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Resumen

Un conjunto de siete muestras de Caz(V Oy)s dopadas con diferentes concentraciones de
Sm fueron sintetizadas por reaccion de estado sélido a 1100°C. Los patrones de difrac-
cién de todas las muestras revelan una fase trigonal con el grupo espacial R3¢ (161). La
espectroscopia Raman revelo a presencia de modos vibracion w(O — Ca — O),B(V —
O — V) y vs(V — O) asociados a los enlaces del compuesto Caz(VOy)s. El espectro
de reflectancia difusa presenta las bandas de absorcién pertenecientes a las transiciones
del Sm3t: 6H5/2 —>6P3/2,6 P5/2,6F11/2,6F9/2,6F7/2,6F5/2,6F3/2,6H15/2 y 6F1/2, respectivamen-
te. Se determino mediante la teoria de Kubelka-Munk la energia de band gap indirec-
to de la cual se observa un incremento de energia del 3.0 a 3.7 eV, para las muestras
Caz(VOy)s a Caz(VOy4)2:6.05m, respectivamente. El espectro de excitacién de la muestra
de Ca3z(VOy)2:1.5 Sm obtenido al monitorear la emisién en 647 nm, presenta bandas de
excitacion relacionadas a las transiciones 6H5/2 —>4D3/2,4 D1/2,6 P7/2,6 P3/2,6 P5/2,4 Mg,
1Goj2,t Mi7y9, Fs 2,* Iz 0, Misjo,* 112,92 y *Gr/2. A partir del espectro de excitacién
se determina que las longitudes de onda de 350 y 406 nm permitiran activar al al sistema
Ca3(VOy)9:xSm de forma indirecta (por trasferencia de energia [V 04>~ — Sm3") y direc-
ta (Sm3t 5 Hy5p —° Py)s), respectivamente. Los espectros de emision bajo las longitudes
de onda de excitacién 312 y 406 nm, presentan las cuatro bandas de emisién caracteris-
ticas de Sm**: ‘G50 —OHs9,0H7/9,% Hgjo y ®Hi1/2. A partir de los espectros de emisién
obtenidos para las longitudes de onda de excitaciéon 312 y 406 nm se obtienen emisiones
de tonalidad naranja con una pureza de color en el intervalo de 90.8 a 99.5 %. Los tiempos
promedio obtenidos de los perfiles de vida media decrecen en el intervalo de 810.10 - 326.80
us, en funcion del incremento en la concentracion de Sm, lo cual confirma la parecencia
de trasferencia de energia entre iones de Sm, y a través del modelo de Inokuti-Hirayama
de determina que los mecanismos de trasferencia de energia, se encuentran mediados por
una interaccion eléctrica de tipo dipolo-dipolo. La correlacion de los resultados obtenidos
indican que el Ca3(VOy)y es adecuado para aplicaciones en diodos emisores de estado
solido de luz naranja.



Objetivos

Objetivo general

Sintetizar el Caz(V Oy), con diferentes concentraciones de Sm*T mediante la técnica
de reaccion de estado sélido, para estudiar sus propiedades estructurales y fotolumi-
niscentes.

Objetivos particulares

Determinar las condiciones 6ptimas de sintesis por reacciéon de estado sélido del
compuesto Caz(V Oy), con diferentes concentraciones de Sm3*

Caracterizar la estructura del compuesto Caz(V Oy)2 con diferentes concentraciones
de Sm3T mediante difraccién de rayos X y determinar el limite de solubilidad

Resolver los espectros Raman para identificar los principales modos de vibracién y
su variacién en funcién del contenido de Sm3*.

Determinar el borde de absorcién y la energia de brecha prohibida indirecta, me-
diante los espectros de reflectancia difusa y la teoria de Kubelka-Munk.

Establecer las longitudes de onda de excitacion principales a través de la espectros-
copia de excitacion.

Registrar los espectros de emisién bajo las principales longitudes de onda de excita-
cion.

Determinar el tiempo de vida luminiscente en funcién del contenido de Sm3+.

Presentacion y defensa de la tesis.
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Introduccion

La estructura del vanadato ha sido objeto de estudio desde el siglo XIX. Fue descubierto
en 1801 por el hispano-mexicano Andrés Manuel del Rio [1]. Sin embargo, fue en 1831
cuando el quimico sueco Nils Gabriel Sefstrom lo nombroé "vanadio", en honor a Vanadis,
la diosa nérdica [2]. Durante el siglo XX, el descubrimiento de sus propiedades luminis-
centes impulsé una gran cantidad de estudios, en los que se destaca la resolucion de su
estructura por rayos X, asi como también, se comenzaron a postular teorias sobre sus
propiedades fotoluminiscentes [3] [4]. Con el paso del tiempo, los resultados de diferentes
investigaciones han sentado las bases para su estudio, caracterizacion y aplicacion.

En la actualidad, el estudio de vanadatos ha generado gran interés en la investigacion en
materiales fotoluminiscentes, ya que la transferencia de carga del orbital 2p del 0%~ al
orbital 3d del V5% en unidades tetraédricas [V O4]*~, promueve recombinaciones electré-
nicas de los estados excitados 3T, +3 T} a el estado base ' A;. Esta transicién origina una
amplia banda de emisién desde 400 a 800 nm. Esta banda de emisién varia en funcion del
sistema cristalino, el metal estabilizante (M?*) y los posibles dopantes [5] [6].

En investigaciones recientes sobre materiales emisores de luz se ha destacado el uso de va-
nadatos, ya que, por su estructura electronica, presentan una amplia banda de excitacién
de 250 a 390 nm [7], la cual puede activarse con chips comerciales de AlGaN con emisién
ultravioleta (365 nm) [8].

Un caso particular es el vanadato de calcio (Caz(V Oy)2), el cual presenta una estructura
cristalina trigonal [4]. En el Ca3(V Oy)s, el ion Ca presenta una carga 2+ y se encuentra
en cinco sitios con poliedros de diferentes nimeros de coordinacion, los sitios Ca; y Cas
son poliedros de coordinacion ocho, el sitio C'ay es un poliedro de coordinacion siete y los
sitios C'ay y Clas son poliedros de coordinacion seis. Estos poliedros son agrupados en dos
grupos diferentes de simetria puntual C3(Cay,Cas y Cag) y C1(Cay y Cas) [9]. Por otro
lado, el ion de V presenta una carga 5+ y se ubica en un poliedro de coordinacién cuatro,
que presenta un grupo de simetria puntual T, [10].

El (Ca3(VOy)z) es una matriz versatil, ya que ha presentado la capacidad para estabili-
zar iones de tierras raras. Debido a que los iones lantédnidos trivalentes (Ln?T) se pueden
incorporar en los sitios de coordinacién asociados al ion Ca?*. Esto es posible ya que, pre-
sentan gran similitud en su radio iénico, nimero de coordinacion y carga, segun las reglas
de Hume-Rothery [11]. La incorporacién de lantéanidos en la estructura del (Cas(VOy)s)
modifica las propiedades electronicas y Opticas del material, permitiendo sintonizar sus
caracteristicas fotoluminiscentes para diferentes aplicaciones [12]. Entre los lantanidos
viables para su incorporacién en el (Caz(VOy)s) se encuentran: el europio (Eu™), que
proporciona una emisiéon roja estrecha e intensa alrededor de 612 nm (°Dy —"Fy), 1til
para mejorar el indice de reproduccion cromatica y obtener emisiones de tonalidad calida
en LEDs recubiertos con fésforos [13]; terbio (Th™3) cuyos iones como centros emisores de
tonalidad verdosa, con una longitud de onda alrededor de 550 nm (°Dy —"F5) cuando
se exponen a diferentes radiaciones, lo que permite su uso en dosimetria [14]; neodimio
(Nd*™3), se caracteriza por presentar tres bandas de emisién infrarroja alrededor de 880,
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Indice general

1060 y 1350 nm (4F3/2 —4T /2), bandas de emisién tipicamente utilizadas en laseres de
estado sélido y fibra éptica [15]; disprosio (Dy™3), este lantdnido presenta dos emisiones
caracteristicas de tonalidad azul y amarilla, ubicadas en 450 y 575 nm(*F, /2 —5H5 /2), lo
cual, lo hace 1itil como coadyuvante en la generacién de luz blanca [16]; y samario (Sm™3),
ion lantanido que se caracteriza por presentar una intensa banda de excitacion en 406 nm
resonante con diodos de emisién azul comerciales (AlGaN y AlGa) y dos intensas bandas
de emisiéon en 600 y 650 nm aplicable en modulacién de luz blanca y crecimiento de culti-
vos. En particular, el Sm™ es un candidato adecuado para incorporarse en el Clasz(V Oy),
debido a que su radio i6nico es similar al de C'a®**, lo que permite una sustitucién de forma
sencilla en la red cristalina sin alterar significativamente el orden a largo alcance. De igual
modo, los grupos de [VO,]>~ pueden transmitir energia al Sm™ mejorando la eficiencia
fotoluminiscente [17].

Activando, algunas transiciones electrénicas del Sm*t6Hg o —P;30.% Py o, *M1g/5,* Gy o,
4M17/2,4F5/2,4113/2,4M15/2,4_711/2,419/2 y 4G7/2 [18], ya que se superponen con la amplia emi-
si6n de la unidad [V O3~ (1Ty,' T —'A;, 400-800 nm) lo que promueve dos canales de
activacion de ion Sm3T: i) forma indirecta por trasferencia de energia [VO4*~ — Sm3*
y ii) forma directa a los iones de Sm3* ubicados en los dos tipos de grupos de simetria
disponibles en la celda C3 y () de forma directa mediante la emisién caracteristica del
Caz(VOy)s, ya que que algunas de sus transiciones electronicas suelen ocurrir aproxima-
damente en el intervalo 300-500 nm [19].

Por lo explicado previamente, la presente tesis de licenciatura pretende ampliar el
conocimiento sobre el Cas(V Oy), activado con Sm™3. Para este fin, se empleard la técnica
de sintesis por reaccion de estado sélido para la fabricacion de las muestras. Posteriormente,
las muestras que se obtengan seran caracterizadas estructuralmente mediante difraccion de
rayos X. Los modos vibracionales de la red se determinan mediante espectroscopia Raman.
Se determinara la naturaleza de la energia de brecha prohibida a través de la espectroscopia
de reflectancia difusa y la teoria de Kubelka-Munk. Finalmente, se abordaran de manera
minuciosa las caracteristicas fotoluminiscentes mediante la espectroscopia de excitacién,
emision, fotometria y tiempos de vida media.
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Marco Tedrico

1.1 Estado séolido

Los sélidos son materiales que se caracterizan por tener volumen y forma definidos, debido
a que sus particulas (dtomos, moléculas o iones) se encuentran organizadas [20]. De manera
general, los solidos se clasifican en dos tipos:

m Solidos amorfos: carecen de un orden a larga distancia, aunque ciertas regiones pue-
den estar ordenadas (orden a corte alcance). Su punto de fusiéon es gradual, al au-
mentar la temperatura se ablandan. Son materiales isotrépicos, y se fracturan en
forma irregular.

m Solidos cristalinos: presentan un ordenamiento geométrico a corto y largo alcance,
distribuido en celdas unitarias formando redes simétricas, poseen un punto de fusién
definido debido a su estructura uniforme y son materiales anisotrépicos [20].

En este caso en particular, se estudiaran los sélidos cristalinos. La formulacién teérica
para el estudio de sélidos cristalinos comienza al considerar un arreglo infinito de puntos
en el espacio, llamado red, descrito matematicamente como:

ﬁ = n171 -+ 71272 + 71373 (111)

donde, ﬁ es el vector posicion de los puntos en la red; 71,72,73 son los vectores
unitarios y mq, ng, ng son numeros enteros. A cada punto de la red se le asocia un conjunto
de particulas (4&tomos o moléculas) llamado base. De tal modo, que la estructura cristalina
es la suma de la red y la base [20] [21][22]:

Estructura cristalina = red + base (1.1.2)

La porcién minima de la red es llamada celda. La celda es representada mediante un
paralelepipedo con seis parametros (tres dngulos y tres lados), que al repetirse sobre las

tres direcciones genera toda la estructura cristalina. Existen dos tipos de celda [20][21]
[22]:

m Celda primitiva: contiene un solo punto en la red.
m Celda unitaria o no primitiva: contiene mas de un punto en la red.

Para ambas celdas, el volumen V esta dado por el producto escalar de los vectores unitarios
dy,d oy, d 5[20] [21][22]:
V== (dyxds) (1.1.3)

en tres dimensiones se requieren catorce tipos de redes diferentes para describir los dife-
rentes grupos de simetria puntual (ver el Cuadro 1.1) [20]:



Estado sélido

Sistema Simbolo Nombre completo Puntos por celda convencional
Cibico SC(P) Ctbica simple 1
BCC(I) Cibica centrada en el cuerpo 2
FCC(F) Cubica centrada en las caras 4
Trigonal P Tetragonal simple 1
I Tetragonal centrada en el cuerpo 2
Ortorrémbico P Ortorrémbica simple 1
C Ortorrémbica centrada en bases 2
I Ortorrémbica centrada en el cuerpo 2
F Ortorréombica centrada en las caras 4

Hexagonal P Hexagonal 1 (pero con base de 2 4tomos)
Trigonal R Romboédrica 1
Monoclinico P Monoclinica simple 1
C Monoclinica centrada en bases 2
Triclinico P Triclinica 1

Cuadro 1.1: Clasificacién de los siete sistemas cristalinos [20].

Para indagar en la estructura cristalina de un compuesto es necesario entender la
interaccién de la radiacién de rayos X con los planos cristalinos que forman al cristal. La
difraccién de un haz de rayos X ocurre debido a que los cristales se disponen en planos de
atomos separados por una distancia d del orden de la longitud de onda de la radiacion de
rayos X (1.54 A) Cuando un haz incide sobre uno de los planos, este se difracta en todas
las direcciones, si las ondas dispersadas se encuentran en fase, se produce interferencia
constructiva, en caso contrario, se produce interferencia destructiva. Este comportamiento
esta descrito por la ecuacién (1.1.4), conocida como ley de Bragg [20]:

2dsenf = n\ (1.1.4)

donde, n es el nimero de orden de la difraccién, A es la longitud de onda de la radiacién
incidente, d es la distancia entre los planos atémicos del cristal y 6 es el angulo de incidencia
y reflexion de los rayos X.

Planos cristalinos

Figura 1.1: Representacion de la ley de Bragg, adaptada de la referencia [20].



Espectroscopia Raman

1.2 Espectroscopia Raman

Todo espectro de luz se clasifica como radiacion electromagnética, la cual consiste en
campos eléctricos y magnéticos oscilantes. Més atn, la luz muestra un comportamiento de
particula, ya que, los fotones pueden considerarse como el conjunto de cuantos de energia,
y pueden ser caracterizados por su longitud de onda, frecuencia o energia, segtin lo describe
la ecuacién de Planck [22]:

E,=hy = h§ (1.2.1)

donde E), es la energia del fotén, h es la constante de Planck, v es la frecuencia, A la
longitud de onda y ¢ la velocidad de la luz. Tomando esto en consideracion, imaginemos
que hacemos incidir un haz de fotones sobre un conjunto de moléculas que se encuentran
en un estado de vibracién base FE,,, posterior a esta perturbaciéon observaremos diferentes
formas de recombinacién en la energia vibracional de las moléculas.

m Dispersién eléstica (Rayleigh): la energia de los fotones es absorbida por las molécu-
las, incrementando su energia de vibracion a un estado excitado E,, y posteriormente
liberando esa energia para que las moléculas regresan a su estado vibracional funda-
mental F,,.

m Dispersion Raman o dispersién ineldstica: la energia de los fotones es absorbida
por las moléculas incrementando los estados de vibracion a energias superiores, que
posteriormente se recombinaran a un nivel E,,; por encima del estado base En
(dispersién Stokes) o un nivel E,,_; por debajo del estado base En (dispersién anti-
Stokes) [23].

En la Figura 1.2, se esquematiza los diferentes tipos de dispersion. Por lo tanto, el fenémeno
Raman describe colisiones inelasticas entre fotones y moléculas, en las cuales, parte de la
energia de lo fotones incidentes se transfiere a las moléculas, o viceversa. Como resultado,
las moléculas cambian su estado de energia vibracional y el fotéon dispersado presenta un
cambio en su energia y, por ende, en su frecuencia [24][23].

Energia
Estados de vibracion disponibles

S J

n-1

Rayleigh Stokes Anti-stokes

Figura 1.2: Tipos de dispersion.



Espectroscopia Raman

Para la espectroscopia Raman, las reglas de selecciéon indican que una vibracién es activa
en Raman, si existe un cambio en la polarizabilidad de la molécula durante la colisién [23].
En esta direcciéon las moléculas pueden ser vistas como un conjunto de atomos unidos por
resortes, que representa a sus enlaces quimicos. Cuando se presenta la colisién entre los
fotones y las moléculas, los enlaces empezaran a vibrar para los cuales identificamos dos
tipos:

m Vibracién de tensién v: ocurre cuando cambia su distancia y los atomos se mueven
sobre el mismo plano. A su vez, pueden ser simétricas cuando los movimientos son
coordinados, o asimétricos que son movimientos que tienden a ser opuestos (ver
Figura 1.3).

m Vibracién de deformacion: este tipo de movimiento permite a los enlaces cambiar
la distancia y angulos entre los enlaces de los a&tomos, haciendo posible movimiento
fuera del plano. Dichos movimientos son, tijereo (scissoring, ¢), balanceo (rocking,
p), aleteo (wagging, w), o torsion (twisting, 7) [24] (ver Figura 1.3).

Cada vibracion molecular tiene una frecuencia caracteristica que depende de sus ato-
mos y de la fuerza de cada enlace, que definira los grados de libertad vibracionales de una
molécula y que serd proporcional al nimero de bandas observables en su espectro [23].

Vibracion de deformacién

v

Balanceo

Vibracion de tension

Tijera

Simétrico Antisimetrico v v

Aleteo Torsion

Figura 1.3: Representacion de los modos vibracionales moleculares por flexion y deforma-
cion.



Reflectancia difusa

1.3 Reflectancia difusa

En la teoria de radiacién electromagnética existe una distribucion de frecuencias que se
extiende desde las ondas de radio de baja frecuencia hasta los rayos gamma [25]. Esta
radiaciéon es clasificada segtin su longitud de onda o su frecuencia, tal y como se muestra
en la Figura 1.4.

Espectro electromagnético

Gamma

Microondas Infrarrojo Ultravioleta Rayos X

AWAWAWATWINIVINI
VARAVALVARVATATA! /
-2 TU-'\! Tﬂ.” ?0_”

Luz visible

KN | oo B

Figura 1.4: Imagen ilustrativa del espectro electromagnético con sus respectivos rangos de
longitud de onda, adaptado de la referencia [26].

Cuando la radiacién del espectro electromagnético incide sobre algiin material, la ener-
gia de dicha radiacion produce en la materia diferentes respuestas. Estas pueden ocurrir
simultaneamente, como son:

m Absorcion: en este proceso, la materia captura la energia de los fotones incidentes.
Dicha energia puede ser absorbida por los diferentes niveles electronicos de los a&tomos
que constituyen el material promoviendo transiciones electréonicas de estado base a
estados excitados.

m Reflexion: en este proceso, la luz se refleja al incidir sobre una superficie. Existen
dos tipos principales, y la clave es la rugosidad de la superficie:

- Reflexion especular: ocurre cuando la luz rebota en una superficie lisa y pulida,
donde su angulo de incidencia es igual que el angulo de reflexion.

- Reflexion difusa: ocurre cuando la luz incide sobre una superficie rugosa o irre-
gular, donde los rayos paralelos se reflejan en diferentes direcciones.

m Transmision: en este fenémeno, la luz atraviesa el material sin que su energia sea
absorbida. Esto ocurre cuando los fotones pasan a través de los espacios entre los
atomos/moléculas sin interactuar con ellos.

» Dispersién (scattering): en este tipo de interaccion, la luz cambia su direccién de
propagacion al colisionar con particulas o irregularidades del material [25].

La espectroscopia de reflectancia difusa (Diffuse Reflectance Spectroscopy, DRS) ocu-
rre cuando la luz incide sobre un material y se dispersa en multiples direcciones debido a
las interacciones repetidas con particulas o irregularidades en la superficie [25][27]. Esta



Reflectancia difusa

técnica permite revelar las bandas de absorcion caracteristicas de un material, manifestan-
dose como sumideros en el espectro, y puede proporcionar informacién indirecta acerca
del borde de absorcién y su energia de brecha prohibida. [27]. Es importante destacar
que la reflectancia difusa no mide directamente la absorbancia del material; se requie-
re una transformacién matematica para relacionarla con la absorbancia. Ademas, dicha
relacion no es lineal con la concentracion, por lo que se necesitan modelos como el de
Kubelka—Munk. Este modelo permite relacionar las propiedades 6pticas de absorcion y
dispersion del material con su reflectancia difusa, caracterizando el material mediante dos
parametros:

m El coeficiente de absorcion (K).
m El coeficiente de dispersién (S).

La ecuaciéon Kubelka-Munk (KM) permite convertir el valor de la reflectancia difusa R
medido de manera experimental, en una funcién que es directamente proporcional a la
razon entre el coeficiente de absorcion y el de dispersion, como se describe en la ecuacién
(1.3.1) [27] [28]:

(1-R? K

F(R) = p = (1.3.1)

donde F'(R) es la reflectancia difusa a partir del modelo de KM; R es la reflectancia difusa,
K es el coeficiente de absorcion y S es el coeficiente de dispersion.
Cuando los atomos se juntan para formar solidos los niveles atémicos discretos se desdo-
blan debido a la interacciéon de atomos vecinos, y por el principio de Pauli que nos indica
que los electrones idénticos no pueden ocupar el mismo estado cuantico, los niveles se en-
sanchan formando bandas de energia. De entre estas se distinguiran la banda de valencia
y la banda de conduccién. La banda de valencia es el nivel de mayor energia que pueden
ocupar los electrones. Mientras que la banda de conduccion es la banda consecutiva en
energia generalmente vacia a la cual pueden transitar los electrones después de un esti-
mulo energético. Al espacio entre la banda de valencia y conduccién la denotaremos como
energia de brecha prohibida (band gap E,), la figura 1.5 presenta las bandas de valencia,
conduccién y E, . El band gap (E,) puede ser estimado a través de la ecuacién (1.3.1)
[28][29]:

A(hv — E,) = (F(R) x hv)" (1.3.2)
donde F(R) es la reflectancia difusa obtenida por el modelo de KM. A es una constante;

h es la constante de Planck, v es la frecuencia; y n toma el valor de n = 1/2 si es band
gap indirecto y n = 2 si es band gap directo [29].
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Figura 1.5: Representacién a la banda de valencia, la banda de conduccién y la energia de
band gap. Adaptado de la referencia [29].

1.4 Espectro de excitacién y emision

Como se discutié previamente, los niveles de energia asociados a los electrones de los
atomos que componen un sistema material definen las bandas de valencia y conduccion.
Ademas, el espacio entre estas bandas denotado como energia de brecha prohibida (Band
gap, Eg) puede en funcién de su valor energético ser de utilidad para alojar niveles elec-
trénicos asociados a atomos dopantes/activadores. En esta direccién consideremos un mo-
delo simplificado para un dtomo dopante. Este modelo constara de tres niveles de energia
Ey, E1, E5 como presenta en la figura 1.6. Ahora bien, supongamos que un haz de fotones
incide sobre le medio del material dopado con algin ion en especifico. Asumamos que
la energia de los fotones incidentes corresponde a la energia Ey — Ej, a partir de aqui
pueden ocurrir los siguientes mecanismos de transiciones electréonicas. Primeramente, los
electrones absorberan la energia de los fotones para transitar del estado Ej al estado Ej,
y debido a que el flujo de fotones no es continuo, parte de los electrones se recombina-
ran de forma radiativa y no radiativa. Algunos electrones se recombinaran de manera no
radiativa al estado E; para posteriormente recombinarse de forma radiativa al estado Ej
liberando fotones de menor energia que los utilizados para activar el sistema (mecanismos
downshifting). A medida del incremento en la concentracién de ion activador ademés de
la disipacién no radiativa Fy — FE) parte de la energia serd disipada por mecanismos de
transferencia entre atomos vecinos.

Con la finalidad de establecer la mejor manera de activar al material y cuantificar su fo-
toluminiscencia, es necesario hacer uso de la espectroscopia de excitaciéon y emisién. La
espectroscopia de excitacién consiste en medir la intensidad de la emisién fotoluminiscente
de una muestra en funcién de la longitud de onda de excitacion, monitoreando la emisién
en una longitud de onda fija. Esta técnica permite identificar las principales energias de
activacion para estimular el fenémeno de la fotoluminiscencia, revelando asi, las energias
de de los diferentes niveles electrénicos excitados [30][31]. Por otra parte, la espectroscopia
de emision registra la intensidad de la radiacion fotoluminiscente emitida por un material
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en un intervalo de energia, mientras se mantiene constante la longitud de onda de excita-
cién. Este método proporciona informacién directa sobre las recombinaciones radiativas de
los estados excitados a niveles intermedios y estado base [30][31]. El andlisis conjunto de
ambos espectros excitacion y emision ofrece una vision completa de las transiciones elec-
tréonicas presentes, la forma en que se recombinan los electrones en los diferentes niveles
de energia definidos en el material, ademés de dar una idea de la eficiencia luminiscente
de los materiales. Por ello, son herramientas fundamentales en el estudio de compuestos
orgéanicos, inorganicos y de sistemas dopados con iones de tierras raras.

E; -
\\ No radiativa
E; —
Radiativa
Eo

Figura 1.6: Niveles energéticos.



Espectro de excitacion y emision

1.4.1 Fotometria

La colorimetria CIE surge como un método para estandarizar la percepciéon del color, uti-
lizando un observador normalizado y fuentes de luz definidas, que permiten describir el
color de manera cuantitativa y reproducible. Las bases de la medicion de color en el espec-
tro visible se centran en cuantificar la intensidad de las emisiones primarias , azul, verde
y rojo en una fuente de iluminacién sujeta a estudio, para después de su andlisis asociar
una coordenada, temperatura y tonalidad de color. En 1931, la Comisién Internacional de
[uminacién (CIE) creo un espacio de color que permite representar cualquier tonalidad
visible por el ojo humano usando coordenadas numéricas. Este sistema se define a partir
de tres medidas arbitrarias X, Y y Z, como estimulos de color de referencia, con los cuales
se pueden representar todos los colores reales. Este sistema se conoce como el espacio de
color CIE XYZ [32] [33].

Para realizar la clasificacion de color se necesita obtener la distribucion de la radiacion de
la fuente de luz (E())), el grado de reflexién del objeto (R())) y la funcién colorimétrica
del observador. La radiacién espectral (S(\)) que llega al observador se expresa como:

S(\) = E(A)R(N) (1.4.1)

La radiacion de la fuente de luz que ilumina el objeto se reduce un cierto porcentaje para
cada longitud de onda (A\). Por lo que para calcular los valores triestimulo XYZ se utiliza

la ecuacién (1.4.2) :
700

X => EMNRNT(N)AN (1.4.2)
400
donde E(\) es la radiacion de la fuente de luz, R(A) el grado de reflexién del objeto, y T la
funcién colorimétrica del observador estdndar [32] [33]. Con los valores triestimulo XYZ,
se pueden determinar las coordenadas de color segtin las ecuaciones :

X
SR 1.4,
T Xty +Z (1.4.3)

Y
SR S 1.4.4
Y= XIv+z (1.44)

Z

— _ =1 —7— 1.4.
TXyv+z Ty (1.4.5)

donde x es la proporcion relativa de rojo, y la proporcion de verde y z es la resta de 1
menos los dos anteriores, la figura 1.7, presenta un ejemplo del diagrama CIE1931.
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Figura 1.7: Ejemplo de colorimetria CIE1931, tomado de [34].

1.4.2 Tiempos de vida media

El tiempo de vida media t de una transicion electrénica describe el tiempo promedio en que
un electron excitado permanece en dicho estado antes de regresar al estado fundamental.
Este tiempo corresponde al intervalo durante el cual la intensidad de la luminiscencia
decae tras cesar la fuente de excitacién [35]. El proceso decaimiento ocurre debido a que
los electrones excitados no regresan simultdneamente a su nivel fundamental, sino que
siguen una distribucién exponencial del tipo:

I(t) = Le /" (1.4.6)

donde I(t) es la intensidad de emisién en el tiempo t, Iy es la intensidad inicial y 7 es
el tiempo de vida media del estado excitado. El valor de 7 depende de la naturaleza
del material, de los mecanismos de desexcitacion radiativos y no radiativos, asi como del
entorno quimico o cristalino donde se encuentre el emisor [30][35]. Ademads, puede ser
estimado a partir de datos de perfiles de vida media experimentales segiin la ecuacion:

T = JIedt (1.4.7)

[ I(t)dt

En general el valor del tiempo de vida media t disminuye en funcién del incremento en
la concentracion de los centros luminiscentes, lo que es una evidencia de trasferencia de
energia entre los centros luminiscentes [35]

10
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1.4.3 Modelo de Inokuti-Hirayama

Una herramienta de mucha utilidad para el estudio de los mecanismos de trasferencia de
energia por resonancia segtin Forster/Dexter para sélidos activados con iones dopantes es
el modelo de Inokuti-Hirayama (IH). El modelo de IH toma en consideracion la existencia
de trasferencia de energia no radiativa entre un donador (D) y un aceptor (A), sin tomar en
consideracién efectos de trasferencia de energia inversa. Este mecanismo de trasferencia de
energia es promovido por interacciones eléctricas [36]. Asume tres condiciones para poder
ser aplicable, las cuales son:

m Los aceptores se distribuyen aleatoriamente alrededor del donador.

m No hay migracién de energia entre donadores, es decir la trasferencia de energia es
unidireccional (D — A).

m Se asume que el tiempo de vida intrinseco (7p) es el relacionado a la muestra activada
solo con donadores (sin aceptores).

El modelo de IH se encuentra descrito por la ecuacién (1.4.8)

1(t) = Ieap(—— — T,(—-)*) (1.4.8)
™D ™D

donde I es la intensidad de emisiéon como funcién del tiempo, Iy es la intensidad ini-
cial, T es un parametro que mide la tasa de trasferencias de energia, s es un parametro
que toma los valores 6, 8 y 10, para las interacciones dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo y
cuadrupolo-cuadrupolo, respectivamente. Si se de terminan los valores de Y, para diferen-
tes densidades de aceptores (p,) es posible determinar la distancia de interaccién critica a
través la ecuacion (1.4.9) [36] [30]:

T, = Zra- 2

) Pl (1.4.9)

S
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2.1 Técnica de reaccion de estado sdlido

Un conjunto de siete muestras se prepararon por reaccion de estado solido. Las sales
metélicas de grado reactivo empleadas son carbonato de calcio (CaCOs3), pentéxido de
vanadio (V505) y oxido de samario Sm2Os5. Para la elaboracién de la matriz se toma en
consideracién la siguiente reaccion:

30&003 + ‘/205 — CCL3(VO4)2 + 3002 (211)

El Sm se agrega de forma excedente en concentraciones de 0.1 a 6.0 %mol respecto del
peso molecular del Caz(VOy)s. Todos los precursores seran pesados cuidadosamente en
una bascula digital y enseguida dispuestos en una molienda mecanica por una hora a 400
rpm. Al término del proceso de homogenizacién la solucion sélida obtenida es colocada
en un crisol de alta alimina y llevada a una rampa de temperatura que comienza de
temperatura ambiente ( 25°C) incrementando la temperatura a razén de 9.2 °C por minuto
hasta 1100 °C, donde se mantendra por veinticuatro horas. Finalmente, el horno se enfria
de forma natural a temperatura ambiente. Las muestras obtenidas serdan caracterizadas
por difracciéon de rayos X y técnicas espectroscopicas.

2.2 Caracterizacion XRD

Para la caracterizacion de rayos, se utilizé un difractémetro de rayos X Bruker D8, el cual
es un sistema modular flexible para adaptarse a multiples configuraciones y aplicaciones.
Los componentes de dispositivo son descritos en el cuadro 2.1 y figura 2.1.

12
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Componente

Descripcion

Fuente de rayos X

Dispositivo de alto voltaje en donde un cato-
do de tungsteno que acelera electrones sobre

un anodo de cobre, para la generacion de ra-
diacion Cuka(1.54 A)

Filtro de Ni o monocroma-
dor de cristal

Filtro utilizado para eliminar las componen-
tes ka2 y de orden mayor

Goniémetro

Sistema de alta precisiéon para controlar los
angulos de incidencia (6) y deteccién (20)

Soporte de muestra

Soporte para contener muestras en polvo.

Detector

En general contadores de centelleo, que con-
vierte la intensidad de los rayos X difractados
en senales eléctricas.

Sistema de control

Computadora con software especializado.(D8

Advance)

Error experimental

20 < 0.01° [37]

Cuadro 2.1: Componentes del difractémetro de rayos X.

Figura 2.1: Diagrama de configuracion de un difractémetro de rayos X, adaptado de la

referencia [38].

Platform for sample

2.3 Caracterizacion de espectro Raman

El espectro Raman es el resultado de la interaccién entre un fotén y una molécula, en el cual
se gana o pierde energia debido a las vibraciones moleculares de la muestra, proporcionando
asi informacion como la identificacion de los modos de vibracién. Para la caracterizacion

13
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de esta espectroscopia, se utilizo el espectrometro Horiba HR Evolution, los componentes
del dispositivo son descritos en el cuadro 2.2 y figura 2.2.

Componente Descripciéon

Dispositivo ldser con una longitud de onda
Fuente de excitacion (laser) | de 633 nm (rango rojo visible) con el cual se
excita la muestra.

Utilizado para la eliminacién de luz fuera del
foco.

Es la base del sistema, compuesto por difrac-
Espectréometro cién y filtros que bloquean la intensidad de
la luz no deseada.

De tipo CCD (Charge-Coupled Device), el
Detector cual detecta fotones de alta sensibilidad con-
virtiendo la luz en senales eléctricas.
Computadora con software especializado.
(LabSpec 6.0)

Error experimental +0,5em! [39)

Microscopio 6ptico

Sistema de control

Cuadro 2.2: Componentes del espectrémetro de caracterizaciéon Raman.

Bandpass Dg:hr;ic Notch/Edge Spectrograph

" eal .
Flter splitter Filter \
\ H_k
\K Grating
Raman
CCD Detector
R

aman
m

Raman Shift (cm™")

——>

Data System
Sample Stage (Computer & Readout)

Laser Source
(e.g., Nd:YAG, 532 nm)

Focusing
Optics

Sample
(liquid in _
cuvette/ /S

Intensity

Solid on slide)

Figura 2.2: Diagrama del espectrometro Horiba HR Evolutio Raman, adaptado de la
referencia [40].

14



Caracterizacion UV-Vis-NIR

2.4 Caracterizacion UV-Vis-NIR

La espectroscopia UV-Vis-NIR analiza la interaccion de la luz entre el rango ultravioleta
(UV), el visible (Vis) y el infrarrojo cercano (NIR) con un material, mediante la medicién
de la reflectancia. En esta técnica la luz incide sobre el material, los electrones de las
moléculas se excitan, pasando de un estado superior de energia. El espectrémetro que
se utiliz6 para realizar las mediciones UV-Vis-NIR es el Cary 5000 con los componentes
descritos en el cuadro 2.3 y figura 2.3.

Componente Descripciéon

Emite en un intervalo que abarca desde
175 nm hasta 3300 nm, suelen ser lamparas
de deuterio (UV) y ldmparas de tungsteno-
hal6geno (Vis-NIR).

Se utiliza para separar las longitudes de onda
especificas mediante rejillas de difraccion.
Porta muestra Soporte donde se colocan las muestras.
Permite realizar mediciones de transmitancia
o reflectancia.

Utiliza un detector del tipo PbSmart NIR
Detector que reducir la luz no deseada y ampliar el
rango fotométrico.

Computadora con software especializado.
(Cary WinUV)

40,08 nm en UV-Vis (190-900 nm) y 40,4
nm en NIR (760-3000 nm).[41]

Fuente de luz

Monocromador

Esfera integradora

Sistema de control

Error experimental

Cuadro 2.3: Componentes de espectrometro UV-Vis-NIR.

Monochromator
Light Path

NIR Detector
A |

Connection

Diffuse
Reflectance
NIR
Detector

Sample Port with
Solid Sample

Reference Port

with Standard Uv-vIS

Reference Port Detector

with Standard

Figura 2.3: Diagrama de espectrémetro UV-Vis-NIR Cary 5000. Adaptado de la referencia
[42].
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2.5 Caracterizacion de espectroscopias de emision y

excitacion

Esta caracterizacion se basa en el fendmeno de fotoluminiscencia, en el cuando una mues-
tra absorbe fotones (excitaciéon) y posteriormente emite fotones de menor energia (emi-
sién). Esta técnica mide las intensidades de emisién en funcién a la longitud de onda,
generando un espectro de fluorescencia. Para esta técnica de caracterizacion se utilizé un
espectrofluorimetro FLS 1000 de Edinburg Intruments, el cual se compone de los siguiente

componentes descritos en el cuadro 2.4 y figura 2.4.

Componente

Descripcion

Fuente de excitacién

Un lamparas de xenén como fuente en el ran-
go UV-Vis, utilizando una longitud de onda
de 200 a 800 nm.

Monocromador

Separa la luz para seleccionar la longitud de
onda deseada.

Porta muestra

Soporte donde se colocan las muestras.

Detector

En general fotomultiplicadores que convierte
los estimulos de luz en senales eléctricas pa-
ra después procesar la senal con electronica
especializada.

Sistema de control

Computadora con software especializa-
do.(Software Fluoracle)

Error experimental

4 0.2 nm dependiendo de la rejilla seleccio-
nada. [43]

Cuadro 2.4: Componentes del espectrofluorimetro.

excitation beam

Figura 2.4: Diagrama del espectrofluorimetro de emision, excitaciéon y tiempos de vida.

Adaptado de la referencia [44].

emission beam
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Resultados y Discusiones

Las muestras de Caz(V Oy), activadas con diferentes concentraciones molares de Sm3*
fueron caracterizadas mediante diversas técnicas analiticas, las cuales se discuten en pro-
fundidad en las siguientes secciones de este capitulo.

3.1 Difraccién de rayos X

La figura 3.1 muestra la estructura del C'az(V Oy)s, representada mediante una celda uni-
taria modelada utilizando el software VESTA (version 3.4.7). Este sistema cristalino es
una estructura trigonal con el grupo espacial Rsc (161), y pardmetros de celda unitaria a
=10.8090 A, b = 10.8090 A, ¢ = 38.0280 , o« = 90°, § = 90° y v = 120° [45]. Adem4s, en
el Caz(VOy)s, €l ion Ca se encuentra en cinco sitios con poliedros de diferentes nimeros
de coordinacion, los sitios C'a; y Cas son poliedros de coordinacion ocho, el sitio Clas es
un poliedro de coordinacion siete y los sitios Cay vy Cas son poliedros de coordinacion
seis y estos se observan marcados en la figura 3.1. Estos poliedros son agrupados en dos
grupos de simetria puntual C3(Cay,Cay y Caz) y C1(Cag 'y Cas) [9]. Los poliedros del
Ca?* se muestran en azul y los tetraedros del [V O,]3~se muestran en rojo en la figura 3.1.
Este tipo de entornos de simetria puntual baja son ideales para la incorporacion de iones
lantéanidos, ya que el alto grado de asimetria que proporcionan rompe la simetria de los
orbitales 4™, relajando las reglas de seleccion de Laporte y permitiendo asi transiciones
de dipolo eléctrico entre los niveles electrénicos 4 f™[46].

Figura 3.1: Estructura Cristalina del Caz(V O,)s obtenida de la carta CIF #8103617.

La naturaleza cristalina de las muestras fue determinada mediante la técnica de difrac-
cién de rayos X (XRD), utilizando una fuente de radiacién de Cu Ko (A = 1,54A). Esta
técnica se realizé para verificar la pureza y fase cristalina de las muestras sintetizadas.
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Difraccién de rayos X

Como se logra apreciar en la figura 3.2, los patrones de XRD muestran una corresponden-
cia con los picos reportados en la carta cristalografica del compuesto Caz(VOy4)2 (COD-
8103617), una comparacién de los picos més representativos obtenidos para las muestras
seleccionadas Caz(VOy)e: 0, 0.1, 1.5 y 6.0 Sm>™ mol %, y los reportados en la carta del
sistema Caz(V Oy)a, asi como los indices de miller relacionados, son presentado en el cua-
dro 3.1. Es importante mencionar que, en el intervalo comprendido entre 10° y 35°(20),
se observa una banda ancha, que se aprecia para todos los perfiles de difraccién. Lo cual
sugiere la presencia de una fracciéon amorfa, relacionada a material no procesado, mas
un artefacto instrumental relacionada a la posiciéon de la muestra y uso prolongado de la

fuente de Cu(ka).

—— Ca,(VO,),: 6.0Sm

—_
=)
N
o
N
=

Intensidad (unidades arb.)

s — s 2
-~ & o - lo| & —~—— g o —_ =
g€ 5 8% 2|gle|sg @ T el B2
2T T % 7- 8 I Oy 23 |3 8 ©lio
< 8 s 28 8 e
(il A I [ ] | [l B T I v P Y
v I L) L) I L) I
10 20 30 40 50 60
20 (grados)

Figura 3.2: Patrones de difraccién de rayos X de las muestras Caz(V Oy4)y dopadas con
diferentes concentraciones de Sm?+.
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20 Carta CIF | 20 Datos experimentales | Indices de miller
10.52 10.55 1,0,-2
13.26 13.34 1,04
16.38 16.46 2-1,0
19.51 19.64 2,0,2
21.14 21.14 1,0,-8
25.25 25.30 1,0,10
26.86 26.91 3,-14
28.58 28.63 3,0,0
30.25 30.28 2,0,-10
31.49 31.50 3,-1,-8
33.12 33.17 4,-2.0
34.59 34.63 3,-1,10
36.10 36.14 4.-26
39.06 39.08 1,0,16
40.53 40.54 3,0,-12
45.40 45.52 4,0,10
46.68 46.74 5,-1,-6
49.58 49.63 5,0,-4
51.85 51.87 2,0,20
57.40 57.35 6,-2,-10
57.81 57.84 5,-2-16

Cuadro 3.1: Picos de alta intensidad de los patrones de difracciéon con sus respectivos
indices de Miller.

3.2 Espectroscopia Raman

En la figura 3.3 se muestran los espectros Raman de las muestras de Cag(V Oy)2 activadas
con diferentes concentraciones de Sm?*. Los espectros fueron registrados en un intervalo
de 80-1000 em ™!, utilizando una excitacién laser de helio-neén (He-Ne) con una longitud
de onda de 633 nm. Se identifican tres bandas centradas en 350, 403 y 862 cm ™! respec-
tivamente. Estas se asocian a los modos de vibracién wagging w(O-Ca-0), deformacién
d(V-O-V), y estiramiento simétrico v4(V-O), respectivamente. Se puede observar que al in-
crementar el contenido de Sm3* se define mejor la forma de linea de la banda centrada en
403 em™!, lo que sugiere una mejora en el orden de corto alcance en las unidades [V O,]?~.
Esta mejora en la localidad de la unidad [V O4]3~ como funcién del contenido de Sm?T,
puede explicarse ya que el ion Sm3* presenta un radio iénico menor que el del Ca?* para
todos los sitios de coordinacién presentes en la unidad Caz(V Oy)s. Por lo que, permite a
los enlaces V-O de la unidad [V O,]*~ relajarse y en el proceso homogenizar sus distancias
de enlace y por ende las bandas se observan mas definidas debido a una homologacién de
sus enlaces. [47][48][49].
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Ton | Carga | Coordinacion | Radio I6nico (A)
Ca 2 VI 1

VII 1.06

VIII 1.12
Sm 3 VI 0.95

VII 1.02

VIII 1.07

Cuadro 3.2: Comparacién de radios i6nicos y niimero de coordinacion.

v (v-0)
®(0-Ca-0)
3(v-0-v
/ N Ca(VO)SmGO%
v (v-0)
»(0-Ca-0)
3(V-0-v)
Ca,(VO,),:Sm 4.5%
© v, (V;0)
'g ®(0-Ca-0)
.E 5(v-0-v)
) Ca (VO ),:Sm 3.0%
g v(v-0)
(o) »(0-Ca-0)
Z 3(v-0-v)
kA Ca,(VO,),:Sm 1.5%
S
73] v (v-0)
2 ®(0-Ca-0)
£ 8(v-0-v)
/N CaS(VOA)g :Sm 0.5%
v (v-0)
®(0-Ca-0)
3(v-0-v) o
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Figura 3.3: Espectroscopias Raman del C'az(V Oy,)s con diferentes concentraciones molares
de Sm3* .

20



Reflectancia difusa

3.3 Reflectancia difusa

El espectro de reflectancia difusa se muestra en la figura 3.4, fue registrado en el in-
tervalo de 200 a 2100 nm (regiéon UV-Vis-NIR). Para este estudio se analizaron mues-
tras seleccionadas del Caz(V Oy), activadas con las concentraciones molares de 0.0, 0.1,
3.0 y 6.0 %mol de Sm3*. Se observa que la matriz presenta una banda de absorcién
en el rango de 200 a 400 nm, debido a la transicién de transferencia de carga en uni-
dades de [VO4*". Ademds, las muestras dopadas con Sm?" se comienzan a presentar
bandas de absorcion correspondientes a las transiciones electrénicas de absorcién del
SmPt 8 Hyjp —OPy9.5 P SF11/9,5Fy 0,8 FT/25F5)5,°F59,% Hi5/0 y ®Fy )2, centradas en
407, 481, 950, 1087, 1240, 1384, 1461, 1489 y 1605 nm. También, en la figura 3.4 se ob-
serva que el borde de absorcion del Caz(V Oy)s se encuentra alrededor de 450 nm, y en
funcién del incremento de Sm3* el borde de absorcién sufre un desplazamiento longitudes
de onda menores (mayores energias) ubicandose alrededor de 375 nm. Este desplazamiento
del borde de absorciéon a mayores energias sugiere un incremento en las distancias de los
enlaces V-O que conforman las unidades [VO,]*>~ (fenémeno previamente observado en
las espectroscopia Raman), lo que reduce el solapamiento entre los orbitales 2p del O?~
y 3p del V°F, que definen las bandas de valencia y conduccién respectivamente. El efecto
global en la separacién entre la banda de valencia y conduccion explican el desplazamiento
del borde de absorciéon a mayores energias y un incremento en Eg, como se discutira a
continuacién[50][51].

(a) 100

Reflectancia difusa (%)

20 - Ca,(VO,),
Ca,(VO,),: 0.1Sm
Ca,(VO,),: 3.0Sm
o Ca,(VO,),: 6.0Sm

T T T T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Longitud de onda (nm)

Figura 3.4: Espectro de reflectancia difusa del Caz(VO,)y activado con Sm?*, con las
concentraciones de 0.1, 3.0 y 6.0 %mol.
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Reflectancia difusa

A partir de los datos de reflectancia difusa, se determino la energia de band gap me-
diante el modelo de KM ecuacion (1.3.1) y la metodologia de Tauc ecuacién (1.3.2). En
este caso se determino si su banda de valencia y su banda de coonduccion estaba alineadas
una de la otra (band gap directo) o desfasadas (band gap indirecto), a lo cual mediante
el diagrama de banda reportado de [52] determinamos un band gap indirecto. Para la
muestra C'az(V Oy)s se obtiene un valor de E; = 3,00 eV, el cual incremento a 3.10, 3.47
y 3.27, para las muestras Caz(V Oy)s: 0.1, 3.0 y 6.0 Sm. El incremento en los valores de
E; se encuentran relacionados con un incremento en la distancia en la hibridacién (sola-
pamiento) de los orbitale 2p del O*~ y 3d del V°", es decir, sus orbitales se sobreponen
menos, como se ha discutido en el cambio de la posicién del borde de absorcion.

Sm content (mol%)

Hy, Py, )

5/2

(F(R) hV) 12 (eV) 12

6 4
Hy,— 0,

I
3.0
hv (eV)

Figura 3.5: Energia de band gap de acuerdo con los modelos de Kubelka-Munk y Tauc.
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3.4 Espectroscopia de excitacion y emision

La figura 3.6 presenta el espectro de excitacién de la muestra de Caz(VOy)s : 1.5 Sm.
El espectro se registro en el intervalo de 200 a 550 nm, monitoreado la emisiéon en 647
nm. El espectro de excitacién de la muestra Casz(V Oy4), persenta una amplia banda en
el intervalo de 200 a 350 nm, racionada a la superposiciéon de las transiciones electro-
nicas de trasferencia de carga o*> — Sm3t y T, +1 Ty —'A; de la unidad [VO,]*~.
Ademas, se observa la presencia de 14 bandas centradas en 364, 378, 393, 406, 419, 425,
441, 445, 451, 461, 466, 471, 478, 501 nm, relacionadas a las transiciones electrénicas
SHs/o —*Ds/2,* D1 /2,5 P12, Ps9.% Psjo,* Mig2,*Go2,* Miz2,* F50,% I jo,* Mg 2, I 2,* Iy 2
y “G7)a, respectivamente. Claramente las bandas centradas en 312 y 406 nm son las bandas
que presentan mayor intensidad y ademéas permiten activar el iéon Sm de forma indirec-
ta [VO4*>~ — Sm (por transferencia de energia) o de forma directa a través del nivel
6 H; /2 —>6P3/2. Tomando esto en constatacién, nos permite justificar el uso de las lon-
gitudes de onda 312 y 406 nm, para el registro de los espectros de emision[53][54][55].

D_S ——Ca,(VO,),: 1.55m
- © Ay= 647 N
g Ty
w0
‘“ T
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[
T
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..E B < I“’ <«
= &N
] o
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I I
©

T M T M T M 1 M 1 M ]
250 300 350 400 450 500
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Figura 3.6: Espectro de excitacién monitoreado a una emisién en 647 nm de la muestra
de Caz(VO,), activada con la concentracién de 1.5 %mol de Sm3T.
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Las figuras 3.7 y 3.8 muestran los espectros de emision bajo una excitacion de 312 y 406
nm respectivamente. Los espectros de la figura 3.7 se midieron en un intervalo de 450 a 800
nm, mientras que los espectros de la figura 3.8 se midieron desde 400 a 800 nm relacionadas
a las transiciones electrénicas 4G5 /2 —>6H5/2,6 H7/2,6 Hgjoy 6H11/2, respectivamente. El in-
set (b) de la figura 3.7 muestra el espectro de emision de la muestra matriz de Caz(V Oy)-,
en el cual se observa que la intensidad de emisién es despreciable a las emisiones de las
muestras con Sm. Para ambas longitudes de excitacién (312 y 406 nm), la intensidad de
las bandas de emision sigue el siguiente orden *Gsjo —SHy1/0 <G50 Hs/o <*G5/0 —
6H7/2 <4G5/2 — 6H9/2. Este comportamiento sugiere que los iones de Sm3* ocupan sitios
correspondientes a los distintos poliedros de coordinacién del Ca?*, los cuales presentan
una alta asimetria (ausencia de centro de inversién). Dichos sitios presentan grupos de
simetria puntual C (caracterizado tnicamente por el elemento identidad, E) y Cj (ca-
racterizado por la identidad, E, y un eje de rotaciéon de orden 3). En este contexto, se
sabe que las transiciones de naturaleza dipolar eléctrica se ven favorecidas por la asi-
metria del entorno local del Sm?*, mientras que las transiciones dipolares magnéticas y
las eléctricas cuadrupolar se ven poco influenciadas por el entorno. Recordando la na-
turaleza de las transiciones electrénicas G /2 —5H,, /2 cuadrupolar eléctrica (AJ = 3),
*Gs/2 —%Hj;pdipolar magnético (AJ = 0), *Gsp —%Hz ), dipolar magnética y eléctrica
(AJ = 1), y *Gsj2 —%Hy)y dipolar eléctrica e hipersensible (AJ = 2), queda claro que
la emisién centrada en 649 nm, asociada a la transicién *Gj /2 —5H, /2, dominara sobre
las demés. En otro orden de ideas, para ambas longitudes de onda de excitacién se ob-
serva que la intensidad de emisién de la banda *Gj /2 —5H, /2, incrementa en intensidad
de la muestra Caz(V0y4)2:0.1 Sm hasta obtener un méximo de emision para la muestra
Ca3(VOy)2:2.0 Sm, donde se asume se ha alcanzado el quenching (que se define como el
proceso que disminuye la intensidad de la fluorescencia de un fluoréforo, como resultado
de diversas interacciones moleculares, como reacciones de estado excitado, transferencia de
energia e interacciones colisionales [56]) por concentracion. Posteriormente la intensidad
de emision comenzard a atenuarse gradualmente hasta la muestra Cag(V Oy)2: 6.0Sm. Esta
atenuacion sugiere que la taza de relajaciones cruzadas y mecanismos de trasferencia de
energia incrementan en funcién de la concentracion de samario[53] [54] [55].
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Figura 3.8: Espectro de emision de las muestras de Claz(V Oy)2 activadas con diferentes
concentraciones de Sm3" bajo una excitaciéon de 406 nm.

25



Espectroscopia de excitaciéon y emisién

3.4.1 Fotometria

La figura 3.9 (a) y (b), presenta las coordenadas de color para las muestras del sistema
Ca3(VOy)y con diferentes contenidos de Sm>T, bajo las longitudes de onda de excitacién
(a) 312 nm y (b) 406 nm. Bajo una una longitud de onda de excitacién de 312 nm (acti-
vacion indirecta, [VO4)> — Sm3") se puede observar que las coordenadas de color puede
ser modulada de (0.496, 0.358) a (0.594, 0.363), con temperaturas de color en el intervalo
de 1831 a 1686 K, con una longitud de onda dominante (\;) promedio de 600 nm. Ade-
mas, la pureza de color incremente de 61.9 a 91.9 %, en funcion del contenido de Sm3™.
Ahora bien, bajo una longitud de onda de excitacién de 406 nm las corrdenadas de color
se encuantran en el intervalo (0.604, 0.371) a (0.627, 0.369), con temperaturas de color
correlacionada en el intervalo de 1680 a 1776 K, con una longitud de onda dominante (Ad)
promedio de 601 nm, alcanzado una pureza de color de hasta 99.5 %[53][57]. Comparando
ambas fotometrias, se identifica un corrimiento en las coordenadas de color de lo que nos
indica que al momento de excitar al ion de Sm de manera indirecta, tambien se llega
apreciar un poco de la emision de [VO4]?T [58] [59].

Qca(vo,),: 0.1Sm
@ca(vo,),: 0.55m
Qca(vo,),: 1.55m
Qca(vo,),: 3.05m
Qca(vo,),: 4.55m
Qca(v0,),: 6.0Sm
A,=312nm
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0.9
(b) @ca(vo,),: 0.1Sm
0.8 9ca (VO,),: 0.55m
Qca(vo,),: 1.55m
0.7 S Cag(vo )5 3.0Sm

Qca (vo,),: 4.55m
@cCa (VO,),: 6.0Sm
A= 406 nm

0.8

Figura 3.9: Fotometria en el diagrama CIE 1931 de las muestras C'az(V Oy,)2 activadas con
diferentes concentraciones de Sm** bajo la excitaciéon de (a) 312nm y (b) 406nm.

Muestras (x,y) CCT(K) Ag(nm) | CP(%)
Aex = 312nm
Cas(VOy)s : 0,1Sm | (0.496,0.358) 1831 597 | 61.9
Cas(VOs)s : 0,55m | (0.564,0.365) 1621 600 | 80.1
Cas(VOs)s : 1,55m | (0.599,0.367) 1683 601 | 90.8
Cas(VO,)s : 3,08m | (0.593,0.365) 1673 601 | 889
Cas(VOy)s : 4,55m | (0.600,0.365) 1698 601 | 910
Cas(VOy)s : 6,08m | (0.594,0.363) 1686 601 | 89.1
Aex = 406nM
Cas(VOy)s : 0,1Sm | (0.604,0.371) 1680 600 | 97.1
Cas(VOs)s : 0,55m | (0.620,0.369) 1761 601 | 97.4
Cas(VOs)s : 1,55m | (0.627,0.369) 1798 601 | 99.5
Cas(VO,)s : 3,08m | (0.623,0.370) 1768 601 | 98.3
Cas(VOy)s : 4,55m | (0.624,0.369) 1789 601 | 98.6
Cas(VOys)s : 6,08m | (0.623,0.369) 1776 601 | 98.3

Cuadro 3.3: Coordenadas de color, temperatura de color correlacionada, longitud de onda
dominante y pureza de color de las muestras Caz(V Oy)s con diferentes contenidos de Sm
bajo las longitudes de onda de excitaciéon de 312 y 406 nm.
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3.4.2 Aplicacion en iluminacion de cultivos

La figura 3.10 presenta el espectro de absorcion absorcion de luz de la clorofila a en
metanol sobrepuesto con el espectro de emisién de la muestra de Caz(V Oy)s :1.55Sm bajo
una longitud de excitacion de 406 nm, se observa que los picos de mayor intesidad del
espectro de emisién de la muestra de Caz(V O4)2:1.5Sm se sobreponen con las bandas
de absorciéon @, y @, por lo que el material puede aplicase para iluminacién de cultivos
[60][61].

Clorofila a en metanol. 4G —>6H

5/2 9/2
Caa(V04)2:1 .5Sm xex=406nm

Intensidad Normalizada

T T 1 v T T I N
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.10: Sobreposicion de la absorcion de la clorofila a en metanol, con el espectro de
emision bajo una excitacion de 406 nm de la muestra de C'ag(V Oy)2:1.55m.
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3.4.3 Tiempos de vida media

La figura 3.11 presenta los tiempos de decaimiento de las muestras de C'az(V Oy)9 activadas
con diferentes concentraciones de Sm3* bajo una longitud de onda de excitacién de 312 nm
(*Gs/2 —°® Hy)2) y monitoreando una emisién en 647 nm (°Hjjp —* G7/2) en un intervalo
de 0 a 10 ms. A través de la ecuacién (1.4.7) se determinan los tiempos promedios asociados
a cada muestra los cuales decrecer de 0.81001 a 0.3268 ms, en funcién de la concentracién
de Sm?**. La tendencia del acortamiento en el tiempo de vida media es presentado en la
figura insertada en la figura 3.11[55][57].
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Figura 3.11: Tiempos de vida de las muestras de C'az(V O4), con diferentes concentraciones
de Sm3* bajo una excitacién de 312 nm y la emisién de 647 nm.

Tomando en consideracion los tiempos de vida media se determina la eficiencia de
transferencia de energia () Sm3*" — Sm*", segin la ecuacion (3.4.1):

n= 1- 7-:JcSm/7-0,015'm (341)

donde 7 g15m €s el tiempo promedio de la muestra con minima concentracién, muestra
en la cual se asume no existen interaccién entre vecinos cercanos. T,s,,/ es el tiempo prome-
dio para las muestras con diferentes tiempos de vida media excluyendo la muestra de mini-
ma concentracion. Se determina que 7 incrementa de del catorce porciento para la muestra
Ca3(VOy4)2:0.5Sm hasta sesenta y tres porciento para la muestra Caz(V Oy4)2:6.05m. el in-
cremento gradual en la eficiencia de trasferencia de energia demuestra la existencia de
transferencia de energfa entre iones de Sm?*. En esta direccién a través del modelo TH
ecuacién (1.4.8) se determina la naturaleza eléctrica de los mecanismos de transferen-
cia de energia. La figura 3.12 presenta el perfil de tiempo e vida media de la muestra
Ca3(VOy)2:1.55m el cual es valorado a través del modelo de IH, se puede observar que el
mejor ajuste es alcanzado considerando un modelo de tipo dipolo-dipolo s = 6, ya que para
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este tipo de interaccién se alcanza un coeficiente de determinacién R? = 0,998. A través
del modelo de IH se determina que el valor del parametro que mide la tasa de trasferencia
de energia para la una interaccién dipolo-dipolo g incrementa de 0.242 a 1.89, a partir de
este se determina una distancia de interaccién critica que disminuye de 6.3 a 5.5 A para el
cual se produce la transferencia de energia segin el esquema de Dexter (es un proceso no
radiativo de corto alcance que ocurre por intercambio electrénico doble entre moléculas
donante-aceptor[62]). Un resumen de los valores obtenidos del anélisis de los perfiles de
vida media es presentado en el cuadro 3.4[55][63].

0.1

0.01

@ Ca(VO,),: 1.55m
A=312nm
A= 647 nm
——5=6, R’= 0.998
----- s=8, R’= 0.994
~~~~~ s=10, R’= 0.989
1E-3 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Intensidad normalizada

Tiempo (ms)

Figura 3.12: Implementacién del modelo de Inokuti-Hirayama para las muestras del
Cas(VOy)y activados con diferentes concentraciones de Sm?™.

Sm contenido (mol %) | Tiempo promedio (ms) | 71 | 76 (unidades arb.) | No (ion/cm?) | Re (A)
0.1 0.81001 2,60 19
0.5 0.76443 0.14 0.242 1,30x20 6.3
1.5 0.1253 0.31 0.619 3,90x29 6.0
3 0.52786 0.41 1.1 7,81x2! 5.7
4.5 0.38195 0.57 1.58 1,17x2! 5.7
6 0.3268 0.63 1.89 1,56 %2 5.5

Cuadro 3.4: Valores del analisis de tiempos de vida media.
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Conclusiones

Acorde a los objetivos planteados para este trabajo de tesis se destacan las siguientes
conclusiones. En primera instancia se obtuvo la ruta de sintesis éptima para obtener el
Ca3(VO,), activado con diferentes concentraciones molares de Sm** (0.5, 1.0, 1.5, 3.0,
4.5 y 6.0 %mol) mediante la técnica de reaccién de estado soélido. La cristalinidad del
sistema y la fase fueron caracterizadas mediante los patrones de difraccién de rayos X y
la espectroscopia Raman, presentando una estructura trigonal de simetria R3c y modos
vibracionales centrados en 350 cm™ w(O — Ca — O), 403 em™ §(V — O — V) y en 862
em™ v (V — O). Mediante la técnica de reflectancia difusa y la técnica de Kubelka-
Munk se determiné que el sistema presenta un band gap indirecto que incrementa en el
intervalo de 3.00 a 3.27 eV, efecto atribuido a cambios en la distancia los enlaces V-O por
la inclusiéon de Sm>*. Tambien, a través de las espectroscopias de excitacién y emisién se
determind que la muestra éptima es la dopada con 1.5 % de Sm>* con un éptimo de emisién
centrado en 649 nm. La caracterizacion de la fotometria del material permite clasificar la
tonalidad de la emisién como naranja, consiguiendo una pureza de color del 90.8% y de
99.5 % bajo las longitudes de excitacion de 312 y 406 nm, respectivamente. Por tltimo,
mediante la medicion y analisis de los tiempos de vida media de las muestras fue posible
aplicar el modelo de Inokuti-Hirayama obteniendo que la interaccién que predomina es
del tipo dipolo — dipolo. En resumen el sistema Caz(V O,), activado con Sm>" presenta
propiedades fotoluminiscentes adecuadas para su implementacién en diodos emisores de
estado sélido de tonalidad naranja.
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El trabajo de tesis fue presentado en los siguientes congresos, proyectos y eventos de
divulgacion:

Trabajo presentado en el programa "Haciendo Ciencia en la BUAP"primavera 2024.

Congreso de la Sociedad Mexicana de Ciencia y Tegnologia de Superficies y Mate-
riales con sede en Ensenada, Baja California (International Conference of Surface,
Materials and Vacuum 2024).

Congreso de la Sociedad Mexicana de Ciencia y Tegnologia de Superficies y Materia-
les con sede en Puebla,Puebla (International Conference of Surface, Materials and
Vacuum 2025).

Evento de divulgacién 'Vanadatos de Chilchotla para el mundo’ en el municipio de
Chilchotla.

Evento del Encuentro Estatal del Capitulo Estudiantil de la Sociedad Mexicana de
Materiales (SMM).

Evento de divulgacion ’Ciencia para todos, futuro para siempre ’ en centro escolar
comunitario de sur .

Del cual me siento agradecida con mis asesores y el laboratorio de luminiscencia para
impulsarme a realizar todas estas actividades.
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