* BENEMERITA UNIVERSIDAD

AUTONOMA DE PUEBLA

Sintesis de micro y nanofésforos y
su incorporacion en matrices
poliméricas: una propuesta
sustentable

Tesis Presentada en la

Facultad de Ciencias
Fisico-Matematicas

como requisito para la obtencion del grado de

Doctor en Ciencias (Fisica
Aplicada)

por
M.C. Angélica Gutiérrez Franco
asesorada por
Dr. Salvador Carmona Téllez

Dr. Rosendo Leovigildo Lozada
Morales

Puebla, Pue.
Noviembre 2022



Sintesis de micro y
nanofésforos y su
incorporaciéon en matrices
poliméricas: una propuesta
sustentable

Tesis

M.C. Angélica Gutiérrez Franco
Dr. Salvador Carmona Téllez
Dr. Rosendo Leovigildo Lozada Morales

2l

Facultad de Ciencias

Fisico Matematicas
B U A P



Titulo: Sintesis de micro y nanofésforos y su incorporacion
en matrices poliméricas: una propuesta sustentable.

Estudiante: M.C. Angélica Gutiérrez Franco

COMITE

Dr. Abraham Nehemias Meza Rocha
Presidente

Dr. Maria Luisa Roxana Licona Ibarra

Secretario

Dr. José Juan Gervacio Arciniega

Vocal

Dr. Miller Toledo Solano
Suplente

Dr. Salvador Carmona Téllez. Dr. Rosendo Leovigildo Lozada Morales.

Asesor Asesor



o

A los Doctores Rosendo Leovigildo Lozada
Morales y Salvador Carmona Téllez por
brindarme la oportunidad de este trabajo,
apoyo, conocimiento y su valioso tiempo.
Gracias, Gracias, Gracias.

Al CONACYT por la beca otorgada con
namero de apoyo 702683.

A todas las personas que contribuyeron para

la culminacién de este trabajo.



Indice general

1. Introduccionl 1
[L.1. Antecedentes y justificacion| . . . . . . . .. ... Lo L L oL 1
..................................... 3

[1.2.1. Objetivo General| . . . . . . . .. .. ... ... 3
I1.2.2. Objetivos Particulares| . . . . . .. ... ... .. .. .. .. 3

2. Fundamento Teoricol 5
[2.1. Principios de Luminiscencial . . . . . . . . . ... ..o oL 5
[2.2. Transiciones Electronicas Permitidas y Reglas de Seleccion|. . . . . . . . .. 6
[2.3. Diagrama de coordenada configuracional| . . . . . . . ... ... ... .. 8
[2.4. Lantanidos y Diagrama de Dieke| . . . . . . . . ... ..o 12
R5_FSsforod . . . . . .. 13
[2.6. Oxido de Gadolinio (GdpO3)| . . . . .. ... ... ... ... ........ 15
[2.7. Oxido de Hafnio (HfOo)| . . . . . . . .. ... . 20
[2.8. Polimeros y luminiscencial . . . . . . . . .. .. ... L oL 23
2.9, Técnicas de Sinflesid . . . . . . . . .. L Lo 27

2.9.1. Evaporacion de Solventes| . . . . . . .. ... oL 27




12.9.2. Solvo-hidrotermal Asistido por Microondas| . . . . . . .. ... ...

12.9.3. Sistema Spin Coatingl . . . . . . .. ... ... oL

[2.10.1. Difraccion de Rayos X| . . . . . . . . . ... ... o

[2.10.2. Microscopia Electronica de Barrido|. . . . . . .. ... ... ... ..

[2.10.3. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)|. . . . . ... ... ...

[2.10.4. Espectroscopia Infrarroja (FTIR). . . . . . . . .. ... ... ....

[2.10.5. Espectroscopia Fotoluminiscente (FL)| . . . . .. ... ... .. ...

B.

Seccion Experimentall

[3.2. Limpieza de sustratos| . . . . . . . . ... L

[3.3. Desarrollo experimental| . . . . .. ... ... ... o0 0oL

[3.4. Equipos utilizados| . . . . ... .. o

[3.5. Equipos de caracterizacion|. . . . . . .. ... Lo Lo

Resultados y Discusion|

[4.1. Difraccion por Rayos X (DRX)[ . . . . . . .. ... . . ...

[4.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)| . . . . ... ... ... .. ...

[4.3. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)[. . . . .. ... .. ... ... . ...

[4.4. Espectroscopia Fotoluminiscente (FL)| . . . ... ... ... ... ... ...

[5._Conclusiones|

[5.1. Perspectivas y Trabajo futuro| . . . . . . .. ... ... ... ... ... ...

45

45

46

47

49

50

51

o1

57

61

63

101



|A. Trabajos derivados de la investigacion| 105







Indice de figuras

[2.2. Diagrama de coordenada configuracional (Tomado de [10]) . . . . ... .. 10

[2.3. Proceso de luminiscencia considerando el modelo de coordenada configura- |

| cional (Tomadode [8]).]. . . . ... ... ... . L 12

[2.4. Diagrama de Dieke para iones lantédnidos (Ln) (Tomado de [12]).| . . . . . . 14

[2.5. Estructura cubica (izquierda) y monoclinica (derecha) de Gd20O3 (Tomado |

| ToTID] - o o e e, 17

[2.6. (i) Sitios en Gdy03 cubico y (ii) sitios en GdaO3 monoclinico (Tomado de |

[2.7. Diagrama de nivel de energia para transiciones de excitacién de iones Gd>™ |

| en Gd2O3 (izquierda) y diagrama de nivel de energia para transiciones de |

| emision de iones G+ en Gd,03 (derecha) (Tomado de [I3])] . . . . . . . . 19

[2.8. Estructura monoclinica (izquierda), tetragonal (derecha) y cibica (abajo) |

[ de HfO, (Imagenes producidas usando el software VESTA)| . . . . . .. .. 21
[2.9. Diagrama de evaporacion de solventes.| . . . . . . .. ... ... 28
[2.10. El espectro electromagnético (Tomado de [33]). . . . . . ... ... ... .. 29

[2.11. Tabla de comparacién de tipos de radiacién y energias de enlace (Tomado |

| T BA] - o o o 30

IX



[2.12. Componentes eléctrico y magnético en microondas (Tomado de [33])f. . . . 30
[2.13. Arriba: Mecanismo de polarizacion dipolar. Moléculas dipolares tratando de |
alinearse con un campo eléctrico oscilante. Abajo: Mecanismo de conduccion |
iénica. Los iones en la solucién se moveran en el campo eléctrico (Tomado |
de [33]).] . . . . . 31
[2.14. Diagrama esquematico del método de Spin coating (Tomado de [35])f. . . . 33
[2.15. Diagrama de Difraccion de rayos X producida por un cristal| . . . . .. .. 35
[2.16. Esquema de un difractometro de rayos X: 1" = tuente de rayos X, 5 = |
muestra, C = detector, O = eje de giro de la muestra y del detector (Tomado |
de [37]). . . . o o 36
[2.17. Esquema de un microscopio electrénico de barrido convencional (Modificado |
de [39]).] . . . . . 37
[2.18. Dibujo esquematico de senales para una muestra delgada generadas por el |
choque de electrones (Modificadode |39]).f . . . . . ... ... ... ... .. 38
[2.19. Esquema de espectrofotémetro UV-Visible (Modificado de J40])|. . . . . . . 39
[2.20. Esquema de un interferémetro de Michelson (Modificado de [41]).. . . . . . 42
[2.21. Diagrama esquemadtico de un espectrémetro de fluorescencia (Modificado |
de [42]).| . . . . . 44
[4.1. Difractograma de los polvos de GdzOg (color rosa), sintetizados por la técni- |
ca de evaporacion de solventes.| . . . . . .. ... Lo 52
[4.2. Difractograma de los polvos de Gd(OH)s: Th>™ (2.5% at.) (color azul) |
sintetizados por la técnica Solvo-hidrotermal asistida por microondas.| 53
[4.3. Difractogramas de los polvos de HfOy (color azul turquesa) y polvos lumi- |
niscentes HfO5: Th>" (8.0 % at.) (color verde) sintetizados por la técnica [
de evaporacion de solventes.| . . . . . .. ..o oL oo 55




[4.4. Difractogramas de polvos de HtO5 (color negro) y polvos luminiscentes |

HfO: Th3" (4.0 % at.) (color rosa) sintetizados por la técnica Solvo-hidrotermal |

asistida por microondas.| . . . . . . ... L o 56

[4.5. Micrografias de a) fésforos de GdaO3: Th>" (0.25% at.) y b) funcionaliza- |

dos, sintetizados por la técnica de evaporacion de solventes.| . . . . . . . .. 58

[4.6. Micrografias de fésforos de (a) GA(OH)z: Th>" (2.5% at.) y (b) funciona- [

lizados, tfabricados por la técnica solvo-hidrotermal asistido por microondas.| 58

[4.7. Micrografias de fésforos de (a) HfOz: Th>™ (8.0 % at.) y (b) funcionalizados, |

sintetizados por evaporacion de solventes.| . . . . . . . ... ... L. 60

[4.8. Micrografias de fésforos de (a) HfO5: Th>™ (4.0 % at.) y (b) funcionalizados, [

fabricados por la técnica solvo-hidrotermal asistido por microondas.| . . . . 60

[4.9. Espectros de espectroscopia FTIR de los fésforos de (a) Gd2Oj3 sintetizados |

por la técnica de evaporacion de solventes y de (b) GA(OH)s sintetizados |

por la técnica solvo- hidrotermal asistido por microondas.| . . . . . . . . .. 63

[4.10. Espectros fotoluminiscentes obtenidos de los polvos de los fostoros de Gd,Os: |

Tbh>*, variando la concentracién del ion dopante Terbio.| . . . . . . ... .. 65

[4.11. Comportamiento de la intensidad fotoluminiscente de la banda centrada en |

542 nm en funcion de la concentracion del ion dopante Terbio en los polvos |

de los fésforos de GdoOs: Th> V.. . . . . . . .. .. . 65

[4.12. Espectro de excitacion fotoluminiscente obtenido de los polvos de los tosfo- |

ros del sistema GdoOs: Th™ (0.25% at.)| . . . . .. ... .. ... ... .. 66

[4.13. Espectro de emision fotoluminiscente obtenido de los polvos de los tosforos |

del sistema GdyO3: Tb*" (0.25% at.).| . . . .. .. ... ... .. ... .. 67

[4.14. Diagrama del mecanismo de transterencia de energia en el sistema GdsOs5: |




|4.15. Diagrama simplificado que muestra las principales rutas de tlujo de energia |

durante la sensibilizacion de la luminiscencia de los lantanidos a través de ]

su entorno (ligandos) (Modificado de [61)).f. . . . . ... ... .. ... ... 69

|4.16. Representacion esquematica del proceso fototisico mas probable del meca- |

nismo de relajacion para emision luminiscente de los tostoros funcionalizados |

[4.17. Espectro de excitacion fotoluminiscente obtenido de los polvos de los tosto- |

ros del sistema GdaO3: Th>™ (0.25 % at.) funcionalizados y no funcionalizados.| 70

[4.18. Espectro de emision fotoluminiscente obtenido de los polvos de los tosforos |

del sistema GdyO3: Th*™ (0.25% at.) funcionalizados y no funcionalizados.| 71

[4.19. Diagramas de coordenadas CIE de los fostoros basados en el sistema GdoO3: |

Th>" (0.25% at.) no funcionalizados y funcionalizados.| . . . .. .. .. .. 72

[4.20. Efecto de quenching para las diferentes etapas de sintesis de fostoros GA(OH)3 |

: Th®™* por el método Solvo-hidrotermal asistido por microondas. (a) Inten- |

sidad vs Contenido de Terbio, (b) Intensidad vs Tiempo de reaccién y (c) |

Intensidad vs Temperatura. . . . . . ... ... ... L oL 73

[4.21. Espectro de excitacion fotoluminiscente obtenido de los polvos de los tosfo- |

ros GA(OH)3: Th™ (2.5% at.), con tiempo de reaccién de 20 min y tem- |

peratura de 195°C.| . . . . . . . . 74

[4.22. Espectro de emision fotoluminiscente obtenido de los polvos de los tosforos |

Gd(OH)3: Tb™ (2.5 % at.), con tiempo de reaccién de 20 min y temperatura |

de 195°C ) . . . . oL 74

[4.23. Espectro de excitacion fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fosto- |

ros del sistema Gd(OH)3: Th>™ (2.5 % at.) no funcionalizados y funcionali- |

[4.24. Espectro de emision fotoluminiscente obtenido de los polvos de los tosforos |

Gd(OH)3: Th>T (2.5 % at.) no funcionalizados y funcionalizados.| . . . . . . 76




[1.25.

Diagramas de coordenadas CIE de los fésforos basados en el sistema tosforos

Gd(OH)3: Tb3" (2.5% at.) no funcionalizados y funcionalizados.| . . . . . . 76
[4.26. Espectros totoluminiscentes obtenidos de los polvos de los féstoros de HfOo: |
Tbh>T, variando la concentracién del ion dopante Terbio.| . . . . . . ... .. 7

a7

Comportamiento de la intensidad fotoluminiscente de la banda centrada

en 543 nm en funcion de la concentracion del ion Terbio en los polvos de

fésforos de HfOo: Th>T sintetizados por la técnica de evaporacién de solventes.| 78

[4.28. Espectro de excitacion fotoluminiscente obtenido de los polvos de los f6sfo- |
ros del sistema HfOo: Th™ (8.0% at.)|. . . . . .. ... ... ... .. ... 78
[4.29. Espectro de emision fotoluminiscente obtenido de los polvos de los tosforos |
del sistema HfOo: Th*™ (8.0% at.).. . . . . . .. ... .. ... ... ... 79

[1.30.

Espectros de excitacion fotoluminiscente obtenidos de los polvos de los fosto-

ros del sistema HfOo: Th>" (8.0 % at.) funcionalizados y no funcionalizados.| 80

3L

Espectros de emision fotoluminiscente obtenidos de los polvos de los tosforos

del sistema HfO2: Th>" (8.0 % at.) funcionalizados y no funcionalizados, . .

81

[1.37.

Diagramas de coordenadas CIE de los féstoros basados en el sistema tosforos

sistema HfO: Th®™ (8.0 % at.) funcionalizados y no funcionalizados.| . . . .

81

433

Etecto de quenching para las diferentes etapas de sintesis de tostoros H{Os:

Th>" por el método Solvo-hidrotermal asistido por microondas. (a) Inten-

sidad vs Contenido de Terbio, (b) Intensidad vs Tiempo de reaccién y (c)

Intensidad vs Temperatura. . . . . . . . ... ... ... ... ... ... .

.37

Espectro de excitacion totoluminiscente obtenido de los polvos de los fosto-

ros del sistema HfOo: Tb°" (4.0 % at.). Insercién: Amplificacién del inter-

valo 350-400 nm.) . . . . . . .

[1.35.

Espectro de emision fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fosforos

del sistema HfOo: Th*™ (4.0% at.).l. . . . .. .. ... .. ... ... ...

84



[1.36.

Espectros de excitacion fotoluminiscente obtenidos de los polvos de los f6sto-

ros del sistema HfO5: Th>™ (4.0% at.) no funcionalizados y funcionalizados.| 85

137

Espectros de emision fotoluminiscente obtenidos de los polvos de los fosforos

del sistema HfOo: Th>T (4.0 % at.) no funcionalizados y funcionalizados| . .

85

[1.38.

Diagramas de coordenadas CIE de los fésforos basados en el sistema tosforos

sistema HfOo: Th®" (4.0 % at.) funcionalizados y no funcionalizados.| . . . .

[1.39.

Espectros IR de las peliculas poliméricas de PMMA y PS no dopadas.| . . .

86

88

[£.40.

Tabla con modos vibracionales identificados en las peliculas poliméricas de

PMMA y PSnodopadas.| . . . .. ... .. .. ... .. ...

AT,

Mediciones UV-vis de las peliculas poliméricas de PMMA y PS5 sin dopar.| .

89

90

[1.42.

Porcentaje de transmitancia al variar la velocidad de giro en las peliculas

poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos GdOz: Th3™ (0.25 % at.)

sintetizados por la técnica de evaporacion de solventes.|. . . . . . . . . . ..

[1.43.

Porcentaje de transmitancia al variar la velocidad de giro en las peliculas

poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos de Gd(OH)s: Th*+ (2.5 %

at.) sintetizados por la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas.| .

A4,

Porcentaje de transmitancia al variar la velocidad de giro en las peliculas

poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos de HfO: Th3™ (8.0 % at.)

sintetizados por la técnica de evaporacion de solventes.|. . . . . . . . . . ..

I15.

Porcentaje de transmitancia al variar la velocidad de giro en las peliculas

poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos de HfO: Th3™ (4.0 % at.)

sintetizados por la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas,|. . . .

[1.16.

Espectros totoluminiscentes de excitacion y emision de peliculas poliméricas

de (a) y (b) PMMA y de PS (c) y (d) dopadas con fésforos de GdsO3z: Th>™

(025% at)] . . . o o

93



AT

Espectros fotoluminiscentes de excitacion y emision de peliculas poliméricas

de (a) y (b) PMMA y de PS (c¢) y (d) dopadas con fésforos de GA(OH)s:

| ThoT (2.5% at.).] . . . . o 94
[4.48. Diagramas de coordenadas CIE de peliculas poliméricas de (a) PMMA vy |
[ (b) PS dopadas con fésforos de Gd(OH)3: Th>™ (2.5% at.).| . . . . . . . .. 95
[4.49. Espectros fotoluminiscentes de excitacion y emision de peliculas poliméricas |
| de (a) y (b) PMMA y de PS (c) y (d) dopadas con fésforos de HfOo: Th>™ [
[ (8.0% at.)] . . . . 96
[4.50. Diagramas de coordenadas CIE de peliculas poliméricas de (a) PMMA y |
| (b) PS dopadas con fésforos de HfOo: Th** (8.0% at.).| . . . ... ... .. 97
|4.51. Esspectros fotoluminiscentes de excitacion y emision de peliculas poliméricas |
| de (a) y (b) PMMA y de PS (c¢) y (d) dopadas con fésforos de HfOo: Th>™ |
[ (4.0% at.)] . . . 98
[4.52. Diagramas de coordenadas CIE de peliculas poliméricas de (a) PMMA vy |
| (b) PS dopadas con fésforos de HfOo: Th3" (4.0 % at.). . . ... ... ... 99







Abstract

The indiscriminate use of plastics is one of the anthropogenic contamination sources
on the planet, this is in majority due to the lack of interest of the human being to imple-
ment the appropriate handling and disposition of the urban and industrial waste. Several
proposals have been posed in order to reduce the use of plastics, so as their recycling
for different applications; continuing with this idea, this work propose the possibility to
combine certain plastics with luminescent materials to generate new materials with added

value.

In this thesis work, it is proposed the research of the synthesis of phosphorous of
Gadolinium oxide (Gd203) and Hafnium oxide (HfO3), doped with Terbium (Th3*) by
means of two methods, solvent evaporation and microwave-assisted solvothermal method
for their incorporation in polymeric films of polystyrene (PS) and polymethyl methacrylate
(PMMA) fabricated by the spin coating technique.

On chapter 1, it is presented a brief introduction to the problematic of the conta-
mination due to the plastics, so as the pose of the proposal which was studied on this

work.

On chapter 2, the theoretical basis and the luminescent principles are addressed,
phosphorous and polymers properties, the employed characterization techniques for the

analysis of the phosphorous and the polymeric films.

On chapter 3, there is presented an experimental description about the employed
reagents as precursors for the synthesis of the phosphorous powders, the recycled ma-

terial for the polimeric films, parameters determination, synthesis protocol and employed
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laboratory equipment for the fabrication and characterization.

On chapter 4, there are exposed the obtained results on the crystalline structure deter-
mination, crystallite size, micro-structural characterization, infrarred radiation absorption,
luminescent properties as transmittance and photoluminescence; discussion of the results

and comparison of the obtained with the reported on the literature.

Finally on chapter 5, there are presented the conclusions of the done work, summari-
zing briefly that each method contributes to particular characteristics for the synthesized
phosphorous and then incorporated into the polimeric films, these presents suitable lumi-
nescent properties for optical applications. The perspectives are posed as well as future

work.



Resumen

El uso indiscriminado de los plasticos es una de las fuentes de contaminacién antro-
pogénica en el planeta, esto es debido en gran medida por la falta de interés del ser humano
en implementar el manejo adecuado y la disposicién de los residuos urbanos e industria-
les. Diversas propuestas se han planteado para reducir el uso de pléasticos, asi como la
reutilizacién de estos para diferentes aplicaciones; continuando con esta idea, este traba-
jo plantea la posibilidad de combinar ciertos plasticos con materiales luminiscentes para

generar nuevos materiales con valor agregado.

En este trabajo de tesis se plantea la investigacién de la sintesis de fosforos de éxido de
Gadolinio (Gd203) y de 6xido de Hafnio (HfO3), dopados con Terbio (Th3*) por medio
de dos métodos, evaporacién de solventes y solvo-hidrotermal asistido por microondas
para su incorporacién en peliculas poliméricas de poliestireno (PS) y polimetilmetacrilato

(PMMA) fabricadas por la técnica de spin coating.

En el capitulo 1 se presenta una breve introduccién a la problematica de la contami-
nacién por plédsticos, asi como el planteamiento de la propuesta que se estudié en este

trabajo.

En el capitulo 2 se abordan el fundamento tedrico de los principios de luminiscencia,
propiedades de los fésforos y polimeros, las técnicas de caracterizacion utilizadas para el

analisis de los fésforos y de las peliculas poliméricas.

En el capitulo 3 se presenta una descripcién experimental sobre los reactivos utiliza-
dos como percusores para la sintesis de los polvos de los fésforos, el material reciclado

para peliculas poliméricas, la determinacién de los pardmetros, protocolo de sintesis y los
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equipos de laboratorio empleados para la fabricacién y caracterizacion.

En el capitulo 4 se exponen los resultados obtenidos en la determinacién de la estructura
cristalina, tamano de cristalita, caracterizacién microestructural, absorcién de radiacién
infrarroja, propiedades luminiscentes como transmitancia y fotoluminiscencia; discusién

de los resultados y comparacién de lo obtenido con lo reportado en la literatura.

Finalmente, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones del trabajo realizado, re-
sumiendo brevemente que cada método aporta caracteristicas particulares a los fésforos
sintetizados y a su vez incorporados a las peliculas poliméricas, estas presentan propiedades
luminiscentes adecuadas para aplicaciones 6pticas. También se exponen las perspectivas

como trabajo futuro.



Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes y justificacion

Con el paso del tiempo la civilizacién humana ha evolucionado en diferentes ambitos
como el social y tecnoldgico. Con el fin de satisfacer necesidades fundamentales como la
subsistencia (salud, alimentacién, etc.), se han creado productos que faciliten la vida diaria
o prolonguen el bienestar, tal es el caso de los pldsticos (materiales poliméricos) cuyo uso
es algo cotidiano, tienen la ventaja de ser muy durables y no se degradan a corto plazo,
sin embargo, las consecuencias generadas por la utilizacién indiscriminada de estos, los ha
convertido en un foco de contaminacién reflejado en el medio ambiente. Al ser desechados
los plasticos, pueden permanecer en el entorno durante décadas, obstruyendo alcantarillas
y drenajes, contaminando calles, playas, rios, océanos, etc., siendo en muchos casos muy

dificil su recoleccién.

De acuerdo con la Organizacién de las Naciones Unidas (ONU), 13 millones de tonela-
das de plastico llegan a los mares de todo el mundo, lo equivalente a arrojar cada minuto
un camién lleno de pldstico. De la basura marina, 80 % esté conformada por plésticos y se
calcula que en 2050 habra mas plastico que peces. Cabe mencionar que mas de la mitad

total del plédstico en las aguas de los océanos ha sido producido desde el 2000 a la fecha

.



CAP{TULO 1 INTRODUCCION

México ocupa el lugar niimero 12 en el mundo por su consumo de plasticos y el lugar 11
por su produccién, con una tasa de crecimiento sostenido de 4.8 % desde 2009; actualmente
se fabrican siete millones de toneladas de pléastico al ano. Todos los embalajes, envolturas,
envases y productos derivados o elaborados a partir de plasticos y diversos polimeros
se fragmentaran en particulas menores de 5 mm que constituyen los microplasticos. Los
microplasticos se define a cualquier particula sélida sintética o matriz polimérica, de forma
regular o irregular, con tamanos comprendidos entre 1 pm y 5 mm, los cuales poseen la
capacidad de acumular cientos de sustancias toxicas, entre ellas insecticidas, herbicidas,
fertilizantes y contaminantes orgénicos persistentes que son cancerigenos y disruptores del

sistema endocrino [2].

Se han propuesto alternativas sustentables para la disminucién del impacto de los
plésticos en los ecosistemas como son la fabricacién de polimeros biodegradables, reciclaje,
restriccién de uso, biorremediacion, etc. Es por ello por lo que se propone el desarrollo de
plésticos basados en materiales orgdnicos o inorganicos que permitan la modificacion de
sus propiedades fisicoquimicas iniciales asigndndoles nuevas cualidades como magnetismo,
conduccién eléctrica, luminiscencia o caracteristicas fotocataliticas [3]. Esto podria brindar
un incremento en su valor comercial, asi como un nuevo campo de uso de estos materiales

[5].

Por lo anterior este trabajo se centra en la contribucién de establecer una nueva gene-
racién de plasticos de alto valor agregado y ecolégicamente sustentable utilizando como
matrices poliméricas el poliestireno (PS) y el polimetilmetacrilato (PMMA), que puedan
adquirir propiedades luminiscentes si estos son combinados fisica y/o estructuralmente con
fésforos basados en Gadolinio (Gd) y Hafnio (Hf), activados con Terbio (Th37), este hecho
potencialmente podria facilitar su empleo en las industrias de la iluminacion, laser, pintura,
desarrollo de despliegues visuales de nueva generacién, entrega de farmacos, bio-imagen,

terapia foto-térmica, etc.




1.2. OBJETIVOS

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General

Sintetizar micro y nanofésforos por medio de las técnicas de evaporacién simple, y
solvo-hidrotermal asistido por microondas, basados en gadolinio y hafnio, impurificados
con terbio, capaces de emitir luz basados en los principios de downshifting; y su posterior
incorporacién en peliculas poliméricas de poliestireno (PS) y polimetilmetacrilato (PM-
MA), para su eventual utilizacién en el desarrollo de despliegues visuales, iluminacién,

pinturas, entre otros.

1.2.2. Objetivos Particulares

e Sintetizar micro y nanofésforos por medio de las técnicas de evaporacion de solventes

y solvo-hidrotermal asistido por microondas respectivamente.

e Caracterizar los micro y nanofésforos por las técnicas de Difracciéon de Rayos X
(DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

y Fotoluminiscencia (FL).

e FElaborar peliculas delgadas poliméricas por medio de la técnica de spin coating con

la incorporacién de micro y nanofésforos.

e Caracterizar las peliculas por medio de las técnicas de espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-Vis), FTIR y FL, que permitan obtener materiales que posean propie-
dades adecuadas para la industria optoelectrénica como desarrollo de despliegues

visuales, gufas de onda e iluminacién.
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Capitulo 2

Fundamento Teorico

2.1. Principios de Luminiscencia

La luminiscencia es un fenémeno de produccién de luz de una substancia sobre excitada
con algin tipo de energia. Es distinguida de la incandescencia la cudl es un tipo de emisién
de una substancia en virtud de estar a una temperatura elevada. La luminiscencia puede
ser considerada una emisién “fria” que involucra dos procesos: 1) La excitacién electrénica
de un material solido a un estado de energfa mayor y 2) emisién subsecuente de fotones

debido a su desexcitacion [6]

Cuando un material absorbe luz con suficiente energia provoca transiciones electréni-

cas, asi como también cambios en sus estados vibracionales y rotacionales.

La luminiscencia de un material se clasifica en dos procesos de acuerdo a un tiempo
caracterfstico (7) después de la absorcién de la radiacién y la emisién de luz, se llama
fluorescencia si 7 < 1078 s, esto es, la emisién de luz se detiene tan pronto la fuente de
excitacién es removida, por otro lado, si 7 > 1078 s, es decir, si dura aproximadamente
més que un segundo, a pesar de que la fuente de excitacién sea removida, entonces es

llamada fosforescencia [7] [§].

Se pueden distinguir diferentes tipos de luminiscencia dependiendo de la fuente de

excitacion. Por ejemplo, si una fuente de luz es utilizada para excitar, el fenémeno es
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llamado fotoluminiscencia [6].

2.2. Transiciones Electréonicas Permitidas y Reglas de

Seleccién

Para una red cristalina de N dtomos, las funciones de onda electrénicas de cada dtomo
se comienzan a traslapar debido a la proximidad entre si y su interaccidon ocasiona que
cada nivel energético se divida en N niveles con energias ligeramente diferentes. Para un
sélido macroscépico, N es del orden de 103, de modo que cada nivel se subdivide en una
cantidad muy grande de niveles energéticos espaciados casi continuamente, por lo cual
recibe el nombre de banda. Las bandas de energia, llamadas bandas permitidas, estan
separadas por brechas denominadas bandas prohibidas. El ancho de la banda depende del
tipo de atomos y enlace presente en el sélido. Cada banda es designada con una letra
(s, p, d, etc.) segin el valor del momento angular orbital del nivel energético. Si la banda
correspondiente a la capa atémica més externa (ocupada por los electrones de valencia) no
se encuentra completamente llena, se le denomina banda de conduccion, de forma contraria
si estd llena, se le denomina banda de valencia y a la banda vacia inmediata se le nombra

banda de conduccién.

La teoria de bandas permite explicar las diferencias entre metales, semiconductores y
aislantes. Para los metales todos los fenémenos ocurren en una banda parcialmente ocu-
pada por electrones, mientras que, para los semiconductores y los aislantes, los fenémenos
fisicos de interés suceden debido a transiciones electrénicas entre las bandas de conduccion
y valencia. En los semiconductores y aislantes la luminiscencia ocurre cuando una radia-
cién incidente excita los electrones de la banda de valencia para hacerlos llegar a la banda
de conduccién. Los electrones excitados se quedan brevemente en los niveles superiores
de energia y cuando regresan a la banda de valencia emiten fotones, los cuales generaran
luminiscencia si su longitud de onda asociada estd en el rango del espectro visible (400-700

nm).
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Reglas de Seleccién

Las transiciones 6pticas dentro de la capa 4f surgen debido a la interaccion de las
componentes eléctrica y magnética de la radiacion electromagnética con los electrones f y
son por lo tanto transiciones dipolo eléctrico o magnético (ED o MD), respectivamente.
La transicién dipolo eléctrico puede ser considerada un desplazamiento lineal de carga y
su direccién es revertida a través de inversién, significando que tiene paridad impar. La
transicion dipolo magnético, corresponde a un desplazamiento rotacional de carga, el cual,
tras la inversién, no cambia el sentido de rotacién y por lo tanto tiene paridad par [9]. Las

transiciones permitidas y prohibidas estan determinadas por las reglas de seleccién:

e Regla de seleccion de Spin: Las transiciones pueden ocurrir si no hay un cambio en
la multiplicidad (AS = 0), es decir, transiciéon de un estado singlete a singlete o

triplete a triplete.

e Regla de seleccién de Laporte: Debe haber cambio de paridad (Al = + 1). Las
transiciones permitidas son s — p, p — d, d — f, etc. Las transiciones prohibidas

sons —»s,p—p, d—>d f—1fs—d p—f etc

Una transicién prohibida por spin puede ser permitida si, por ejemplo, un estado single-
te se mezcla en alguna medida con un estado triplete, lo cual es posible por acoplamiento
spin-orbita. Las transiciones intraconfiguracionales 4" (f — f) estdn prohibidas por la
regla de spin, sin embargo, la mayoria de estas transiciones son parcialmente permitidas
debido al cardcter dipolar eléctrico resultante de la combinacién de los orbitales 4f con
algunos orbitales de diferente paridad (5d), esto tltimo debido a las componentes des-
iguales del campo cristalino que se presentan cuando un ion de tierra rara ocupa un sitio

cristalogréfico sin simetria de inversién [9].

Simbolos de término de nivel de energia

Es usual describir la configuraciéon de atomos tipo hidrégeno o iones, con solo un
electrén en términos de los niimeros cudnticos n (nivel energético), I (momento angular),
m; (momento magnético) y s (spin). En dtomos polielectrénicos y iones, el cambio y em-

parejamiento de energias lleva a diferentes configuraciones o microestados, con diferentes
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energias, los cuales son descritos con nuevos nimeros cudnticos, el nimero cuantico L
de momento angular orbital total, el momento angular orbital magnético total My, y el
momento angular de spin total S, frecuentemente indicado como la multiplicidad de spin
(2541). En el caso de elementos pesados, como lo son los lantdnidos, el acoplamiento del
spin y el momento angular es visto, y un ndmero cuéntico adicional (J) es utilizado, el
acoplamiento de spin-orbita o niimero cuantico de Russell-Saunders. Simbolos de término
con la forma 25t1L ;. resumen la informacién de los nimeros cudnticos y son asignados
para describir los microestados individuales. Para un dtomo polielectrénico o ion con @

electrones,

L=> 1, M, =-L,...L

S:ZSi, 8121/2

J=L+SL+S-1,..|L-S5|

Ya que se permiten muchas combinaciones de electrones y por tanto muchos micro-
estados estan presentes, se siguen las reglas de Hund para determinar el estado base. El
estado base tendra la multiplicidad de spin més grande y la multiplicidad orbital mas
grande correspondiente al valor de L més grande. Ademas, si S y L son iguales para dos
estados, el estado base serd el que corresponda al valor més grande de J, si la capa de
electrones estd llena mds de la mitad (multiplete invertido) y el valor més pequeno de J,

si el orbital estd lleno menos de la mitad (multiplete regular) [9].

2.3. Diagrama de coordenada configuracional

En una red cristalina donde se encuentran incorporados los centros luminiscentes, estos
se encuentran oscilando, formando una red de vibraciones. En 1936 Von Hippel propuso
un modelo que permite describir cualitativamente los espectros de absorcién y emisién del
proceso luminiscente mediante un diagrama en el cual se representan las curvas de energia

potencial para el estado base y excitado del centro luminiscente en funcién de la distancia
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internuclear denomina modelo de Coordenada Configuracional (CC), el cual describe los

modos de vibracién del centro luminiscente involucrado.

Este modelo estd basado en dos aproximaciones, la primera llamada aproximacién
adiabatica o Born-Oppenheimer; donde se considera que el ion se mueve muy lentamente en
comparacion con los electrones de valencia, por lo que el movimiento electronico tiene lugar
cuando el nicleo tiene una posicién précticamente fija, es decir, el electrén se mueve sin
percibir cambio alguno en la posicién del nicleo. Esta aproximacion resulta muy razonable,
puesto que el ntcleo es mucho mas pesado que los electrones y, por lo tanto, se mueve
a una escala de tiempo mucho menor. La segunda aproximaciéon considera un solo modo

vibracional en lugar de todos los modos posibles de la red.

El modelo de CC consiste en considerar que el ion A se encuentra acoplado a la red
vibracional con lo que los iones B que lo rodean, los cuales vibraran alrededor de este
afectando los estados electrénicos del ion A, ademads si consideramos que este se encuentra
en reposo, y que los iones circundantes se mueven en fase, es decir que se acercan y alejan

al mismo tiempo, esto dard como resultado un sistema simétrico, como se muestra en la

figura 2.1]

\4

Figura 2.1: Sistema vibracional simétrico.

El diagrama de coordenada configuracional para este modo vibracional se presenta
en la figura mediante una grafica de energia (F) contra la distancia entre los iones
(r), debido a que este es el pardmetro estructural y es el que se modifica durante las

vibraciones.

El diagrama describe curvas que representan las interacciones entre fuerzas atractivas
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Figura 2.2: Diagrama de coordenada configuracional (Tomado de [10]).

y repulsivas que se suponen unen al centro luminiscente con los iones de su alrededor
en el so6lido, la forma parabdlica de las curvas es debido a que la energia es una funcién
cuadratica del desplazamiento de la posicién de equilibrio y estéan relacionados con la ley
de Hooke, donde la fuerza restauradora es proporcional al desplazamiento dada por la

ecuacién 211

F = —k‘(’l“l — ’I“Q) (2.1)

La energia potencial dependiente de la distancia r entre el centro luminiscente y los

iones estd dada por la ecuacién [2.2

E= %k(rl —19)? (2.2)

Donde ry es la distancia de equilibrio en el estado base (mi{nima distancia) en la pardbo-
la. Este sistema representa un problema en la microescala, no es posible resolverlo utili-
zando Unicamente la mecénica cldsica, sino que también se necesita de un enfoque desde
la mecénica cuantica, por ello es necesario resolver la ecuaciéon de Schrodinger para el os-
cilador arménico simple. La soluciéon nos lleva a obtener los niveles de energia permitidos

dentro de la pardbola, descrita por la mecdnica cldsica por la ecuacion [2.3]

10
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o <n + ;) v (2.3)

Donde n es el nimero cuantico principal y v es la frecuencia del oscilador arménico.

En la figura[2.2]la distancia ro corresponde al estado fundamental, ry es la distancia del
estado excitado, este modelo puede ser usado para describir las transiciones electréonicas de
las impurezas en una red cristalina como se muestra en la figura[2.3]donde A es la posicién
de equilibrio para el estado fundamental del centro luminiscente, si este absorbe energia,
pasara al estado excitado en la posicién B. La transicién de A — B, ocurre en un tiempo
menor comparado con el tiempo necesario para que el nicleo del centro luminiscente se
mueva apreciablemente en la red (lo que se conoce como principio de Franck-Condon).
Posteriormente el centro ha alcanzado el estado B, se relaja hacia la posicién C de equi-
librio del estado excitado, cediendo el exceso de energia en forma vibracional a la red.
En cuanto el centro ha alcanzado la posicién de equilibrio en el estado excitado, puede
regresar al estado fundamental en la posiciéon D por medio de la emision de energia como
fotones. Finalmente, en D, el centro se relaja hacia la posicién de equilibrio A y cede de

nuevo su energia en forma fondnica.

El diagrama de coordenada configuracional nos explica porque existe una diferencia de
energia, y por tanto de longitud de onda A entre la radiacién absorbida y emitida, esto
debido a perdidas por relajacién que se transforman en vibraciones fonénicas. La diferencia
de energia se conoce como “corrimiento de Stokes” y puede proporcionar informacién sobre
la interaccion entre el ion activador y los iones vecinos. Las transiciones del nivel vibracional
mas bajo del estado fundamental al nivel vibracional mas bajo del estado excitado se
conocen como linea de cero-fonén, las lineas de absorcién y emisién ocurren a la misma
frecuencia. En el espectro de absorciéon habrd una banda correspondiente a las transiciones
eléctricas cuyas energias son mas altas que la linea de cero-fonén. En los espectros de
emisién habra una banda correspondiente a las transiciones de més baja energia que dicha

linea. Los picos aparecen lejos de la linea cero-fonén debido a las diferencias Ry y Ry [11].

11
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Figura 2.3: Proceso de luminiscencia considerando el modelo de coordenada configuracional
(Tomado de [§]).

2.4. Lantanidos y Diagrama de Dieke

Los elementos lantdnidos (Ln) o tierras raras, pertenecen al periodo 6 de la tabla
periédica. Seguido del lantano (La) en la serie, para el rango de nimero atémico (Z) de Z
= 58-71, su capa 4f es llenada sucesivamente. La mayoria de los lantanidos exhiben estado
de oxidacién 3+ como el estado estable con unos pocos existentes como iones divalentes
(Sm, Eu, YDb) y trivalentes (Ce, Pr y Tb). El radio i6nico de los lantdnidos reduce con un
incremento en el nimero atémico. La tendencia de reduccién de tamano en los lantdnidos
con el incremento en el nimero atémico es conocido como contraccién lantanida y surge
debido al incremento progresivo en la atraccién por el ntcleo, esto por el débil blindaje de

los electrones 4f causado por su forma complicada de orbitales.

El origen de la luminiscencia en los iones Ln®t surge debido a transiciones intra-
configuracionales con su capa 4f. Sus capas 4f estdn blindadas por orbitales 5s y 5p llenos,
y por consiguiente sus caracteristicas de absorciéon y emisiéon no son influenciadas por su
entorno ligando. Exhiben lineas espectrales agudas similares a las de atomos libres o iones

con alta pureza de color. Mas atn, los iones Ln3* exhiben bajo coeficiente de absorcién

12
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molar pero largo tiempo de vida luminiscente, ya que las transiciones involucradas con-
servan la paridad y por tanto estdn prohibidas segin la regla de seleccién de Laporte. Sin
embargo, estas transiciones pueden ocurrir a través de mezcla con transiciones permitidas

AfN=1 5 54! [6).

Diagrama de Dieke

La interpretacién del espectro luminiscente y de absorcién de los iones Ln en cristales,
estd basado en mediciones espectrales sistemaéticas, realizadas para la red cristalina de
cloruro de lantano (LaCls). Tales mediciones fueron reportadas en un diagrama en 1968
por Dieke et al., el cual muestra la energfa de los estados 2°T1L; para los iones Ln en
LaCls. El centro de gravedad de cada multiplete da la localizacion aproximada del nivel
energético 251 L ; del ion libre correspondiente, el ancho de cada estado indica la magnitud

del desdoblamiento de los niveles de energia debido al campo cristalino.

El centro de gravedad y la energia de desdoblamiento pueden variar cuando el ion es
incorporado a redes cristalinas diferentes a LaCls. En la actualidad el diagrama de Dieke
se emplea como guia para predecir la longitud de onda de una determinada transicién

debida a la presencia de un ion Ln en una red cristalina anfitrién cualquiera.

La probabilidad de una emisién radiativa directa de un nivel energético excitado de un
ion Ln, estd fuertemente relacionado con la separacion energética entre niveles cercanos,
dicha separacién es llamada energia de la banda prohibida. En la figura se muestra el

Diagrama de Dieke.

2.5. Fésforos

En las 1iltimas décadas, se ha dado mucho énfasis a los materiales de tamano nanométri-
co debido a sus propiedades unicas fisicas, quimicas, 6pticas, electrénicas y magnéticas
cuando son comparados con materiales en bulto. Sus propiedades varian drasticamente
con la variacién de tamano, haciéndolos materiales adecuados para diversas aplicaciones
tecnoldgicas e industrial. Entre las diferentes nanoparticulas (NPs), nanofésforos han apa-

recidos como candidatos prometedores para la industria de la iluminacién y 6ptica. Estos

13
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Figura 2.4: Diagrama de Dieke para iones lantdnidos (Ln) (Tomado de [12]).

nanomateriales son ampliamente usados para la manufactura de diferentes dispositivos
optoelectrénicos, diodos emisores de luz (LEDs), bio-sensores y aplicaciones biomédicas.
En la industria de la iluminacion, la demanda de diodos emisores de luz ha incrementado
significativamente debido a su largo tiempo de vida, tamano compacto, bajo poder de con-
sumo, amigable con el medio ambiente, bajo costo de manufacturacién, intensa emisién,
etc., por encima de otras fuentes convencionales de dispositivos emisores de luz. Los fésfo-
ros son los materiales luminiscentes que dan emisién en la regién visible cuando ellos son
iluminados por radiaciones ultravioleta (UV), haz de electrén, visible e infrarrojo. Algunos
materiales actiian como materiales luminiscentes por si mimos y emiten radiaciones. Sin
embargo, la emision espectral producida por ellos es generalmente amplia y difusa con
bajos valores de coordenadas CIE (Comission Internationale de I’Eclairage), correlaciona-
dos con temperatura de color (CCT), y el indice de representacién del color (CRI). Por lo
contrario, algunos materiales requieren el uso de dopantes que actiian como materiales lu-
miniscentes. Los dopantes son impurezas/iones agregados intencionalmente los cuales son

incorporados en el sistema para obtener propiedades luminiscentes deseadas. Los fésforos
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consisten de dos componentes bésicos, uno es la matriz anfitrién y el otro es el dopante. La
matriz anfitrién puede ser cualquier oxido, borato, sulfato, fosfato o aluminato. Existen
algunas condiciones para ser un buen material anfitrién como una estructura cristalina
estable, baja energia fonoénica, estabilidad quimica y térmica, amplio bandgap, etc. Los
dopantes pueden ser cualquiera de los metales de transiciéon o iones de tierras raras. Los
metales de transicién generalmente consisten en Mn, Cr, Cu, etc., y las transiciones son
debidas a los electrones del orbital d. Los iones de tierras raras incluyen Gd, Ho, Eu, Dy,
Sm, Yb, etc. y las transiciones son debidas a las transiciones f-f. La emisién en fésforos
puede ocurrir por tres fenémenos, es decir, down-conversion (DC), up-conversion (UC), y

down-shifting (DS) [13].

La incorporacién de fésforos a una escala nanométrica conteniendo iones de tierras
raras dentro de una matriz polimérica ha atraido la atencién de investigadores porque es-
ta propuesta aborda materiales compuestos con propiedades fotoluminiscentes mejoradas
(PL) y una combinacién unica de diferentes caracteristicas lo que permite aplicaciones
multifuncionales. Ademads, estos materiales nanocompuestos proporcionan buena estabili-
dad térmica, fuerza mecdanica, y propiedades Opticas excelentes al lado de flexibilidad y la
habilidad de formar peliculas delgadas o recubrimientos. Prakash et al. prepararon y carac-
terizaron peliculas poliméricas nanocompuestas a partir de nanoparticulas de ZnO:Th3+
y una solucién de poliestireno (PS) en tolueno donde encontraron que al incrementar la
concentracién del nanofésforo, a su vez aumentaron las propiedades PL de las peliculas na-
nocompuestas [I4]. Martinez-Avila et al. sintetizaron y caracterizaron fésforos de GdyOs3
dopados con iones de Ho?*t, Yb3*, y LiT, incorporandolos a peliculas de polimetilmeta-
crilato (PMMA) donde obtuvieron peliculas con excelente transparencia y propiedades

luminiscentes UC [3].

2.6. Oxido de Gadolinio (Gd,Os)

Entre los diversos 6xidos de lantdnidos, Gd2O3 (también conocido como gadolinia) es
una excelente matriz anfitrién para el dopaje de muchos iones de tierras raras y metales
de transicién. Gd2O3 existe en tres formas polimérficas, hexagonal (P3m1), monoclinica

(C2/m) y ctibica (Ia3). La estructura estable a temperatura ambiente de GdaO3 es ctibica.
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Cambia a su fase monoclinica cuando se calienta por encima de 1250°C y a fase hexagonal
més alld de 2400°C. Las estructuras estables mas reportadas a temperaturas bajas son
cuibicas y monoclinicas. La estructura cibica tiene dos sitios de simetria y la estructura
monoclinica tiene tres sitios de simetria. GdsO3 tiene una elevada estabilidad quimica
y térmica, no toxicidad, naturaleza no higroscopica, la energia fondénica de la matriz de
Gdy03 es alrededor de 600 cm ™!, la cual es mucho més baja que el Al;O3 (870 em™1)
y SiO2 (1100 em™!) pero superior a la de Y503 (300-380 ¢m~!) [4]. De hecho, la fase
cristalina de Gd2O3 maés importante en aplicaciones tecnoldgicas es la fase cibica, que se
puede obtener en el rango de temperatura de 600 a 1200°C., ademé&s posee una constan-
te dieléctrica elevada, amplio bandgap (5.8 - 6.4 eV) y alto indice de refraccién. Es un
candidato prometedor para muchas aplicaciones tales como tubos de color de television,
dispositivos electroluminiscentes, pantallas de emisién de campo (FDPs), biosensores, bio
etiquetas, agentes de contraste MRI, etc. Otras aplicaciones de Gd2Os3, incluyen su uso
como aditivo en diversas ceramicas. El Gd;Og3 es similar al sesquiéxido de Y2Og3, el cual
es comercialmente usado en varias aplicaciones foténicas, pero el GdsO3 no se usa mucho
para aplicaciones luminiscentes. El Gd2O3 es un material luminiscente intrinseco y emite
en las regiones UV y visible. Los iones Gd®>* actiian como centros luminiscentes y durante
la excitacién de la red Gd2 O3 dopada, los iones Gd?* también entran en el estado excitado
y dan lugar a los picos de emisién correspondientes a las transiciones Gd3*. Sin embargo,
este efecto no es muy pronunciado con dopaje con tierras raras, algunos picos debido al

anfitrién aparecen lo cual causa la disminucién en la pureza del color de los dopantes [13].

En la literatura existen diversas rutas de sintesis de fésforos de GdsO3 dopados y no
dopados como métodos de combustién, de estado sélido, solvotermal/hidrotermal, copre-
cipitacién, sol-gel, entre otros., en donde la mayoria describen dos formas estables ciibica
y monoclinica (Figura . Las rutas quimicas himedas y método de difusién en estado
sélido dan como resultado la formacién de fésforos de fase cibica GdsOgs. Sin embargo,
los productos iniciales de la ruta quimica himeda no son generalmente 6xidos, pero si
recocidos a altas temperaturas, resultando en la formacién de nanoparticulas de GdzOg
cubicas. La fase monoclinica de Gd2O3 es generalmente obtenida a través del método de
combustién. Se ha encontrado que la fase cibica existe a bajas temperaturas, y la estruc-
tura monoclinica a altas temperaturas. La transformacion de cibica a monoclinica sucede

al calentar por encima de 1250°C. La temperatura de liberacion de gases en el caso de la
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ruta de combustién es tan alta que la fase monoclinica es mas favorecida. En algunos casos,
la fase cubica también se forma junto con la fase monoclinica la cual se puede eliminar

con el recocido.
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Figura 2.5: Estructura cibica (izquierda) y monoclinica (derecha) de Gd2O3 (Tomado de

[L3]).

El Gd3;O3 cubico tiene dos sitios cristalograficos no equivalentes, es decir, sitio 24d con
simetria Cy (no centrosimétrico) y sitio 8b con simetria Sg (centrosimétrico), ambos estédn
en coordinacién octahedral. En el sitio Cs, el cation central estd presente junto con dos
vacancias oxigeno en la cara diagonal del cubo, mientras que en el sitio Sg las vacancias
oxigeno estan presentes a lo largo de la diagonal del cuerpo. Estos sitios estdn presentes
en la razén 3:1, es decir, 75% de los iones Gd3* ocupan simetria Co y 25% de los iones
ocupan simetria Sg. El sitio Cy posee simetria de no inversién y el sitio Sg tiene simetria de
inversién. En el caso de GdyO3 ctbico, la emisién se origina del sitio Cs ya que este sitio
tiene estadisticamente mayor probabilidad de ocupancia y no posee centro para inversion.
Cuando los dopantes estdn ocupando el sitio C,, conducen a transiciones hipersensibles
(elevada dependencia en la simetria local de iones dopantes en la red anfitrién), mientras el
sitio de ocupacién en Sg conduce a transiciones insensibles (insensibles a la simetria local).
En el caso de Gd2O3 monoclinico, hay tres sitios no equivalentes, a saber, A, B y C con
simetria C. En estos sitios, iones Gd®* tienen sietes veces de coordinacién de simetria. La
coordinacién de dos iones Gd3* pueden ser descritos por los seis oxigenos en los vértices
de un prisma trigonal y el séptimo oxigeno a lo largo de la normal a la cara. El tercer ion
de Gd3* estd en el medio del octaedro distorsionado con el séptimo oxigeno a una larga

distancia. La representacion de varios sitios en el caso de GdsOg3 cibico y monoclinico se
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muestran en la figura 2.6

(M (i)  (A)

(C,) (Se) (C)

Figura 2.6: (i) Sitios en GdpOg3 ciibico y (ii) sitios en Gd2Os monoclinico (Tomado de

[L3]).

El Gd20O3 es una red anfitrién prometedora para que varios iones de dopaje exhi-
ban diferentes fenémenos de luminiscencia, esto es: down-conversion, down-shifting y up-
conversion debido a la eficiencia de transferencia de energia. El GdsO3 es una matriz
apropiada para el dopaje de tierras raras debido a la similitud en el radio iénico, carga,
estabilidad quimica y térmica. Ademas, la intensidad de la emisién espectral depende de
muchos factores como, fase (ctibica o monoclinica), ruta de sintesis, morfologfa, concentra-
cién de dopaje, etc. El GdaO3 exhibe por si mismo fendmeno de luminiscencia intrinseca
cuando este es irradiado bajo luz UV. Los picos de emision en GdsO3 sin dopar se observan
en la region UV y visible. Sin embargo, dopado con iones de tierras raras conducen a picos

de emisién agudos, distintos e intensos en la regién visible e infrarrojo cercano.

Sin embargo, para estudiar el comportamiento de emisién en GdyO3 monoclinico puro
y cubico, Tamrakar et al. sintetizaron estas dos formas mediante métodos via estado sélido
vy de combustion. Gds O3 sintetizado por método via estado sélido tuvo una fase ciibica,
mientras que fue monoclinico cuando se sintetizaba via método combustion. El espectro de
excitacién (Aem; = 515 nm) de Gd2O3 monoclinico consistié de picos a 249 nm y 254 nm
(857/2 — GIJ/Q), 268 nm y 275 nm (857/2 — 617/2) mientras, el espectro de excitacién
de Gd3O3 cubico consistié de picos centrados en 232, 248, 254 y 275 nm. Fue encontrado
que el espectro de emisién de ambos ciibico y monoclinico de Gd2Og3 consistié de picos en
la regién UV y azul tenue, verde y bandas de rojo en la regién visible. La aparicién de la
banda en la regién UV fue atribuida a la recombinacién radiativa de hueco y electrones
en Gd,Oj3 y aquellos en la region visible fueron atribuidos a los defectos superficiales tales

como Schottky y Frenkel. La ligera diferencia en la posicion de estas bandas fue debido
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a los diferentes parametros de red en diferentes estructuras. También, se encontré que la
intensidad de emisién en Gd;Og3 ciibico fue mas alta que Gd; O3 monoclinico. Lo mismo
se puede encontrar en el caso de fésforos Gd2O3 dopados, es decir, se encontraron mejores
propiedades de emisién en la fase cubica. Las transiciones de excitacion y emisién de
iones de Gd?*t en fésforos de GdO3 se muestran en la figura Las coordenadas CIE
de Gd303 monoclinico y cubico fueron determinadas como (0.207, 0.206) y (0.29, 0.29),

respectivamente correspondiendo a la emisién blanco azulado.
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Figura 2.7: Diagrama de nivel de energfa para transiciones de excitacién de iones Gd?t en
Gd;03 (izquierda) y diagrama de nivel de energia para transiciones de emisién de iones
Gd3* en GdpO3 (derecha) (Tomado de [13]).

Fésforos de GdaO3 cuando son dopados con iones Th3*, las transiciones radiativas
5D, — "Fy alrededor 480-500 nm, °Dy — " Fj alrededor 535-560 nm, °Dy — 7 Fy alrede-
dor 575-585 nm, y °Dy — 7 F3 alrededor 610-622 nm, son observadas. Las transiciones en
el rango de 535 a 560 nm se encuentran en la regiéon de emisién verde y son transiciones

hipersensibles.

Ansari et al. llevo a cabo el espectro fotoluminiscente de fésforos Gd,O3:Th3*. Bajo
excitacion a 325 nm, el espectro PL consistié de picos localizados en la regiéon 480-505 nm,
535-560 nm, 577-600 nm, 610-630 nm, 650-670 nm, 675-700 nm y 700-715 nm correspon-
diendo a las transiciones °Dy — 7F67574,372,170 de iones terbio, respectivamente. La banda

de emisién a 535-560 nm (°Dy — TF3) fue encontrada como la més dominante entre los

otros picos.
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En otro estudio, Xu et al. reportaron la emisién caracteristica de microbarras de
GdaO3:Thb3t. A Aepni = 542 nm, el espectro de excitacién consistié de dos bandas (a
258 y 312 nm) con una méxima intensidad a 258 nm, debido a las transiciones del estado
fundamental (7F) de la configuracién (4f)% del Th®* a los diferentes estados excitados
de la configuracién (4f)7 5d. Bajo excitacién de 258 nm, el espectro de emisién consistio
de picos a 488 nm (regién azul), 542 nm (regién verde), 586 nm (regién rojo-naranja), y
619 nm (regién rojo) correspondiendo a las transiciones ®Dy —7 Fs.5,4,3 de iones terbio.
El pico de emisién a 542 nm fue el mas intenso. El valor de tiempo de vida de microbarras

de Gd03:Th3* fue encontrado de 1.06 ms [13].

Los fésforos de GdsO3 han sido ampliamente estudiados para dispositivos de aplicacio-
nes optolectrénicas como pantallas de emision de campo, diodos emisores de luz, lamparas
fluorescentes, centelladores de rayos X y tubos de rayos catédicos. La ventaja de usar estos
fésforos sobre los basados en sulfuro es que son amigables con el medio ambiente y esta-
bles contra cambios termales. Ghosh y Luwang reportaron un estudio de la deteccion de
iones de Fe?t, Cr3*t y Cu?* en agua, utilizando nanoparticulas de fésforos de GdyO3:Eu
sintetizados por ruta quimica himeda. Los fésforos de Gd3O3 exhiben un medio luminis-
cente y paramagnético, lo cudl ha sido usado para bio-imagen, agentes de contraste de
imagen de resonancia magnética y entrega de fairmacos. Shi et al. sintetizaron fésforos de
Gds O3 huecos mesoporosos y los utilizaron para el estudio de la entrega de farmacos DOX
(clorhidrato de doxorrubicina). Hallaron una eficiencia en la carga del farmaco del 98.6 %
y 310 pg fueron cargados por miligramo, la alta eficiencia de carga fue atribuida al enlace

entre los iones Ln3" y el DOX [13].

2.7. Oxido de Hafnio (HfO,)

En la naturaleza el hafnio (Hf) se encuentra en 190 ppm de la corteza terrestre y se
encuentra junto con el Circonio (Zr), siendo muy dificiles de separar. Las principales menas
son badeleyita (ZrOs), circén ([Zr,Hf]SiO4, <2 % HY) y alvita ([Zr,Hf]SiO4XH20, <2%
Hf).

La quimica del Hf (IV) es la més conocida, en haluros HfX4 (X = F, Cl, Br, I). Poseen

estructuras infinitas (cadena de octaedros que comparten extremos) pero los vapores con-
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tienen moléculas tetraédricas. Los cloruros, bromuros y yoduros son solubles en agua, pero
se hidrolizan a MOXj,. Los éxidos de Hf (IV) se obtienen por combinacién directa de los
elementos o por calentamiento de HfCl; con HsO seguido de deshidratacion. Los 6xidos
blancos son isoestructurales y adoptan estructuras extendidas en las cuales los centros de

Hf tienen coordinacién 7.

El 6xido de hafnio HfOy (hafnia, diéxido de hafnio) es un compuesto inorganico abso-
lutamente inerte, que solo reacciona con bases fuertes y acidos. Es ampliamente utilizado
por su dureza y estabilidad térmica, también se han explorado sus propiedades dpticas,
como alta densidad cristalogréafica (~10 g/cm?), alto indice de refraccién (~2), asi como
bajas perdidas épticas y de dispersién [15], transparencia extendida en un amplio rango
espectral (UV a infrarrojo medio) [16]. La cristalizaciéon del HfOy puede ser en tres di-
ferentes fases, monoclinica, tetragonal y cibica. La fase monoclinica polimorfa es estable
solo a temperatura ambiente y presién estandar, mientras que la estabilizacién de la fase
tetragonal y ctibica requiere temperaturas de 1720 y 2600° C respectivamente [17]. La fi-
gura@ muestra las estructuras cristalinas del HfO4, las cuales fueron obtenidas mediante

el software VESTA.
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Figura 2.8: Estructura monoclinica (izquierda), tetragonal (derecha) y cibica (abajo) de
HfO5 (Imagenes producidas usando el software VESTA).

Es posible lograr una estabilizacién de la fase cibica debido a la incorporacion de iones
trivalentes en la red cristalina. Varios estudios mencionan que el cambio de fase debido
a la incorporacion de iones trivalentes es estabilizado por la generacién de vacancias de
oxigeno estructural por compensacién de carga [I8], [19]. Sin embargo, en algunos trabajos

se ha reportado la estabilizacion de fase cubica sin usar dopantes al sintetizar las particulas

21



CAPITULO 2 FUNDAMENTO TEORICO

en un medio més reductivo [19] 20} 21].

En los udltimos anos, el HfO5 ha sido ampliamente investigado como un material al-
ternativo para reemplazar el diéxido de silicio (SiO3) empleado en sistemas dieléctricos
de compuerta de dispositivos microelectrénicos. Ademds, este material tiene un amplio
potencial para la fabricacién de transistores metal-oxido-silicio complementarios con di-
mensiones pequenas y/o cristales liquidos debido a su constante dieléctrica K elevada,
relativamente baja corriente de fuga, amplio band gap (5.70 eV), buena estabilidad térmi-
ca, y alta transparencia. Recientemente, diferentes materiales de particulas de tamano
nanométrico han sido embebidos dentro de la matriz de HfO5 a mejorar las propiedades

eléctricas y interfaciales de capacitores metal-oxido-semiconductor [22].

Las propiedades épticas del HfO5 puro o dopado se han centrado principalmente en las
mediciones de fotoluminiscencia, cdtodoluminiscencia y centelleo. Por ejemplo, Rastorguev
et al. realizaron ambas mediciones de fotoluminiscencia y catodoluminiscencia en peliculas
de HfO, depositadas y en aquellas tratadas térmicamente a 800°C durante 30 min. Las
dos bandas anchas de PL detectadas en estas peliculas fueron atribuidas a los excitones
auto-atrapados debido a la presencia de vacancias de oxigeno. Chang et al. reportaron
sobre el comportamiento PL de nanocristales de germanio embebidos en estructuras HfOo
y HfAlO. Las diferencias observadas entre los espectros de PL de estas dos muestras
fueron explicadas por la barrera de confinamiento cudntico. Taniguchi et al. observaron en
nanoparticulas de HfO, dopadas con Eu®* una amplia banda de fotoluminiscencia (PL)
que cubria desde el ultravioleta hasta la region visible del espectro electromagnético, asi
como las transiciones caracteristicas de los iones Eu?*. De acuerdo con estos autores, la
banda ancha de PL se origina a partir de la recombinacién de electrén-hueco via centros de
defectos superficiales. Ademas, Ni et al. describieron que las emisiones PL de las peliculas
de HfO5 estan controladas por la concentracién de vacancias de oxigeno dentro de la red

22].

La literatura ha reportado la preparacién de HfO5 puro o dopado (nanoparticulas, pol-
vos, o peliculas) por diferentes rutas de sintesis, incluyendo principalmente: alcéxido en
solventes no acuosos, sol-gel no hidrolitico, fundicién de solvente con oxo-clusters, sol-gel
no acuoso con deposicién de capa atdémica, hidrotermal convencional (CH), hidrotermal

asistida por ultrasonido, deposicién de ldser pulsado, quimica asistida por plasma deposi-
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cién de vapor y solvotermal, entre otros [22].

En adicién, las nanoparticulas de 6xidos de metales de transicién binarios como el
TiOs, ZnO, HfOy y ZrO, estan siendo explotados para aplicaciones potenciales como
fotocatdlisis, centelladores, anfitrion activa para iones lantanidos, fésforos de rayos X,
entre otros. LeLuyer et al. reportaron polvos de HfO, dopados con Eu?t e Y, sintetizados
por medio de proceso sol gel. El espectro de emisiéon presenté una banda amplia de 400
a 600 nm. La composicién mas favorable obtenida exhibié una efiiencia de centelleo al
rededor de 3.8 veces la del polvo comercial estandar BGO [23]. En estudios més recientes
realizados por Kumar, S. et al., reportaron nanofosforos de HfO5 codopados con Dy y Sm
para ser utilizados para deteccion de huellas dactilares latentes en sitios de crimen. Debido
a las excelentes emisiones, los nanofosforos mostraron una buena selectividad y resolucién

sobre multiples superficies como vidrio flotado y papel aluminio [24].

2.8. Polimeros y luminiscencia

Como menciona Raichev, R. et al. [25] los polimeros son macromoléculas generalmente
de composicién orgdnica, con una masa molecular promedio mayor de 10 000 g/mol forma-
das por la repeticion de monémeros. La polimerizacién es el procedimiento de elaboracién
de un polimero a partir de sus mondémeros. Diversas formas de clasificacién de polimeros

de acuerdo con Raichev, R. et al. son las siguientes:

1. De acuerdo con su origen: naturales: semisintéticos, transformacién de polimeros

naturales como nitrocelulosa, caucho vulcanizado; sintéticos a partir de monémeros.

2. De acuerdo con su mecanismo de polimerizacién: por condensacién; adicién; forma-

dos por etapas (por ejemplo, poliuretanos); reaccién en cadena.

3. De acuerdo con su composiciéon quimica: organicos conformados por una cadena
principal de dtomos de carbono (C); vinilicos (cadena exclusivamente de atomos de
carbono): poliolefinas (polietileno y polipropileno); polimeros estirénicos (poliesti-
reno y caucho estireno butadieno); polimeros vinilicos halogenados (PVC y PTFE),
acrilicos (PMMA); polimeros orgénicos, no vinilicos, los cuales ademds de carbono,

tienen atomos de oxigeno y nitrégeno en su cadena principal: poliésteres, poliamidas,
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poliuretanos; polimeros inorgénicos: basados en azufre (por ejemplo, polisulfatos),

en silicio (por ejemplo, silicona).
4. Conforme sus aplicaciones: elastémeros, plasticos, fibras, recubrimientos y adhesivos.

5. Conforme su reaccién hacia el calor: (a) termopldsticos (polietileno, polipropileno,
PVC) y (b) termoreactivos (termoestables). Los polimeros del primer grupo se ablan-
dan y derriten cuando se calientan, y al enfriarse se solidifican de nuevo, restablecien-
do sus propiedades iniciales. Sin embargo, los polimeros termoreactivos (a base de
fenolformaldehida, resina epoxi, poliésteres) durante su calentamiento sufren cam-
bios quimicos relacionados con la formacién de una estructura tridimensional, debido

a la cual pasan a un estado irreversible sin derretirse (termoestable).

Todos los polimeros poseen propiedades fisicoquimicas y tecnoldgicas muy valiosas,

algunas de sus caracteristicas mas importantes son las siguientes:

e Baja densidad: frecuentemente en el rango de 1 300-1 500 kg/m3, aunque, el polieti-

leno tiene 920 kg/m? y el politetrafluoretileno (PTFE) 2 300 kg/m?.

e Alta resistencia mecanica: algunos polimeros superan por su resistencia a muchos

metales.
e Aislamiento térmico y eléctrico.
e Hidroaislamiento y muy baja absorcion de agua.
e Aislamiento de sonido.
e Propiedades adhesivas de alto nivel.
e Alta resistencia quimica a dcidos, bases y solventes.

e Una desventaja de la mayor parte de los polimeros es su relativa baja resistencia al

calor, y especialmente, a una combinacién de calor, luz y oxidantes.

Los polimeros se pueden sintetizar de manera sencilla, lo cual es la principal ventaja
para el desarrollo de aplicaciones de dispositivos luminiscentes y optoelectronicos como
mecanismos de accién laser, transmisiones de comunicacién 6ptica y amplificadores de

fibra 6ptica [26].
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Las tecnologias de iluminacién y visualizacién son campos de aplicacién clésica de
materiales luminiscentes. Una manera ventajosa para promover su uso en el diseno de
materiales fésforos aplicativos es su incorporacién dentro de una matriz estable y rigida.
Por lo tanto, entidades inorganicas embebidas dentro de matrices poliméricas se han con-
vertido en un campo de investigacién intenso que lleva a nuevos materiales funcionales
que combinen las propiedades de especies inorgdnicas (es decir, magnéticas, electrénicas
y Opticas) con la procesabilidad de polimeros. Un gran desafio en la preparacién de tales
materiales es la prevencion de separacién de fase y agregacién de las especies inorgénicas
en la matriz anfitrion. Muchas estrategias, tales como la generacion in situ, encapsulacién
surfactante, o funcionalizacién con una unidad (es) monoméricas polimerizables se han

explorado para evitar estos problemas [27].

La seleccién de los polimeros empleados en el estudio realizado en este trabajo, los
cuales son polimetilmetacrilato (PMMA) y poliestireno comercial (PS), es debido a que
son clasificados como termoplésticos de acuerdo con su respuesta mecanica frente a tem-
peraturas elevadas. Los termoplésticos se ablandan al calentarse (a veces se funden) y se
endurecen al enfriarse (estos procesos son totalmente reversibles y pueden repetirse). Estos
materiales normalmente se fabrican con aplicacién simultanea de calor y de presion. A ni-
vel molecular, a medida que la temperatura aumenta, la fuerza de los enlaces secundarios
se debilita (porque la movilidad molecular aumenta) y esto facilita el movimiento relativo
de las cadenas adyacentes al aplicar un esfuerzo. La degradacién irreversible se produce
cuando la temperatura de un termoplédstico fundido se eleva hasta el punto de que las

vibraciones moleculares son tan violentas que pueden romper los enlaces covalentes [2§].

El PMMA es un termoplastico transparente usado frecuentemente en forma de ldmina
como una alternativa al vidrio ligera o irrompible, tiene una excelente transparencia (92 %
299 % T, entre 380 y 1500 nm), elevada flexibilidad, y buena estabilidad quimica y térmica.
Estas caracteristicas hacen al PMMA un excelente candidato a ser usado como un recubri-
miento en dispositivos de celdas solares. Martinez Avila et al. sintetizaron por medio del
método de evaporacién simple fésforos de GdaO3 dopando con iones Ho?t, Yb3+ y Lit
incorporandolos a peliculas de PMMA para el estudio de propiedades luminiscentes Up-
conversion (UC). Las peliculas de PMMA fueron obtenidas por la técnica de Spin coating,.

Las peliculas poliméricas sin fésforos embebidos no presentaron emisién luminiscente en
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comparacién con las que, si contenian fésforos, las propiedades luminiscentes fueron trans-
feridas a las peliculas por fésforos GdyOs: 0.4 % at. Ho?*, 3.0 % at. Yb3+ y 4.5% at. Lit.
La intensidad de emisién de luz depende directamente en el contenido relativo del fosforo
en la matriz, pero un exceso de concentracién de fésforos puede afectar la transparencia de
las peliculas, disminuyendo su eficiencia de conversién efectiva, entonces, si se cambia la
velocidad de giro de deposicidn, el contenido relativo de fésforos es directamente afectado,

lo que, a su vez, afecta las caracteristicas de transparencia de la pelicula polimérica [3].

El PS tiene un peso molecular promedio numérico en el rango de 50,000-150,000 con
X/ Xy, valores de 2-4. A pesar de que es completamente amorfo (T, = 85°C), sus cade-
nas rigidas voluminosas (debido a interacciones fenilo-fenilo) imparte buena resistencia con
elevada estabilidad dimensional (solo 1-3 % de elongacién). El PS es un muy buen aislante
eléctrico, tiene excelente claridad déptica debido a la falta de cristalinidad, posee buena
resistencia a acidos acuosos y bases, y es facil de fabricar en productos ya que solo debe
exceder la T, (temperatura de transicién vitrea) para que el polimero fluya, sin embargo,
el poliestireno tiene algunas limitaciones. Es atacado por solventes de hidrocarburos, tiene
poca resistencia a la intemperie (ataques UV, oxigeno y ozono) debido a los hidrégenos
bencilicos labiles, es algo fragil, y tiene poca resistencia al impacto debido a las cadenas
rigidas del polimero. Los problemas de intemperismo de los productos estireno se reducen
por la combinacién apropiada de estabilizadores (absorbentes de UV y/o antioxidantes).
La resistencia a solventes puede ser mejorada un poco con la combinacién con fibra de
vidrio y otros agentes reforzantes [29]. Carro-Gastélum et al. prepararon por la técnica de
evaporacién simple cerdmicos de Li GdyO3 dopados con Tm3+ e Yb3t, los cuales fueron
incorporados dentro de peliculas de PS (como Styrofoam reciclado) para el estudio de
emisién upconversion (UC). El espesor de las peliculas de poliestireno que obtuvieron fue
alrededor de ~ 3 pm siendo muy transparentes en la region del visible y cercano IR y
comparables con el PS en masa (bulk). Las peliculas con un alto contenido de cerdmi-
cos presentaron una turbidez ligeramente blanquecina que provenian de los ceramicos Li
Gdy03: Yb*HTm?t; este efecto es muy probable debido a la dispersién de la luz de las
particulas en polvo embebidas en las peliculas para el caso de una gran concentracién
de polvo. Las peliculas de PS sin ceramicos embebidos no presentaron emisién de UC.
Determinaron que la intensidad de la emisién de luz incrementa con la carga de fosforo

cerdmico en el PS junto con la reduccién de la transparencia de las peliculas [30].
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2.9. Técnicas de Sintesis

En este trabajo de investigacién se emplearon las técnicas de evaporacion simple o de
solventes y solvo-hidrotermal asistida por microondas. Esto debido a que la primera técnica
es no costosa y permite obtener una gran cantidad de polvos con excelentes caracteristicas
que pueden ser escalables para aplicaciones industriales [31], por otro lado, la segunda
técnica promueve un incremento en la cinética de cristalizacién por 1 o 2 érdenes de
magnitud, reduciendo drésticamente los tiempos de procesado durante la sintesis [22]. A

continuacién, se describen estas técnicas.

2.9.1. Evaporacion de Solventes

El método por sintesis de evaporaciéon de solventes o simple es considerado como una
sintesis convencional que se aplica a reacciones llevadas a cabo por calentamiento eléctrico
convencional. Es considerado como un método sencillo para hacer crecer cristales i6nicos
o moléculas simples, ya que es posible ajustar las condiciones de reaccién, es decir, la
velocidad de nucleacién y el crecimiento del cristal. La concentracion de los reactivos
precursores en soluciéon debe ajustarse de manera que se exceda la concentracion critica
de nucleacién, esto se logra cambiando la temperatura o la evaporacién del solvente que
fomenta la formacién de particulas que superan el radio critico y se produce el crecimiento

de cristales [32]. Un esquema de dicho proceso se muestra en la figura

Este método utiliza altas temperaturas para la producciéon de materiales en mayor can-
tidad. Los materiales sintetizados son generalmente microcristalinos en una fase pura, sin
embargo, en ocasiones también pueden aparecer fases secundarias debido a la aglomeracién

de las particulas. Este método de sintesis no controla la morfologia [I3].
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Figura 2.9: Diagrama de evaporacién de solventes.

2.9.2. Solvo-hidrotermal Asistido por Microondas

El entendimiento basico de interacciones de microondas macroscopicas con la materia
fue formulado por von Hippel a mediados de la década de 1950 [33]. En 1986 cuando Gedye
y Giguere publicaron su primer articulo en “Tetrahedrom Letters” en sintesis asistido
por microondas en un horno de microondas casero, ha tenido un interés en constante
crecimiento en este campo de investigacién. El uso de microondas como una fuente de
energia para reacciones quimicas y procesos han sido ampliamente estudiados durante anos
recientes, y el calentamiento de microondas ha sido bien expandido para la preparacién
de solucién de varios micro/nanomateriales. Sun et al. enlistaron las principales ventajas
del proceso de sintesis por microondas: (i) tiempos cortos requeridos para sintesis, (ii) el
producto puede ser més uniforme en dimensiones y composicién, (iii) la composicién de los
productos es més ficil de afinar, (iv) requiere menos energia que el proceso convencional.
Este facil método de sintesis de microondas puede ofrecer un planteamiento atractivo para
el control de distribucién de tamano de particulas lo cual es muy crucial en muchas nuevas

aplicaciones de micro/nanomateriales de polimeros de coordinacién de tierras raras [34].

La irradiacién de microondas es una irradiacién electromagnética en el rango de fre-

cuencia 0.3 a 300 GHz, correspondiente a longitudes de onda de 1 mm a 1 m. La regién de
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microondas del espectro electromagnético (Figura [2.10) por lo tanto se encuentra entre el
infrarrojo y frecuencias de radio. El uso principal de las microondas es para la transmisién
de informacién (telecomunicaciones) o para la transmisién de energia. Todos los hornos de
microondas domésticos “cocina” y todos los reactores de microondas dedicados a sintesis
quimica que estan disponibles comercialmente hoy en dia operan a una frecuencia de 2.45
GHz (correspondiendo a longitudes de onda de 12.25 cm) para evitar interferencias con

las telecomunicaciones, las redes inalambricas y las frecuencias de los teléfonos méviles.

Longitud de onda (m)

| | | | | | | | )

10-12 10-9 10-6 10-3 1 103

Energia (eV)

( | | L} L} L} | |

108 108 1 10-8 10-6 10-9
2.45 GH=z Frecuencia (Hz)
( | | 1 T T T T
1021 1018 1015 1012 T 109 106
1 Rayos X Uv Vis IR Microondas Radiofrecuencia

Figura 2.10: El espectro electromagnético (Tomado de [33]).

En la Figura [2.11] se muestra una tabla de la comparacién de los tipos de radiacién y
energias de enlaces, donde es obvio que la energia del fotén de microondas a una frecuencia
de 2.45 GHz (0.0016 eV) es demasiado baja para romper enlaces moleculares y también
es menor que el movimiento Browniano. Por lo tanto, estd claro que las microondas no

“ - . o ST . "
pueden “inducir” reacciones quimicas por absorcién directa de energia electromagnética,

a diferencia de la radiacién ultravioleta y visible (fotoquimica).

La quimica de microondas estd basada en el calentamiento eficiente de materiales por
efectos “calentamiento dieléctrico de microondas”. El calentamiento dieléctrico por micro-
ondas depende de la capacidad de un material especifico (por ejemplo, un disolvente o
reactivo) para absorber energfa de microondas y convertirla en calor. Las microondas son
ondas electromagnéticas que constan de un componente de campo magnético y eléctri-
co (Figura . Para la mayoria de los propésitos préacticos relacionados con la sintesis
de microondas, es el componente eléctrico del campo electromagnético el que es impor-
tante para las interacciones onda-material, aunque en algunos casos las interacciones del

campo magnético (por ejemplo, con éxidos de metales de transicién) también pueden ser
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Tipo de Frecuencia  Energia cuantica Tipo de enlace Energia de enlace
radiacién (MHz) (eV) (eV)

Rayos Gama 3.0x10™ 1.24x10° Cc—C 3.61

Rayos X 3.0x10" 1.24x10° C=C 6.35
Ultravioleta 1.0%10° 4.1 C-0 3.74

Luz Visible 6.0x10® 2.5 C=0 7.71

Luz Infrarroja 3.0%10° 0.012 C—H 4.28
Microondas 2450 0.0016 O—H 4.80
Radiofrecuencias 1 4.0%x1077 Enlace hidrégeno 0.04-0.44

Figura 2.11: Tabla de comparacién de tipos de radiacién y energias de enlace (Tomado de

[33])-

relevantes.

Componente eléctrico

& = Campo eléctrico
H = Campo magnético
¢ =Velocidad de la luz
A = Longitud de onda

Componente
magnético

2.45 GHz =12.25 cm

Figura 2.12: Componentes eléctrico y magnético en microondas (Tomado de [33]).

El componente eléctrico de un campo electromagnético causa calentamiento por dos
principales mecanismos: polarizacién dipolar y conduccion iénica. La interaccién del com-
ponente del campo eléctrico con la matriz es llamado mecanismo de polarizacién dipolar
(Figura arriba). Para que una sustancia pueda ser capaz de generar calor cuando
se irradia con microondas esta debe poseer un momento dipolar. Cuando se expone a
frecuencias de microondas, los dipolos de la muestra se alinean en el campo eléctrico apli-
cado. La energia de campo es transferida del medio y la energia eléctrica es convertida en
energia cinética o térmica, y finalmente en calor. Debe ser enfatizado que la interaccion
entre radiacién microondas y el solvente polar, lo cual ocurre cuando la frecuencia de la
radiacion coincide aproximadamente con la frecuencia del proceso de relajacién rotacional,

no es un fenémeno de resonancia mecanico cuantica. Las transiciones entre bandas de ro-
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tacién cuantizadas no estan involucradas y la trasferencia de energia no es una propiedad
de una molécula especifica, pero si el resultado de un fenémeno colectivo que involucra el
bulto (bulk). El calentamiento es generado por fuerzas de friccién que ocurren entre las
moléculas polares cuya velocidad rotacional ha sido incrementada por el acoplamiento con

la irradiacion de microondas.

El segundo mecanismo de calentamiento mayor es el mecanismo de conduccién idnica
(Figura abajo). Durante la conduccién iénica, mientras las particulas cargadas di-
sueltas en una muestra (usualmente iones) mientras oscilan bajo la influencia del campo
microondas, ellas colisionan con sus moléculas o atomos vecinos. Estas colisiones causan
agitacién o movimiento, creando calor. Asi, si dos muestras contienen igual cantidad de
agua destilada y agua comtin, respectivamente, son calentadas por irradiacién microondas
a una potencia de radiacion ajustada, un calentamiento més rapido ocurrira para la mues-
tra de agua comun debido a su contenido iénico. Tales efectos de conduccién iénica son
particularmente importantes cuando se considera el medio de calentamiento de liquidos
iénicos en un campo microondas. El principio de conductividad es un efecto mas fuerte

que el mecanismo de rotacién dipolar con respecto a la capacidad de generar calor [33].

t=0s/ o /-\l-lﬂns 0 K:ans

e ® 2
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N |\

Campo eléctrico
(=]
&
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Figura 2.13: Arriba: Mecanismo de polarizacién dipolar. Moléculas dipolares tratando de

alinearse con un campo eléctrico oscilante. Abajo: Mecanismo de conduccién iénica. Los
iones en la solucién se moverdn en el campo eléctrico (Tomado de [33]).
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2.9.3. Sistema Spin Coating

La técnica Spin coating es usada para preparar peliculas delgadas uniformes en el rango
de espesor de micro a nanométrico. El sustrato es montado en un mandril que hace rotar
la muestra, y la fuerza centrifuga impulsa el liquido radialmente hacia afuera. La fuerza
viscosa y la tensién superficial son las principales causas para la deposicién plana en la
superficie. Finalmente, la pelicula delgada es formada por la evaporacién. El Spin coating
consiste en varias etapas, tales como suministrar el fluido, girar, derrame del fluido estable,

segregacion, evaporacion, respectivamente.

Las ventajas del Spin coating son el producir un recubrimiento muy fino, delgado, y
uniforme, mientras la desventaja es la dificultad con muestras de gran superficie. Por el
método Spin coating se puede obtener el espesor deseado de la pelicula. El espesor de
la capa depende de muchos diferentes parametros, y la siguiente ecuacién muestra como

estos parametros afectan el espesor:

oA sym \ /3
h=(1-24 (2.4)
pao/) \ 2paow?

donde h es el espesor, pao es la densidad del liquido volétil, n es la viscosidad de

la solucién, m es razén de evaporacién, y w es la velocidad angular. Como la razén de
evaporacién es calculada experimentalmente, se ha sugerido una ecuacién maés simple

como se indica a continuacién:

h=Aw™ B (2.5)

B es una constante y un parametro calculado experimentalmente. En muchos de los
casos B es algo entre 0.4 a 0.7. De esta ecuacion, estd claro que el incremento de la
velocidad angular del sustrato, mas delgada serd la pelicula. El diagrama esquematico del

método Spin coating se muestra en la figura [2.14] [35].

32



2.10. TECNICAS DE CARACTERIZACION
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Figura 2.14: Diagrama esquemético del método de Spin coating (Tomado de [35]).

2.10. Técnicas de Caracterizacion

2.10.1. Difraccion de Rayos X

Cualquier tipo de radiacién electromagnética produce difraccion, un proceso por el que
un haz paralelo de radiacién se curva cuando pasa por un obstaculo puntiagudo o a través

de una abertura estrecha. La difraccién es una consecuencia de la interferencia.

Cuando los rayos X son dispersados por un entorno ordenado y periédico de un cristal
da lugar a interferencias constructivas como destructivas entre los rayos dispersados, ya
que las distancias entre los centros de dispersién son del mismo orden de magnitud que la

longitud de onda de la radiacion. El resultado es la difraccién de rayos X.

La difraccién de rayos X, es una técnica de caracterizacién no destructiva la cual nos
proporciona informacion sobre el grado de avance en la sintesis de un compuesto, porcién
amorfa del espécimen de estudio, fases presentes, identificacién de compuestos, pardmetros

de red de la celda unitaria, estructura y tamano de la cristalita de un material.

Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos X choca con la superficie de un cristal formando un dngulo 6,
una porcién del haz es dispersada por la capa de dtomos de la superficie. La porciéon no
dispersada del haz penetra en la segunda capa de dtomos donde una fraccion es dispersada
y la otra pasa a la tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersién producida por

los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccién del haz, de la misma forma
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que la radiacion visible se difracta en una red de reflexién. Para que suceda difraccién de

rayos se debera cumplir:

a) El espaciado entre capas de dtomos sea aproximadamente el mismo que la longitud

de onda de la radiacion.

b) Los centros de dispersién estén distribuidos en el espacio de forma ordenada.

En 1912) W. L. Bragg traté al fenémeno de difraccién de rayos X como un proceso
geométrico, como se muestra en la figura [2.15| en base a su anélisis establecié la siguiente

ecuacién que lleva su nombre:

n\ = 2dsin 6 (2.6)

donde d es la distancia interplanar del cristal, 6 es el angulo formado por el haz incidente
al contacto con la superficie del cristal y n es un ndmero entero [36]. Los rayos X serdn

reflejados por el cristal solo si el angulo de incidencia satisface la condicién:

sinf = 22 (2.7)

La magnitud de la distancia entre dos planos de dtomos contiguos y paralelos (por
ejemplo, la distancia interplanar d) es funcién de los indices de Miller (h, k y ) asi como

de los parametros de red. Por ejemplo, para estructuras cristalinas de simetria ctibica,

a

dhii = ——— 2.8
hkl m ( )

donde a es el pardmetro de red (longitud de la arista de la celda unidad).

Un aparato denominado como difractémetro de rayos X es utilizado para determinar
los dngulos en que ocurre difraccién en muestras pulverizadas, como se muestra en la figura
[2.16] Una muestra S, en forma de ldmina plana, se coloca de modo que gire alrededor de
un eje O. En el punto T se genera un haz monocromético de rayos X y las intensidades

de los haces difractados se detectan con el contador C. La muestra, la fuente de rayos X

34



2.10. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Figura 2.15: Diagrama de Difraccién de rayos X producida por un cristal.

y el contador estdn en un mismo plano.

El contador se instala en un lugar que pueda girar en torno al eje O y la posicién
angular, en funcién de 26, se determina mediante una escala graduada. La muestra y el
contador se acoplan mecdnicamente de modo que una rotacién € de la muestra represente
un giro 26 del contador, lo cual asegura el mantenimiento de los angulos incidente y
difractado. En el trayecto del haz se incorporan calibradores para delimitarlo y focalizarlo.

La utilizaciéon de un filtro asegura un haz casi monocromatico.

El contador se mueve a una velocidad angular constante y la intensidad del haz di-
fractado (monitorizada por el contador) se registra en funcién de 26. El dngulo 26 es el

denominado dngulo de difraccidn y se determina experimentalmente [37].
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80° 100°

Figura 2.16: Esquema de un difractémetro de rayos X: T = fuente de rayos X, S = muestra,
C = detector, O = eje de giro de la muestra y del detector (Tomado de [37]).

2.10.2. Microscopia Electrénica de Barrido

En diversas areas como ciencias de materiales, metalurgia, odontologia, biologia, electroni-
ca, entre otras, se requiere del andlisis de superficies con una resolucién considerablemente

elevada.

La microscopia electrénica de barrido es una técnica de caracterizacién de especimenes
considerados muestras de andlisis, ya sean orgdnicas, inorganicas o compositos. A partir de
la interaccion de un haz de electrones generado por una fuente con la muestra de estudio,
se lleva a cabo un barrido sobre la superficie de la muestra generando diversas senales, las
cuales son debidas a radiaciones emitidas o reflejadas por la muestra y permiten distinguir
a través de iméagenes la morfologia y estructura que no son perceptibles por el ojo humano,
ademads de poder obtener composicion quimica de los elementos que componen la muestra

de estudio.

Los microscopios electrénicos son instrumentos del siglo XX, como la teoria de la
mecénica ondulatoria en la que se basan [38]. En la figura se muestra el diagrama
de un microscopio electrénico de barrido, el cual estd conformado por una columna donde
se encuentra la fuente de alimentacién de alta tensién variable, de forma descendente un
canon del haz de electrones, condensador, lentes electromagnéticas, aperturas, detectores,
bombas iénicas, cdmara, platina de depésito de muestra y precdmara de vacio. Por otro

lado, cuenta con una seccion de electrénica, la cual incluye un generador de barrido y un
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Figura 2.17: Esquema de un microscopio electrénico de barrido convencional (Modificado
de [39)).

amplificador de las senales, ademads entre los componentes del microscopio se encuentran
un monitor o monitores, controladores de manipulacién, unidad de procesamiento y alma-
cenamiento de imagen, sistema de pre-vacio (bomba mecénica), sistema de enfriamiento y

equipo de operacién de potencia ininterrumpida.

El haz de electrones es emitido desde el cidtodo y acelerado por un voltaje de 0.5-30
kV (0.1-30 kV para algunos modelos de MEB) entre el cdtodo y dnodo formando un haz
pequenisimo de seccién transversal -el cruce- cerca del danodo con un didmetro de entre
10-50 pm. Este tamafio de mancha (spot size) es demasiado amplio para producir una
imagen nitida. Por lo tanto, el cruce es demagnificado por un sistema de lentes constituido
de una o dos lentes condensadoras y un lente objetivo, y enfocando en la superficie del
espécimen. La mayoria de los microscopios electrénicos de barrido pueden producir un haz
de electrones teniendo pequenisimo spot size de entre 5-10 nm y una corriente de sonda
de electrones en el rango de 1072 — 1071%A, lo cual es suficiente para formar una imagen
con una razonable razén senal a ruido. Para elevadas corrientes de sonda requeridas para
algunos modos de operacion el pequenisimo spot size sonda incrementa a 100 nm o maés.
Las lentes objetivo tienen una relativamente larga longitud focal variable que permite una
amplia distancia de trabajo (WD; esto corresponde a la distancia entre el espécimen y la
pieza polar inferior) en el rango de entre 2-50 mm. Esto asegura que las diversas senales

generadas al tocar el haz de electrones (figura [2.18]) en el pequenio volumen de interaccién
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del espécimen, pueden ser recolectadas por detectores colocados lateralmente encima del

espécimen con suficiente eficiencia [39]
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Figura 2.18: Dibujo esquematico de senales para una muestra delgada generadas por el
choque de electrones (Modificado de [39]).

2.10.3. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Generalmente el band gap es determinado por un espectrofotémetro UV-Visible (UV-
Vis) que consiste en una fuente de luz (ldmpara de deuterio para luz UV y halégeno
para visible), rejilla, discos rotatorios, apertura, espejos, celdas de muestra y referencia y

detector. El diagrama esquematico del espectrofotémetro es mostrado en la figura [2.19

Dos fuentes de luz son enfocadas en una rejilla de difraccién que divide la luz en su
longitud de onda componente como lo hace un prisma. El proposito de la apertura es para
controlar la intensidad de la luz incidente en el disco rotante que consta de tres secciones:
una seccién transparente, una seccién reflejante y una seccién negra. Cuando la luz incide

en el disco, las siguientes situaciones pueden ocurrir:

a) Sillega a la porcién transparente, ird derecho y pasard a través de la celda de muestra.
Entonces es reflejada por un espejo a un segundo disco rotante. Este segundo disco

rota de tal forma que cuando el haz de luz llega del primer disco, éste se encuentra
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Figura 2.19: Esquema de espectrofotémetro UV-Visible (Modificado de [40]).

con la parte reflejante del segundo disco y es reflejado sobre el detector como se

muestra en el camino rojo.

b) Si el haz de luz es incidido en la seccién reflejante del primer disco rotante, éste se va
a lo largo del camino verde. Después de reflejarse en el espejo, pasa a través de una
celda de referencia. Entonces la luz llega al segundo disco el cudl rota de tal forma
que el haz se encuentra con la parte transparente. Por lo tanto, va directo a través

del detector de la computadora.

c¢) Silaluz es incidida en el primer disco en la seccién negra, es completamente bloquea-
da y entonces por un tiempo corto no pasa luz a través del espectrémetro UV-Vis.
Esto ayuda a la computadora a tener en cuenta la corriente (si hay alguna) generada
por el detector en ausencia de luz. Después de rotar el disco, el haz es permitido para
pasar a través de dos celdas, llamadas como celda de referencia y celda de muestra.
La celda de referencia contiene ya sea solo disolvente puro (en caso de una muestra
liquida) o solo un sustrato (en caso de una pelicula), mientras que la celda de mues-
tra consiste en la muestra. Al final del proceso de medicion, el detector convierte
el haz de luz entrante en una senal eléctrica. Entre mas grande la senal eléctrica,

mayor serd la intensidad de luz.

Inicialmente para cada longitud de onda de luz pasando a través del espectréometro, la

intensidad (Ip) de la luz pasando a través de la celda de referencia es grabada, llamada
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proceso inicial. El siguiente paso incluye mediciones de la intensidad del haz de luz pasando
a través de la celda para las mismas longitudes de onda. Esta intensidad es referida como
1. Dos situaciones diferentes surgen en este caso. Para longitud de onda grande teniendo
menor energia que el band gap del material correspondiente, mantenido en la celda de
referencia, no hay luz absorbida por la muestra (I =~ Ij). Por otro lado, a longitud de onda
corta con energia mayor que el band gap, la luz serd absorbida por la muestra, por tanto,
I < Iy. Por consiguiente, usando la siguiente ecuacion, la absorbancia (A) de la muestra

puede ser facilmente obtenida,

1

A =logy, 2 (2.9)
1

Asi usando este procedimiento, es posible determinar la A en todo el rango de las

longitudes de onda. Si tenemos el conocimiento de la profundidad del material, entonces

podemos calcular el coeficiente de absorcién («) del material. La relacién entre Alpha y

la energia del haz incidente (h,) fue deducida por Tauc y estd dada por,

(ah,)Y/™ = A(h, — E,) (2.10)

aqui, E, y A son el band gap de los materiales correspondientes y constante proporcio-
nalidad. “n” asume valores como 2 y 1/2 de acuerdo con naturaleza indirecta y directa de

/7 contra

transicién electrénica. De acuerdo con la ecuacién de arriba, la gréifica de (ah,)
h, debe ser una recta y de su interseccién con el eje h,, es posible determinar el band gap

del material [40].

2.10.4. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La espectroscopia vibracional incluye varias técnicas diferentes, las mds importantes
son espectroscopia infrarrojo medio (IR), infrarrojo cercano (NIR) y Raman. El IR y Ra-
man proveen vibraciones caracteristicas fundamentales que son empleadas para elucidar
la estructura molecular. La espectroscopia vibracional es usada para estudiar un amplio

rango de tipos de muestras y pueden ser llevadas de una simple prueba de identificacion a
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profundidad de espectro completo, andlisis cualitativo y cuantitativo. Las muestras pue-
den ser analizadas a granel (bulk) o en cantidades microscépicas sobre un amplio rango
de temperaturas y estados fisicos (gas, liquido, polvo, fibras, superficies, etc.). La espec-
troscopia infrarroja involucra el estudio de la interaccién de radiacién con vibraciones
moleculares, mide las transiciones entre niveles energéticos vibracionales moleculares co-
mo el resultado de la absorcion de radiacién infrarrojo medio. Esta interaccion entre la
luz y la materia es una condicién de resonancia que involucra la transiciéon entre niveles

energéticos vibracionales mediada por dipolo eléctrico.

En la espectroscopia IR, la imagen de la fuente IR a través de una muestra es proyecta-
da en un detector, la luz emitida es recolectada y enfocada en un dispositivo de clasificacién
de longitud de onda. Los interferémetros son los dispositivos basicos utilizados en instru-
mentos de transformada de Fourier (FT-IR). Los componentes en un interferémetro de
Michelson incluyen un divisor de haz, un espejo movible y uno fijo (Figura . La luz
colimada de la fuente incidente en un divisor de haz ideal serd dividida en dos haces de
intensidad iguales, donde el 50 % es transmitido al espejo movible y el otro 50 % es refle-
jado al espejo fijo. La luz es entonces reflejada de vuelta de ambos espejos al divisor de
haz, donde 50 % es mandada al detector y el otro 50 % es perdida hacia la fuente. Como
el espejo movible escanea una distancia definida (Al), la diferencia de caminos entre los
dos haces es variada y es llamada la retardacion éptica, y es dos veces la distancia viajada
por el movimiento del espejo (2Al). El interferémetro graba interferogramas causados por

la interferencia de luz dependiente de fase al variar la retardacién éptica.

El principio de operaciéon puede ser facilmente descrito al considerar la fuente que
contiene solo una longitud de onda monocromatica, A\. Cuando la posiciéon del espejo
movible con respecto al divisor de haz es idéntica a la del espejo fijo, la retardacion
Gptica es cero (diferencia de camino cero) y los dos haces se combinan en el divisor de
haz en fase, resultando en interferencia constructiva para el haz pasando a través del
detector. La respuesta del detector alcanzard un maximo cuando la retardacién optica
es un nimero entero de la longitud de onda (0, A, 2 A, ...). Similarmente una minima
respuesta del detector resultara de la interferencia destructiva a valores de retardacion
dptica con intervalos de A/2 (A/2, 3\/2, ...). Como el espejo escanea a velocidad constante,

una onda seno simple resultara mientras los dos haces se mueven en y fuera de fase.
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Figura 2.20: Esquema de un interferémetro de Michelson (Modificado de [41]).

La transformada de Fourier del interferograma sinusoidal dard una sola banda con una

frecuencia caracteristica e intensidad de la fuente monocromatica.

Si una fuente policromatica es usada, el interferograma consistird en una suma de to-
das las diferentes funciones sinusoidales correspondientes a todas las longitudes de onda y
de las intensidades en la fuente. Solo una diferencia de camino cero daréd todas las longi-
tudes de onda en fase. Asi el interferograma resultante en espectro FT-IR tiene un gran
impulso central y una intensidad rdpidamente amortiguada en las alas del interferograma.
Es necesario saber precisamente las diferencias de camino éptico en el interferémetro, por
ejemplo, al utilizar un laser helio-neén. Una computadora es utilizada para realizar la
transformada de Fourier rdpida para generar el espectro, el cual puede ser posteriormen-
te procesado. La interfaz de la computadora es utilizada para ajustar los parametros de

medicién, procesamiento espectral, libreria de bisqueda y para cuantizacion.

El muestreo en un espectrémetro FT-IR ocurre antes del detector y su 6ptica de co-
limacién. Tipicamente los espectrometros FT-IR comerciales operan en un modo de un
solo haz, requiriendo mediciones secuenciales del fondo del haz y espectro de la muestra,

los cuales son proporcionados para proveer la absorbancia final o espectro IR de % Trans-

42



2.10. TECNICAS DE CARACTERIZACION

mitancia. El espectro de fondo de un solo haz provee un rendimiento dependiente de la
longitud de onda del instrumento y es una funcién de la fuente de emision, respuesta del
detector, propiedades del divisor de haz, y absorciones atmosféricas residuales de diéxido

de carbono y vapor de agua [41].

2.10.5. Espectroscopia Fotoluminiscente (FL)

Un espectro de emision es la distribucion de longitud de onda de una emisién medida a
una sola longitud de onda de excitaciéon constante. En cambio, un espectro de excitacién es
la dependencia de intensidad de emisién, medida a una sola longitud de onda de emisién,
al escanear la longitud de onda de excitacién. Tales espectros pueden ser representados ya

sea en escala de longitud de onda o en escala de niimero de onda.

La figura[2.21] muestra un diagrama esquemadtico de un espectrémetro de fluorescencia
de propositos generales. Este instrumento tiene una lampara de Xendn como fuente de
luz excitante. Tales lamparas son ttiles debido a su alta intensidad en todas las longitu-
des de onda que van de 250 nm en adelante. El instrumento mostrado, cuenta con dos
monocromadores para seleccionar las longitudes de onda de excitacién y emisién. El mo-
nocromador de excitacién contiene dos rejillas (de difraccién), las cuales reducen la luz con
longitudes de onda diferentes de la escogida. Los monocromadores estdan motorizados para
permitir un escaneo de longitudes de onda. La fluorescencia es detectada con tubos foto-
multiplicadores (PMT) y cuantificada con dispositivos electrénicos apropiados. La salida

es usualmente presentada en forma grafica y guardada digitalmente.

El esquema también muestra los componentes del médulo 6ptico que rodea el soste-
nedor de la muestra. Las aperturas tienen la funcién de eliminar la luz de excitacién o
cerrar el canal de emisiéon. Un divisor de haz esta presente en el camino de la luz de exci-
tacién, el cual refleja parte de la luz a una celda de referencia. La intensidad de la solucién
estdndar esta tipicamente aislada con un filtro pasabanda (dispositivo que solo permite el
paso de cierto rango de longitudes de onda) y es proporcional a la intensidad de la luz de

excitacién.

Los polarizadores estan en los caminos de la luz de excitacién y emisién, generalmente

son utilizados para muestras con fluorescencia anisotrépica o cuando se necesitan com-
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ponentes polarizados de excitacién o emision. La figura muestra del lado derecho

del sostenedor de muestra una seccion adicional que representa una camara presente en

algunos equipos para medir fluorescencia anisotrépica [42].
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Figura 2.21: Diagrama esquemadtico de un espectrémetro de fluorescencia (Modificado de

42]).
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Seccion Experimental

3.1. Reactivos

Los reactivos percusores que se usaron en este trabajo para la sintesis de los 6xidos de
gadolinio fueron Nitrato de Gadolinio (IIT) hexahidrato al 99.9 % de pureza [Gd (NOj)s
6H50], Cloruro de Terbio (IIT) hexahidrato (ThCls 6H0) al 99.9 % de pureza, ambos de
la marca Sigma-Aldrich, Hidréxido de amonio (NH4OH) y agua desionizada (18Mf2/cm).

Para la sintesis de éxidos de hafnio los reactivos percusores usados fueron Tetracloruro
de Hafnio (HfCly) al 98 % de pureza de la marca Aldrich, Cloruro de Terbio (IIT) hexahi-
drato (TbCls 6H20) de la marca Sigma-Aldrich, Hidréxido de amonio (NH4OH) y agua
desionizada (18M€2/cm).

Funcionalizacion de los fosforos

Para el proceso de funcionalizacién de los fésforos, los reactivos utilizados fueron dcido
Tereftélico (BDC), N,N-dimetilformamida (DMF) con un grado de pureza del 99.8 % am-
bos de la marca Sigma-Aldrich, Hidréxido de sodio (NaOH) de la marca Quimica Mercurio,
Etanol (CoH5;0H) al 95 % de pureza de la marca Quimica Mercurio, y agua desionizada

(18M€Q/cm).
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Peliculas poliméricas y sustrato

Los materiales usados para peliculas poliméricas fueron polimetilmetacrilato (PMMA)
y poliestireno (PS) reciclados. Los reactivos empleados en las soluciones poliméricas fueron
DMEF y acetona (C3HgO) 99.5 %. de pureza. Los sustratos utilizados para los depdsitos de
las peliculas poliméricas con fésforos embebidos fueron laminas de vidrio corning 2948 de

dimensiones de 2.5 x 2.5 cm aproximadamente.

3.2. Limpieza de sustratos

El protocolo para la limpieza de los sustratos previo al depdsito de las soluciones
poliméricas con fésforos con la finalidad de eliminar cualquier tipo de contaminante fue el

siguiente:

I. Cortar los sustratos dependiendo de las dimensiones seleccionadas.

II. En un vaso de precipitado agregar agua desionizada y jabon de grado de laboratorio

en una proporcion de 4:1, sonicar por 10 minutos.

ITI. Extraer los sustratos de la solucién jabonosa y enjuagar con agua desionizada hasta

remover residuos.

IV. En un vaso de precipitado limpio agregar agua desionizada hasta cubrir los sustratos

y sonicar por 5 min.

V. Extraer los sustratos, escurrir el exceso de agua desionizada y secar con aire com-

primido seco.

VI. En un vaso de precipitado limpio colocar los sustratos y vaciar etanol hasta cubrirlos

por completo para llevarlos a sonicacién por 10 min.
VII. Sustraer los sustratos y secar con aire comprimido seco.

VIII. Depositar los sustratos en vaso de precipitado que contenga alcohol isopropilico

(C3H50).

IX. Secar los sustratos con aire comprimido seco.
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X. Depositar los sustratos en una caja petri para uso posterior.

3.3. Desarrollo experimental

Sintesis de fésforos de Gadolinio

La técnica de evaporacién de solventes consistié en: 1) seleccionar los reactivos precur-
sores, 2) determinar la cantidad de reactivos a usar, 3) utilizar un solvente (en este caso
agua desionizada) para mezclar hasta disolver, es decir, homogenizar la disolucién, 4) eva-
porar el solvente residual, 5) llevar a tratamiento térmico, 6) triturar los polvos obtenidos

y etiquetarlos para someterlos a caracterizacién.

Para la obtencién de los polvos se mantuvo constante la cantidad de reactivo generador
del Gdy0g3, la cual fue 0.3 gr. de Gd (NOj3)s - 6H2O y TbCls 6H20 (0.2 g disuelto en 25
ml de agua desionizada). Las condiciones de sintesis para todos los experimentos fueron a
una temperatura de 1000°C, tiempo de procesamiento de 150 minutos. La concentracién
del ion dopante es un parametro de sintesis importante. Para los polvos de Gd;0Oj3 las
concentraciones del ion Th3*t usadas fueron 0.25, 0.5, 0.75, 1.0, 1.25, 1.50, 3.0, 4.5 v 6.0 %
at., usando como rango representativo los resultados de 0.25 a 1.50 % at., debido a que en

esta regiéon se hall6 la mayor intensidad luminiscente.

La metodologia experimental para la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas
se llevé a cabo en tres etapas, 1) Determinacién de la concentracién del ion dopante, 2)
Establecimiento del tiempo 6ptimo de reaccién y 3) Seleccién de la temperatura de reaccién

en base a sus propiedades luminiscentes.

Para la sintesis de polvos luminiscentes bajo la técnica solvo-hidrotermal asistida por
microondas se emple6 una cantidad constante de reactivo generador Gd (NO3)3 - 6H0 la
cual fue 0.1 gr., el rango de barrido de concentracién del ion Th3* fue de 0.25, 0.50, 0.75,
1.0, 1.25, 1.50, 1.75, 2.0, 2.25, 2.50 y 2.75% at. usando una temperatura de 190°C bajo
un tiempo de 5 min., agitacién 600 rpm, posteriormente en la determinaciéon del tiempo
6ptimo de reaccion se llevé a cabo un estudio para los tiempos de 5, 10, 15, 20, 25 y 30

min., y en la seleccion de temperatura de reaccién se exploré un rango de 190, 195, 200,
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205, 210 y 215°C. La etapa de lavado de los polvos luminiscentes obtenidos fue con agua

desionizada y etanol. Las condiciones de la etapa de secado fueron a 100°C por 180 min.

Sintesis de fésforos de Hafnio

Por medio de la técnica de evaporacién de solventes se siguieron los mismos pasos
usados en la metodologia de los fésforos de Gadolinio. Para la obtencién de los polvos
se usé una cantidad constante de 0.1 gr. del reactivo precursor de HfCly y TbClz- 6H50O
(0.2 g disuelto en 25 ml de agua desionizada). Las concentraciones del ion dopante usadas
fueron 0.5, 1.0, 1.5, 3.0, 4.5, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0, 9.0, 11.0 y 13.0 % at de Th3*, usando como
rango representativo los resultados de 5.0 a 9.0 % at., debido a que en esta regién se halld
la mayor intensidad luminiscente. Temperatura de 1000°C con un tiempo de reacciéon de

150 min.

Por la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas se siguié la misma metodologia
experimental que en la sintesis de fésforos de Gadolinio. En la elaboracién de los polvos
luminiscentes de Hafnio se mantuvo constante la cantidad de precursor HfCly que fue de
0.1 gr., el rango de barrido de concentracién del ion Th3* fue de 0.5, 1.0, 1.5, 3.0, 3.5, 4.0,
4.5, 5.0, 6.0, 7.0, 8.0 y 9.0% at. usando una temperatura de 190°C bajo un tiempo de 5
min, agitaciéon 600 rpm, méas adelante en la determinacién del tiempo éptimo de reaccién
se explor6 un rango de 5, 10, 15, 20, 25 y 30 min., finalmente la seleccién de temperatura
de reaccion fue en un barrido de valores de 190, 195, 200, 205, 210, 215, 220, 225, 230 y
232°C. La etapa de lavado de los polvos luminiscentes obtenidos fue con agua desionizada

y etanol. La etapa de secado fue a 100°C por 180 min.

Proceso de funcionalizacién de los fésforos

El proceso de funcionalizacién de polvos luminiscentes de Gadolinio y Hafnio obtenidos
por ambas técnicas cada uno, se desarrollé de la siguiente manera: triturar la cantidad de
polvos luminiscentes que se desea funcionalizar de la muestra que fue seleccionada, vaciar
en un vaso de precipitado con etanol, llevar sonicaciéon al menos 30 minutos. Por otro
lado, se prepard una solucién donde fueron diluidos BDC y NaOH en una proporcién

molar de 1:2 en agua desionizada, agitando por 60 minutos para luego evaporar el solvente
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aproximadamente a 100°C, donde se obtuvo un polvo blanco el cual fue agregado a la
solucién de etanol con polvos luminiscentes dispersos, llevando a recirculaciéon a 120°C
por 60 minutos. La etapa de lavado de los polvos fue con DMF, después con etanol y

finalmente la etapa de secado fue a 140°C por 120 min.

Preparacion de soluciones poliméricas y fésforos funcionalizados

para depdsitos de peliculas

En la preparacion de las soluciones poliméricas de PMMA, se mezclaron 35.0 ml de
DMF con 15.0 ml de C3HgO para diluir 0.9 gr de PMMA. Posteriormente se agregaron
fésforos funcionalizados en una razén de 1:1 con respecto a la concentracion de PMMA de
la solucién previamente preparada, obteniendo dos soluciones diferentes correspondientes

a la técnica de Evaporacion de solventes y Solvo-hidrotermal asistido por microondas.

Para la elaboracién de las soluciones poliméricas de PS, se mezclaron 40.0 ml de C3HgO
con 20.0 ml de DMF donde se diluyeron 0.5 gr de PS para preparar dos soluciones con una
razén de 1:1 con respecto a la concentracion de PS y fésforos funcionalizados sintetizados

por las técnicas de Evaporacion de solventes y Solvo-hidrotermal asistido por microondas.

Para los depdsitos de peliculas poliméricas, se suministré una gota de la mezcla po-
limérica con fésforos funcionalizados (0.5 ml aproximadamente) sobre el sustrato, ha-
ciéndolo girar. Las velocidades utilizadas fueron 800, 900, 1000, 1100, 1200 y 1300 rpm
por 40 s para posteriormente llevar a secado por 5 min en una parrilla magnética previa-

mente calentada a 120°C.

3.4. Equipos utilizados

En la sintesis de fésforos de Gadolinio y Hafnio por evaporacién de solventes fue usado
un horno de mufla Modelo CF1700 Marca Across International con un alcance de tempe-

ratura méaxima de 1700°C.

Por la técnica Solvo-hidrotermal asistido por microondas fue utilizado un equipo mo-

nowave 400 marca Anton Paar que funciona a 2.45 GHz y 850 W, para la fabricacién de
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los fosforos de Gadolinio y Hafnio.

En la elaboracién de peliculas poliméricas embebidas con fésforos funcionalizados por
la técnica de spin coating, se uso un spin coater modelo WS-200-4NPD marca Laurell

Technologies Corp.

3.5. Equipos de caracterizacion

Para la obtencién de patrones de difraccién de rayos X (DRX) fue utilizado un di-
fractémetro de rayos X Bruker D8, usando radiaciéon Cu-ka (A = 0.1540 nm), a una

velocidad de barrido de 5° min~! para 26 en un rango de 20° a 80°.

Para el estudio de morfologia estructural por microscopia electrénica de barrido (MEB)
fue usado un microscopio electrénico de barrido marca Carl Zeiss EVO con un detector de
electrones secundarios y un voltaje de aceleracion de 20 kV. El andlisis de la morfologia
de las mediciones realizadas por MEB, fue realizado mediante el software ImageJ. Es un
programa de Java de procesado de imédgenes de dominio publico. Puede desplegar, editar,
analizar, procesar, guardar e imprimir imagenes de 8, 16 y 32 bits. Puede leer diversos
formatos de imagenes incluyendo TIFF, GIF, JPEG, BMP, DICOM, FITS y “raw”. Puede
calcular areas definidas por el usuario, asi como distancias y angulos. Soporta funciones
de procesado de imdgenes estandar como manipulacién de contraste, afilado, suavizado,
deteccién de bordes y filtrado mediano. Tiene una calibraciéon espacial disponible que

provee mediciones dimensionales del mundo real como milimetros, micrémetros, etc.

En la caracterizacién por espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) se utilizé un
equipo espectrofotémetro UV-2501-PC marca Shimadzu para la obtencién de espectros de

transmitancia 6ptica en un rango de longitud de onda de 200-1100 nm.

En el anélisis por espectroscopia infrarroja (FTIR) se utilizé un espectrofotémetro

Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR en un rango de longitud de onda de 500-4000 cm ™.

En las mediciones de fotoluminiscencia fue empleado un espectrémetro FLS1000 EDIN-
BURGH INSTRUMENTS, la fuente de excitacién empleada fue una lampara arc Xenén

de 450 watts a temperatura ambiente.
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1. Difraccién por Rayos X (DRX)

Foésforos de Gadolinio

Por la técnica de evaporacién de solventes se sintetizaron polvos de la matriz de Gado-
linio obteniendo patrones de difraccién del compuesto 6xido de Gadolinio (Gd203) en fase
cibica como se muestran en la figura [£.1} Los picos de mayor intensidad ubicados en 20 =
{20.16°, 28.66°, 33.21°, 47.68° y 56.58°}; del compuesto antes mencionado, corresponden
a los planos cristalograficos con indices de Miller: {(221), (222), (400), (440) y (622)}. Tal
espectro pertenece al compuesto GdyOs3, cuya tarjeta de referencia es 0017264 obtenida

de la base de datos de AMCSD [43].

De dicho espectro se calculé el tamano promedio de la cristalita de los polvos mediante

la ecuacién de Scherrer (Ecuacién [4.1)), la cual estd dada de la siguiente manera:

KA

D= FWHMcost

(4.1)

Donde & es la constante de Scherrer (valor tipico de 0.9), A es la longitud de onda con

que se irradio la muestra (Para Cu-kay A = 0.154059 nm), FWHM es el ancho de la
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Figura 4.1: Difractograma de los polvos de GdaO3 (color rosa), sintetizados por la técnica
de evaporacién de solventes.

curva a la mitad de la altura del pico centrado en el plano de difraccién y 6 corresponde al
angulo del plano difractado. El pico sobre el cual se aplicé la ecuacion fue el de mayor
intensidad, esto es, el correspondiente a la direccién (222), los resultados obtenidos para
Gd, O3 fueron D = 39.22 nm. Para los polvos fabricados por la técnica Solvo-hidrotermal
asistida por microondas empleando como matriz Hidréxido de Gadolinio, fueron impuri-
ficados con Th3* bajo una concentracién de 2.5% at., a una temperatura de sintesis de
190°C y un tiempo de reaccién de 20 min. Se detect6 la presencia del compuesto Gd(OH)s
en fase hexagonal a partir de sus planos cristalograficos mas intensos con indices de Miller:
{(110), (101), (300) y (002)}; ubicados en 20 = {28.04°, 29.26°, 49.78° y 50.37°}; como
se muestra en la figura Tal espectro pertenece al compuesto Gd(OH)3, cuya tarjeta
de referencia es PDF #38-1042. El tamano promedio de cristalita fue de 55.03 nm deter-
minado por la ecuaciéon al aplicarla al pico méas intenso, es decir, al de la direccién

(110).

Utilizando dos técnicas diferentes para la sintesis de fésforos de Gadolinio, en el caso del
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Figura 4.2: Difractograma de los polvos de Gd(OH)3: Th3* (2.5% at.) (color azul) sinte-

tizados por la técnica Solvo-hidrotermal asistida por microondas.
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espectro de difraccion del GdoOg (Figura se puede distinguir que no existe la presencia
de otras fases o impurezas presentes, ademas los picos ubicados en los planos identificados
son muy agudos lo cual indica una alta cristalinidad del compuesto. Por otra parte para
el GA(OH)3: Th3+ (2.5% at.) su espectro de difraccién (Figura muestra picos que
no son asociados con el GA(OH)s, lo que indica la presencia de impurezas modificando la
cinética de crecimiento de los cristales y como resultado la disminucién de la cristalinidad,
esto sugiere ademas la presencia de trazas amorfas lo cual conduce a un incremento de

tamano del cristal, D = 55.03 nm en comparacién con el de Gd2O3, D = 39.22 nm.

Fosforos de Hafnio

Los polvos de la matriz de 6xido de Hafnio (HfOs), y los de la misma matriz, pero
dopados con Th3* (HfOs: Th3") con una concentracién de 8.0 % at., ambos sintetizados

por la técnica de evaporacion de solventes, fueron analizados por DRX hallando el com-
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puesto HfO5 en fase cristalina monoclinica, esto ubicando los picos de mayor intensidad
en 20 = {28.34°, 31.67°, 34.36°, 34.60°, 49.56° y 50.44°}; correspondientes a los planos
cristalograficos con indices de Miller: {(11-1), (111), (002), (020), (022) y (220)}; como
se muestra en la figura [£:3] Tal espectro pertenece al compuesto HfO,, cuya tarjeta de
referencia es PDF 00-034-0104. El tamano promedio de cristalita fue calculado mediante
la ecuacién seleccionando los picos de mayor intensidad, en este caso los de direccién
(11-1) y (111), se obtuvieron valores, D = 23.36 nm para los polvos de HfO5 y, D = 20.57
nm para los polvos de HfOo: Th3* (8.0 % at.).

Para los fésforos sintetizados por la técnica Solvo-hidrotermal asistida por microondas
se empled como matriz Oxido de Hafnio y posteriormente dicha matriz fue dopada con
Tb3* bajo una concentracién de 4.0 % at., con un tiempo de reaccién de 10 min y una
temperatura de sintesis de 215°C. Se detecto la presencia del compuesto HfO5 en fase
cristalina monoclinica a partir de los picos de mayor intensidad que fueron ubicados en
20 = {28.34°, 31.67°, 34.36°, 34.60°, 49.56° y 50.44°}; que corresponden a los planos
cristalograficos con indices de Miller: {(11-1), (111), (002), (020), (022) y (220)}; como
se muestra en la figura Tal espectro pertenece al compuesto HfOs, cuya tarjeta de
referencia es PDF 00-034-0104. Usando la ecuacién se calcul6 el tamano promedio de
cristalita considerando los dos picos de mayor intensidad, lo cuales corresponden a las
direcciones (11-1) y (111), obteniendo como resultado los valores D = 7.82 nm para los

polvos de HfOy y, D = 6.27 nm para los polvos de HfO5: Th3+ (4.0 % at.)

En la sintesis de fésforos de Hafnio por dos distintas técnicas se determiné la presencia
del compuesto HfO, en fase cristalina monoclinica en ambos casos. Por el método de
evaporacién de solventes, en la figura se puede distinguir en el espectro de difraccion
de los polvos de HfOy: Th?*+ (8.0% at.) la presencia de trazas amorfas en comparacién
con el espectro de difracciéon de la matriz HfOq sintetizada. Ademads, se observa un pico
alrededor de 26 = 30.2° en el espectro de difraccién de los polvos de HfOo: Th3* (8.0 %
at.), el cual puede deberse a que el radio i6nico del Terbio (0.92 A, [I3]) es més grande
que el del Hafnio (0.83 A, [44]) y su presencia puede provocar una elongacién de los
enlaces con dtomos de oxigeno cercanos [45], lo cual conduciria a un desajuste de tamafio
y por tanto una deformacién en la red cristalina. La presencia de este fenémeno ha sido

reportada previamente en la literatura [46]. Por el método solvo-hidrotermal asistida por
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Figura 4.3: Difractogramas de los polvos de HfO5 (color azul turquesa) y polvos luminis-
centes HfO5: Th3* (8.0 % at.) (color verde) sintetizados por la técnica de evaporacién de
solventes.

microondas, en la ﬁguralos espectros de difraccién de los polvos de HfOq: Th3* (4.0 %
at.) y de la matriz HfO, ambos presentan trazas amorfas, pues los picos alrededor de los
planos caracteristicos del compuesto HfO5 no son muy agudos como se esperaria de una
estructura con alta cristalinidad. Como se puede observar, el tamano de cristalita para
los polvos de HfOo: Th3* (4.0% at.) es menor en comparacién con la matriz de HfO,,
lo cual puede deberse a que la inclusién del ion Th3t puede conducir a la modificacién
de la estructura cristalina, previamente se ha reportado que al dopar el HfO5 con iones
de tierras raras (Eut), este puede reducir el tamaiio del cristal con el incremento de la

concentracién del ion dopante [47].

Por medio de la técnica de evaporacién de solventes fue posible obtener fésforos de
Gds0Og3 con una alta cristalinidad en una sola fase mientras que por la técnica solvo-
hidrotermal asistida por microondas se obtuvieron fésforos de GAd(OH)3:Tb3" en una fase

con algunas impurezas, ya sea por contribucién de otras fases o compuestos no identifica-
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Figura 4.4: Difractogramas de polvos de HfOq (color negro) y polvos luminiscentes HfOs:
Th3+ (4.0% at.) (color rosa) sintetizados por la técnica Solvo-hidrotermal asistida por
microondas.

dos. Comparando los tamanos promedio de cristalita calculados, hubo un incremento en el
tamano de los sintetizados por medio de la técnica solvo-hidrotermal asistida por micro-
ondas en comparacion con los sintetizados por evaporacién de solventes, cabe mencionar
que lo analizado se encontré en diferente fase cristalina e impurificado con Th3*, lo cual
podria explicar el incremento en tamano. Por otro lado, utilizando la técnica de evapora-
cién de solventes se obtuvieron fésforos de HfO4 en una sola fase y con alta cristaliniad, al
impurificar la matriz con Th3* se produjo la aparicién de trazas amorfas, asf como un pico
asociado con la formacién de la fase cubica de la matriz. Por la técnica solvo-hidrotermal
asistida por microondas también se obtuvieron fésforos de HfO5 en una sola fase, tanto
para la matriz como para el caso impurificado con Th3T se hallé la presencia de trazas
amorfas. Para ambas técnicas hubo una disminucién en el tamano promedio de cristalita
calculado al impurificar con el dopante, mientras que al comparar los tamanos obteni-
dos por cada técnica hubo una reduccién en el tamafio para los fésforos obtenidos por la

técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas en comparacion con los sintetizados por
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evaporacién de solventes.

Comparando las técnicas empleadas y las matrices utilizadas, es posible inferir que el
compuesto de los fésforos basados en Gd es afectado por la técnica empleada, pues en un
caso se obtuvo un oxido y en el otro un hidréxido, mientras que, para la sintesis de fésforos
basados en Hf, la técnica no afecta en el compuesto obtenido, el cual fue un oxido para
ambas técnicas. En términos de la cristalinidad, la técnica de evaporacion de solventes
permite la obtencién de una matriz con alta cristalinidad, pero al incluir el impurificante
Th3* se genera la aparicién de trazas amorfas tanto para el Gd como para el Hf; para el caso
de la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas se encuentran trazas amorfas y/o
presencia de otros compuestos para el Gd como para el Hf, ya sea al sintetizar la matriz
como al impurificar con el ion Th?t. Considerando los tamaifios promedio de cristalita
calculados, se puede ver que la matriz basada en Hf presenta un mayor control y una
tendencia en la disminucién del tamano al dopar con Tb en comparacién con los basados
en Gd. Es importante destacar que para el Gd no fue posible comparar las matrices y las
ya impurificadas para respaldar lo previamente dicho, por lo cual se requiere reforzar esta

idea por medio de otras técnicas.

4.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Fosforos de Gadolinio

Enla ﬁgura se muestran micrografias obtenidas de polvos de (a) fésforos de Gd2Os:
Th3+ (0.25% at.) y (b) posteriormente funcionalizados, sintetizados por la técnica de
evaporacion de solventes. Por medio del software ImageJ descrito en la seccién [3.5] se
determinaron las dimensiones de las estructuras obtenidas en las muestras sintetizadas.
En la figura se observan microestructuras en formas de placas con tamanos que van
desde 0.96 hasta 8.1 ym y con mediana de 2.8 pm de longitud. En la figura[4.5p se describen
formas de placas de tamanos alrededor de 0.96 hasta 5.0 pm y con una mediana de 2.2 um
de longitud. La morfologia se mantiene una vez realizado el proceso de funcionalizacién,
por otro lado, de acuerdo con la mediana que es el valor representativo de los tamanos

obtenidos de los fosforos, existe una disminucién del tamano de 0.6 pm, cabe mencionar
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que para la micrografia de los fésforos funcionalizados se puede notar la presencia de

pequenias conglomeraciones de particulas, lo cual puede deberse a la presencia de BDC no

incorporado a dichos fésforos.

5pm 4 Spm

Figura 4.5: Micrograffas de a) fésforos de GdaO3: Th3* (0.25% at.) y b) funcional;léados,
sintetizados por la técnica de evaporacién de solventes.

En la figura se muestran micrografias de los polvos de (a) fésforos de Gd(OH)s:
Th3+ (2.5% at.) y (b) posteriormente funcionalizados, sintetizados por la técnica solvo-
hidrotermal asistido por microondas. En la figura se muestran microestructuras en
forma de barras alargadas con tamanos que van desde 1.0 hasta 3.8 ym y con una mediana
de 1.7 pm de longitud. Por otro lado, en la figura [f.6b se presentan barras alargadas con
tamanos en el rango de 1.1 hasta 3.4 ym y con una mediana de 1.5 pm de longitud, ademas
se encontrd la presencia de placas que pueden deberse al compuesto BDC no integrado
a los fésforos. En ambos casos, los valores de los didmetros de las barras se hallaron en
el rango de 0.1 a 0.5 pm y con una mediana de 0.2 pm. La morfologia se conserva en
los fésforos después de ser funcionalizados, ademas la longitud de las barras disminuye en

aproximadamente 0.2 pym con respecto al valor de la mediana.

Figura 4.6: Micrografias de fésforos de (a) Gd(OH)3: Th3*+ (2.5% at.) y (b) funcionaliza-
dos, fabricados por la técnica solvo-hidrotermal asistido por microondas.
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En base a los resultados obtenidos para los fésforos de gadolinio sintetizados por dos
técnicas diferentes, en el primer caso por evaporacion de solventes prevalece la presencia
de estructuras en forma de placas y por solvo-hidrotermal asistido por microondas se
obtuvieron formas de barras, posteriormente los fésforos fueron funcionalizados donde se
mantuvo su morfologia original en ambos casos, pero reduciendo ligeramente su tamano.
En la literatura se han reportado microestructuras de fésforos de gadolinio comparables
a las obtenidas en este trabajo por otros métodos, como nanobarras de hasta 2 pum de
longitud y particulas columnares, ambas obtenidas por el método hidrotermal [48], [49], asi
como particulas laminares formando clusters de alrededor de 0.1 a 1.0 gm de longitud por
el método de evaporacién de solventes [3]; cabe mencionar que la formacién de diversas

morfologias depende en gran medida de las condiciones de reaccién seleccionadas [13].

Fosforos de Hafnio

En la figura se describen micrografias obtenidas de polvos de (a) fésforos de HfOs:
Th3* (8.0% at.) y (b) después funcionalizados, fabricados por el método de evaporacién de
solventes. Utilizando el software ImageJ se determinaron las dimensiones de las estructuras
obtenidas en las muestras sintetizadas. En la figura[f.7h se distinguen diversas estructuras
con formas laminares y granulos semiesféricos de tamanos que van desde 0.2 hasta 4.7
pm de longitud y con mediana de 0.70 pm. En la figura se presentan estructuras
granulares, en su mayoria asimétricas de tamanos que van desde 0.3 hasta 2.0 pm de
longitud y con mediana de 1.02 pm. La morfologia de los polvos de los fésforos de HfOs:
Th3+(8.0% at.) al someterlos al proceso de funcionalizacién se modifican a estructuras
maés pequenas, aunque al comparar los tamanos de las medianas el valor obtenido para
los fésforos sin funcionalizar resulto ser menor en comparacién con los funcionalizados,
para los fésforos sin funcionalizar las longitudes medidas alcanzan valores mayores en
comparacién con los funcionalizados y los tamanos varian en menor medida para estos

ultimos.

En la figura se presentan micrografias obtenidas de los polvos de (a) fésforos de
HfO5: Tb3T (4.0% at.) y (b) posteriormente funcionalizados, fabricados por la técnica
Solvo-hidrotermal asistido por microondas. En la figura se distinguen conglomerados

de estructuras semiesféricas de longitudes que van desde 0.4 hasta 1.80 pm y con una
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Figura 4.7: Micrograffas de fésforos de (a) HfOo: Th3T (8.0 % at.) y (b) funcionalizados,
sintetizados por evaporacion de solventes.

mediana de 1.1 pm. Por otra parte, en la figura [I.8b se muestran diversas estructuras de
longitudes que van desde 0.4 hasta 3.4 pm y con una mediana de 1.2 pm. La morfologia
de los fésforos de HfOp: Th3+ (4.0% at.) prevalece al ser funcionalizados, a pesar de que
los valores de las medianas son aproximados en ambos casos, existe una mayor dispersién

de tamanos en los fésforos funcionalizados.

De acuerdo con los resultados obtenidos de los fésforos de hafnio sintetizados por dos
técnicas diferentes, evaporacion de solventes y solvo-hidrotermal asistido por microondas,
la morfologia obtenida es similar, pues se obtuvieron granulos y estructuras semiesféricas
en ambos casos. En trabajos previos se ha reportado la formaciéon de conglomerados, que
presentan formas esféricas al sintetizar HfOs por medio del método de evaporacion de
solventes y al ser dopados se obtienen diferentes estructuras como formas laminares y
esféricas [50], por otro lado, por el método de precipitacién también se han reportado

estructuras esféricas al sintetizar HfOy [51].

Figura 4.8: Micrograffas de fésforos de (a) HfOo: Th3T (4.0 % at.) y (b) funcionalizados,
fabricados por la técnica solvo-hidrotermal asistido por microondas.
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En el caso de los fésforos basados en Gd, mediante la técnica de evaporaciéon de sol-
ventes se obtuvieron morfologias tipo placa antes y después de la funcionalizacién, este
proceso solamente provoco una reduccién en su tamano. Por medio de la técnica solvo-
hidrotermal asistida por microondas se obtuvo una morfologia de barras antes y después de
la funcionalizacién, manteniendo su didmetro, sin embargo, después de la funcionalizacién
se encontro la presencia de placas posiblemente debidas al BDC, asi como una disminucién
en el tamano de las barras. En el caso de los fésforos basados en Hf, mediante la técnica de
evaporacién de solventes se hallaron morfologias de placas y granulos semiesféricos antes
y después de la funcionalizacion, después de este proceso el tamano se redujo. Por medio
de la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas se obtuvo una morfologia de con-
glomerados de estructuras semiesféricas antes y después de la funcionalizacién, a pesar de
que los tamanos no cambiaron en gran medida, en el caso de los fésforos funcionalizados

se presenté una mayor dispersién en los tamanos.

Al comparar las técnicas de sintesis y las matrices empleadas, hay una preferencia de
morfologia en forma de placas al utilizar la técnica de evaporacién de solventes, aunque en
el caso de los fésforos basados en Hf también existe la presencia de granulos semiesféricos,
por otro lado, mediante la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas se obtuvieron
barras en el caso de los fésforos basados en Gd y estructuras semiesféricas en los basados en
Hf. Después del proceso de funcionalizacion se presenta un comportamiento de reduccion
en los tamanos de las estructuras morfoldgicas sintetizadas, asi como la preservacion de la
morfologia original en todos los casos. Cabe destacar que solo para los fésforos basados en
Gd sintetizados por la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas, se presenté una
morfologia extra diferente a la previa al proceso de funcionalizacion, lo cual posiblemente

es debido a que el BDC no se incorpor6 completamente.

4.3. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Fosforos de Gadolinio

En la figura (a) se muestran las mediciones de FTIR obtenidas de los polvos de
los fésforos de GdyOs, GdaO3:Th3t y Gdy05:Th3t funcionalizados, sintetizados por la
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técnica de evaporacion de solventes. Para el espectro de Gdo O3 solamente se presentd una
banda profunda alrededor de 550 cm™!. En el caso del espectro de Gd;O3:Th?t ademas
de la presencia de la misma banda que para el Gd;Os3, se hallé otra banda alrededor de
3000 cm~!. El espectro de GdyO5:Th3+ funcionalizado presenté las mismas bandas que
en el caso sin funcionalizar, sin embargo, también se observaron bandas alrededor de 1400
y 1590 cm™!, asi como varios picos entre 700 y 1100 cm~'. La banda alrededor de 550

cm™! es asociada con vibracién de estiramiento de Gd-O. La banda alrededor de 3000

ecm~! se relaciona con la presencia de estiramiento de O-H [52], lo cual puede deberse
a la presencia de agua durante el proceso de sintesis o con absorciéon de humedad del
medio ambiente. Las bandas que se presentaron en el caso de los fésforos funcionalizados,
se relacionan con la presencia de BDC; bandas asociadas a vibraciones de estiramiento
asimétrico Vqsim (COO-) son observadas entre 1588 y 1616 cm~!, mientras que las de
estiramiento simétrico vy, (COO-) se presentan en el rango de 1397 a 1400 cm~! [53],
por otro lado, los picos de absorcién entre 700 y 1100 cm ™! se atribuyen a la vibracién de
doblamiento del enlace C-H en una direccién paralela al anillo aromaético [54]. En literatura
de espectroscopia infrarroja de este tipo de compuestos se ha reportado que una banda

entre 400 y 800 cm ™! hace evidente la presencia de éxidos metélicos, asi como éxidos de

tierras raras, tales como el GdaO3 o ThyO3 [55].

En la figura (b) se presentan los espectros FTIR obtenidos de los polvos de los
fésforos de GA(OH)3, Gd(OH)3:Tb3" y Gd(OH)3:Th3* funcionalizados, fabricados por la
técnica solvo-hidrotermal asistido por microondas. En el caso del Gd(OH)s, al igual que
en el Gd(OH)3:Th3T sus espectros presentaron una banda entre 500 a 750 cm~!, otra
alrededor de 1400 cm~! y finalmente una alrededor de 3600 cm~!. Para el Gd(OH)3:Th3*
funcionalizado se presentaron las mismas bandas que en el caso sin funcionalizar, pero

1 asf como bandas alre-

adicionalmente se observaron varios picos entre 700 y 1100 cm™
dedor de 1400 y 1590 cm™!. La banda entre 500 a 750 cm ™! est4 asociada con vibracién
de doblamiento de Metal-O-H [56]. La banda alrededor de 1400 cm™! estd asociada con

I se asocia

la absorciéon de humedad del medio ambiente. La banda alrededor de 3600 cm™
con vibraciones de estiramiento y doblamiento de O-H del hidréxido de gadolinio [57]. Las
bandas entre 700 a 1100, de 1397 a 1400, y de 1588 a 1616 cm~! se relacionan con la

presencia del BDC y estan asociadas con vibraciones de doblamiento del enlace C-H en di-

reccién paralela al anillo aromdtico [54], vibraciones de estiramiento simétrico v, (COO-)
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y vibraciones de estiramiento asimétrico v,sim (COO-), respectivamente [53].

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™")
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

——  Gd(OH),
——  Gd(OH),:Tb*
——  Gd(OH),:Tb** funcionalizados

—  Gd,0,
—  Gd,0,:Th*
——  Gd,05:Tb** funcionalizados

Figura 4.9: Espectros de espectroscopia FTIR de los f6sforos de (a) GdaOg3 sintetizados
por la técnica de evaporacién de solventes y de (b) Gd(OH)s sintetizados por la técnica
solvo- hidrotermal asistido por microondas.

Mediante la técnica de evaporacion de solventes se sintetizaron polvos de éxido de
gadolinio, mientras que por el método solvo-hidrotermal asistido por microondas se sin-
tetizaron polvos de hidréxido de gadolinio. Una de las principales diferencias que permite
discernir la obtencién de dichos compuestos, es la presencia de una banda profunda y an-
gosta alrededor de 550 cm ™! para el caso de evaporacién de solventes y una banda amplia
en el rango de 500 a 750 cm~! para el método solvo-hidrotermal asistido por microondas,
la primera banda estd asociada con vibracién de estiramiento de Gd-O mientras que la
segunda estd asociada con vibracién de doblamiento de Metal-O-H. Adems4s, el espectro
de hidréxido de gadolinio presenta una banda alrededor de 3600 cm ™! que se asocia con
vibraciones de estiramiento y doblamiento de O-H del hidréxido de gadolinio y para el

caso del oxido de gadolinio esa banda no se presenta.

4.4. Espectroscopia Fotoluminiscente (FL)

Fosforos de Gadolinio

Para los polvos de los fésforos basados en el sistema de GdoO3: Th3t, en la figura
se presentan los espectros de emisién fotoluminiscentes variando la concentracién de ion
dopante Terbio de 0.25 a 1.5% at. En la figura se puede observar el comportamiento

de la intensidad con respecto a la variacién de la concentracién del ion dopante Th3*
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en la solucién precursora, donde la maxima intensidad se presenta para la concentracién

de 0.25% at., después de la cual se puede apreciar un descenso de la intensidad fotolu-

miniscente debido al exceso de ion dopante, este efecto se conoce como “concentracion

quenching”. El quenching empieza a ocurrir a una cierta concentracion, para la cual hay

una suficiente reduccién en la distancia promedio entre centros luminiscentes para favore-

cer la transferencia de energia. Generalmente, dos mecanismos son utilizados para explicar

la concentracién quenching:

I.

II.

Debido a una transferencia de energia muy eficiente, la energia de excitacién puede
migrar alrededor de un gran ntmero de centros luminiscentes antes de ser emitida.
Estos centros pueden relajarse a su estado base por emision multi-fonén o por emisién
infrarroja. De modo tal que actiian como un sumidero de energia dentro de la cadena
de transferencia y asi la luminiscencia es extinguida. Estos tipos de centros son

llamados trampas quenching.

Cuando la energia de excitacién se pierde del estado emisor via un mecanismo de
relajacién cruzada. Este tipo de mecanismo ocurre por transferencia de energia re-
sonante entre dos centros adyacentes idénticos, debido a la particular estructura de
niveles de energia de estos centros. Para dos centros similares cercanos un mecanis-
mo de transferencia de energia resonante puede ocurrir en el cual uno de los centros
transfiere parte de su energfa de excitacién (donador) al otro centro (aceptador). Es-
ta transferencia resonante es posible debido a la disposicién particular de los niveles
de energia, en el cual la energia para la transicién de un nivel mayor a uno menor
(€j. 3 — 2) es igual a la de una transicién de un nivel menor a uno mayor (ej. 0
— 1). Como un resultado de la relajacién cruzada, el centro donador cambiara a
un estado excitado menor mientras que el aceptador alcanzara un estado excitado
mayor. Entonces, de estos estados ocurrird una relajacién no radiativa o emisién de
fotones de energia diferente a la emisién radiativa dominante (ej. 3 — 0), de modo

tal que la emisién dominante serd extinguida [5§].
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Intensidad (u.a.)
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——0.75% Tb
——1.00% Tb
——1.25%Tb
——1.50 % Tb

550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.10: Espectros fotoluminiscentes obtenidos de los polvos de los fésforos de GdaOg:
Tb3+, variando la concentracién del ion dopante Terbio.
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Figura 4.11: Comportamiento de la intensidad fotoluminiscente de la banda centrada en
542 nm en funcién de la concentracién del ion dopante Terbio en los polvos de los fésforos

de Gdz 03: T‘bgJr .

En la figura se presenta el espectro de excitacién de los fésforos de GdaO3: Th3+

(0.25% at.) a una emisién de 543 nm; la maxima intensidad obtenida fue alrededor de
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229 nm que corresponde a la transicién de transferencia de carga (TC) entre el ligando
oxigeno-metal, O?~ (2p) — Tb3* (4f). También se encuentra la presencia de dos bandas
centradas en 275 y 308 nm, las cuales son asociadas con las transiciones del ion Terbio
"Fg — ( °Hy, 5Hs, °Hg) v "Fg — ( °Ig, °F4, °F5, °Hy) respectivamente. El espectro de
emisién luminiscente del sistema Gd2O3: Th*+ (0.25% at.) bajo excitacién de 229 nm se
muestra en la figura [£.13] las bandas de emisién observadas son atribuidas a transiciones
internivel de los estados energéticos de los iones Th3*, las bandas centradas en 484, 542,
583 y 621 nm son asociadas a las transiciones Dy — ("Fg, "F5, "Fy, “F3) respectivamente.
La mayor emisién es observada alrededor de 542 nm, la cual produce la caracteristica luz
verde de los iones Th3t. Es posible observar la presencia de varios picos agudos dentro
de las bandas antes mencionadas como los reportados previamente por Valiev y cols. [59],
este comportamiento se debe al efecto stark, el cual es un fenémeno en el que los niveles
energéticos atémicos se dividen y se desplazan en la presencia de un campo eléctrico
externo [60]. En los fésforos sintetizados el campo externo es producido por el campo del

cristal que rodea a los iones Th3t dentro de la estructura cristalina del GdyOs.

9.00x10°

TC

7.50x10°

6.00x10°
7Fg > Slg, 5F, 5Fs, °H,

4.50x10° 7Fg > 5H,, *Hs, SH,

|

Intensidad (u.a.)

3.00x10° o

1.50x10°

0.00

y T T T T T Y 1
200 250 300 350 400

Longitud de onda (nm)

Figura 4.12: Espectro de excitacion fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
del sistema GdyO3: Th3* (0.25% at.).

El proceso de emisiéon luminiscente es debido a que algunos iones en su estado base
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Figura 4.13: Espectro de emisién fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
del sistema Gd2O3: Th3* (0.25% at.).

son excitados a la banda de TC debido a la excitacion de 229 nm, después de ello pueden
ocurrir dos casos: transicién no radiativa de iones O?~ o una transferencia de energia
directa asistida por fonén que representa las transiciones relacionadas con O?~ — Tbh3+.
Cuando algunos de los iones Th3*t son excitados a su nivel L, una rapida relajacién no
radiativa sucede del nivel superior L de Tb3*, al nivel energético més bajo ?D,. Este

proceso se representa en el diagrama de la figura [4.14

Dentro de los objetivos principales de este trabajo de tesis se encuentra el proceso
de funcionalizacién de los fésforos para su posterior incorporacién a una matriz poliméri-
ca, asi como una posible mejora en su intensidad luminiscente debido al efecto antena.
La funcionalizacién es un proceso que permite ligar una estructura organica a los 6xidos
metélicos impurificados con tierras raras, y estas estructuras servirdan como “puente” entre
el 6xido y el polimero al que se le desea brindar actividad luminiscente, procurando una
distribucién homogénea del 6xido en el polimero. De acuerdo con la naturaleza prohibida
de las transiciones f-f, para muchas aplicaciones no es deseable la excitacién directa de los
iones lantanidos, ya que requiere el uso de fuentes de alta intensidad. De modo que, es

mas eficiente promover la emisién por medio de una excitacion indirecta, llamada sensibi-
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Figura 4.14: Diagrama del mecanismo de transferencia de energia en el sistema GdsOg:
Th3*+.

lizacion o efecto antena. Este efecto se desarrolla en tres etapas, la luz es absorbida por el
ambiente inmediato del ion lantanido a través de los ligandos organicos adjuntos, después
la energia es transferida a uno o varios estados excitados del ion metalico y finalmente
el ion metdlico emite luz. Frecuentemente este proceso es modelado mediante el siguiente
flujo de energia: los fotones son absorbidos por el ligando llevandolo a la poblacién de un
estado excitado singlete (S1); después un cruce intersistema (CIS) conduce a la poblacién
de un estado excitado triplete (T7), el cual es usualmente de larga vida y por lo tanto es
capaz de transferir energia (TE) al estado emisivo f* del ion lantdnido como se muestra en
el diagrama de la figura [£.15] [61]. En este caso, el compuesto dcido Tereftalico (BDC) fue
utilizado como sensibilizador de los fésforos sintetizados. E1 BDC es un enlazador orgénico
y fue escogido porque gracias a su excelente emparejamiento entre nivel energético triplete
(T1) y los niveles energéticos excitados (°Dy4) del terbio es posible obtener una sensibili-
zacion eficiente del Th via efecto antena [69], esto es, gracias a los procesos de absorcién
y transferencia de energia de las transiciones 7 — 7* y n — 7* del BDC a los iones Th3+.
En la figura [£.16] se muestra el diagrama de energfa del mecanismo de luminiscencia més

probable de los fésforos funcionalizados.

En la figura se presenta el espectro de excitacion de los polvos de los fésforos de

Gdp03: Th3T (0.25% at.) funcionalizados y no funcionalizados para una emisién en 543
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Figura 4.15: Diagrama simplificado que muestra las principales rutas de flujo de energia
durante la sensibilizacién de la luminiscencia de los lantdnidos a través de su entorno
(ligandos) (Modificado de [61]).

nm y en la figura[{.18|se muestran los espectros de emisién obtenidos con una excitacién de
265 nm. El espectro de excitacion para los fésforos funcionalizados presenta tres bandas;
una situada en 229 nm asociada a transicién de TC (0%~ a Tb3"), otra en 265 nm
asociada a transiciones intraligando m — 7", y una més en 308 nm asociada a transiciones
intraligando n — 7*. Cabe mencionar que la intensidad de la banda alrededor de 229 nm
es aproximadamente igual para los fésforos funcionalizados y no funcionalizados. Por otro
lado, las bandas de 265 y 308 nm son mas anchas e intensas para los fésforos funcionalizados
en comparacion con los no funcionalizados, esto debido a que los fésforos funcionalizados
tienen una contribucién adicional en la emisién de luminiscencia como resultado de las

transiciones intraligando del compuesto BDC antes mencionadas.

Dentro de la literatura describen al compuesto BDC como una opcién favorable para
la funcionalizacién de fésforos activados con Th3*. Mediante calculos numéricos basados
en la teorfa del funcional de la densidad, los estados de energfa singlete (S7) y triplete
(Ty1) del BDC son 33,226 y 25,500 cm !, respectivamente. Para conseguir una sensibilidad
eficiente del Th3*, se deben cumplir dos condiciones, (a) la energfa del gap del BDC
(Es, — Er,) deberd ser al menos 5000 cm~! y (b) la diferencia de energfa entre el estado
S; del BDC y el estado excitado del Tb3* (E7, — Er,) deberfa ser mas grande que 2000
em~! [62] [63]. En este caso, la energfa del gap del BDC es Eg, — Er, = 33,553 - 25,500 =
8053 cm ™1, este resultado es mayor a 5000 cm~!. Entonces Er, — E7, = 25,500 - 20,500
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Figura 4.16: Representacién esquematica del proceso fotofisico mas probable del mecanis-
mo de relajacién para emision luminiscente de los fésforos funcionalizados debido al efecto
antena.
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Figura 4.17: Espectro de excitacion fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
del sistema GdsO3: Th3* (0.25% at.) funcionalizados y no funcionalizados.

= 5000 cm ™!, este valor es superior a 2000 cm~!. De modo que el BDC puede sensibilizar

al Th3* para obtener una fuerte luminiscencia, y los resultados obtenidos son consistentes
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Figura 4.18: Espectro de emisién fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
del sistema GdyO3: Th3* (0.25% at.) funcionalizados y no funcionalizados.

con este hecho.

En la figura[£.19]se muestra el diagrama de cromaticidad de la Commission Internatio-
nal de l’éclairage (CIE) donde el color puede ser expresado en términos de dos coordenadas
(x,y). Los fésforos del sistema GdyO3:Tb3* (0.25% at.) funcionalizados y no funcionali-
zados que fueron excitados con 229, 261 y 308 nm, tuvieron coordenadas que oscilaron
alrededor de los valores de x = 0.33, y = 0.52. La presencia del BDC no afecto la coloracién

verde del Terbio, sin embargo, si su tonalidad.

Por el método Solvo-hidrotermal asistido por microondas para la sintesis de fésforos
de gadolinio dopados con Terbio, el desarrollo de los experimentos se llevé a cabo en
tres etapas, 1) Determinacién de la concentracién del ion dopante, 2) Establecimiento del
tiempo éptimo de reaccién y 3) Seleccién de la temperatura de reaccién. Todo esto con
el objetivo de mejorar sus propiedades luminiscentes. En la figura (a) se muestra la
gréafica de intensidad luminiscente de la transicién °Dy — 7Fj5 en funcién del contenido
de Terbio, en donde se distingue que la concentracién de 2.5 % at. produce la emisién de

mayor intensidad, y el efecto de concentracion quenching se presenta en concentraciones
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Figura 4.19: Diagramas de coordenadas CIE de los fésforos basados en el sistema GdsOs:
Th3*+ (0.25% at.) no funcionalizados y funcionalizados.

de mayor valor de contenido de Terbio. Dentro de las principales ventajas del método
solvo-hidrotermal asistido por microondas se encuentra el empleo de tiempos cortos para
la sintesis de compuestos en comparaciéon con el método solvotermal tradicional. En este
caso, en la determinacién del tiempo éptimo de reaccién se obtuvo como resultado que la
muestra con mayor intensidad fue de 20 min como se presenta en la figura [£.20] (b). La
seleccién de la temperatura de reaccién en base a la muestra con mayor intensidad fue de
195°C como se observa en la ﬁgura (c), cabe sefialar que el valor de la temperatura

estd ligado a la presién del sistema.

El espectro de excitacién de los fésforos de Gd(OH)s: Th3T se presenta en la figura
con las condiciones de sintesis de 2.5 % at. de contenido de Terbio, tiempo de reaccién
de 20 min y temperatura de 195°C; se distingue una banda a lo largo de 210 a 300 nm
aproximadamente, con un pico maximo a 262 nm que corresponde al estado de TC del
02~ a Tb?*, lo que indica transferencia de energia del orbital 2p del oxigeno al orbital 4f
del Th3* dentro de los fésforos Gd(OH)3: Th3* (2.5% at.) [64]. Las bandas de excitacién
caracteristicas del Th3T estan presentes y son atribuidas a transiciones del estado funda-
mental “Fg a estados de mayor energia, asociadas a las transiciones interconfiguracional
f-f (configuracion 4f7 5d'), centradas en 291 nm “Fg — (°Hy, °Hs, y °Hg), 301 nm "Fg —
(°Ig, °F4, 5F5, y °Hy), 325 nm "Fg — (°Hs y °Hg), 339 nm "Fg — (°H; y °Dy), 351 nm
"Fe¢ — (°L7g y °Gs), 366 nm "Fg — (°Lg, °Do, 5Gs) y 377 nm "Fg — (°Lg, °Ge, °D3).

En la figura se muestra el espectro de emisién de los fésforos Gd(OH)s: Th3+
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Figura 4.20: Efecto de quenching para las diferentes etapas de sintesis de fésforos GA(OH)3
: Th3* por el método Solvo-hidrotermal asistido por microondas. (a) Intensidad vs Con-
tenido de Terbio, (b) Intensidad vs Tiempo de reaccién y (c¢) Intensidad vs Temperatura.

(2.5% at.) al ser excitados con una longitud de onda de 262 nm, obteniendo una fuerte
emisién verde correspondiente a la transicién 5Dy — "F5 (545 nm), ademds se presentan
tres bandas adicionales debidas a las transiciones Dy — "Fg (490 nm), Dy — "Fy
(586 nm) y 5Dy — F3 (622 nm). La comparacién de los espectros de excitacién y de
emisién de los fésforos GA(OH)s: Th3T (2.5 % at.) no funcionalizados y funcionalizados se
muestran en las figuras [1.23] y [:24] respectivamente. De dichas figuras es posible observar
que los fésforos funcionalizados presentan un efecto antena, pues las muestras emiten una
intensidad luminiscente alrededor de 2.6 veces mas grande que las no funcionalizadas.
Este efecto estd presente tanto en los espectros de excitacion como de emision. Cabe
mencionar que para el espectro de excitacién de los fésforos funcionalizados no se observan
las transiciones intraligando m — m* y n — 7" del BDC debido al traslape con el hombro

antes de 300 nm.

La figura muestra los diagramas CIE de los fésforos de fésforos Gd(OH)z: Th3+

(2.5 % at.) no funcionalizados y funcionalizados sintetizados por el método solvo-hidrotermal
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Figura 4.21: Espectro de excitacién fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
Gd(OH)3: Th3* (2.5% at.), con tiempo de reaccién de 20 min y temperatura de 195°C.
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Figura 4.22: Espectro de emisién fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
Gd(OH)3: Th3* (2.5% at.), con tiempo de reaccién de 20 min y temperatura de 195°C.
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Figura 4.23: Espectro de excitacién fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
del sistema Gd(OH)3: Th3*+ (2.5% at.) no funcionalizados y funcionalizados.

asistido por microondas. En ambos casos los fésforos muestran una coloracién verde, ca-
racteristica de los iones Th3t. Este tipo de comportamiento refleja que la presencia del
BDC no afecta la coloracién verde del terbio, sino que simplemente desplaza su tonalidad

de un verde ligeramente amarillo a un tono mas verde.

El estudio comparativo de la sintesis y caracterizacién de fésforos basados en Gadolinio,
sintetizados por los dos métodos presentados previamente, fue reportado en un articulo
de investigacién [65]. En dicho trabajo, se expusieron las diferentes vias de sintesis, las
morfologias obtenidas, asi como sus propiedades luminiscentes. También se presentaron los
resultados de las propiedades opticas adquiridas por peliculas poliméricas con los fésforos

embedidas, lo cudl serd discutido en la seccién [£.4]
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Figura 4.24: Espectro de emisién fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
Gd(OH)3: Th3* (2.5% at.) no funcionalizados y funcionalizados.
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Figura 4.25: Diagramas de coordenadas CIE de los fésforos basados en el sistema fésforos
Gd(OH)3: Th3* (2.5% at.) no funcionalizados y funcionalizados.

Fésforos de Hafnio

Para los polvos de los fésforos basados en el sistema HfO5: Th3*, en la figura se
presentan los espectros de emisién fotoluminiscentes variando la concentracién del Th3+

de 5.0 a 9.0% at. En la figura se muestra el comportamiento de la intensidad con la
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variacién de la concentracién de Th3t de 5.0 a 9.0 % at., donde la méxima intensidad fue
para la concentracién de 8.0 % at., esto es debido a que, para concentraciones mayores,

ocurre una atenuacion en la luminiscencia.

En la figura[4.28se muestra el espectro de excitacién de los polvos de los fésforos HfOs:
Th3* (8.0% at.), donde se puede observar una banda angosta con un méximo centrado
en 268 nm, la cual estd asociada a TC del tipo ligando-metal desde iones de oxigeno a
los iones de Terbio [50], la longitud de onda de dicho méximo fue utilizada para generar
el espectro de emision de la figura donde la méaxima emisiéon luminiscente se ubica
en 543 nm. La presencia de una pequena banda alrededor de 218 nm es asociada a la

absorcién fundamental del HfO4 reportada en trabajos anteriores [66, [67].

HfO,: Th3*
1.4x10° 4 5D, = 7Fs
A gy 1268 nm
1.2x10°
——Hfo,
——50%Th
1.0x10° ——60%Tb
—70%Th
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3 8.0x10° ——90%Tb
©
©
o
[
c
Q
2
£

& T T = e
450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.26: Espectros fotoluminiscentes obtenidos de los polvos de los fésforos de HfOs:
Tb3+, variando la concentracién del ion dopante Terbio.

En la figura [£:29] se presenta el espectro de emisién luminiscente de los polvos de
los fésforos de HfOo: Th3*+ (8.0% at.) bajo la excitaciéon de 268 nm. En este espectro,
se observan bandas asociadas a transiciones internivel dentro de los estados energéticos
electrénicos de los iones Th3+, particularmente aquellas que corresponden a las transiciones
entre niveles °Dy — {"Fg, "F5, “Fy y "F3}; localizados a {488, 543, 591 y 620 nm},

respectivamente. La banda dominante para este espectro es la asociada con la transicién
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Figura 4.27: Comportamiento de la intensidad fotoluminiscente de la banda centrada en
543 nm en funcién de la concentracién del ion Terbio en los polvos de fésforos de HfOq:
Tbh3+ sintetizados por la técnica de evaporacién de solventes.

°Dy — TFj situada a 543 nm, la cual da una emisién de luz verde caracteristica debido

a la presencia de iones Th3* [68].
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Figura 4.28: Espectro de excitacion fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
del sistema HfOs: Th3* (8.0 % at.).

La comparacién de los espectros de excitacién y emision de los fésforos funcionalizados
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Figura 4.29: Espectro de emisién fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
del sistema HfOo: Th3* (8.0 % at.).

y no funcionalizados se muestran en las figuras y[£.31] El espectro de excitacién de los
fosforos HfOo: Th3+ (8.0 % at.) funcionalizados presenta varias bandas, picos perceptibles
en: (249, 284 y 297 nm), las cuales pueden ser clasificadas en dos grupos, aquellas con
longitud de onda < a 280 nm, bandas con longitud de onda mayor a 280 nm. Las bandas
localizadas antes de 280 nm son asociadas a las transiciones intraligando m — 7* del BDC,
mientras que las bandas localizadas a partir de 280 nm son asociadas a las transiciones
intraligando n — 7* del BDC [69], las cuales no se observan en el espectro de excitacién
de los no funcionalizados. Cabe mencionar que la banda de TC que se presenta en los
fésforos no funcionalizados no se distingue para los fésforos funcionalizados debido a que
se encuentra en una regién entre las transiciones intraligando # — 7 y n — 7" del
BDC, lo que genera un apantallamiento entre ellas. De las figuras y se puede
apreciar que los fésforos funcionalizados presentan un efecto antena, pues su intensidad
luminiscente aumento en todo el espectro aproximadamente 7 veces en comparacién con

los no funcionalizados.

En la figura se muestran los diagramas CIE de los fésforos de HfOq: Th3* (8.0 %

at.) no funcionalizados y funcionalizados sintetizados por evaporacién simple. De donde
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Figura 4.30: Espectros de excitacion fotoluminiscente obtenidos de los polvos de los fésforos
del sistema HfO: Th3* (8.0 % at.) funcionalizados y no funcionalizados.

se puede apreciar que los fésforos no funcionalizados presentan una coloracién verde con
una tonalidad amarilla, posteriormente al ser funcionalizados con BDC la tonalidad se
vuelve més verde y a medida que se incrementa la longitud de onda de excitacion, hay un

desplazamiento hacia una tonalidad mas azulada.
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Figura 4.31: Espectros de emisién fotoluminiscente obtenidos de los polvos de los fésforos
del sistema HfOq: Th3* (8.0 % at.) funcionalizados y no funcionalizados.
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Figura 4.32: Diagramas de coordenadas CIE de los fésforos basados en el sistema fésforos
sistema HfOs: Th3T (8.0 % at.) funcionalizados y no funcionalizados.

Por el método Solvo-hidrotermal asistido por microondas, para la sintesis de fésforos
de hafnio dopados con terbio, el desarrollo de los experimentos se llevé a cabo de manera
andloga al apartado de sintesis de fésforos de gadolinio descrito anteriormente. En la figura

4.33] (a) se muestra la grafica de intensidad luminiscente de la transicién °Dy; — "Fj, en
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funcién del contenido de terbio, en donde se distingue que la concentracién de 4.0% at.
produce la emision de mayor intensidad, luego se presenta un efecto de disminucion en la
intensidad luminiscente causado por el incremento del contenido de terbio. Posteriormente,
en la determinacién del tiempo éptimo de reaccién, se obtuvo como resultado que, la
muestra con mayor intensidad fue la muestra con tiempo de reacciéon de 10 min, como se
presenta en la figura (b). Finalmente, en la seleccién de la temperatura de reaccidn,

se hall6 que la muestra con mayor intensidad fue la obtenida a 215°C, como se observa en

la figura (c).
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Figura 4.33: Efecto de quenching para las diferentes etapas de sintesis de fésforos HfOs:
Th3*+ por el método Solvo-hidrotermal asistido por microondas. (a) Intensidad vs Conte-
nido de Terbio, (b) Intensidad vs Tiempo de reaccién y (c) Intensidad vs Temperatura.

El espectro de excitacién de los polvos de los fésforos de HfOy: Th3t, se presenta en la
ﬁguram y corresponde a la muestra con condiciones de sintesis de 4.0 % at. de contenido
de terbio, tiempo de reaccién de 10 min y temperatura de 215°C. Aqui, se distingue una
banda en el intervalo de 210 a 300 nm aproximadamente, con un maximo a 251 nm. Esta
emisién es originada por TC del O?~ a Th?*t dentro de los fésforos. El ion Th3* emite

en la longitud de onda de la regién verde del espectro electromagnético, debido a las
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transiciones °Dg a "F; (J = 1, 2, 3 y 4). Sin embargo, las intensidades de las bandas de
absorcién del Th?t en la regién del UV cercano son débiles y angostas, como resultado
de sus transiciones prohibidas 4f - 4f. En el recuadro de la figura se muestra una
amplificacién del intervalo 350-400 nm,en donde se presentan las transiciones electrénicas
"Fg — {°Lsg, °L1g y °D3}; localizadas a {353, 376 y 394 nm}, respectivamente, con una

Aem = 543 nm [50].
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Figura 4.34: Espectro de excitacion fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
del sistema HfO5: Th3* (4.0 % at.). Insercién: Amplificacién del intervalo 350-400 nm.

En la figura se presenta el espectro de emisiéon luminiscente de los polvos de los
fésforos de HfO2: Th3+ (4.0 % at.), donde se observan bandas asociadas a transiciones
internivel dentro de los estados electrénicos de los iones Th3*, particularmente aquellas
que corresponden a las transiciones electrénicas "Dy — {"Fg, "F5, "Fy y "F3}; localizados
a {486, 543, 585 y 622 nm}; respectivamente; al ser excitados con una A, = 265 nm. La
banda dominante para este espectro es la asociada con la transicién °Dy — “F5 a 543 nm,

la cual da una emisién de luz verde, caracteristica de iones Th3+

La comparacion de los espectros de excitacién y emision de los fésforos no funcionali-
zados y funcionalizados se muestra en las figuras y El espectro de excitacién de

los fésforos HfOg: Th3+ (4.0 % at.) funcionalizados presenta un par de bandas ubicadas en
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Figura 4.35: Espectro de emisién fotoluminiscente obtenido de los polvos de los fésforos
del sistema HfOs: Th3* (4.0 % at.).

263 y 297 nm, la primera banda ancha estd asociada con transiciones intraligando = — 7*,
mientras que la otra mds angosta estd asociada con transiciones n — 7* del BDC [69], di-
chas bandas no se observan en el espectro de excitacién de los fésforos no funcionalizados.
Por otro lado, la banda de TC que se presenta en los fésforos no funcionalizados no se
distingue para los fésforos funcionalizados debido a que se encuentra en una regiéon dentro
de las transiciones intraligando m — 7* del BDC, lo cual genera un apantallamiento entre
ellas y la hace imperceptible. De las figuras y se puede apreciar que los fésfo-
ros funcionalizados presentan un efecto antena, pues su maxima intensidad luminiscente

incremento ligeramente en comparacién con los no funcionalizados.

En la figura se muestran los diagramas CIE de los fésforos de HfOp: Th3+ (4.0 %
at.) no funcionalizados y funcionalizados sintetizados por el método solvo-hidrotermal
asistido por microondas. Los fésforos no funcionalizados presentan una coloracién verde
con una tonalidad ligeramente amarilla, posteriormente al ser funcionalizados con BDC y
variar la longitud de onda de excitacion, la tonalidad oscila entre un tono verde ligeramente

amarillo y uno azul cian.
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Figura 4.36: Espectros de excitacion fotoluminiscente obtenidos de los polvos de los fésforos
del sistema HfOq: Th3*+ (4.0 % at.) no funcionalizados y funcionalizados.
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Figura 4.37: Espectros de emision fotoluminiscente obtenidos de los polvos de los fésforos
del sistema HfOq: Th3*+ (4.0 % at.) no funcionalizados y funcionalizados.
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Figura 4.38: Diagramas de coordenadas CIE de los fésforos basados en el sistema fésforos
sistema HfOo: Th?+ (4.0 % at.) funcionalizados y no funcionalizados.

Para los fésforos basados en Gd sintetizados mediante la técnica de evaporacién de
solventes, se emple6 una concentracion mas pequena que la utilizada por medio de la
técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas, en ambos casos su espectro de emisién
luminiscente mostré bandas de emisién caracteristicas del Terbio, mientras que su espectro
de excitacién mostro la presencia de la banda de transferencia de carga (TC), asi como
bandas debidas al Tb en la regiéon del UV. Después del proceso de funcionalizacién, los
fésforos sintetizados mediante la técnica de evaporacién de solventes mostraron una mayor
emisién que los no funcionalizados, asi como la presencia de bandas en el espectro de
excitacion debidas al BDC, por otro lado, en el caso de los fésforos sintetizados por medio
de la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas, los fésforos también presentaron
una mayor emision que en el caso de los no funcionalizados, pero no se hallé la presencia
de bandas debidas al BDC en su espectro de excitacién. Por medio de ambas técnicas de
sintesis, los fésforos funcionalizados presentan un ligero cambio en la tonalidad del color
verde, ademaés fue posible excitarlos por medio de longitudes de onda mayores a la de
TC y obtener resultados de coloracion similar. En el caso de los fésforos basados en Hf
mediante la técnica de evaporacién de solventes, se empled una concentracién mas grande
que la utilizada por medio de la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas, en
ambos casos su espectro de emision luminiscente mostré bandas de emisién caracteristicas
del Terbio, mientras que su espectro de excitacion mostro la presencia de la banda de

transferencia de carga (TC), y para la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas
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se hall6 la presencia de bandas debidas al Th en la regiéon del UV. Después del proceso
de funcionalizacion hubo un incremento en la intensidad luminiscente para su espectro de
emision en los fésforos sintetizados por ambas técnicas y la presencia de bandas debidas al
BDC en su espectro de excitacién. Al incrementar la longitud de onda de excitacién hay

un corrimiento en la coloracién del verde amarillento hacia el azul.

Comparando las técnicas y matrices utilizadas, en todos los casos se obtuvo la adecuada
incorporacién de los iones Th3*, mostrando sus bandas de emisién luminiscentes carac-
teristicas; en sus espectros de excitacién fue posible hallar la banda de TC y en algunos
casos bandas de emisién caracteristicas del Terbio. En todos los casos al funcionalizar los
fésforos, se presenté un incremento en la intensidad luminiscente en comparacién con los
no funcionalizados, para el caso de la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas
y fésforos basados en Gd, el espectro de excitacién no presenté bandas debidas al BDC
mientras que para el caso de los fésforos basados en Hf su espectro de excitacion presento
un apantallamiento de la banda de TC debida a las bandas del BDC. En el caso de los
fésforos basados en Gd al incrementar la longitud de onda es posible obtener tonalidades
similares, mientras que para los fésforos basados en Hf al incrementar la longitud de onda
hay un cambio de coloracién. En todos los casos es posible obtener emisiones luminiscen-
tes mayores o iguales a las de las muestras no funcionalizadas mediante el uso de menor

energia.
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Peliculas poliméricas y fésforos

Como se menciond anteriormente, dentro de los objetivos de este trabajo es la seleccién
de los fésforos que obtuvieron la maxima intensidad de emisién de luz para su incorporacién
en peliculas poliméricas de poliestireno (PS) y polimetilmetacrilato (PMMA) depositadas
mediante la técnica de sping coating. En la figura [4.39| se muestra el espectro de absor-
bancia IR de las peliculas poliméricas no dopadas. Se identifican las bandas reportadas
del espectro infrarrojo del PMMA y PS, los valores del niimero de onda en relacién con el

tipo de vibracién de enlace se presentan en la tabla de la figura [3l, 141 [30].

Numero de onda (cm™)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
I . 1 . I . I . I . I . 1 . )

Pelicula de PMMA
Pelicula de PS

Figura 4.39: Espectros IR de las peliculas poliméricas de PMMA y PS no dopadas.

En la figura se muestran los resultados obtenidos de las mediciones UV-vis de las
peliculas no dopadas de PMMA y PS, donde se observa que la transmitancia promedio
se encuentra por encima del 85 % en ambos casos. Para las peliculas poliméricas dopadas
con fésforos, la transmitancia depende de la velocidad de giro de deposicién usada en el
equipo de spin coating; la transmitancia promedio se reduce con respecto a las peliculas
poliméricas sin dopar en funcién del incremento de la velocidad de giro. En la figura [1.42]
se presenta el comportamiento del porcentaje de la transmitancia promediada en el rango
de 300 a 1000 nm, en funcién de la velocidad de giro de 800 a 1300 rpm para las peliculas
de PMMA y de PS dopadas con fésforos de GdOz: Th3* (0.25% at.) sintetizados por
la técnica de evaporacion de solventes. Se puede observar que la transmitancia se reduce

para las peliculas poliméricas de PMMA del 95 % al 75 % aproximadamente y para las
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Descripcion de Numero de onda Descripcion de Numero de onda
vibracién (ecm™) vibracién (em™)
Grupo a-metil 754y 1388 Enlaces de anillo 700
de fenilo fuera del
plano
Absorcion 843,987 y 1062 Enlaces hidrogeno 760
fuera del plano
Estiramiento C-O-C 1050 a 1300 Enlace en el plano- 1450 a 1600
estiramiento de
anillo de fenilo
Flexion de los enlaces 1444 Estiramiento C-H 2850 a 2925
C-H del grupo -CHs alifético
Grupo carboxilo 1732 Estiramiento C-H 3025 a 3060
acrilato aromatico
Estiramiento C-H de 2810 a 3090 Estiramiento de 3450
los grupos -CHs y -CH» grupo -OH
Estiramiento y flexién 1641y 3437
del grupo -OH

Figura 4.40: Tabla con modos vibracionales identificados en las peliculas poliméricas de
PMMA y PS no dopadas.

peliculas poliméricas de PS del 85 % al 70 %. Por otro lado, para las peliculas poliméricas
de PMMA y PS dopadas con fésforos de Gd(OH)3: Th3+ (2.5% at.) sintetizados por la
técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas, se muestra en la figura [£.43] el compor-
tamiento del porcentaje de la transmitancia promediada en el rango de 300 a 1000 nm, en
funcion de la velocidad de giro de 800 a 1300 rpm, donde se observa una disminucién de la
transmitancia para las peliculas poliméricas de PMMA del 90 al 80 % aproximadamente
y para las peliculas poliméricas de PS del 85 % al 80 %. La reduccién en la transmitancia
al incrementar la velocidad de giro es probablemente debido a que las particulas de los
fésforos tienden a aglomerarse, provocando que la luz se disperse entre las particulas de los

fésforos y la matriz polimérica, lo cual provoca un efecto de haziness o turbiedad [30, [69].
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Figura 4.41: Mediciones UV-vis de las peliculas poliméricas de PMMA y PS sin dopar.
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Figura 4.42: Porcentaje de transmitancia al variar la velocidad de giro en las peliculas
poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos GdaO3z: Th3F (0.25% at.) sintetizados
por la técnica de evaporacién de solventes.

De las peliculas poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos de HfOy: Th3+
(8.0% at.) sintetizados por la técnica de evaporacién de solventes, se puede observar que
al variar las revoluciones del sistema spin coating la transmitancia es mayor al 80 % en
ambos casos y también se presenta una disminucion de la transmitancia como se observa en

la figura[d.44] Para las peliculas poliméricas de PMMA dopadas hay una reduccién al 88 %
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Figura 4.43: Porcentaje de transmitancia al variar la velocidad de giro en las peliculas po-

liméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos de Gd(OH)3: Th3*+ (2.5 % at.) sintetizados
por la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas.

en la transmitancia promedio con respecto a las peliculas poliméricas sin dopar, mientras
que para las peliculas poliméricas de PS hay una reduccién al 95 % con respecto a las
peliculas sin dopar. Por otra parte, el comportamiento de la transmitancia en las peliculas
poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos de HfOo: Th3* (4.0 % at.) sintetizados
por la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas al variar las revoluciones del
sistema spin coating, se presenta en la ﬁgura Donde se muestra una reduccion al 88 %
en la transmitancia promedio para las peliculas poliméricas de PMMA y una reduccion al
92 % para las peliculas poliméricas de PS. Este tipo de comportamiento es probablemente

debido al efecto de haziness o turbiedad antes mencionada.

De acuerdo con las propiedades fotoluminiscentes de los polimeros, el PMMA presenta
una banda ancha de emision centrada en 417 nm, la cual corresponde a una emisién azul; en
el caso del PS, éste muestra una banda ancha de emisién centrada en 412 nm que también
corresponde a una emisién azul [27, [71], en ambos casos estas emisiones no interfieren en

las regiones de transiciones electrénicas de emisién del ion Th3*t.

El comportamiento fotoluminiscente obtenido de las peliculas poliméricas de PMMA
y PS dopadas con fésforos Gd2O3: Th3+ (0.25% at.) se muestra en la figura m En el
espectro de excitacién del PMMA dopado de la figura [4.46] (a) se observa que la banda
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Figura 4.44: Porcentaje de transmitancia al variar la velocidad de giro en las peliculas
poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos de HfOo: Th3T (8.0 % at.) sintetizados
por la técnica de evaporacién de solventes.
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Figura 4.45: Porcentaje de transmitancia al variar la velocidad de giro en las peliculas

poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos de HfOz: Th3T (4.0 % at.) sintetizados
por la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas.

ubicada en 317 nm es mas intensa en comparacién con la banda de TC ubicada en 275 nm,
esta banda es debida a procesos de transferencia de energia de las transiciones w7 — 7*
y n — 7 del BDC a los iones Th3*. En la figura m (b) el espectro de emisién del

PMMA dopado presenta cuatro bandas de emisién caracteristicas del Th3+ asociadas con
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las transiciones electrénicas entre niveles °Dy — {"Fg, Fs, "Fy y "F3}; localizados a
{484, 542, 583 y 621 nm}, respectivamente. En la figura (c) se muestra el espectro
de excitacién obtenido del PS dopado, donde se observa la banda de TC ubicada en 276
nm y la presencia de otra banda en 315 nm, asociada a la transferencia de energia desde
el BDC a los iones Th3*. En el espectro de emisién de la figura (d) se encuentra la
presencia de bandas de emision correspondientes a las transiciones caracteristicas de iones
Th3*+ a {487, 545, 587 y 622 nm}. Una banda de 400 a 430 nm (regién azul) asociada con

la emision del polimero, se presenta para ambos espectros de emisién del PMMA y PS

dopados.
a . b
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Figura 4.46: Espectros fotoluminiscentes de excitacién y emisién de peliculas poliméricas
de (a) y (b) PMMA y de PS (c) y (d) dopadas con fésforos de GdaOz: Th3* (0.25% at.).

Para las peliculas poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos de Gd(OH)3: Th3*
(2.5% at.) sintetizados por la técnica de solvo-hidrotermal asistida por microondas en la
figura (a) v (c) se presentan los espectros de excitacién, donde se observan varias

bandas registradas, en ambos casos, picos perceptibles en: (248, 257, 275 y 297 nm), que

93



CAPiTULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

a b
{ ) 9.0x10° 4 ( ) 4x10°
5D, > Fs
257 nm
3x10*
6.0x10°
5 5
3 2
3 g 10° Dy > 7R D, > 'F,
2 =
@ @
H 5
€ 3.0x10°4 z
N wlﬁ"
AR
00 1 o T T T T T 1
200 400 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
(c) (d)
2.8¢10° 4 1.8x10° 4
248 nm 5D, > F,
2.4x10° 1.5x10°
2.0x10°
H 1.2x10°
3 1o H E
1 4 50 7 5| 7
E ' E 9.0x10 D, > F, D, > F;
& 1.2¢10° 1 4
= 1 =
% i é 6.0x10° -
8.0x10° H D, 3 F,
1
1
4.0x10° | 3.0x10° |
1
1
00 T ! T T 1 00 T T T T T 1
200 250 300 350 400 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.47: Espectros fotoluminiscentes de excitaciéon y emisién de peliculas poliméricas
de (a) y (b) PMMA y de PS (c) y (d) dopadas con fésforos de Gd(OH)3: Th3*+ (2.5 % at.).

son asociadas a las transiciones intraligando 7 — 7* y n — 7* del BDC a los iones Th3*.
La banda de transferencia de carga no se distingue para ambos casos debido a que se
sitia en una region entre las transiciones intraligando = — 7* y n — «* del BDC, lo
que genera un apantallamiento entre ellas. En la figura (b) v (d) se muestran los
espectros de emisién, para ambos casos se observan bandas de emisién caracteristicas del
Th3+ asociadas a las transiciones entre niveles °Dy — {7Fg, "F5, "Fy4 y "F3}; localizados
a {487, 545, 587 y 622 nm} para el PMMA y a {487, 547, 587 y 622 nm} para el PS;

respectivamente.

La figura [£.48] muestra los diagramas CIE obtenidos para las peliculas poliméricas
de PMMA y PS dopadas con fésforos de Gd(OH)3: Th3* (2.5% at.) sintetizados por
el método solvo-hidrotermal asistido por microondas. En ambos casos se puede ver que
el comportamiento en la tonalidad al variar las revoluciones de giro es una transicién
entre verde y azul con una ligera tendencia violeta. Este tipo de comportamiento se debe

probablemente a la contribucién de la emision azul caracteristica de los polimeros, y que
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al variar las revoluciones de giro el grosor de los polimeros se reduce, exponiendo més a

los fésforos cuya emision es de color verde.

(a) (b)
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Figura 4.48: Diagramas de coordenadas CIE de peliculas poliméricas de (a) PMMA y (b)
PS dopadas con fésforos de Gd(OH)3: Th3* (2.5% at.).

En la figura [£:49] se muestran los espectros de excitacién y emisién obtenidos para
las peliculas poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos de HfO,: Th3* (8.0%
at.) sintetizados por medio del método de evaporacién de solventes. En la figura
(a) se muestra el espectro de excitacion (Aepm = 543 nm) de las peliculas de PMMA
dopadas, donde se pueden distinguir tres bandas ubicadas en 218, 246 y 297 nm, la primera
es asignada a absorcion fundamental del HfOq, mientras que la segunda y tercera son
asociadas a transiciones intraligando m — 7* y n — 7* del BDC, respectivamente; las
primeras dos bandas presentan una intensidad aproximadamente igual y la tercera es
menor a estas. La figura m (b) muestra el espectro de emisién obtenido al excitar las
peliculas de PMMA dopadas con A.; = 317 nm, cuatro bandas angostas son asociadas con
las transiciones internivel del ion Th** 5Dy — 7F; (J = 3,4,5,6) ubicadas a {488, 543,
583, 619 nm}; el espectro también muestra dos bandas amplias ubicadas en 416 y 716 nm,
la primera banda es asociada a una contribucién debida al polimero y otra contribucién
debida al HfO,, la segunda banda amplia también es asociada a emisién del HfO5. Dichas
emisiones del HfOy en la regién azul han sido reportadas en trabajos previos [72] [51],
mientras que la emisién de una banda amplia se ha reportado para regiones de hasta 690
nm [51), [67], siendo la aquf obtenida un poco més extendida en comparacién con dichos

trabajos. En la figura [4.49] (c) se muestra el espectro de excitacién (Aey = 543 nm) de las
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peliculas de PS dopadas, dicho espectro presenta las mismas bandas que en el caso de las
peliculas de PMMA dopadas, pero con ligeras diferencias en las intensidades entre ellas,
siendo la banda de absorciéon fundamental del HfO5 la menos intensa, la segunda y tercera
con intensidad mas cercana entre ellas. En la figura m (d) se presenta el espectro de
emisién (A, = 317 nm) de las peliculas de PS dopadas, dicho espectro es muy similar al
obtenido para las peliculas de PMMA dopadas (figura b) y no presentan diferencias
perceptibles entre ellos, cabe mencionar que el PS también tiene una banda de emisién
en la region azul como se menciond en secciones previas, por lo cual la explicacién de las

emisiones de las peliculas de PS dopadas es igual que en el caso de PMMA.
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Figura 4.49: Espectros fotoluminiscentes de excitacién y emisién de peliculas poliméricas
de (a) y (b) PMMA y de PS (c) y (d) dopadas con fésforos de HfOq: Th3* (8.0 % at.).

La figura muestra los diagramas CIE obtenidos para las peliculas poliméricas de
PMMA y PS dopadas con fésforos de HfOq: Th3+ (8.0 % at.) sintetizados por el método
de evaporacion de solventes. En ambos casos las peliculas muestran una coloracién azul

con una tonalidad violeta y al variar las revoluciones de giro, la tonalidad oscila entre
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tonos mas azulados y otros més violdceos, sin embargo, en ningin caso se presenta la
coloracién verde caracteristica de los iones Th3t. Este tipo de comportamiento puede
deberse a la emisién azul caracteristica de los polimeros y que el Hf presenta una emisién
en la regién del azul y otra en la regién del color rojo, de modo que estas contribuciones
son lo suficientemente intensas como para generar un efecto de apantallamiento ante la
emision verde del terbio y asi ocultar la presencia de este.
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Figura 4.50: Diagramas de coordenadas CIE de peliculas poliméricas de (a) PMMA y (b)
PS dopadas con fésforos de HfO5: Th* (8.0 % at.).

En la figura se muestran los espectros de excitacién y emision obtenidos para las
peliculas poliméricas de PMMA y PS dopadas con fésforos de HfO5 sintetizados por medio
del método solvo-hidrotermal asistido por microondas. En la figura m (a) se muestra
el espectro de excitacion (Ae,, = 543 nm) de las peliculas de PMMA dopadas, donde se
pueden distinguir tres bandas ubicadas en 218, 246 y 295 nm, la primera es asignada
a absorcién fundamental del HfOs, mientras que la segunda y tercera son asociadas a
transiciones intraligando m — 7* y n — ©* del BDC, respectivamente; la primera banda
es la mas intensa, seguida por la segunda y la menos intensa es la tercera banda. La figura
4.51] (b) muestra el espectro de emisién obtenido al excitar las peliculas de PMMA dopadas
con A\, = 317 nm, una banda angosta es asociada a la transicién internivel del ion Th3+
5Dy — "F5 ubicada en 543 nm, cabe mencionar que las emisiones debidas a las transiciones
internivel del ion Th3* 5Dy — 7F; (J = 3,4,6) ubicadas en: {488, 582, 623 nm} presentan
una intensidad muy baja que las hace casi imperceptibles; el espectro también muestra dos

bandas amplias ubicadas en 416 y 721 nm, la primera banda es asociada a una contribucién
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debida al polimero y otra contribucién debida al HfO5, la segunda banda amplia también
es asociada a emision del HfO,. La banda maés intensa es la ubicada en la regién de emisién
azul. En la figura (c) se muestra el espectro de excitacién (Mg = 543 nm) de las
peliculas de PS dopadas, dicho espectro presenta las mismas bandas que en el caso de
las peliculas de PMMA dopadas, pero con una considerable diferencia en las intensidades
entre ellas, pues la banda de absorcién fundamental del HfOs es mucho més intensa que
las otras dos. En la figura [£.51] (d) se presenta el espectro de emisién (Ao, = 317 nm) de
las peliculas de PS dopadas, dicho espectro es muy similar al obtenido para las peliculas
de PMMA dopadas (ﬁguram b), pero en este caso las emisiones debidas a transiciones
internivel del ion Th3* son ain menos intensas que en el caso del PMMA, cabe mencionar
que las dos bandas amplias son mucho mas intensas y entre ellas la de la regién roja es

ligeramente mas intensa que la de la regién azul.

(a) 1.4x10" (b) 5x10° -
1z:m’}
4x10’ 4

3x10° 4

2¢10° o

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

110" 4

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

5D, > 7Fs

D, Fs | Dy >R,

1.0x10° 5

Intensidad (u.a.)

2x10* 4

295 nm
5.0¢10" 4

1
1
1
00 T L T 1 o

Longitud de onda {(nm) Longitud de onda {(nm})

Figura 4.51: Espectros fotoluminiscentes de excitaciéon y emisién de peliculas poliméricas
de (a) y (b) PMMA y de PS (c) y (d) dopadas con fésforos de HfO5: Th3*+ (4.0% at.).

La figura muestra los diagramas CIE obtenidos para las peliculas poliméricas de
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PMMA y PS dopadas con fésforos de HfOy: Th3T (4.0 % at.). sintetizados por el método
solvo-hidrotermal asistido por microondas. En ambos casos las peliculas muestran una
coloracion similar a la obtenida para las peliculas dopadas con fésforos sintetizados por
evaporacién de solventes, y de igual forma al variar las revoluciones de giro, la tonalidad
oscila entre tonos mas azulados y otros més violaceos, sin haber una coloraciéon verde
caracteristica de los iones Th37T. La explicacién de este tipo de comportamiento es similar al

expuesto para las peliculas dopadas con fésforos sintetizados por evaporacion de solventes.
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Figura 4.52: Diagramas de coordenadas CIE de peliculas poliméricas de (a) PMMA y (b)
PS dopadas con fésforos de HfO2: Th3* (4.0 % at.).

En las peliculas con fésforos basados en Gd, independiente de la técnica de sintesis
empleada se hall6 la emision caracteristica del Terbio. En el caso de los fosforos sintetizados
por la técnica de evaporacién de solventes, se presenté una banda de emisién bien definida
en la region del azul debida a los polimeros, mientras que en el caso de los sintetizados por
la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas la emision azul estd presente, pero
la banda no estd bien definida. Al variar las revoluciones de giro para la sintesis de las
peliculas, se genera un corrimiento de la coloracién entre el verde y el azul, debido a las
contribuciones de los fésforos y los polimeros. Para las peliculas con fésforos basados en
Hf, independiente de la técnica de sintesis o matriz polimérica empleada, las emisiones
del Terbio se encuentran presentes, sin embargo, existen dos bandas anchas e intensas en
la regién del azul y del rojo, la primera debida a la contribucién de los polimeros y del

Hf; la segunda debida al Hf. Para el caso de los fésforos sintetizados por evaporacion de
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solventes, la intensidad de las bandas de la regién azul es comparable con la emisién verde
del Th y la intensidad de la banda de la region roja es poco mas de la mitad de la emisién
de la region verde. En el caso de los fésforos sintetizados por la técnica solvo-hidrotermal
asistida por microondas, la contribucién de la emision en la region verde debida al Tb
es muy baja, pues su intensidad es alrededor de tres veces menor que la de la regién del
azul, a su vez la banda de la regién roja es poco mas intensa que la del azul. Debido a la
presencia de estas bandas, al variar las revoluciones de giro para la sintesis de las peliculas,

la emisién luminiscente oscila en su mayoria entre la regién del azul y el violeta.

Al comparar las técnicas de sintesis, asi como las matrices empleadas para las peliculas
poliméricas de PMMA y PS, es posible encontrar la incorporacién de los iones de Th3+ en
todos los casos, al identificar las bandas de emision caracteristicas de estos. Considerando
las peliculas poliméricas con fésforos basados en Gd, la emision luminiscente en la regién
del verde esta bien definida y la contribucion de los polimeros es débil, mientras que para los
polimeros con fésforos basados en Hf la contribucién en la regién azul se incrementa debida
a los polimeros y al Hf y la emisién en la regién verde se debilita. El método de sintesis
empleado no parece tener una relacién directa en la contribucién de luminiscencia debida
a los polimeros, pues al emplear la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas en el
caso de los fosforos basados en Gd, las bandas en la regién del azul no estdn bien definidas
mientras que en el caso de los fésforos basados en Hf las bandas en la regién del azul estan
bien definidas y fueron mas intensas que las presentes al ser sintetizados por la técnica
de evaporacién de solventes. Para ambas matrices, la técnica de evaporacién de solventes
derivo en la presencia de bandas de emision bien definidas en la regién del azul debidas a
los polimeros. De lo anterior es posible inferir que las emisiones en la regiéon azul pueden
estar ligadas a la “afinidad” entre el Gd o el Hf con los polimeros, pues en el caso de los
fésforos basados en Gd la emisién debida a los polimeros fue menor que para los basados en
Hf, es decir, pareciera haber una menor afinidad entre el Gd y los polimeros, sin embargo,
es importante considerar que en el caso de los fésforos basados en Hf parte de la emisién
en la regién azul es debida al Hf. Al variar las revoluciones de giro para la sintesis de
las peliculas, es posible controlar la coloracién de la emisién de estas, para el caso de los
fésforos basados en Gd del verde al azul, mientras que en el caso de los fésforos basados

en Hf del azul al violeta.
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Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron fésforos basados en Gadolinio y Hafnio activados con
iones de Th3T, cada uno por dos diferentes técnicas, evaporacién de solventes e hidro-
termal asistido por microondas. Por medio de la técnica de evaporacién de solventes es
posible obtener microfésforos, para los basados en Gd o Hf, los cuales poseen alta cristali-
nidad y adquieren algunas trazas amorfas al ser impurificados con Terbio. La morfologia
predominante es de forma de placa y después del proceso de funcionalizacién existe una
reduccion de tamafio. Las emisiones luminiscentes de los fésforos son debidas a los iones
Tb3t y después del proceso de funcionalizacién existe la presencia de un efecto antena, el
cual permite excitar a la matriz con una energia menor a la empleada para los fésforos sin
funcionalizar e incrementar su intensidad luminiscente. Al incorporar estos fésforos en las
peliculas poliméricas, existe una leve contribucién en la emisién luminiscente debida a los
polimeros, sin embargo, existe un control sobre el tipo de coloracién emitido por las placas
al variar las revoluciones de giro para sintetizar las peliculas, dicha coloraciéon va de una
regién verde al azul para el caso de los fésforos basados en Gd y del azul al violeta para
los basados en Hf. Para el caso de la técnica solvo-hidrotermal asistida por microondas,
los fésforos basados en Gd y Hf presentan trazas amorfas, asi como diferente morfologia,
la cual puede estar relacionada con la fase cristalina sintetizada del compuesto. En ambos
casos, el producto obtenido son nanofésforos. El proceso de funcionalizacién promueve
una reduccién del tamano, asi como un efecto antena para la emision luminiscente. Las

emisiones luminiscentes de los fésforos basados en Gd como en Hf son debidas a los iones
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Tb3*, sin embargo, al incorporarlos a las matrices poliméricas existe una contribucién en
la regién azul debida a los polimeros; en el caso de los fésforos basados en Hf existe una
contribucién de la intensidad luminiscente en la region del azul, mayor a la de los iones
Tbh3+, esto quizd debido a una afinidad entre el Hf y los polimeros. Al variar las revolu-
ciones de giro para sintetizar las peliculas, se presenta un desplazamiento en la coloracién
desde la region verde al azul para el caso de los fésforos basados en Gd y del azul al violeta
para los basados en Hf. Ambas técnicas promueven propiedades similares para los fésforos
sintetizados, la principal diferencia radica en el tamano y morfologia obtenida, en donde
también influye la fase de la matriz empleada, en términos de luminiscencia no parece ha-
ber diferencia substancial hasta incorporarlos en las matrices poliméricas. La morfologia
y tamano parece desempenar un papel importante en como los fésforos se incorporan a
las matrices poliméricas, esto a su vez se ve reflejado en la contribucién de la emisién
luminiscente en la regién del azul. Es posible controlar la coloracion de la emisién luminis-
cente de las peliculas por medio de las revoluciones de giro para sintetizar las peliculas, lo
cual genera un abanico de posibilidades para estos materiales como potencial aplicacién
en despliegues visuales, peliculas sensibles de sensores o recubrimiento en sistemas fotovol-
taicos, representando una alternativa para el uso de materiales plasticos, agregando valor
de una manera ecolégicamente sustentable, sin embargo, la viabilidad de su uso requiere
de nuevos estudios. Dependiendo de la aplicacién final es posible ajustar pardmetros como
el grosor de las peliculas, asi como la coloracién de la emisién luminiscente favorable, todo
esto con el beneficio de un menor costo energético para excitar a las peliculas poliméricas
y una intensidad luminiscente razonable debido al efecto antena obtenido por el proceso

de funcionalizacion.

5.1. Perspectivas y Trabajo futuro

La sintesis de fésforos a escala micro y nanométrica constituye un area de investigacién
aun en crecimiento donde la ruta de fabricacién deriva una adaptabilidad en morfologia,

composiciéon y tamano de estos materiales.

El método de sintesis solvo-hidrotermal asistido por microondas es relativamente nuevo

en las areas de investigacién y representa un proceso que optimiza los tiempos de reaccién,
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asi como la cantidad de reactivos a utilizar. En este sentido, esta técnica tiene mucho que
ofrecer y con su ayuda es posible estudiar las propiedades que pueden adquirir fésforos en

comparacion con los ya reportados en la literatura.

También el poder incorporarlos a matrices poliméricas nos permite implementar nuevos
materiales en diseno racional y sustentable para evaluar su potencial en aplicaciones como
dispositivos luminiscentes, componentes 6pticos, imagenes biolégicas, deteccién, cataliza-
dores, sistemas de administracion de farmacos, entre otros. Sin embargo, es un campo de

estudio que queda por explorar.

Como trabajo futuro se propone redactar un articulo de investigacién donde se repor-
ten los resultados obtenidos en este trabajo, referente a los fésforos basados en Hafnio.
Estudiar la sintesis de fésforos basados en ZnO, por medio de las técnicas de evaporacion
simple y solvo-hidrotermal asistido por microondas. Finalmente, se propone estudiar la
viabilidad en el proceso de recoleccién y tratamiento de materiales poliméricos expuestos

a la interperie para incorporacion de fésforos.
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Gadolinium-based micro and nanophosphors:
a comparative study of properties and synthesis methods

Angelica Gutiérrez Franco,” Abraham Nehemias Meza Rocha,
Rosendo Lozada Morales,® Andrea Guadalupe Martinez Lépez,”
Julio César Tinoco,® Gilberto Alarcén Flores,? and
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bCitedras CONACyT-Benemérita Universidad Auténoma de Puebla,

Posgrado en Fisica Aplicada, Facultad de Ciencias Fisico Matematicas, Puebla, México
“Universidad Veracruzana, Centro de Investigacién en Micro y Nanotecnologia,
Boca del Rio Veracruz, México
9Instituto Politécnico Nacional, Centro de Investigacién en Ciencia Aplicada y Tecnologia
Avanzada Unidad Legaria, Ciudad de México, México

Abstract. The synthesis and characterization of gadolinium-based micro- and nanophosphors
are reported. These materials were synthesized by solvent evaporation technique and micro-
wave-assisted solvothermal method, respectively. According to scanning electron microscopy
measurements, Gd, O3 and Gd(OH); phosphors have lamellar and nanorods structures, respec-
tively. Their luminescent properties are generated by the presence of Tb** ions, which pro-
duced light emission at 484, 542, 583, and 621 nm due to the 5D4 - 7F6, 7F5, 7F4, and 7F3
interlevel transitions within Tb** electronic energy states. These phosphors were embedded
into two polymers, polymethyl methacrylate and polystyrene, and their luminescent properties
were transferred to polymeric films. In addition, in this case, films can be activated under lower
excitation energy than powder phosphors because an energy transfer from polymers to Th>*
ions exists. The obtained results reveal that gadolinium-based micro- and nanophosphors are
candidates for manufacturing luminescent materials in industrial and biological applications as
well. © 2022 Society of Photo-Optical Instrumentation Engineers (SPIE) [DOIL 10.1117/1.JNP.16
.016002]

Keywords: microwave-assisted solvothermal method; gadolinium-based micro- and nanophos-
phors; polymethyl methacrylate and polystyrene films.

Paper 21114G received Nov. 6, 2021; accepted for publication Dec. 21, 2021; published online
Jan. 7, 2022.

1 Introduction

Luminescent materials or phosphors have several classic and novel applications in display devel-
opment, illumination, medical imaging, fingermark detection, anticounterfeiting, and art paint-
ing, among others.'~® Luminescence applications are evolving in response to the emergence of
new challenges; for example, in recent years, a massification of green and renewable energy
sources has happened, and some phosphors have been used to enhance photovoltaic devices’
efficiency’ in pursuit of the improvement of the solar cell industry. To choose an adequate kind of
phosphor for a specific application, different properties must be considered, such as chemical
nature (organic, inorganic, or hybrid), chemical and thermal stability, degradation resistance, and
particle size, among others. For instance, the illumination industry usually uses inorganic phos-
phors based on metallic oxides, fluorides, or sulfides that have high thermal stability, micromet-
ric sizes, and high degradation resistance.>* Contrarily, biomarker developments prefer hybrid

*Address all correspondence Salvador Carmona-Téllez, scarmonat81@gmail.com

1934-2608/2022/$28.00 © 2022 SPIE

Journal of Nanophotonics 016002-1 Jan-Mar 2022 « Vol. 16(1)
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