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Resumen

A partir de Acetilacetonato de Gadolinio se planteé la sintesis de Oxido de Gadolinio
con incorporaciones de iones lantdnidos de Th3t para depositarlo en forma de polvos.
Posteriormente se caracterizaron 6pticamente mediante espectroscopia UV-VIS y fotolu-
miniscencia. La caracterizacién estructural se hizo a través de Difraccién de Rayos X.
Del espectro de absorbancia se calculé el ancho de banda prohibido para cada una de las

muestras y de los espectros de emisién se identificaron las transiciones electrénicas del ion.

Palabras Calve: Lantdnidos, Gadolinio, Terbio, DRX, Luminiscencia

VII






Capitulo 1

Introduccion

A lo largo de la historia humana se ha tenido gran interés por animales, plantas y
objetos que presentan fosforescencia o fluorescencia. Pélipos, luciérnagas, hongos y mi-
nerales son algunos de los ejemplos que podrian surgir en nuestra mente al mencionar
estos fenémenos. La luminiscencia es la emisién de luz debida a la absorcion de energia

proviniente de una fuente; y es la responsable de estos fenémenos.

Los fésforos, en su mayoria compuestos organicos, son materiales luminiscentes am-
pliamente estudiados en forma de polvos o peliculas delgadas. Estan formados por una
matriz (AlyOs, Y203, SrY504 , etc.), que es principalmente un 6xido metdlico y uno o
mas iones como impurezas. Los iones dentro de la matriz, que actiian como dopantes, son
los que generan la luminiscencia del material; comtinmente se utilizan iones de metales de

transicién o de lantanidos.

En particular, los lantanidos o tierras raras son utilizados como impurezas debido a que
poseen una banda estrecha de emision y absorcion. Esto da como resultado una alta pureza
en el color emitido, es decir, la emisién queda definida en una regién bien establecida del

espectro electromagnético.

El Oxido de Gadolinio (Gd;0s) o Gadolinia, es un material utilizado en la fabricacién
de polvos fluorescentes, vidrio éptico especial y principalmente como agente de contraste

para iméagenes de resonancia magnética. En el area de investigacién es ampliamente usado
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como matriz para la incorporacién de impurezas (Tb3*, Eu?T, Er¥t, Dy?*, etc.). Esto
debido a su amplio ancho de banda prohibida que permite incorporar nuevos niveles de

energia mediante los dopantes.

En este trabajo de tesis se sintetizaron muestras de Gd2 O3 con impurificaciones de iones
lantdnidos de Th3* mediante el proceso Sol-Gel. Estas muestras fueron caracterizadas por
Difraccién de Rayos X, Fotoluminiscencia y Espectroscopia UV-VIS; las tltimas dos para

determinar sus propiedades 6pticas tales como absorcién y emision.

Asi mismo, este trabajo estd estructurado de la siguiente manera. Primero se describe
el proceso Sol-Gel y la sintesis de la matriz dopada. Después se presentan las técnicas
de caracterizacién (Difraccién de Rayos X, Absorbancia, Luminiscencia). Finalmente, los

resultados obtenidos, su discusién y las conclusiones.




Capitulo 2

Sintesis de la matriz GdoO3

2.1. Meétodo Sol-Gel

2.1.1. Marco Historico

La relacién entre la estructura y las propiedades de materiales son el area de estudio
de la ciencia de materiales. Al paso del tiempo, en esta rama se han desarrollado distintos
métodos para la sintesis y caracterizacién de materiales. Uno de los métodos mas utilizados

e importantes en la producciéon de materiales es el proceso sol-gel.

A mediados del siglo XIX, Ebelmen y Graham elaboraban y estudiaban geles de silice;
ellos observaron que la hidrélisis del tetraetilortosilicato (TEOS) y Si(OC2Hj )4, producen
geles de SiOs bajo condiciones dcidas. Fue ahi donde se acuné por primera vez el término

sol-gel.[15]

Algunas teorias consideraban al gel como un sol coagulado. Sin embargo, cuando Tho-
mas Graham mostré que el agua en silica gel se puede cambiar por solventes organicos;
este argumento favorecié la teoria de que el gel consiste en una red de porosidades. Hurd
C.B. mostré, en 1930, que la estructura de la red de geles de silice debia consistir en un

esqueleto polimérico de acido silicico que encierra una fase liquida continua.

Samuel Stephens Kistler estaba interesado en la demostracion de la existencia del
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esqueleto solido del gel y en el estudio de su estructura. Fue asi, que en 1932 describié la
primera sintesis de una forma de silice altamente porosa (SiO3), que denominé aerogel,
secando supercriticamente el gel obtenido por policondensacién hidrolitica de 4cido silicico

[Si(OH).]. [16]

A mediados del siglo XX, mineralogistas se interesaron en el uso de los soles y geles
para la preparacion de polvos homogéneos para su uso en estudios de equilibrio de fases.
Roy R. y colaboradores, se dieron cuenta del potencial del método sol-gel para lograr
niveles altos de homogeneidad quimica en geles coloidales. Sintetizaron un gran ntimero
de éxidos de Al, Si, Ti, Zr, etc., mismos que no era posible obtener mediante métodos

tradicionales; popularizando asf el método en la comunidad de la cerdmica. [I3]

En la industria de los combustibles nucleares utilizaron el método sol-gel para preparar
pequenas esferas radioactivas de 6xidos que se empaquetaban en pilas de combustible
para los reactores nucleares. Al utilizar este método, en vez de los métodos cerdamicos
convencionales, se evito la generacion de polvo peligroso y facilité la formacion de esferas.
Este ultimo se llevé a cabo mediante la dispersién del sol acuoso en un liquido orgénico
hidréfobo, de modo que el sol se formaria en pequenas gotas, cada una de las cuales harian

posteriormente el gel. [T]

2.1.2. Principios de operacién (conceptos importantes)

El proceso sol-gel es empleado en la sintesis de materiales ceramicos, vidrios y 6xidos
metélicos. Consiste en la preparacién de una solucién coloidal llamada sol, la gelacién
de sol y la remocién del solvente; para ser depositado en forma de monolitos, peliculas
delgadas o polvos. A continuacién, se proporcionan las definiciones de los conceptos sol,

coloide y gel.

Un sol es una dispersiéon de particulas coloidales en un liquido; estas particulas se

encuentran en una pequena proporcién con respecto al liquido.

Un coloide es una particula solida con didmetro de 1-100nm; en esta escala la fuerza
gravitacional es despreciable y las interacciones entre coloides son dominadas por fuerzas

de corto alcance, tales como atracciones de Van der Waals y cargas superficiales.




2.1. METODO SOL-GEL

Un gel es una red rigida interconectada con poros de dimensiones submicrométricas y

cadenas poliméricas cuya longitud promedio es més grande que un micrémetro. [I]

Para llevar a cabo el proceso sol-gel es necesario contar con sustancias especificas que
tomaran el papel de precursores, solventes, dopantes y catalizadores. En las siguientes
lineas se describen las sustancias de forma general y se mencionan las utilizadas en este

trabajo.

Precursores

Los precursores son compuestos iniciadores para la preparacion del coloide. Consisten
en un metal o metaloide rodeado por varios ligandos. En el proceso sol-gel se emplean
precursores inorgdnicos como percloratos, nitratos, bisulfatos, bicarbonatos y cloruros; y,

precursores organicos como acetatos, acetilacetonatos y alcoxidos.

Los alcéxidos metdlicos (M(OR)4) son compuestos metal-organicos, los cuales tienen
un ligand(ﬂ organico anclado al &tomo metélico. Los precursores alcéxidos tienen un grupo
alcoxi, es decir, un ligando formado a partir de la remocién del protén en el ion OH de
un alcohol; por ejemplo: metoxi (OCHjs), etoxi (OCH3CHjg), butoxi (O(CHz)sCHs). Esto

alcéxidos son usualmente utilizados para la sintesis de 6xidos metalicos.

Los acetilacetonatos metalicos son complejos de coordinacion derivados del anién ace-
tilacetonato (CsH7O3) y iones metdlicos, normalmente metales de transicién. En otras
palabras, son sustancias cuya estructura quimica consta de un atomo metélico en el cen-
tro rodeado por ligandos acetilacetonato (acac). Tipicamente ambos dtomos de oxigeno
se unen al metal para formar un anillo quelatdﬂ de seis miembros. Los complejos mas
simples tienen la férmula M(acac)s y M(acac)z2. En este trabajo se utilizé Acetilacetonato

de Gadolinio (IIT) hidratado (Gd(CsH7O2)3 x 2H50) del laboratorio Sigma Aldrich.

ILigando, es un ion o molécula que se une a un dtomo de metal central para formar un complejo de
coordinacion.

2Quelato, del griego chele que significa garra; son complejos formados por la unién de un metal y un
compuesto que contiene dos o mas ligandos potenciales.
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Figura 2.1: Representacién molecular de Acetilacetonato de Gadolinio (III). Ejemplo de
complejo de coordinacién.

Solventes

Un disolvente o solvente es una sustancia quimica en la que se diluye otra sustancia
diferente (sélida, liquida o gaseosa), llamada soluto, para formar una mezcla homogénea
(o disolucién). Se llama solvatacién al proceso en el cual las moléculas del solvente inter-

accionan y rodean a las del soluto.

La disponibilidad de protones lébilesE| en el solvente determina si los aniones o cationes
seran solvatados mas fuertemente por puentes de hidréogeno; las moléculas de solvente
unidas a atomos de hidrégeno de los iones reducen la actividad catalitica bajo condiciones
acidas o bésicas, y de esta manera pueden favorecerse ya sea las reacciones de hidrolisis o

las de condensacion. [I] [2]

Para la sintesis de la matriz Gd2Og3 se utiliz6 isopropanol (C3HgO) y agua (H20) como

solventes; ademas el agua sirvié como promotor de la hidrolisis.

3L4bil, se aplica al compuesto que se transforma con facilidad en otro més estable.
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Dopantes

El dopante es una sustancia que se anade en pequenas proporciones con el fin de

provocar un cambio en las propiedades del material resultante.

El método sol-gel permite introducir facilmente iones metélicos mezclando una solucién
que contenga al ion con el precursor durante el proceso de hidrolisis; de esa manera, en el

proceso de gelificacién, el ion quedara distribuido en el material.

Es comin, para introducir iones dopantes, el uso de sales orgédnicas e inorgénicas como
cloruros, nitratos, acetatos y acetilacetonatos; debe tomarse en cuenta que algunos de
estos aniones son dificiles de eliminar y por tanto formaran parte también del material

resultante.

En este trabajo en particular se utilizé Nitrato de Terbio (IIT) Pentahidratado Tb(NOgz)sx

5H,0 del laboratorio Sigma Aldrich, para incorporar a la matriz GdyO3 iones de Th3+.

Catalizadores

La catélisis es el proceso por el cual se aumenta la velocidad de una reacciéon quimica,

debido a la participacién de una sustancia llamada catalizador.

Algunas caracteristicas de los catalizadores son:
1. No se modifica la masa del catalizador durante la reaccién quimica.
2. Pequenas cantidades de catalizador son suficientes para acelerar el proceso de grandes
cantidades de reactantes.
3. Los catalizadores tinicamente pueden modificar, aumentar o disminuir la velocidad de
reaccién, pero no pueden provocar la reaccién.

4. Son especificos dependiendo la reaccién a tratar. [16]

En este trabajo no se utilizaron catalizadores en el proceso de sintesis de la matriz

Gd20s.
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2.1.3. Etapas del proceso sol-gel

En los parrafos anteriores se hablé de las sustancias que intervienen en el proceso
sol-gel y las que se utilizaron en este trabajo. Ahora se procede a explicar las etapas de
dicho proceso, que son: hidrélisis del precursor, condensacién, gelificacién, envejecimiento,
secado y densificacién [I]. Para ello, se utilizardn como base precursores alcéxidos, ya que

son los mas utilizados en el método sol-gel.

Hidrdlisis

En el método sol-gel, se utiliza en gran manera precursores alcéxidos, esto debido a que
los alcéxidos reaccionan facilmente con agua. A esta reacciéon se le conoce como hidrolisis,

ya que un ion hidroxilo es anclado al &tomo metélico:

M(OR); + H,O — HO-M(OR); + ROH

OR OR

| I
OR— M —OR+ H,0 » OH— M —OR + ROH

I I
OR OR

donde M es el dtomo metalico, R representa un ligando (metil, CHg; etil, CoHs; propil,
CsHy; etc.), OR significa que es un grupo alcoxi y ROH es un alcohol. Dependiendo de
la cantidad de agua agregada, la hidrélisis puede ser completa mediante el reemplazo de

todos los grupos alcoxi (OR) por grupos OH:

M(OR)s + 4H,0 — M (OH); +4ROH

OR OH

] |
OR— M —OR+ 4H,0 - OH— M —OH + 4ROH

l |
OR OH

Se nota que en la ecuacién (1) la hidrélisis es incompleta, a comparacién de la ec. (2)
donde al agregar cuatro moléculas de agua, se pudo obtener una hidrélisis completa. En

la préactica, pocas veces se obtiene una hidrélisis completa, es mas comtn que el precursor
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solo sea parcialmente hidrolizado:

M(OR)4 + nH>O — M(OR)4_H(OH)H + nROH

con n un numero natural.

Condensacion

Una vez que comienzan a aparecer los ligandos hidroxo (OH), se inician las reacciones de
condensacion. Pueden llevarse a cabo dos tipos de reacciones para la formacién de enlaces
M-0O-M. La primera reaccién es alcoxilacién, la cual se lleva a cabo cuando ligandos hidroxo

reaccionan con el precursor, promoviendo asi la eliminacién de moléculas de alcohol.

M (OH); + M(OR); — (OH);:M-O-M(OR); + ROH

OH OR 0OH OR
[ I I |
OH- M ~-0OH+OR-M—-OR - OH- M —-0—- M —OR + ROH
| | | |
OH OR OH OR

La segunda reaccién de condensacién, oxolacién, se presenta cuando dos ligandos hi-

droxo reaccionan para formar una molécula de agua:

M (OH)s+M (OH)y — (OH);M-O-M(OH); + H,O

OH OH OH OH
| | [ |
OH- M —OH + OH- M —0OH - OH- M —0— M —OH+ H,0
| | I |
OH OH OH OH

La condensacion conduce al crecimiento de Clustersﬁ que, en un principio coexisten
con el sol y que poco a poco son atraidos hacia la formacion de una red eldstica continua

rodeada de una fase liquida, es decir un gel.

4Cluster, es un conjunto de dtomos o moléculas enlazados que tienen un tamafio intermedio entre una
molécula y un sélido masivo.
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Gelificacion

Con el tiempo, las particulas coloidales forman una red tridimensional, llevando a cabo

la formacién de moléculas cada vez més grandes mediante procesos de polimerizacién:

OR—M—0OR OR
OR OR OR
OR OH OR OR o OR

|
e
|
| | | | | I
OR— M —OR-0OH- py -OH-OR—M -OR -+ OR-M-0-pM-0-M-OR + 4ROH
| | | | | I

M

|

OR OH OR OR o0 OR
oln OR l OR
un—r-!1—or{ OR
CIIR
OH
|
OH—M=—0H OH
OH OH—I\l-'i—OH
OH OIH OH OH (l) OH
OH nli OH-OH ,,Id OH-O0H nl1 OH - OH a!| 0 h'.. 0 [\I.| OH + 4H,0
olu OIH olu nlu 1|1 OIII
olH nli—l\l‘i—(lli
OH I'~I-'I OH olu

OH

En la etapa de gelificacion, ademéds de que contintian las reacciones de policondensacién,
la viscosidad incrementa en gran medida, obteniéndose un material que adopta la forma
del recipiente o molde que lo contiene; o puede llevarse a cabo por evaporacion rapida del

solvente como ocurre en la formacién de peliculas.

Envejecimiento

A esta etapa también se le conoce como sinéresis, e involucra mantener el gel por un
periodo de tiempo, de horas a dias, completamente inmerso en liquido. Durante el enveje-
cimiento, la policondensacion contintda, produciendo una disminucion de la porosidad del
gel, a demas de incrementar la resistencia del mismo. Para obtener una mayor resistencia a

la fractura durante el secado, el gel debera permanecer en envejecimiento el mayor tiempo

10
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posible.

Secado

Una vez que se ha llevado a cabo la gelacion, la fase liquida, constituida principalmente
por el solvente, debe ser removida. Este proceso de secado consta de varias etapas; prime-
ro, el material sélido flexible se encoge de manera proporcional a la cantidad de liquido
evaporado. Luego, el material se endurece lo suficiente como para no seguir con el enco-
gimiento, por lo cual el solvente forma poros en el material al seguir con la evaporacién.
Por tultimo, el liquido abandona el material inicamente por difusién de su vapor hacia la

superficie.

Después de la remocion del solvente, el gel seco obtenido se llamaré xerogel si el liquido
es principalmente agua; empero si el liquido es a base de alcohol, el producto se denomina

alcogel. Un gel seco se obtiene a temperaturas de entre 100 y 180 °C.

Densificacion

Un gel seco todavia contiene una gran concentracion de grupos hidroxilo quimisorbidos
en la superficie de los poros. Un tratamiento térmico en un intervalo de temperatura entre
500-800°C elimina los grupos hidroxilo. No obstante, la temperatura para la obtencién de

la fase cristalina es diferente en la mayoria de los materiales cristalinos.

El tratamiento térmico de un gel a elevada temperatura reduce substancialmente el
ntimero de poros y su conectividad debido a la sinterizaciénP] de la fase viscosa. La densidad

de las particulas incrementa y la fraccién de volumen de poros disminuye.

2.1.4. Ventajas y desventajas del proceso

El método sol-gel, como ya se menciond, es uno de los procesos para sintesis de mate-
riales mas usados en el area de materiales. Su importancia radica en poseer mas ventajas

que desventajas en su implementacion.

5Sinterizacién, proceso térmico. Se calienta el gel por determinado tiempo y temperatura para producir
la unién de particulas con ligaduras quimicas fuertes y aumentar la resistencia.

11
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Proceso Sol-Gel

/ =

A <B O sélido B Xerogel, Alcogel
\\J b . Liquido /S Aerogel

‘ —~ 7] / v - Monolitos

> Cl Peliculas delgadas

— :

Mezcla .
de Hidrélisis y Gelificacion y Secado y .
reactivos condensacién envejecimiento| densificacién “a @ Polvos

Figura 2.2: Resumen gréfico del Proceso Sol-Gel

Ventajas

= Los materiales obtenidos poseen gran homogeneidad.

» Ofrece la facilidad de introducir nuevos elementos a la red. (ventaja utilizada en
este trabajo, ya que se desea modificar una matriz de Gd2O3 introduciendo iones de

Terbio.)

= Pueden inducirse cambios en la estructura del material por medio de tratamiento
térmico, es decir, el método es util para la preparacién tanto de materiales amorfos

como cristalinos.

= La estructura y composicién del material resultante pueden controlarse mediante las

condiciones de reaccién.
= Los precursores son faciles de purificar.

= Se obtienen materiales de una alta pureza, ya que se parte de reactivos que son

purificados facilmente.
= No se requiere equipo sofisticado para la preparacién.

= La preparacion del material se lleva a cabo a temperatura ambiente.

Desventajas

= La mayoria de los precursores son de alto costo y por ende poco accesibles.

= El proceso de sintesis es muy tardado, esto debido al tiempo que se deje gelar y secar

el material.

12
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= En los monolitos hay presencia de poros residuales.

= Presencia de grupos hidroxilo, que pueden eliminarse con tratamiento térmico.

2.2. Parte experimental (sintesis de la matriz Gd,Oj;

dopado)

La obtencién de la matriz de 6xido de Gadolinio dopado se llevé a cabo hidrolizando
un mol de Acetilacetonato de Gadolinio (IIT) hidratado (Gd(acac)s xH20) con seis moles
de agua (H20O) y como solvente se usaron 16 moles de Isopropanol. Para introducir el
ion Th3T se empled Nitrato pentahidratado de Terbio (IIT) (Th(NO3)3 x5H20) en cuatro
diferentes concentraciones; siendo la relacién molar, x moles de nitrato de Terbio por mol

de acetilacetonato de Gadolinio.

Los cuadros 1 y 2 contienen las cantidades utilizadas de cada reactivo.

Reactivo Masa molar [g/mol] | Relacién molar | Vaso A, masa [g] | Vaso B, masa [g]
Precursor | Acetilacetonato 454.57 1 0.454 -
Promotor Agua 18.015 6 - 0.216
Solvente Isopropanol 60.1 16 0.4813 0.4813
Dopante Nitrato de Tb 435.02 X - X

Cuadro 2.1: Relacién molar y masa del dopante (ion Th3*)

Relacién molar | Masa [g]
0 0
0.03 0.0131
0.05 0.0217
0.07 0.0304

Cuadro 2.2: Relacién molar y masa del dopante (ion Th3T)

Para preparar el sol se elaboraron dos soluciones, en distintos vasos de precipitados, una
que contiene al precursor (Vaso A) y otra que contiene al dopante (Vaso B). Posteriormente
ambas son mezcladas y se obtiene el material deseado en forma de polvo. A continuacién

se describe el procedimiento.

En primer lugar, se prepara la solucién del precursor (Vaso A); que contiene un mol de

acetilacetonato de Gadolinio y ocho moles de isopropanol. Luego, se prepara la solucién

13
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del dopante (Vaso B); este contiene seis moles de agua, ocho moles de isopropanol y x
moles de nitrato de Terbio. Finalmente se vierte el Vaso B al Vaso A, se mezclan con
delicadeza para obtener el sol y se deja reposar para que se produzca el gel. La figura [2.3

ilustra el proceso.

2. Agua

2. Solvente

3. Solvente
1. Precursor 1. Dopante

Figura 2.3: Orden de los reactivos en los vasos A y B. Posteriormente se mezclan para
formar el sol.

Una vez formado el gel, éste se dejo envejecer durante una semana. Después en la etapa
de secado y densificacién, se le dio tratamiento térmico a las muestras, usando la rampa

de calentamiento mostrada en la figura
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Figura 2.4: Rampa de calentamiento.

Cabe mencionar que antes del tratamiento térmico las muestras obtenidas eran polvos

blanquecinos y después de ello éstas cambiaron a una tonalidad marrén anaranjado. Para
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2.2. PARTE EXPERIMENTAL (SfN TESIS DE LA MATRIZ GD,O3 DOPADO)

su posterior caracterizacién, los polvos (muestras de GdaO3:Th3T) se compactaron en

forma de pastillas.
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Figura 2.5: Muestras de GdO3:Th3+
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Capitulo 3

Técnicas de Caracterizacion

Caracterizar un material se refiere a identificar las propiedades que este posee ya sean
estructurales, Opticas, entre otras. En este trabajo se realizé la caracterizacién estructural,
de la matriz de Oxido de Gadolinio, por medio de Difraccién de Rayos X; ademads las pro-
piedades 6pticas se obtuvieron mediante las espectroscopias UV-VIS y fotoluminiscencia.

En las secciones que siguen se detalla cada una de estas técnicas.

3.1. Difraccion de Rayos X

La Difraccién de Rayos X, DRX (o XRD por sus siglas en inglés), es una técnica de
caracterizacién estructural, no destructiva, ampliamente utilizada en la ciencia de mate-
riales. Se utiliza un difractémetro para obtener un patrén de difraccién, el cual sirve para
determinar si un material es amorfo o cristalino; las fases presentes en el material, asi

como los niveles de concentracién de estas; y los pardmetros de red (de la celda unitaria).

En 1895, W.C. Rontgen descubrié una radiacién electromagnética de alta energia, cuya
longitud de onda se extiende en el rango de 0.03 a 3 nanémetros; denominada rayos X. En el
espectro electromagnético, los rayos X se localizan entre los rayos gamma y el ultravioleta,

estos son de longitud de onda corta y su energfa va de los 100eV a los 200keV. [6]
En la estructura de la materia, las distancias interatémicas son de 0.1nm (es decir 1A
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CAP{TULO 3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

angstrom) aproximadamente, estas se encuentran dentro del rango de longitud de onda de
los rayos X. Al interaccionar rayos X y materia se experimenta el fenémeno de difraccién
(desviacién de la propagacién de un frente de onda), del cual se obtiene un patrén, de

difraccién, que proporciona informacién sobre la materia.

El primer patron de difraccién de un cristal fue obtenido por M. T. F. von Laue en
1912, dos anos después fue galardonado con un premio Nobel por este descubrimiento. En
1913, William Henrry Bragg y Lawrence Bragg desarrollaron la ley que lleva su nombre;
esta permite predecir los angulos en los que los rayos X son difractados por un cristal

(arreglo periddico de dtomos).

3.1.1. Ley de Bragg

La ley de Bragg, como se mencioné anteriormente, fue deducida por el fisico inglés
Sir William Henrry Bragg y su hijo Sir W. Lawrence Bragg, en 1913. En 1915, los Bragg
obtuvieron el premio Nobel en fisica por la determinacién de las estructuras cristalinas del
NaCl, ZnS y del diamante. Esta ley explica que la difracciéon de rayos X se produce por
la interferencia constructiva de ondas dispersadas por la sucesién de redes planas en un

cristal.

En la descripcion de Bragg, se considera un sélido cristalino con una temperatura
lo suficientemente baja para hacer que los dtomos de la estructura permanezcan fijos.
Ademads, usando como referencia la figura [3.1], sean A la longitud de onda de los rayos X

y d la distancia entre dos planos consecutivos.

Figura 3.1: Ley de Bragg. Representacién de los rayos incidentes y difractados en la red
cristalina
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3.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos, X y Y, inciden en la red cristalina formando un angulo 6 con su respectivo
plano de incidencia, posteriormente estos son difractados. Los rayos difractados por planos
adyacentes estaran en fase si la diferencia de trayectoria es igual a un multiplo entero

positivo (n) de su longitud de onda

nA = FG + GH (3.1)

Ademas, se deduce facilmente que

FG = GH = dsenf (3.2)

asi, considerando las direcciones de los rayos que proporcionan interferencia construc-

tiva, se obtiene la Ley de Bragg

nA = 2dsend (3.3)

En general, A y d estan sujetos a las condiciones experimentales. Teniendo en cuenta
que la relacién de Bragg predice los valores de 6 para los cuales la difraccién es posible,
esta no ocurre si nA/2d > 1 o si la longitud de onda es méas grande que la distancia entre

planos consecutivos.

3.1.2. Difractémetro y Patrén de Difraccién de Rayos X

Un difractémetro incluye una fuente monocromatica de rayos X, un porta-muestra y un
detector; colocados sobre un goniémetrdﬂ. Se incluye también un monocromador, rejillas
divergentes y colimadores. El equipo, es controlado por computadora y cuenta con una

base de datos para la identificacion de compuestos.

Se denomina patron de difraccion al conjunto de picos, con intensidades propias en

aquellos angulos que correspondan a los diferentes planos atémicos del material. Todo

Lgoniémetro: instrumento en forma de semicirculo o circulo graduado en 180° o 360°, utilizado para
medir o construir dngulos.

19



CAP{TULO 3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

sélido cristalino posee un patrén de difraccién de rayos x propio. El patrén de difraccién
para la identificacion de un material desconocido es equivalente a las huellas dactilares de

un ser humano.

En la elaboracion de esta tesis se utilizé un difractémetro de rayos X BRUKER Discover
D8, mediante el método de polvos, para obtener los patrones de difraccién de las muestras
de Gd2O3 dopadas y sin dopar (blanco). En el método de polvos, se requiere de una
distribucién aleatoria de los pequenos cristales que componen el polvo, para obtener todas

las orientaciones posibles de los diferentes planos atémicos del material.

Para obtener los patrones de difraccion de las muestras, éstas son colocadas en porta-
muestras de acrilico presionando y sin tallar la muestra en la hendidura de estos. Se
analizaron éstas en el rango 26 de 20°-60° con un paso de 0.04° y finalmente se compararon
los patrones obtenidos con las fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction

Standards).

3.2. Absorbancia

3.2.1. Espectroscopia UV-VIS

La espectroscopia es una técnica instrumental que estudia la interaccion de la radiacién
electromagnética con la materia. Se usa principalmente para determinar la composicién
cualitativa y cuantitativa de una muestra. Existen distintos tipos de espectroscopias, estas
dependen de la frecuencia de la luz utilizada, por ejemplo, la espectroscopia Raman, IR

(infrarrojo) o UV-VIS (ultravioleta - visible), por nombrar algunas.

La espectroscopia UV-VIS se basa en la regién del ultravioleta cercano (200 - 400 nm)
y la del visible (400 - 800 nm) del espectro electromagnético. Determina la concentracién
de cualquier molécula o grupo quimico que se encuentre presente en un material o solucién

[20]. A modo de ejemplo se puede determinar la concentracién de cafefna en una bebida.

Esencialmente la espectroscopia UV-VIS consiste en separar un haz de luz mono-
croméatico en dos rayos, uno de ellos va directo a un detector y el otro rayo interactia

con una muestra y la luz transmitida después de esta interaccion es captada por un de-
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3.2. ABSORBANCIA

tector. La ﬁgura representa este proceso.

Diagrama Simple de un Espectrofotometro

lo

Separador
I monocromador Detector
de haz
I1
Fuente
muestra
de luz

Figura 3.2: Diagrama simple de un espectrofotémetro UV-VIS.

La idea fundamental detrds de esta técnica es que una longitud de onda especifica
interaccione con los electrones de una muestra a medir. Los fotones que llegan a la muestra
excitan a los electrones que se encuentran en su estado base y estos saltan a un estado de

mayor energia. La energia usada en este salto es la energia absorbida por la muestra.

3.2.2. Ley de Beer-Lambert

Pierre Bouger descubrié que la cantidad de luz que incide en un objeto no es la misma
después de atravesar a dicho objeto. Se dio cuenta de este fenémeno antes del ano 1729
mientras observaba una copa de vino durante sus vacaciones en Alentejo, Portugal. Reporté

este descubrimiento con el titulo «Essai d’optique sur la gradation de la lumiére». [17)

En 1760 Johann H. Lambert cito este resultado en Photometria. La ley de Lambert
establece que la pérdida de intensidad de la luz cuando se propaga en un medio es direc-
tamente proporcional a la intensidad y la longitud de camino. [I8] No obstante, en 1852,
August Beer descubri6 otra relacién de atenuacién. La ley de Beer dice que la transmitan-
cia de una solucién permanece constante si el producto de la concentracion y la longitud

de camino permanecen constantes. [19]

Actualmente, la ley de Beer-Lambert combina las leyes antes mencionadas para definir

la absorbancia (A) de la siguiente manera:

1
A= —loglo(I—l) = ale (3.4)
0
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donde Iy es la intensidad de la radiacién incidente, I; la intensidad final (después
de atravesar el material), [ el grosor de la muestra, ¢ la concentracién de la sustancia

absorbente y « es el coeficiente de absorcién o atenuacion.

Ademads, el cociente de las intensidades es la transmitancia (T) del material. La absor-
bancia y la transmitancia son relaciones opuestas, es decir, si hay més transmitancia en
una muestra entonces habra menos absorcién y viceversa. En resumen, la absorbancia es

el logaritmo decadente negativo de la transmitancia.

3.2.3. Absorcién y transiciones Interbanda

La teoria de bandas se fundamenta en el hecho de que en una molécula los orbitales
de los 4tomos se solapan produciendo un nimero discreto de orbitales moleculares. Por
esta razén se menciona que los materiales solidos tienen estructura de bandas electréonicas
o bandas de energia. La disposicion de los electrones en las bandas determina la mayoria

de las propiedades del material, por ejemplo, su conductividad y sus propiedades 6pticas.

Los materiales semiconductores y aislantes tienen un limite de absorcién fundamental
en la regién espectral del infrarrojo cercano, visible o ultravioleta. El limite de absorcién
es causado por el inicio de transiciones 6pticas a través del ancho de banda prohibido del
material. La absorcion interbanda es el proceso fisico que ocurre cuando los electrones se

excitan entre las bandas de un sélido al hacer transiciones dépticas. [5]

La figura ejemplifica de manera sencilla dos bandas separadas en un sélido. La
brecha de energia entre las bandas se denomina ancho de banda prohibida o band gap
(Eg). Si hay un electrén en estado base en la banda inferior (energia menor) durante la
transicién este salta a la banda superior (energia mayor) al absorber un fotén. Adem4s, el

principio de exclusion de Pauli exige que el estado final en la banda superior esté vacio.

Al aplicar la ley de conservacién de la energia a la transicién interbanda que se muestra

en la figura se observa que

Ef:Ei+ﬁw

22



3.2. ABSORBANCIA

_ Energia
banda superior A

h E,

EE - S oo

banda inferior

Figura 3.3: Absorcién éptica interbanda entre un estado inicial de energia E; en una banda
inferior ocupada y un estado final de energia £y en una banda superior vacia. La diferencia
de energia entre las dos bandas es E; y la energia del fotén incidente es Aw.

donde E; es la energfa del electron en la banda inferior, E; es la energia del estado final
en la banda superior y fw es la energia del fotén. De ahi se deduce que las transiciones

interbanda son posibles si se satisface que hw > E .

Se establece un rango continuo de energias dentro de las bandas superior e inferior, por
ello las transiciones interbanda son posibles en un rango continuo de frecuencias. Por lo
tanto, el espectro de absorcién de las transiciones interbanda es continuo desde el umbral
de baja energia en E, hasta un valor superior establecido por las bandas participantes.
Esto contrasta con el espectro de absorciéon de atomos aislados que consisten en lineas

discretas.

3.2.4. Ancho de banda prohibida Directo e Indirecto

Existen dos tipos de ancho de banda prohibida, directo e indirecto, estos se diferencian
por el proceso en el que el electrén excitado de la banda de valencia (inferior) llega a

la banda de conduccién (superior). Estas diferencias tienen consecuencias notorias en las
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propiedades épticas del material. A continuacion, la figura presenta una comparacion

grafica de ambos band gaps usando diagramas E — k.

\\/\/\/banda de conduccién

Eg hw

banda de valencia

' k

a) ancho de banda directo b) ancho de banda indirecto

Figura 3.4: Transiciones interbanda en sélidos: (a) band gap directo, (b) band gap indirec-
to. La flecha vertical representa el proceso de absorciéon de fotones, mientras que la flecha
ondulada en la parte (b) representa la absorcién o emisién de un fonén.

En el band gap directo la estructura de bandas del material es tal que el maximo de la
banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién estan localizados en el mismo
punto del vector k de la zona de Brillouin (k = 0). Ademas, en este tipo de transiciones

existe conservacién de la energia y del momento.

Ahora bien, en el caso de band gap indirecto el maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduccién no coinciden en el mismo punto de la zona de Brillouin
(k # 0), generalmente el valor de k esta cerca de la zona o en el borde. Asimismo, para que
el electron llegue a la banda de conduccién ademas de absorber un fotén esta transicion

debe involucrar un fonén para conservar el momento.

3.2.5. Obtencién del ancho de banda

Después de obtener el espectro de absorcién del material se procede a calcular el ancho
de banda prohibida directo e indirecto. Para ello se relaciona el coeficiente de absorcién
con la energia de la banda prohibida, para un semiconductor cristalino, obteniendo asi la

siguiente expresién,
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3.3. LUMINISCENCIA

()" = (hw - E,) (3.5)

donde % es la constante de Planck, v es la frecuencia del fotén, E, es el ancho de la
banda prohibida y n toma los valores 2 para el caso de band gap directo y 1/2 para el

band gap indirecto.

Luego, para determinar el gap, se grafica hv VS (a)™ . Después, en el grifico, se busca
la region del espectro donde estas variables tengan una relacion lineal y se selecciona.
Finalmente se calcula la ecuacién de esa recta (mz—+b = y), se resuelve para mz+b =0y el
resultado obtenido corresponde al valor del ancho de banda prohibido. Este procedimiento
se hace para ambos valores de n para obtener los resultados de ambos gaps (directo e

indirecto).

3.3. Luminiscencia

3.3.1. Introduccion

Desde hace algunas décadas se identificé la necesidad de crear materiales luminiscentes
que puedan usarse para convertir luz invisible en luz visible, es decir, pasar de la regién

del ultravioleta al espectro visible o del infrarrojo al visible.

La luminiscencia producida por un sélido consiste en la emisiéon de radiacién, en exceso
de la radiacién térmica, en la region del ultravioleta al visible del espectro electromagnético
como consecuencia de una absorcién de radiacién. [I2] Es necesario excitar una sustancia

luminiscente para que ésta emita luminiscencia.

Existen distintos procesos luminiscentes, que son clasificados segin la fuente de exci-
tacién utilizada, algunos de ello son: catodoluminiscencia (excitacién por rayos catédicos
o electrones energéticos), triboluminiscencia (por energia mecénica), quimioluminiscen-
cia (por reaccién quimica) y fotoluminiscencia que utiliza fotones; ésta ltima es la que

utilizaremos en este trabajo.

La luminiscencia se clasifica segin sea la duracién de la emisién luminiscente después de
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la excitacién. Si este tiempo es menor a 10~2 segundos el proceso luminiscente se denomina
fluorescencia, la cual se observa en minerales como la fluorita o colorantes organicos como
la rodamina. Empero, si el tiempo transcurrido es mayor a 1072 segundos el fenémeno
luminiscente se conoce como fosforescencia, que es comunmente vista en fosforos y estos

se utilizan para disenar senalamientos viales.

De forma practica y sencilla, se entiende que la fluorescencia es un fenémeno rapido
y persiste solo si continia la excitacion, es decir, si retiramos la fuente el material deja
de emitir luz. Por el contrario, la fosforescencia es un poco mas lenta y aun puede ser
observada después de remover la fuente de excitacién, es decir, permanece como un breve

resplandor.

3.3.2. Fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) es un método sin contacto y no destruc-
tivo que permite sondear la estructura electrénica de materiales. Consiste en incidir un
haz de luz monocromatico sobre una muestra para que se de un proceso de absorcién
y emisién de luz (fotoluminiscencia). La figura muestra un esquema sencillo de un

espectrofluorémetro.

Monocromador

Celda Monocromador

o Detector
(porta muestra) de emision

de excitacion

Figura 3.5: Esquema bésico de un espectrofluorémetro.

La muestra se excita con una ldmpara, seguida de un monocromador (el monocromador
de excitacién) o un rayo ldser. La luz emitida es captada por una lente de enfoque y
analizada por medio de un segundo monocromador (el monocromador de emisién), seguido
de un detector conectado a una computadora. Se pueden obtener dos tipos de espectros,

de emisién y de excitacion.

En los espectros de emisién, la longitud de onda de excitacién se fija y la intensidad
de la luz emitida se mide en diferentes longitudes de onda mediante la exploracién del
monocromador de emisién. En cambio, para los espectros de excitacién, el monocromador

de emision se fija en cualquier longitud de onda de emisiéon mientras que la longitud de
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onda de excitacion se escanea en un cierto rango espectral.

En este trabajo se utilizé un espectrofluorémetro modular de doble rejilla de excitacion
Fluorolog FL3-22 (Jobin-Yvon Horiba) para obtener los espectros de emisién de cada una
de las muestras de la matriz GdsO3 : Tb?t. El espectrofluorémetro se utilizé en modo de

emisién de cara frontal y cuenta con una lampara de Xenén de 450 Watts.

3.3.3. Emisién

Una muestra absorbe la energia debida a la longitud de onda incidente, ese exceso de
energia provoca que los electrones del material se exciten y cambien su estado de energia
(de un estado base a uno de energia mayor); a este proceso se le denomina fotoexcitacion.
Después, para que estos electrones regresen a su estado de equilibrio, se libera el exceso de

energia mediante la emisién de fotones (un proceso radiativo) o no (proceso no radiativo).

Hay que destacar que durante el proceso de absorcién y emisién los electrones involucra-
dos satisfacen el principio de exclusion de Pauli. En otras palabras, cuando los electrones
son excitados, estos saltan del estado base a un estado de energia mayor, dejando atras
un hueco en la banda de valencia para ocupar un hueco permitido en una banda superior.
El proceso de fotoluminiscencia es en si un proceso de creacién y aniquilaciéon de pares

eletrén-hueco.

Con relacién al ancho de banda prohibido del material: si se emite solamente un fotén
éste serd de band gap directo; por el contrario, si también estd involucrado un fonén (esto

para conservar el momentum) entonces éste serd de band gap indirecto.

Ademas, la diferencia de energia entre el estado excitado y el estado base de los elec-
trones, determina la energia de la luz emitida por la muestra. La energia de la luz emitida

es siempre menor que el de la luz absorbida por el material.

3.3.4. Transiciones electrénicas en lantanidos

Todo material posee estados electrénicos caracteristicos que lo distingue de otros ma-

teriales. En el proceso de excitacion y emisién luminiscente en un material se ven involu-
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cradas transiciones épticas de sus estados electronicos. Una transicién electrénica o salto
cuantico es el cambio producido en alguno de los cuatro niimeros cuanticos que definen al

electrén.

Este fenémeno es discontinuo ya que un electrén cambia de un nivel de energia a otro
rapidamente. En el proceso el electrén absorbe energia y luego al retornar a su estado base
éste libera la energia en forma de radiacién electromagnética. Esta liberaciéon de energia
esta cuantizada debido a los fotones liberados en el salto. Ademads, desde el punto de vista
estadistico se puede analizar estas transiciones con la distribucién de Poisson y el tiempo

de decaimiento se ajusta a una ecuacién exponencial.

Los iones de lantdnidos y los metales de transicién son ejemplos de impurezas o do-
pantes que se introducen a una red cristalina. Estos introducen una serie de niveles de
energia dentro del ancho de banda prohibida del material, produciendo asi la aparicién de
transiciones 6pticas. En general, las impurezas dentro de una matriz son las que generan

la luminiscencia del material.

En particular, las tierras raras son ampliamente utilizadas como impurezas debido a
que poseen una estrecha banda de emisién y absorcién. Esto se tribuye a las transiciones
entre los niveles f — d, que dan como resultado una alta pureza en el color emitido por
la matriz. Usualmente estos dtomos son incorporados en los cristales en forma de cationes

divalente o trivalentd?]

Los iones trivalentes de los lantdnidos tienen una configuracion electrénica exterior
igual a 5525p%4f™, donde n toma valores del 1 al 13 e indica el niimero de electrones en
la capa incompleta 4f. La mayoria de los iones de tierras raras trivalentes, tienen una
emision luminiscente en la region visible del espectro electromagnético o en el infrarrojo

cercano, debido a las transiciones 4 f™* — 4f"de los electrones de valencia.

Para interpretar el espectro luminiscente y de absorcién de los iones trivalentes (RE)3t,
(donde RE- Rare Earth, se refiere a cualquier lantanido) en cristales, se utiliza la tabla
En 1968, Dieke y colaboradores realizaron una serie de medidas espectrales sistematicas a
la matriz de LaCls, dando como resultado un diagrama de niveles energéticos. Ademas,

este diagrama brinda informacion 1util para predecir o asignar el espectro de emisién co-

2divalente o trivalente, se usa para expresar que se tiene una valencia de dos o tres. la valencia determina
la cantidad de enlaces quimicos formados
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rrespondiente al ion trivalente de cualquier lantanido.

La probabilidad de una emisién radiativa directa de un nivel excitado de energia de un
i6n de (RE)3" estd fuertemente relacionada a la separacién energética entre dos niveles
proximos. Esta separacion energética es llamada energia de la banda prohibida. Del dia-
grama de Dieke se observa que, si los niveles energéticos tienen un gap pequeno, entonces
la desexcitacién serd no radiativa. Por el contrario, si los niveles de energia son de gap

grande, entonces se emitird luz.
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Figura 3.6: Diagrama de Dieke, con los niveles de energia observados para los iones triva-
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

En las secciones siguientes se presentan los resultados obtenidos, y su respectiva discu-
sidn, de la sintesis y caracterizacién de la matriz de Oxido de Gadolinio con incorporaciones

de iones de Terbio 3+.

4.1. DRX

Se utilizé el difractémetro de rayos X BRUKER Discover D8, mediante el método de
polvos, y se obtuvieron los patrones de difraccién de las muestras sintetizadas de éxido
de gadolinio (dopadas y sin dopar). Las muestras se analizaron en el rango 26 de 20° -
60° con un paso de 0.04°, posteriormente los patrones obtenidos se compararon con los
encontrados en JCPDF. La figura presenta los patrones de difraccién de rayos x de

todas las muestras estudiadas.

Primero se analizé la muestra base de la matriz GdoOs para verificar la existencia
del 6xido. El patréon de difraccién obtenido concuerda con la ficha PDF 04-017-1140 del
6xido de Gadolinio. Este se encuentra en fase cristalina ctibica con parametro de red a =

5.40000.

En la misma figura se encuentran los patrones de difraccién de cada una de las tres

muestras dopadas. Se identificé que las muestras dopadas a 0.03 y 0.05 mol % corresponden
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CAP{TULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

a la ficha PDF 11-0604 del éxido de Gadolinio, con red cristalina cubica y pardmetro de
red a = 10.81800. La muestra dopada al 0.07 mol % corresponde a la ficha PDF 73-2403

del éxido de Gadolinio en fase ctbica con a = 5.40000.

Ademds, para las muestras dopadas con iones de Terbio, se identifico un éxido derivado
de esta impureza; Oxido de Terbio (Tb7012) correspondiente a la ficha PDF 85-1801.

Ambos minerales comparten picos caracteristicos y éstos se encuentran especificados en la

figura

- (200) Gd,0, Tb*[0.07mol%]
360 |

240 (111) 311)

120 7 : A

| 2 VN i 1
I (400) —— Gd,0,:Tb*"[0.05mol%]

330

220

110

210

Intensidad (u.a.)

140

70

360

240

120

Figura 4.1: Patron de Difraccién de Rayos X de las muestras Gd2 O3 dopadas con iones de
Th3*+.
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4.2. ABSORCION Y ANCHO DE BANDA

4.2. Absorciéon y Ancho de banda

La figura presenta los espectros de absorciéon medidos a temperatura ambiente de
las tres muestras dopadas y de la muestra base (sin dopar). Se logra apreciar, en el inset
de la misma figura (4.2), que todas las muestras tienen un méximo de absorcién en el

intervalo de 200 a 240 nm que corresponde a la region ultravioleta.

1.4 4
_Gd203
1 ——Gd,0,.Tb"[0.03mol%] 44 REGION DE MAXIMA ABSORCION
1.2 4 ——Gd,0,Th™[0.05mol%] —cio,
) P 12 —— Gd,0,:Tb>[0.03mol%]
\; Gd,0,Tb7[0.07mol%] —— Gd,0,:Tb*10.05mol%]

Gd,0,:Tb™[0.07mol%]

206nm'
AN

0.8+

Absorcion (u.a.)

0.6 4

T
232nm

0.4

T T T }
200 210 220 230 240
Longitud de onda (nm)

Absorcion (u.a.)

T T T |
400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 4.2: Espectros de Absorcién de la muestra base de Gd2O3 y de las muestras dopadas
con iones de Th3*. En la parte superior derecha se tiene una ampliacién de la regién de
méxima absorcién de todas las muestras.

La muestra base (GdyO3) tiene otra pequena regién de absorcién de 250 a 310 nmy;
ademds, se observa un pico caracteristico debido a la transiciéon I s2 en 275 nm. Las
muestras dopadas con iones de Th3* presentan una amplia absorcién en el ultravioleta y
en la regién visble del espectro electromagnetico hasta los 550 nm (verde); despties esta
disminuye gradualmete hasta el infrarrojo (750 nm). Asimismo, se aprecia una protube-
rancia en 350 nm que coincide con la transicién ?Dy del Th3*; por otro lado, debido a la
gran envolvente que presenta la gréafica es posible que dentro del intervalo comprendido

de los 400 a 500 nm se encuentre también la transicién ?Dy.
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CAP{TULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

En relacién con la determinacion del tipo de GAP del material, las figuras y A4
muestran graficos (ahiv)™ vs. iv con n = 1/2 para el caso indirecto y n = 2 para el caso
directo, respectivamente. Estas gréaficas se obtuvieron a partir del espectro de absorcién
y aplicando la férmula de Tauc, como se describié en apartados anteriores. Comparando
ambas graficas con el espectro de absorcién, se determiné que la matriz GdaOs es un

material de GAP indirecto.

80
—-0-Gd,0, ~5.33eV GAP Directo

70 ~O-Gd,0,Tb*[0.03mol%] |~ 5 30eV/
~A- Gd,0,Tb*[0.05mol%] [~ 5 37eV/
60 ¥ Gd,0,Tb”[0.07mol%] | = 5 37V

50 4

S~ 404

‘”‘”\,‘..utuuu(uuuuuuul

v
TS S SN ST AR

— . : .
46 48 50 52 54 56 58 60 62
Energia (eV)

Figura 4.3: GAP Directo de las muestras con y sin dopante.

3.0

—0-Gd,0, ~4.87eV GAP
—0—Gd,0,.Tb*[0.03mol%] -~ 4 38eV Indirecto £
—A—Gd,0,Tb*[0.05mol%] |-~ 4. 68eV g
¥ Gd,0,:Tb*[0.07mol%] |~ 4 54eV/

2.7

2.4

(ahv)"™?

T T T T T T T T
4.5 4.8 5.1 54 5.7 6.0

Energia (eV)

Figura 4.4: GAP Indirecto de las muestras con y sin dopante.

Del andlisis se obtuvieron los valores de la energia del ancho de banda prohibida (Eg)
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4.2. ABSORCION Y ANCHO DE BANDA

de cada una de las cuatro muestras. La figura presenta los valores obtenidos para el
band gap directo e indirecto. Se nota que las muestras dopadas (a concentraciones molares
de 0.03, 0.05 y 0.07), con valores de Eg 4.38, 4.68 y 4.54 eV respectivamente, presentan

una energfa de bandgap relativamente menor al de la muestra base (4.87 eV).

Se observé en la tabla de Dieke (ﬁgura que el Gadolinio tiene un bandgap grande en
la region de 0 a 4 eV, al contrario del Terbio trivalente que si tiene transiciones electrénicas
dentro de esa misma regién. Como ya se menciond, nuestro material es de gap indirecto y
esto es debido a que el ion Th3T introdujo nuevos niveles de energia en la banda prohibida
de la matriz; provocando que los electrones excitados se queden en estos subniveles del

bandgap.

Por consiguiente, el cambio en el valor de Eg se debe a que el dopante introdujo niveles
electrénicos en la banda prohibida de la matriz Gd,O3. Esto se traduce en un incremento

del coeficiente de absorcion en la regién donde no habia niveles antes de dopar.

54

- _/I—I

5.3 =

527 —=— GAP directo

5.1 —e— GAP indirecto
5.0 4

4.9
4.8

Energia (eV)

47
46
45
44

4.3

T T T T T T T T T T T T T T T
0.00 001 002 003 004 005 008 007
Concentracion de dopante (mol)

Figura 4.5: Gréfica del ancho de banda prohibido (directo e indirecto) con respecto a la
concentracién molar de Th3*
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4.3. Transiciones electrdonicas

En la matriz de estudio se lograron identificar transiciones electrénicas debidas al
dopante, Th?*t, y al ion trivalente de Gadolinio, Gd*t. A partir del anélisis del bandgap
indirecto (figura y la tabla de Dieke (figura [3.6]), se identificaron las transiciones de

estos iones en la regién de 2.5 a 5 eV, mostradas en la figura [4.6]

(ochv)”2

—Gd,0,
——Gd,0,:Tb*[0.03mol%]
——Gd,0,:Tb*[0.05mol%]
Gd,0,.Tb*[0.07mol%]

T

0.5 1

T T T T T T
25 3.0 35 4.0 4.5 5.0

Energia (eV)

Figura 4.6: Identificacién de las transiciones electronicas debidas a los iones Th3* y Gd3*
de las muestras dopadas y sin dopar.

Para el ion Terbio trivalente, el grafico presenta dos envolventes amplias. En la primera
regién, de 2.5 a 3.4 eV, se encuentran las transiciones 5Dy (2.6 eV), > D3 (3.3 V). En medio
de ambas regiones se aprecia un pico debido a la transicién °Lo. Finalmete, en 3.8 eV, se

encuantra la transicién ®Ds; ademas de otras transiciones hasta los 4.5 eV.

Asimismo, para el ion Gadolinio trivalente, se identifica en la primer envolvente (entre

4y 4.3 eV) las transiciones °P; con j = %, g, g . Seguida de un pico caracteristico debido a
.. . . . .17 11 15 1
la transicion 619/2 en 4.5 eV; ademas, del resto de las transiciones GIj con j = ?7, P ?5, ?3

, finalmente, el pico caracteristico debido a ®Dg /2-
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4.4. Emision

Para obtener el espectro de emision de la matriz GdsOg3, se eligié como onda de exci-
tacién 375 nm. La figura [£.7| muestra los espectros de emisién obtenidos para las muestras
dopadas al 0.03, 0.05 y 0.07 mol % y la muestra base. El espectro comprende la regién de
200 a 750 nm, lo que es equivalente a la regién de 1.65 a 6.2 eV, es decir, de la regién

ultravioleta al infrarrojo del espectro electromagnético.

En la misma figura se identifica el pico de mayor intensidad cercano a los 545
nm que corresponde a la transicién electrénica °Dy del ion Th3*. De aqui se observa que
el material sintetizado en este trabajo tiene bandas de emisién alrededor de los 475 nm
(morado - azul), la banda con mayor intensidad con centro antes de los 550 nm (verde)
y dos bandas mds de menor intensidad alrededor de los 600 nm (amarillo). La banda de
mayor intensidad (verde), concuerda con la emisién caracteristica del ion Th3* alrededor

de 550 nm, mostrado en la figura [£.8]

7
1.4x10 Ga0,
D —— Gd,0,:Tb*[0.03mol%]
1.2x10" ——Gd,0,.Tb*[0.05mol%]
—— Gd,0,:Tb*10.07mol%]
1.0x107 m375
©
= 8.0x10°
©
[0}
i)
@2 6.0x10°
L |
£
4.0x10° H
2.0x10°
0.0 LEi%ass-jsp---,---

T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.7: Espectros de Emisién de las muestras GdsO3 dopadas y sin dopar.
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Figura 4.8: Muestra de Gd203 : Tb?7[0,07mol %] excitada con una fuente de luz ultravio-
leta. Presenta una luminiscencia verdosa.
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Capitulo 5

Conclusiones

El presente trabajo consistié en sintetizar y caracterizar (Gptica y estructuralmente) la
matriz de Oxido de Gadolinio con incorporaciones de iones lantanidos de Terbio trivalente.

A continuacion, se presentan las conclusiones obtenidas.

Se mostré que es posible sintetizar Oxido de Gadolinio a partir de Acetilacetonato
de Gadolinio, abriendo la posibilidad de sintetizar mas 6xidos sin la necesidad de utilizar
alcéxidos mediante el proceso Sol-Gel. Ademads, de que resulta una técnica facil y rapida
para obtener muestras en forma de polvos sin la necesidad de usar catalizadores. Mediante

difraccién de rayos X, por el método de polvos, se comprobé la formacién de GdzOsg.

Mediante el proceso Sol-Gel se logré incorporar iones de Terbio usando Nitrato penta-
hidratado de Terbio (IIT), en tres diferentes concentraciones, a la matriz Gd;O3 para su
posterior andlisis. Al excitar las muestras dopadas con una fuente de luz ultravioleta éstas

presentaron luminiscencia; logrando apreciar un tono verdoso a simple vista.

Todas las muestras presentaron un maximo de absorcién entre los 203 y 207 nm. La
muestra base, a su vez, solo present$ una absorcion en el ultravioleta antes de los 350 nm.
Al contrario de las tres muestras dopadas, que ampliaron considerablemente la banda de

absorcion en la region visible del espectro electromagnético hasta 550 nm.

La matriz GdsO3 tiene un ancho de banda prohibida grande lo cual la hace idénea

para incorporar iones de lantanidos que introduzcan nuevos niveles de energia a la banda
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prohibida. Esto se mostré con el Th3*, ya que se identificaron cuatro transiciones electréni-
cas de este ion. Tambien, se identificaron transiciones debidas al ion Gadolinio trivalente

(Gd3+).

Respecto al ancho de banda prohibida de las muestras, se determiné que éste es de
tipo indirecto, ya que el dopante introdujo subniveles de energia al gap de la matriz. Se
obtuvo un valor de band gap para la matriz Gd2Os de 4.87 eV, que es menor que el valor
reportado de 5.2 eV. Esto debido a que el valor reportado es de un cristal y la muestra

estudiada en este trabajo es policristalina.
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