fotoluminiscencia.

Cuando el material absorbe energia de la luz incidente, un fotdon de energia E; se
absorbe por un electron que sube de la banda de valencia a la de conduccion, dejando
un hueco en la banda de valencia. Pero el electrén se relaja y descienden a la parte
mas baja de la banda (suponiendo que esté libre y no existan otros electrones con
esas energias). De esta forma, la energia que pierde el electron se transmite al

material en forma de calor.

Con los huecos pasa algo semejante, el hueco que deja el electron que pasa a la
banda de conduccion, pierde su energia subiendo hasta el borde de la banda de
valencia, y esto es debido a que el hueco es una posicion en la que falta un electron.
Si todos los electrones que rodean al hueco pierden energia y migran a la parte mas
baja de la banda, el hueco acaba subiendo impulsado por esa misma energia. Cuando
el electron y el hueco estan relajados, puede ocurrir que el electron vuelva a su banda
original emitiendo un fotén de energia Ey, que es la energia del gap, por lo que el

electrén y el hueco se recombinan.
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Condiciones de medida.

Las medidas de fotoluminiscencia de las muestras se realizaron a temperatura
ambiente, empleando dos sistemas de medida: un sistema Horiba Jovin-Ybon
LabRAM HR800 (Figura 12) y un laser pulsado.

En el primero, las muestras se excitan con una longitud de onda de 325 nm
procedente de un laser He-Cd Olympus BX 41, que se encuentra acoplado a un
microscopio confocal, cuyo lente objetivo es de 40x. Para la recogida de los datos se
utilizé un detector de acoplamiento que recoge la luz dispersada y que incorpora una

rejilla de 600 mm™ lineas. La resolucién espectral del sistema utilizado fue de 0.1 nm.

En el laser pulsado (Figura 15a) de aproximadamente 50 femtosegundos de
duracién, las medidas se realizaron excitando las muestras a una longitud de onda de
333 nm, producida por un amplificador éptico paramétrico (OPA) (Figura 15b). Este
sistema se encuentra acoplado a un sistema de microluminiscencia (Figura 15c) que
permite que la radiacion emitida por la muestra, después de haber sido excitada, se
recoge por medio de espectrometros de fibra optica Ocean Optics USB2000+ y
BWTEK BTC261E.
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Figura 15. (a) Imagen del laser pulsado, (b) amplificador 6ptico paramétrico y (c)

sistema de microluminiscencia utilizado para las medidas.

Los datos de intensidad de luminiscencia en funcion de la longitud de onda A de
emision, correspondientes a los espectros de PL registrados, en algunos casos, fueron
deconvolucionados con una funcién gaussiana de multiples parametros. Para ello, se
realizé un ajuste a una curva no lineal de minimos cuadrados [15]. Tal adaptacién
requiere que el espectro de PL se dibuje como una funcién de la energia foténica [16].
Se utilizé el minimo numero de de gaussianas necesarias para alcanzar los valores de
R? para el ajuste. La posicidon, anchura y altura de cada pico se refino de manera
iterativa hasta conseguir la convergencia a R? = 0.995.

4.8. Medidas magnéticas.

Con la finalidad de determinar el momento magnético efectivo de las muestras
que constituyeron en su momento objeto de interés, se llevdé a cabo el estudio del
comportamiento magnético de las mismas por consideracion de medidas de
susceptibilidad magnética molar en funcion de la temperatura.
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La medida de la susceptibilidad magnética da cuenta de la respuesta de un
material ante un campo magnético aplicado. Cuando un material es expuesto a un
campo magneético constante puede repeler ligeramente las lineas del campo aplicado
(diamagnetismo) o experimentar una fuerza de atraccion de las mismas
(paramagnetismo). Cuando las medidas de susceptibilidad magnética vienen
expresadas con respecto a un mol de la sustancia a analizar, se define la
susceptibilidad magnética molar ., como el cociente entre la magnetizacion (M) de

una muestra y el campo aplicado (H) necesario para llevar a cabo las medidas [17].

En un material paramagnético, la susceptibilidad magnética viene dada por la

expresion:
x=C/(T-0)

donde C es la constante de Curie del material, T es la temperatura y 6 es la

temperatura de Curie (ambas medidas en grados kelvin).

Para temperaturas suficientemente altas, T > 0, y puede definirse:

1/ = (T-0)/IC

donde C = (NpZe/ 3KT).

De esta expresion, puede deducirse que:

teit = V 3KT / Nyt = per = 2.82V C

En la representacién de 1/ vs. T, los datos de susceptibilidad magnética se
pueden ajustar a una recta, y a partir de la pendiente, calcular la constante de Curie C.
De esta forma se puede obtener el valor del momento magnético efectivo de las

muestras investigadas [17].
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Condiciones de medida.

Las medidas de susceptibilidad magnética se realizaron en un magnetémetro tipo
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) Quantum Design XL que
incorpora un superconductor de interferencia cuantica (Figura 16), en el rango
comprendido entre 2-300 K y bajo la aplicacion de un campo magnético constante de
1kOe. Para la medida, las muestras en polvo fueron soportadas en capsulas dentro de
la camara central del dispositivo que esta aislada por el bafio de helio, lo que permite

el control de la temperatura de la muestra.

sQuID
Cable superconductor

|

Campo
magnético

)

DAY

Muestra

_

:

Figura 16. Esquema de un dispositivo superconductor de interferencia cuantica (SQUID)
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Resultados y discusién

5.1. Muestras YgLng 1V1.CrxOs con 0 £ x £ 0.5y Ln* = Eu* o Nd**.

5.1.1. Estudio de muestras Yo.oEug.1V1xCrxOa.

— Difraccion de rayos X.

En la Figura 1 se presentan los perfiles de DRX de las muestras de composicion
Yo.9EU1V1xCriO4 con 0 < x £ 0.5, que fueron sintetizadas por un proceso sol-gel en un
medio de reaccién acido de pH = 2. En todos los casos, se observan maximos de
difraccion que pueden indexarse en base a una simetria tetragonal de grupo espacial
l4:/amd con Z = 4, que resulta compatible con una estructura tipo zircén, caracteristica
del 6xido YVO, [JCPDS n° 00-017-0341]. Dentro de los limites de sensibilidad de las
medidas realizadas, no se aprecian maximos de difraccion extra correspondientes a
fases secundarias, lo que asegura la pureza de las muestras obtenidas y pone,
ademas, de manifiesto que, tanto el cation europio Eu®" como el catién cromo Cr**, se
han incorporado de modo satisfactorio dentro de la matriz YVO,. Cabe indicar que los
estados de oxidacion a los que se han aludido para el europio y el cromo, 3+ y 5+,

estan asociados a las cargas formales de los atomos involucrados en la féormula.
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Figura 1. Perfiles de DRX de muestras Y gEug 1V1.xCr<Os.

En la Figura 1 puede apreciarse, también, como las reflexiones observadas se
reducen en intensidad al aumentar el contenido en cromo. Este resultado parece
indicar una pérdida progresiva de la cristalinidad del polvo a medida que, en la

férmula, el vanadio se sustituye por cromo [1].

Los datos de DRX de muestras Yog9Eug1V14CriO4 se refinaron por el método
Rietveld [2] haciendo uso del programa FullProf [3] y tomando como referencia los

datos cristalograficos del o6xido YVO,. Asi, considerando la estequiometria
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YooEU01V1xCrO4, los atomos de itrio y europio se situaron en las posiciones
cristalograficas especiales 4a (0, 3/4, 1/8), los de vanadio y cromo en las posiciones

especiales 4b (0, 1/4, 3/8) y los de oxigeno en las posiciones generales 16h (0, y, z).

En la Figura 2 se exponen, a modo de ejemplo, los perfiles de difraccion
observados, calculados y su diferencia, obtenidos a partir de los refinamientos Rietveld
de muestras Y, 9Eu1V14CrO4 (con x = 0 y 0.5). Si se tiene en cuenta, ademas, el
valor de los factores de acuerdo R que se incluyen dentro de los graficos, puede
visualizarse el buen acuerdo alcanzado en los refinamientos. Comparando los graficos
de muestras con x = 0 y x = 0.5, también aqui se hace visible la reduccion de la

intensidad de los maximos de difraccion con el incremento en cromo.
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Figura 2. Perfiles de DRX observados (linea roja), calculados (linea negra) y su diferencia
(linea azul) de muestras: (a) EuCr0SG-2 y (b) EuCr05SG-2.
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En la Tabla 1 se muestran los parametros cristalograficos refinados y los
volumenes de celda calculados para el conjunto de las muestras sintetizadas. A la
vista de la tabla, puede observarse cémo la sustitucion parcial de Y** por Eu** provoca
un ligero incremento de los parametros de celdilla, resultado que es acorde con la
diferencia entre los radios i6nicos de Shannon para esos iones en un entorno de
coordinacion ocho [4]. En cambio, si se considera la sustitucion de vanadio por cromo,
tal reemplazo no parece alterar de manera significativa el valor de los parametros de
red, aunque si que se observa una ligera reduccion de los mismos, que también
resulta justificable por la diferencia entre los radios iénicos del V°* y del Cr** en un
entorno de coordinacion tetraédrico [4]. Las variaciones descritas, relativas al valor de
los parametros de celdilla, quedan también reflejadas en los volumenes de celda
tabulados, donde puede apreciarse un ligero incremento de estos valores con la
sustitucion de itrio por europio en la matriz del YVO, vy, a la vez, una ligera reduccion al
incrementarse el contenido en cromo [1]. No obstante, se observa que, aunque los
parametros reticulares se modifican ligeramente, la relacion c/a no se ve afectada y en

todos los casos permanece constante e igual a 0.88.

Tabla 1. Parametros cristalograficos de muestras Y, oEug 1V1«CrOs.

a=b(A) c(A) cl/a VvV (A
YVO, 7.103(1) 6.272(8) 0.88 316.48
EuCr0SG-2 7.122(1) 6.299(5) 0.88 319.53
EuCr01SG-2 7.114(1) 6.279(2) 0.88 317.79
EuCr02SG-2 7.111(9) 6.277(6) 0.88 317.51
EuCr05SG-2 7.108(1) 6.262(2) 0.88 316.40
d [(Y/Eu)-O] (A) d [(V/Cr)-O] (A) O (x,y,2)
2.299(3) x 4
EuCr0SG-2 (3) x 1.702(8) x 4 (0, 0.434(6), 0.203(1))
2.447(4) x 4
2.295(5) x 4
EuCr01SG-2 (®) x 1.703(2) x 4 (0, 0.434(9), 0.202(7))
2.442(4) x 4
2.282(4) x 4
EuCr05SG-2 1.688(2) x4 (0, 0.435(7), 0.200(1))
2.426(1) x 4
Radios iénicos r(Y*y=1019A r(Eu*)=1.066 A
de Shannon [3] r(v®)=0.355A r(Cr’*)=0.345A

90



Resultados y discusién

Si se continda con el analisis de los datos mostrados en la Tabla 1, se observa
que, en muestras con diferente contenido en cromo, son apreciables valores de la
coordenada del oxigeno (x, y, z) que presentan una minima variacion en la
coordenada z, mientras que la y permanece practicamente inalterable. Finalmente,
cabe sefialar que todas las distancias de enlace (Y/Eu-O) y (V/Cr-O) obtenidas,
estando en buen acuerdo con las que se calculan a partir de la suma de los radios
i6nicos de Shannon, se reducen con el contenido en cromo. Este resultado pone de
manifiesto la ligera distorsién estructural que la incorporacién de cromo provoca en la
matriz Yo 9Euo1VOy4 [1].

En la Figura 3 se evidencia el efecto que el pH del medio de reaccién provoca
sobre los perfiles de DRX. Se exponen los patrones de difracciéon de las muestras que
se sintetizaron a pH = 2 por adicién de acido citrico al medio de reaccion y a pH = 9

por adiciéon de amoniaco en ausencia de acido citrico.
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Figura 3. Perfiles de DRX de muestras Y gEug 1V9Crg.1O4.
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Si bien todas las reflexiones observadas en la Figura 3 se corresponden con las
del 6xido YVO,, pueden apreciarse maximos de difraccidon mas intensos en el perfil de
DRX de la muestra EuCr01SG-2. Este resultado evidencia que el empleo de un medio
de reaccion acido posibilita la obtencién de muestras Y, 9Euo.1Vo9Cro10O4 que son algo

mas cristalinas.

En la Figura 4 se presentan los perfiles de difraccion refinados de las muestras
EuCr01SG-2 y EuCr01SG-9. Se incluyen dentro de los graficos algunos de los factores
de acuerdo determinados en los refinamientos Rietveld, que sefialan el buen acuerdo
existente entre los patrones experimental y teérico. También en estos difractogramas
se hacen visibles reflexiones mas intensas en la muestra preparada a pH = 2,
EuCr01SG-2, en relacidon a la sintetizada a pH = 9, EuCr01SG-9. En la Tabla 2 se

exponen los parametros cristalograficos ultimados en estos refinamientos.
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Figura 4. Perfiles de DRX refinados de muestras: (a) EuCr01SG-2 y (b) EuCr01SG-9.
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Tabla 2. Parametros cristalograficos de muestras Yo oEug 1Vo9Cro.1O4.

a=b(A) c(A)
EuCr01SG-2 7.114(1) 6.279(2)
EuCr01SG-9 7.110(2) 6.280(3)
0 (x, Y, 2) (0, 0.434(9), 0.202(7)) (0, 0.431(4), 0.201(6))
EuCr01SG-2 EuCr01SG-9
AOROIA | s i
d [(V/Cr-0)] (A) 1.703(2) x 4 1.688(2) x 4

Aunque la diferencia es muy pequena, en la Tabla 2 se observa que en la
muestra EuCr01SG-9, los parametros de red a y b se reducen a medida que el ¢ se
incrementa, en relacion a los determinados para la EuCr01SG-2. No obstante, en
ambos casos se mantiene constante la relacion c/a. Los resultados de los
refinamientos sefialan variaciones practicamente despreciables si se consideran las
coordenadas del oxigeno (0, y, z). Con respecto a las distancias de enlace
determinadas, acordes con las calculadas considerando los radios i6nicos de Shannon
[4], puede visualizarse para la muestra EuCr01SG-9 una ligera reducciéon de las
distancias (V/Cr)-O y de cuatro (Y/Eu)-O en conjunciéon con un aumento de las otras
cuatro (Y/Eu)-O, con respecto a las obtenidas para la EuCr01SG-2 [1]. Estas
variaciones ponen de manifiesto la distorsion existente en los poliedros de

coordinacion constitutivos de la estructura tipo zircon.

Si se compara la estructura determinada a partir de los refinamientos Rietveld
para las muestras Yo 9EuUq.1V1xCrQO4, con la tipo zircon del 6xido YVO,, se encuentra
que, a pesar de las diferencias encontradas en los parametros de red y en las
distancias de enlace, los atomos de itrio y europio se situan también, aunque
distribuidos al azar, en bisdisfenoides o entornos de coordinaciéon ocho algo
deformados, mientras que los atomos de vanadio y cromo, igualmente situados al
azar, se localizan en entornos de coordinacion tetraédricos. En la Figura 5 se
muestran dos proyecciones de esta estructura, donde pueden apreciarse cadenas de
bisdisfenoides que comparten aristas y que discurren paralelas al eje a. Estas cadenas

se conectan compartiendo aristas con tetraedros aislados a lo largo del eje c.
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Figura 5. Representaciones esquematicas de la estructura tipo zircdn. Se muestra la
conexion entre los bisdisfenoides (Y/Eu)Og y los tetraedros (V/Cr)O,.

Empleando la ecuacion de Debye-Scherrer [5] Dng = 0.89- A/B- cos 6, se realizd
una estimacion del tamafio medio cristalino de las muestras YogoEug1V1xCrO4
obtenidas. En esta ecuacién Dy 0 tamafio medio del dominio cristalino se calculd por
consideracion, en los perfiles de DRX de la Figura 1, de los maximos: (200), (112),
(312) y (101). Se determinaron valores de tamafio medio cristalino de 14, 16, 23 y 30
nm para muestras Y, oEug1V1xCrO4 con x =0, 0.1, 0.2 y 0.5, respectivamente. Estos
resultados ponen claramente de manifiesto que el tamafo medio cristalino se
incrementa con el contenido en cromo. Tomando en consideracion, ademas, los

maximos de DRX mostrados en la Figura 1, que hacen visibles reflexiones menos
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intensas para la muestra con x = 0.5. Parece inferirse que el incremento del contenido
en cromo conduce al aislamiento de un polvo conformado por particulas mas grandes,
que se encuentran mucho mas aglomeradas y parece ser que son estos aglomerados

los que provocan una menor cristalinidad de la muestra [1].

— Microscopia electrénica de transmision y de barrido.

En la Figura 6 se presentan las imagenes de TEM de las muestras dopadas con
diferentes porcentajes de cromo: EuCr01SG-2 y EuCr05SG-2. También se exponen
los respectivos microanalisis EDS que indican el contenido de cada elemento en las
muestras. Cabe sefialar que, aunque las caracteristicas de las muestras sintetizadas,
referidas al tamafo de las particulas y a su estado de aglomeracion, no permiten un
analisis EDS cuantitativo preciso, se observa un buen acuerdo en relacion a las

composiciones formuladas.

En las Figuras 6a y 6b pueden observarse particulas de morfologia
aproximadamente esférica, cuyo tamafio medio es de 14 nm para la muestra
con x = 0.1 y de 27 nm para la de x = 0.5. Estos resultados se encuentran en buen
acuerdo con los valores determinados al considerar los maximos de difraccion de
rayos X de la Figura 1 y hacer uso de la ecuacién de Debye-Scherrer [5]. También
puede visualizarse (Figura 6b) como se aglomera el polvo con el incremento del

contenido en cromo.
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Figura 6. Micrografias TEM y patrones EDS de las muestras: (a) EuCr01SG-2 y (b)
EuCr05SG-2.

Pasando a tomar en consideracion las imagenes de SEM de las muestras que se
prepararon con variacion del pH del medio de reaccion: EuCr01SG-2 y EuCr01SG-9
(Figura 7); se visualizan agregados de particulas cuya morfologia es dependiente de
las condiciones de sintesis. En la muestra preparada a pH acido con adicion de citrico,
EuCr01SG-2, las particulas presentan una forma aproximadamente esférica, en buen
acuerdo con los resultados descritos por Zhang y col. [6] y Yang col. [7]; mientras que
una forma mas alargada se observa en la sintetizada a pH basico y sin adicion de
acido citrico, EuCr01SG-9. Esta ultima morfologia puede apreciarse de forma mas
clara en la Figura 8, donde la imagen de TEM hace visibles particulas mucho mas
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dispersas y que presentan una forma algo mas alargada de diametro medio

10 nm x 45 nm de longitud [1].

Los resultados obtenidos ponen claramente de manifiesto que la adicién de un
agente plantilla como es el acido citrico al medio de reaccion, modifica la morfologia

de las particulas constitutivas de las muestras preparadas [1, 6-8].

o

SEI  10.0kv X50,000 100nm WD 8. SEI  20.0kv X50,000 150h? WD 15.0mm )

Figura 7. Micrografias SEM de muestras: (a) EuCr01SG-2 y (b) EuCr01SG-9.
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Figura 8. Micrografia TEM de la muestra de EuCr01SG-9.
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— Espectroscopia infrarroja.

La Figura 9 exhibe los espectros FTIR de las muestras YogEu1V14CrO4 con

x = 0.1, 0.2 y 0.5, que se registraron en el rango de frecuencias comprendido entre
400 y 4000 cm™.
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Figura 9. Espectros FTIR de las muestras Y oEug 1V1xCrO4.

En el espectro FTIR pueden apreciarse bandas de absorcion en el entorno de
1630 cm™ y 3430 cm™ que se asignan a las vibraciones de flexién y estiramiento
simétrico de los grupos -OH del H,0, debidas al agua contenida en el reactivo de KBr
que se usa en la preparacion de las pastillas. Las bandas de absorcién presentes
alrededor de los 450 cm™ pueden atribuirse a la vibracién de los enlaces (Y/Eu)-O
[9-11]; mientras que las mas intensas que se encuentran centradas a 830 cm™, en
general, se atribuyen al modo de estiramiento antisimétrico de los enlaces V-O en los
grupos VO,®, que suelen aparecer en el intervalo comprendido entre 780-855 cm’
[12-14]. En trabajos previos de Aoki y col., relativos al analisis de espectros IR de
fases con estructura tipo zircén, se ha descrito que el modo de estiramiento
antisimétrico de los grupos CrO,* suele visualizarse en el entorno de los 780 cm™ [15].

Si se tienen en cuenta los resultados descritos, las bandas de absorcion de los modos
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de estiramiento antisimétrico de los grupos VO,* y CrO,* apareceran en el espectro
infrarrojo en un rango de frecuencias muy similar. En este sentido, cabe indicar que,
en los espectros registrados en la Figura 6, se encuentra una superposicion de esas
bandas de absorcion, lo que impide que cada una de ellas pueda ser apreciada de
forma individual. También puede observarse que el incremento del contenido en cromo
provoca un claro ensanchamiento y un ligero desplazamiento de las bandas presentes
en el entorno de 830 cm™, hacia valores algo més altos en unidades de frecuencia (de
830, 833 a 835 cm™). Este desplazamiento podria estar asociado con la ligera
reduccion que, por este mismo hecho, experimentan las distancias de enlace (V/Cr)-O

(véase Tabla 1).

Se ha de indicar que no se ha incluido los datos de FTIR de muestras preparadas
a pH acido y basico (EuCr01SG-2 y EuCr01SG-9), porque no aportan nada diferente a

lo que ya se ha descrito.

— Espectroscopia de ultravioleta-visible e infrarrojo cercano.

Las espectroscopias de UV-Vis y de NIR han permitido confirmar la presencia de

Cr®* en las muestras sintetizadas.

En la Figura 10 se presentan los espectros de absorcién UV-Vis y de NIR de las
muestras de composicion YogEuo1V1xCrO4 con x = 0.1, 0.2 y 0.5. En el rango de
longitudes de onda analizado, pueden observarse anchas bandas de absorcion entre
200 y 1200 nm. Las centradas en el rango comprendido entre 275 nm y 400 nm se
pueden asociar a la absorcion intrinseca de transferencia de carga de los grupos
vanadato VO,* [16-18] y cromato CrO4> [19, 20]. La banda a 650 nm puede asignarse
a la transicién que tiene lugar en el cromo desde el nivel de energia A, al nivel °E.
Finalmente, la banda ancha de absorcién en el entorno de los 1100 nm se puede
atribuir a la transicion ?A; — 2B,, que aparece de forma exclusiva cuando los cationes
cromo se encuentran en un estado de oxidacion 5+ [19-21]. También puede apreciarse
que la intensidad de esta banda se incrementa con el contenido en cromo en las
muestras, resultado que permite confirmar la presencia de Cr®* en todas las muestras

estudiadas.
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Figura 10. Espectros de absorcion UV-Vis y de NIR de muestras Y oEug 1V1.XCrOs.

— Espectroscopia Raman.

Las muestras dopadas con cromo también se caracterizaron por espectroscopia
micro-Raman [1]. Hasta 2014, no existian estudios que abordaran la influencia de la
insercién de cromo en el espectro Raman del 6xido YVO, y se habian publicado pocos
articulos en los que se tratara el espectro Raman del YCrO,4. Por este motivo, para
abordar este epigrafe con propiedad, antes de exponer los resultados obtenidos, se

van a describir contenidos que van a permitir una buena discusion de los mismos.

Es conocido que en la estructura zircon-tipo del YVO, con dos férmulas unidad
por celda primitiva, se posibilitan 36 modos normales de vibracion [13-15], que pueden
descomponerse en las representaciones irreducibles de simetria D4, de la siguiente

manera:

I= (2A1g+ 281u) + (4B1g+ 4A1u) + (A29+ Bzu) + (Bzg+ Azu) + (5Eg+ 5Eu) [22-24]

Los pares indicados entre paréntesis derivan del mismo movimiento. Los dos

modos acusticos provienen de los modos Ay, y E,, mientras que el resto corresponden
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a los modos 6pticos. El primero es par con respecto a la inversion, por lo que es activo
en Raman, y el segundo es impar, por lo que es activo en infrarrojo. Y dado que el
modo Ay es un modo “silencioso”, lo que quiere decir que por lo general no es activo

en Raman, es de esperar que sean 12 los modos activos en Raman.

Los modos vibracionales del 6xido YVO, pueden clasificarse en modos internos o
modos externos del grupo VO,. Los modos externos se corresponden con la traslaciéon
pura (T) o con la rotacion pura (R) de los grupos VO, y con las traslaciones de los
iones Y**. Por su parte, los modos internos pueden descomponerse en cuatro tipos de
movimiento v1,34 de los atomos de oxigeno en un entorno de simetria tetraédrica de
los grupos VO,. La reduccioén en la representacion de simetria T4 de los grupos VO, a
un sitio de simetria D,y en la red tipo zircon del YVO,, y la transformacion de la

simetria D,4 a la D4y, conduce a los siguientes 12 modos activos en Raman:
[ = vi(Ag) + va(Ag) + va(Bag) + va(Bg) + v3(Eg) + va(Bg) + va(Eg) + R(Eg) + 2T(Bg) + 2T(Ey)

Cabe sefialar que los modos externos aparecen a valores de frecuencias mas
bajas que las de los modos internos y son vibraciones de los modos internos, las
correspondientes a vibraciones de los atomos de oxigeno en los grupos VO, (vi-v4)
[22-24].

Segun los estudios recogidos en la bibliografia en relacion al espectro Raman del
oxido YVOQy,, las bandas correspondientes a los modos vibracionales de estiramiento
simétrico (v4) se observan en el entorno de 891 cm™, mientras que las de estiramiento
antisimétrico (v;) aparecen centradas en 840 (E,) y 817 (By,) cm™, respectivamente.
En relacién a los modos vibracionales de flexién simétrica (v;), por lo general,
aparecen cercanas a 260 (Byy) y 379 (Ay) cm’', mientras que las de flexion
antisimétricas (v4), dan lugar a bandas Raman aproximadamente en el entorno de

489 cm™' [22-24]. Finalmente, los modos externos aparecen por debajo de 265 cm™.

En la Figura 11 se presentan los espectros Raman de muestras YVO, y
Yo.9EUp1V1xCrO4 con 0 < x < 0.5 que se prepararon a pH = 2, medidos en un rango
frecuencias comprendido entre 150 y 1000 cm™. Para visualizar la comparativa, el
rango de frecuencias se ha separado en dos representaciones graficas. Cabe sefalar
que estos espectros se registraron en areas diferentes de la misma muestra y
resultaron ser idénticos, revelando asi el caracter homogéneo de todas las muestras
analizadas. Las bandas observadas junto con sus correspondientes asignaciones se
resumen en la Tabla 3.
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Figura 11. Espectros Raman normalizados de muestras Y oEug 1V14CrO4.

Tabla 3. Bandas presentes en los espectros Raman de muestras Yo 9Eug.1V1xCryOs.

Composicion Bandas Raman (cm™)
\7) \7) V4 V3 V3 \7) \72)
Asignacion
(Big) (A1)  (Bzg) (Bzg) (Eg) (A1g)  (Aqg)
YVSG-2 261 380 491 818 841 - 893
EuCr0SG-2 261 377 487 814 837 890
EuCr01SG-2 259 381 - 815 837 889
EuCr02SG-2 262 381 490 815 839 889
EuCr05SG-2 263 382 - 818 839 856 886

Al igual que en la Figura 11, en la Tabla 3 se muestran las bandas observadas en

el espectro Raman del 6xido YVO, que se sintetizd por sol-gel a efectos de

comparacion. Las bandas de los modos internos presentes en el espectro del YVO,

sintetizado se observan a valores: 893 (v4), 841, 818 (vs) y 491 (v4) cm™y 261, 380

(v2). Mientras que las de los modos externos, que aparecen por debajo de 265 cm’™

[22-24], no se detectan.
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Segun se ha descrito en la bibliografia en relacion a los espectros Raman de
oxidos YXO, (con X = As, Cr, V, P), las frecuencias de los modos vibracionales
internos y externos activos en Raman disminuyen al pasar del YPO, al YAsQO,, Estos
resultados evidencian que, a menor masa atémica de X, mayor es la frecuencia a la

que aparecen esos modos en los espectros Raman de estos oxidos [25].

En base a los hechos mencionadas, puede apreciarse, tanto en la Figura 11
como en la Tabla 3, que, aunque los radios de Shannon del vanadio y del cromo
difieren en menos de un 3%, cuando el cromo reemplaza al vanadio en la matriz YVOyu,
las bandas correspondientes a los modos internos se localizan, en general, a
frecuencias algo mas bajas en el espectro Raman de muestras Yo oEug1V1xCrQOy4, si se
las compara con las del 6xido YVO,. Asi, las bandas de vibraciones v, aparecen en el
intervalo comprendido entre 890-886 cm™, las v; entre 837-839 cm™”y 814-818 cm™
las v, entre 487-490 cm™ y las v, entre 377-382 cm™ y 259-263 cm™ [1]. En relacién a
las bandas de los modos externos que aparecen por debajo de ~265 cm™, esas

bandas tampoco se detectan en las muestras dopadas con cromo [1].

Los bandas observadas y tabuladas (Figura 11 y Tabla 3) son acordes con lo que
se recoge en estudios previos descritos por Long y col. [26] y Errandonea y col. [25],
donde se senala que, en el espectro Raman del 6xido YCrO,4, las bandas aparecen a
menores valores de frecuencias con respecto a las encontradas en el del YVO,: a 863
(A1g) cm™ las de vibraciones vy, a 818 (Eg) y 778 (By) cm™ las de vibraciones vs,
mientras que las vibraciones v, en el entorno de 362 (A1) y 257 (B1g) cm™. La Unica
excepcion a la tendencia general descrita, la constituye el desplazamiento observado
en la frecuencia del modo v4 (Byg), que en el éxido YCrO,4 se observa a un mayor valor
de frecuencia, 552 cm™, lo que se atribuye a efectos provocados por las interacciones
electrénicas 3d' en los iones Cr®* [26]. También puede observarse (Figura 11), pero
unicamente en el espectro registrado para la muestra EuCr05SG-2, una banda Raman
adicional centrada en el entorno de los 856 cm™ [1], que es préxima a la
correspondiente al modo de vibracion vi (Ai) Y que es la mdas intensa de las
observadas en el YCrO, [25, 26]. Finalmente, cabe indicar que a medida que se
incrementa el contenido en cromo, se hace visible un ensanchamiento progresivo de
todas las bandas en los espectros Raman de las muestras analizadas, lo que pone de
manifiesto la existencia de una cierta distorsion en la red, en buen acuerdo con lo que
ya se habia observado a partir de los perfiles de DRX (Figura 1 y Tabla 2). Esta
distorsién puede estar producida por vibraciones no equivalentes de los grupos VO,

provocadas por la parcial sustitucion de vanadio por cromo en la estructura del 6xido
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Yo9Eup1VO,4. Como puede apreciarse en la Figura 11a, este ensanchamiento se hace
especialmente notable en el espectro Raman de la muestra EuCr05SG-2,
concretamente, cuando se observa la banda centrada a 382 cm™. Teniendo en cuenta
estos resultados y considerando, a su vez, los patrones de DRX que se han mostrado
en la Figura 1, donde se aprecian maximos de difraccion menos intensos en los
perfiles de muestras con mayor contenido en cromo [1], queda patente que la
incorporacion de cromo en la composicion, aunque unicamente modifica de un modo
sutil los parametros de celdilla, si que introduce una clara distorsién en la estructura
del oxido YVO,. Esta conclusién se encuentra doblemente apoyada por las
investigaciones llevadas a cabo por Erdei y col. en monocristales de composicion
YVO, [27], donde se ha descrito que la anchura de la banda centrada a 382 cm™, es
especialmente sensible a la estequiometria de los cationes y al desorden. En las
muestras Yo oEuo1V1.xXCrO, investigadas, es claro que existe una distribucion al azar
de los cationes involucrados en la formula, tanto del cromo que sustituye al vanadio,
como del europio que sustituye al itrio. Por tanto, al existir un desorden, es evidente
que esas sustituciones van a modificar parametros tales como las masas ionicas, las
constantes de fuerza y probablemente también influyan en los potenciales interiénicos,
en particular, en el grado de anarmonicidad, lo que también afectaria a la anchura de
linea de los modos de vibracién [28].

Con el fin de analizar en los espectros Raman, la influencia del pH de medio
(acido o basico) en el que se preparan las muestras, en la Figura 12 se presentan los
espectros de las muestras EuCr01SG-2 y EuCr01SG-9. Las posiciones de las bandas

observadas y su asignacion se presentan en la Tabla 4.

EuCr01SG-2
EuCr01SG-9

EuCr01SG-2
EuCr01SG-9

Intensidad normalizada (u.arb.)
Intensidad normalizada (u.arb.)
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Figura 12. Espectros Raman normalizados de muestras EuCr01SG-2 y EuCr01SG-9.
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Tabla 4. Bandas presentes en espectros Raman de muestras
EuCr01SG-2 y EuCr01SG-9.

Composicion Bandas Raman (cm™)

Va2 Va2 Va4 V3 V3 V1 V1

(B1g) (A1q) (B2g)  (Bzg) (Eg)  (Aqg) (A1q)

Asignacion

EuCr01SG-2 259 381 - 815 837 - 889

EuCr01SG-9 262 383 - 819 841 - 893

Todas las bandas observadas en el espectro Raman de la muestra EuCr01SG-2
(Figura 12 y Tabla 4) aparecen a valores mas bajos de frecuencias, en relacion a las
visualizadas en el de la EuCr01SG-9. Este resultado es acorde con los valores de
distancias de enlace determinadas a partir de los refinamientos Rietveld, ya que, como
las bandas Raman estan relacionadas con las vibraciones de los atomos de oxigeno
en los grupos VO,* (vi-v4), y se han encontrado distancias (V/Cr)-O mas largas en la
muestra EuCr01SG-2, las bandas correspondientes a esos enlaces habran de

visualizarse a frecuencias mas bajas en los espectros Raman [1].

— Espectroscopia de fotoluminiscencia.

En la Figura 13 se presenta el espectro de PL de la muestra de composicion
YVO,, donde se aprecia una banda ancha e intensa alrededor de 515 nm, junto con
una banda bien resuelta a 434 nm. Esta emision puede atribuirse a la transferencia de
carga electrénica desde los orbitales 2p del oxigeno a los 3d vacios del V**, existentes
en los grupos VO, [29, 30]. Ademas, también puede apreciarse una banda mucho
mas débil centrada en torno a 816 nm cuya asignacion, hasta la fecha, es dudosa. En
general, las bandas observadas por encima de 700 nm en los espectros de PL del

YVO,, normalmente se han atribuido a la presencia de impurezas desconocidas [31].
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Figura 13. Espectro de PL de la muestra YVO,.

En la Figura 14 se exponen los espectros de PL de las muestras de
estequiometria Yo9EuUo1V1xCrO4 con x = 0, 0.1 y 0.5. Se incluye en la figura el
diagrama que incluye las coordenadas de color que se calcularon a partir de los

espectros de PL registrados.
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Figura 14. Espectro de PL de muestras Y oEug 1V1.xCrxOa.

En relacion a las coordenadas de color determinadas, puede apreciarse (Figura
14) un claro desplazamiento (en 0.2 nm) del rojo hacia el azul al aumentar el contenido
en cromo. También puede observarse que la intensidad de las emisiones decrece, y

su anchura aumenta, al incrementarse la sustitucion de vanadio por cromo.

Las principales transiciones se exponen con mayor detalle en la Figura 15. Todas
las bandas observadas (Tabla 5) pueden atribuirse a las transiciones intraionicas 4f -4f
de los iones Eu®" y son acordes con las transiciones 6pticas observadas en espectros
PL de particulas Eu®*:YVO, [29-35]. En relaciéon a la emisién de los iones Cr®*
observada a baja temperatura (aproximadamente 15 K) en los sistemas Cr’*:YVO, y
Cr"":YPO, o a temperatura ambiente en el sistema Cr®:ZrSiO,, dentro del rango
correspondiente al infrarrojo cercano, haciendo Vvisibles lineas de emision
comprendidas entre 1200 y 1590 nm; cabe sefialar que, en las condiciones
experimentales utilizadas, no se observo esta emisidbn en ninguna de las muestras

estudiadas en la investigacion que aqui se recoge.
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Figura 15. Fracciones ampliadas de los espectros de PL que aparecen en la Figura 14.

Se muestran con mayor detalle las principales transiciones intraionicas del Eu®*.
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Tabla 5. Lineas de emision presentes en espectros PL

de muestras Yo g9EUg 1V1.xCrOa.

Posiciones de las bandas (*0.1 nm) Asignacion Comentarios
395.5, 396.3 °G.-F,
417.2,418.0 °Ds - 'Fy
428.0,428.7,429.9, 430.5 °Ds— F, 429.9 solo en EuCr0SG-2
431.9,432.8 ®Le—"Fs
446.4,448.3 °Ds - "F3
461.3, 469.1, 470.2, 471.1 °D, - "Fo
474.8,475.5, 476.4 °D, - 'Fy
489.8,491.1, 491.9, 492.4, 494 1 °D, - "F,
511.1,511.4, 511.7, 512.8, 514.2, 515.1 °Ds - "F3
526.7, 527.6 °Dy - Fo
533.7, 535.1, 537.3, 538.5, 541.4, 542.3, 550.4, 553.2 °D, - 'Fy
555.3, 556.8, 558.6, 561.1, 563.0 °Dy - "F,
572.7,578.0 °D, - Fs
580.4, 581.1 °Do - 'Fo
585.3, 587.0, 588.6 Dy~ Fy
597.5,598.3 y 599.4
593.4, 594 .4, 594.8, 596.7, 597.5, 598.3, 599.4 Do - 'Fy
so6lo en EuCr0SG-2
609.4, 610.4, 611.6, 613.0 °D, - "Fe
Bandas dominantes. Desplazamiento
615.6,619.3 5D0 - 7F2 hacia el azul <0.2 nm en las muestras
dopadas con cromo.
617.3,622.0, 624.4, 626.8, 628.7, 629.5 °D; - F,
648.6, 651.2, 652.3, 654.4, 656.5 °Dg - "F3
660.2, 665.3, 667.4, 670.2, 672.4 °Dy - "Fs
692.1, 697.0, 698.6, 704.5 Do - "F4
746.2, 750.4, 759.6 °Do - "Fs
804.9, 812.0, 816.0 °Do - 'Fs
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La mayoria de las lineas de emision observadas en los espectros PL de las
muestras Yo 9Eu1V14CrO4, registradas en la Figura 15 y descritas en la Tabla 5,
pueden asignarse a transiciones permitidas de tipo dipolo eléctrico [1]. Las mas
intensas se originan por transiciones ocurridas en el ion Eu®*, desde el nivel
fundamental °D,. Desde ese nivel hay una transicién permitida de tipo dipolo eléctrico
al subnivel 'F4, dos transiciones a subniveles ‘F,, tres transiciones a subniveles 'Fs,

tres transiciones a subniveles “F,, y cinco transiciones a "F.

De acuerdo con la teoria de Judd-Ofelt [36], las transiciones a valores de J pares
presentan una mayor intensidad que las correspondientes a valores de J impares. Las
lineas de luminiscencia mas intensas se corresponden pues con transiciones ocurridas
entre los niveles D¢-'F,, que tienen lugar en la regién roja del espectro visible
(indicadas una flecha roja en Figura 16a, emisién roja que se hace visible en la Figura
Bb). Las tres transiciones a los subniveles ‘Fs