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Resumen

Las pinturas son soluciones Iquidas viscosas que, al aplicarse sobre una super cie,
poseen la capacidad de adherirse y brindar diversos bene cios. Estas ventajas varan
segun el tipo de super cie en la que se utilicen y los prositos para los que hayan sido
formuladas. Entre los bene cios nas comunes destacan la proteccon de la super cie, la
mejora esktica, la durabilidad y el incremento de su vidautil.

Las pinturas luminiscentes reciben su nombre debido a que contienen pigmentos con
propiedades luminiscentes. Estos pigmentos, tamben denominados bsforos luminiscentes,
tienen la capacidad de emitir luz en un rango que abarca desde el ultravioleta hasta el
infrarrojo cercano, incluyendo todo el espectro de luz visible, cuando son excitados por
una fuente de luz, ya sea natural o arti cial. Dichos pigmentos se encuentran dispersos en
un medio acuoso que facilita su aplicacon sobre diversas super cies. Cabe destacar que
la longitud de onda de la emison luminiscente depende directamente de la composicon
gumica del bsforo utilizado.

Existen diversos nmetodos de sntesis para la obtencon de bsforos luminiscentes. Entre
ellos, el netodo de Roco Piroltico (RP) destaca por su uso habitual en la produccon
de pelculas delgadas lidas homogneas. Aunque no es ampliamente conocido para la
sntesis de polvos, este netodo tamben se emplea en la fabricacon de bsforos en forma
de polvo, dado su reconocido alto rendimiento y e cacia.

La obtencon de polvos utilizando la ecnica RP no es tan conun debido a que la
separacon de los materiales procesados es un gran desafo, ya que los bsforos, los solven-
tes y el gas transportado viajan juntos a trawes de una zona de calor (horno tubular) y
Su separacon es muy compleja. Es relativamente fcil lograr oxidos metlicos en forma
de pelculas delgadas o en forma de polvo empleando la ecnica RP porque la sntesis se
ejecuta frecuentemente a presbn atmoserica, en presencia de aire y oxgeno, que general-
mente reacciona con los compuestos metlicos formandooxidos mealicos. Sin embargo, de
acuerdo con informes previos, algunos materiales como vanadatos, silicatos o tungstatos
hechos a traves de RP, se han sintetizado conexito [49, 89, 115].

Los tungstanatos se han estudiado ampliamente debido a sus propiedades opticas,
luminiscentes y estructurales, como la alta estabilidad rmica y qumica, los altos valores
de banda prohibida entre 4,5y 6 eV dependiendo del tipo de tungstato y luminiscencia
intrnseca, que aparece conmunmente en la regon azul del espectro electromagretico [83,
57]. Seaun lo indicado anteriormente, las aplicaciones como bsforos y centelleadores son
adecuadas para estos materiales [65, 1]. Entre muchos tungstatos, el CaV¥© destaca
por su luminiscencia intrnseca centrada alrededor de 420 nm, que se debe a transiciones
electonicas del tipo de transferencia de carga entre el oxgeno y el tungsteno dentro del
WO?3? . Las propiedades de luminiscencia de CaW@odran mejorarse dogandolos con
iones lananidos [57, 112], la incorporacon de iones E# en la red cristalina de CawQ
puede modicar su comportamiento luminiscente debido a la formacon de centros de
emison, lo que genera emison de luz roja bajo luz de excitacon ultravioleta[94].

Es comun encontrar trabajos donde las tierras raras se utilizan como donantes, ya que
cuando se encuentran dentro de un material hiesped, presentan Ineas de emisbn intensas
y ntidas bajo radiacon ultravioleta debido a una transferencia de energa intramuscular
efectiva de los ligandos coordinados al ion lantnido central luminiscente [110].
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Se han explorado nuevas formas de mejorar las propiedades de los tungstatos, entre
ellos podemos destacar un proceso llamado funcionalizacon, que consiste en la formacon
de material hbrido a partir de un bsforo inorganico unido con una cadena organica, esta
tecnica tamben ha demostrado intensi car las Ineas de emisbon [98]. Ciertos ligandos
organicos son bien conocidos como sensibilizadores e cientes para la luminiscencia de
iones lanainidos, su unon con bsforos como tungstatos en un proceso de funcionalizacon,
tiene el efecto bene cioso de aumentar la seccon transversal de absorcon de luz, lo que
conmunmente se denomina \efecto antena”, donde el ligando organico absorbe la radiacon
excitante y trans ere energa de excitacon al emisor lanainido [64]. Uno de estos ligandos
es 2-tenoiltri uoroacetona (TTA). Este ligando utiliza enlaces de coordinacon entre iones
lantinidos y dobles enlaces C=0 de TTA para ensamblar materiales hbridos. Siguiendo
trabajos previos, los bsforos activados con Eg tienen una gran a nidad con el TTA en el
proceso de funcionalizacbn, porque los iones Euy el TTA forman unidades complejas
cuya estabilidad de coordinacon se mejora debido a que el grado de coordinacon de
la unidad compleja insaturada Eu-TTA se satisface a trawes de la coordinacon intra e
intermolecular [63]. Desde el punto de vista de la luminiscencia, esta saturacon del grado
de coordinacon resulta en la disminucon de la tasa de desintegracon no radiativa de los
niveles excitados del ion Eff, el aumento tanto del tiempo de vida de la luminiscencia
como de la intensidad de emison [103].

En el presente trabajo se estudia, en primera instancia, la sntesis por roco piroltico
de CaWQ,:Eu*® y su funcionalizacbn con TTA. con la nalidad de esperar transferen-
cias de energa de los enlaces organicos (enlaces de coordinacbn) a los iones E&n
este sistema. Se presenta un estudio completo de las caractersticas luminiscentes de los
bsforos hbridos nanoestructurados sintetizados. Adenas, se investigan las caractersticas
estructurales y morfobgicas (mediante XRD, espectroscopia Raman y microscopa SEM)
de estos bsforos hbridos. Posteriormente se estudian las propiedades de tres modelos
de pinturas organicas con diferentes solventes, aglutinantes y aditivos. Donde el modelo
| esa conformado por tolueno, acetona, acetato de butilo, poliestireno y metil Isobutil
Cetona, el modelo Il esh conformado por tolueno, acetona, acetato de butilo, acrlico y
Metil Isobutil Cetona, y para el modelo 1l se utiliz xilol y unicel. Posteriormente, se in-
corporan los dos bsforos previamente analizados en este trabajo, que son el Ca\RG®**

y el CaWO,:Eu®* funcionalizado con TTA.

Porultimo, para un mejor aralisis del comportamiento de los modelos de pintura I,
[I'y Ill, se incorporan 7 bsforos mas, 4 pigmentos comerciales que son: QZ-11, QZ-13,
QZ-18 y SrALO, y 3 pigmentos fabricados por parte del grupo de trabajo de la Facultad
de Fsico Matenmaticas de la Benenerita Universidad Aubnoma de Puebla, los cuales son:
CaWO0,;:1%Th*3, CsVO; y Gd,03:0.25Tb™, donde los tres pigmentos de laboratorio se
sintetizaron por evaporacon.
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Antecedentes

Para iniciar este captulo hablaremos de la percepcon del color, que ocurre cuando la
luz que re eja un objeto es captada por el ojo humano. El ser humano tiene tres conos en
la retina del ojo, cada uno es sensible a diferentes longitudes de onda de luz: roja, verde
y azul. Los conos convierten la luz en senales ekctricas que son transmitidas al cerebro a
trawes del nerviooptico, que son procesadas en el cerebro por la corteza visual primaria,
secundaria, terciaria, hasta llegar a la cuartaarea visual (V4), donde ocurre la percepcbn
del color. Aqu, las senales de los tres tipos de conos se combinan y se comparan para
identi car los colores espec cos[105].

La ciencia que estudia los colores y su percepcon se le conoce como \Colorimetra®;
esta ciencia utiliza varios nmetodos y modelos para separar y distinguir los distintos colores.
Entre los mas conocidos podemos encontrar el modelo RGB, que descompone los colores
en tres componentes primarios: rojo (R), verde (G) y azul (B); el modelo CMYK, que
se utiliza principalmente en impreson. Este modelo se basa en cuatro colores: cian (C),
magenta (M), amarillo (Y) y negro (K); la temperatura del color, que mide el color en
tonos alidos y fros, tomando en cuenta la tonalidad de la luz y se mide en grados Kelvin
(K).[24]

Entre los modelos nmas precisos se encuentran el Espacio de color CIE y la Espectro-
fotometra, donde el modelo cromatico de espacio de color CIE (Comison Internacional
de lluminacon) desarrolla varios espacios de color, como el CIE XYZ y el CIE LAB, que
son nas precisos para medir y representar colores. En cuanto a la espectrofotometra, se
enfoca mas en medir la cantidad de luz absorbida o re ejada por un objeto en diferentes
longitudes de onda. Los datos obtenidos se utilizan para determinar el color exacto del
objeto.[7, 91].

La forma mas conmun para modi car super cies con distinto color, es mediante el
uso de pinturas. Mucho tiempo las pinturas se utilizaron solo para mejorar o cambiar el
aspecto de algun objeto o fachada de un hogar, pero ahora se ha extendido su uso de
forma potencial, logrando modi car otras propiedades, adenas del aspecto, as como las
propiedades del exterior de algun material, como se conoce actualmente con la pintura
permeabilizante [12], la pintura para recubrimiento ashltico [29], barnices transparentes
con aditivo magretico para conducir electricidad [10], pinturas luminiscentes, entre otros.

El intees por trabajar con pinturas luminiscentes se ha incrementado; sin embargo, la
mayora de pinturas que se encuentran en el mercado, son realizadas con pigmentos organi-
cos, los cuales tienen como desventaja una corta vidautil, al contrario de las pinturas con
pigmentos inorganicos, que cuentan con una vidautil de hasta 15 anos, como el aluminato
de estroncio, que incluso desples de este tiempo sigue emitiendo luz, pero su capacidad
se va reduciendo gradualmente [85].

En la actualidad, existe un amplio rango de investigacon con materiales inorganicos
luminiscentes dopados con iones lananidos (I'4), donde el material inorganico actia
como material htesped y los iones lanainidos acuan como iones de dopaje [2]. El tugsta-
to de calcio (CaWQ,) es un mineral inorganico que actia como buen material hiesped,
al contar con una excelente estabilidad ermica, amplios espectros de emisbn de la re-
gon visible, emitir en color azul bajo excitacon UV y sobre todo actia como excelente
an tron para una variedad de iones lananidos como son Europio (Eu), Tb (Terbio), Dis-
prosio (Dy), Holmio (Ho), Samario (Sm), Erbio (Er), Iterbio (Yb), etc. [101, 26, 50]. Las
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partculas de CaWO, se pueden sintetizar mediante una variedad de ecnicas, como sol-gel
[70], precipitacon [38], hidrotermal [29], estado lido [2], irradiacon de microondas , etc
[12].

En este trabajo se sintetiza CaWQ@ dopado con iones de Europio (Eu) en forma de
polvo mediante la cnica de roco piroltico, el cual se utiliza como pigmento para in-
corpralo a una solucon en forma de barniz compuesto por solventes organicos, con la
nalidad de poder obtener una pintura con mayor estabilidad y tiempo de vidautil. Para
caracterizar la estructura y la morfologa de los bsforos se realizaron aralisis de espectros-
copa electonica de barrido (SEM), difraccon de rayos X (XRD), espectroscopa Raman
y espectroscopa infrarroja. Para el aralisis de transferencia de energa se utilizaron estu-
dios de espectroscopa fotoluminiscente, que incluyen espectros de emisbn y excitacon,
per les de decaimiento, adenas de aralisis de las coordenadas de color.
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Objetivos

Objetivo General

Obtencbn de pinturas polinericas luminiscentes a partir de pigmentos de CaWQEuU*?
(sintetizado por roco piroltico), formadores polinericos y materiales reciclados.

Objetivos Espec cos

Sntesis y optimizacon de dopaje del bsforo

1. Sintetizar los pigmentos CaW@.Eu*® mediante Roco pirolitico, con la nalidad de
obtener polvos uniformes y cristalinos.

2. Optimizacon de paametros de concentracon de E(® en la matriz de CawQ, para
obtener el maximo de emisbn en luminiscencia.

Caracterizacon Estructural y morfobgico del bsforo

1. Determinacbn de la estructura cristalina y fase CaW@Eu*® mediante difraccon
de rayos X (XRD).

2. Analizar modos vibracionales de CaWQEu*® con espectroscopia Raman.

3. Obtencon de la morfologa de los bsforos CaWQ:Eu*® mediante microscopa electoni-
ca (SEM).

Propiedadesopticas del bsforo

1. Identi car en el espectro de excitacon las transiciones que corresponden a la matriz
CaWQ, y las que corresponden al ion Ed.

2. Evaluar las propiedades de emisbn luminiscente en funcon de la concentracbon
de Eu™® en el sistema CaWQ.Eu*®* mediante espectroscopia de fotoluminiscencia,
determinando la composiconoptima que maximice la intensidad de emison.

Aralisis colorimitrico y e ciencia del bsforo

1. Calcular las coordenadas de color (CIE 1931) para cuanti car el tono de emisbn
tanto de la matriz (CawQ,) sin dopar y dopada con Et.

Mejora del pigmento funcionalizando con TTA

1. Incrementar la estabilidad coloidal del pigmento por medio de la funcionalizacon
de los bsforos CaWQ:Eu*™ con TTA (2-Thenoyltri uoroacetone).
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2. Mejorar la adherencia del pigmento al momento de incorporarlo en pinturas, me-
diante la funcionalizacon del pigmento con TTA.

3. Incrementar la la emisbn de intensidad luminiscente del pigmento mediante la in-
corporacon del TTA en la funcionalizacon.

Formacon y caracterizacon de pinturas luminiscentes

1. Sintetizar tres modelos de esmalte sinetico modi cando el aglutinante y/o solvente.

2. Calcular las propiedades fsicas de los tres esmaltes (adherencia, viscosidad, tiempo
de secado, durabilidad).

Incorporacon del 6sforo CaWO 4:Eu*® funcionalizado y sin fun-
cionalizar a las de pinturas

1. Determinar si existe una mezcla homogenea o con se forman aglomerados.

2. Comparar la emisbn de CaWQ:Eu*® funcionalizado y sin funcionalizar antes y
despies de incorporarse en los barnices.

3. Vericar si el TTA mejora la adherencia del bsforo CawQ:Eu*® a la matriz po-
limerica.

Incorporacon de otros pigmentos a los modelos de pintura I, Il
y I

1. Evaluar el comportamiento de diferentes pigmentos en las tres matrices de pinturas
2. Analizar las diferentes propiedades fsicas yopticas al incorporar diversos bsforos.

3. Medir y comparar las coordenadas de color (CIE 1931) de cada bsforo en polvo e
incorporado en pintura.
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1. Captulo 1:Fundamentos tericos

1.1. Luminiscencia

Los feromenos luminiscentes han fascinado a la humanidad desde los tiempos remo-
tos, ya que se puede observar luminiscencia de forma natural, como es en el caso de las
lucernagas, la aurora boreal, en el mar se observan en algunas plantas y animales, como
la medusa de cristal (Aequorea victoria), el calamar vampiro, el hongo de miel (Armillaria
mellea), entre otros [11] .

La luminiscencia ha cautivado a la humanidad desde la antigsedad por ser una forma
de emitir luz y, con el paso del tiempo, se ha vuelto nmas importante por su larga vida
util, e ciencia, brillo, bajo consumo energetico, capacidad industrial exible y uso en dis-
tintas aplicacionesopticas como son iluminacon exterior, luz LED, centelladores, diodos
emisores, etc[60] [28].

La luminiscencia es un feromeno en el que un material emite luz tras ser excitado
por alguna forma de energa. A diferencia de la incandescencia (emisbn de luz debido a
altas temperaturas), la luminiscencia se considera una emison fra, ya que no depende
del calor. Este proceso ocurre en dos etapas clave: la excitacon electonica y la emison,

En el proceso de excitacon, los electrones del material absorben energa y saltan a un
estado energetico superior, y la emisbn ocurre cuando los electrones regresan a su estado
original, liberando energa en forma de fotones (luz) [100].

La luminiscencia ocurre cuando un material absorbe energa externay, posteriormente,
emite energa en distintas formas electromagreticas que pueden estar en las regiones
ultravioleta (UV), visible o infrarrojo del espectro [61]. Hay una amplia gama de energas
gue pueden estimular la luminiscencia y, dependiendo de las diferentes energas que se
utilizan para el mecanismo de excitacon, nos permite clasi carlas, como se observa en la
tabla 1.

La luminiscencia se divide en dos tipos de emisbn, que son uorescencia y fosforescen-
cia; esta clasi cacon se basa en la respuesta del tiempo en el que los electrones excitados
liberan la energa absorbida en ondas electromagreticas que se pueden encontrar en las
regiones ultravioleta (UV), visible o infrarrojo del espectro. En la uorescencia, los elec-
trones excitados regresan a su estado fundamental y emiten luz casi instaneaneamente,
generalmente en menos de un microsegundo desples de la excitacon, es decir, la emi-
son de luz cesa mpidamente cuando cesa la fuente de excitacon. Esto signi ca que la
luz se apaga tan pronto como se apaga la fuente de energa que causa la excitacon. En
la fosforescencia, los electrones excitados permanecen en estados de alta energa durante
un perodo de tiempo nas largo antes de regresar a su estado fundamental; la emison
de luz puede continuar durante varios segundos, minutos u horas desples de que cesa la
excitacon, ya que los electrones excitados liberan gradualmente la energa absorbida[31].
Por lo tanto, un material luminiscente, tamben llamado bsforo, es un material capaz de
absorber energa y luego emitirla en forma de luz visible.

Hay otras formas de luminiscencia como son la bioluminiscencia y quimioluminiscencia
donde la entrada de energa proviene de reacciones qumicas o biogumicas, pero en este
trabajo nos enfocaremos nas en la emison de materiales organicos e inorganicos [62].
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Designacon Excitacon Descripodn Aconi-

mo

Fotoluminiscencia Fotones en el visi- | La fotoluminiscencia es un feromeno en el PL

ble, UV, Infrarrojo | que un material absorbe luz (generalmente ul
travioleta o visible) y luego emite luz (visible
o infrarroja) como respuesta. Es una ecnica
de ciencia de materiales ampliamente utiliza-
da para caracterizar dopantes e impurezas,
y encuentra aplicaciones en tecnologas de
iluminacon.

Radioluminiscencia Rayos X, rayos La radioluminiscencia implica excitacon me- RL
gamma, partculas | diante radiacon ionizante y se utiliza en cen-
cargadas telladores para la deteccbn de partculas

nucleares.

Catodoluminiscencia | Electrones El caso especial de estimulacon mediante CL

energeticos electrones energeticos se llama catodolumi-

niscencia, nombre que surge de los primeros
experimentos de fsica abmica que implica-
ban descargas de gas.

Electroluminiscencia | Campo ekctrico La electroluminiscencia implica una excita- EL
con por colison de electrones internos acele-
rados por un campo ekctrico aplicado y con
una energa mucho menor que en el caso de Ia
catodoluminiscencia.
Termoluminiscencia Fotones, partculas | La termoluminiscencia es un feromeno en el TSL
cargadas gue ciertos materiales emiten luz cuando son
calentados, desples de haber absorbido pre-
viamente energa de radiacbn electromagreti-
ca u otra radiacon ionizante.

Tabla 1: Tipos de luminiscencia

1.1.1. Transiciones electonicas permitidas

En un cristal formado por Natomos, las funciones de onda electonicas de cadaatomo
comienzan a solaparse debido a la proximidad entre ellos. Esta interaccon hace que cada
nivel de energa abmico se divida en N subniveles con energas ligeramente distintas.
En un lido macrosmpico, donde N 107, la enorme cantidad de subniveles genera una
estructura cuasi-continua conocida como banda de energa. Estas bandas permitidas esan
separadas por regiones prohibidas llamadas bandas prohibidas o gaps. La anchura de cada
banda depende de losatomos que forman el lido y del tipo de enlace qumico presente
[55].

Cada banda se designa con una letra (s, p, d, etc.) seguin el momento angular orbital
del nivel abmico original. La banda asociada a los electrones mas externos (electrones de
valencia) puede estar completamente llena, en cuyo caso se denomina banda de valencia,
0 parcialmente ocupada/vaca, lo que la convierte en una banda de conduccon [55].

La teora de bandas explica las diferencias entre metales, semiconductores y aislantes.
En los metales, la banda de conduccon esta parcialmente llena, o que permite el movi-
miento de electrones incluso con poca energa aplicada. En cambio, en los semiconductores
y aislantes, la banda de valencia est llena, por lo que la conduccon ekctrica solo es po-
sible si los electrones adquieren su ciente energa para saltar a la banda de conduccon,
superando la banda prohibida [55].

La luminiscencia en estos materiales ocurre cuando una radiacon externa (luz, elec-
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tricidad, etc.) excita electrones desde la banda de valencia hasta la banda de conduccon.
Estos electrones permanecen brevemente en niveles energeticos superiores antes de re-
gresar a la banda de valencia, liberando su exceso de energa en forma de fotones. Si la
longitud de onda de estos fotones cae dentro del rango visible (400 a 700 nm), el material
emite luz visible, dando lugar al feromeno de luminiscencia. Este principio es la base
del funcionamiento de dispositivos como los LEDs, las pantallas y diversos materiales
fosforescentes.

En otras palabras, la estructura de bandas no solo determina las propiedades ekctricas
de los materiales, sino tambgn su capacidad para emitir luz, lo que tiene aplicaciones clave
en la tecnologa moderna.

1.1.2. Reglas de seleccon

Los saltos energeticos dentro de la capa 4f ocurren cuando la radiacon electromagreti-
ca interacua con los electrones f, generando dos tipos de transiciones fundamentales:
dipolo ekctrico (ED) y dipolo magretico (MD). El dipolo ekctrico implica un movimien-
to oscilatorio de carga que cambia de signo al invertir las coordenadas (paridad impar),
mientras que el dipolo magretico corresponde a un giro de carga que mantiene su sentido
de rotacon tras la inverson (paridad par).

Estas caractersticas de paridad resultan fundamentales para entender qie transiciones
estn permitidas o prohibidas en los sistemas abmicos.

Las reglas de seleccon establecen restricciones precisas sobre las transiciones permi-
tidas. La regla de espn exige que no haya cambio en la multiplicidad de espn ( S=0),
permitiendounicamente transiciones entre estados de la misma multiplicidad, como sin-
glete a singlete o triplete a triplete. Paralelamente, la regla de Laporte requiere un cambio
en la paridad orbital (1= 1), lo que permite transiciones entre orbitales de distinto tipo
(s' p, p! d)pero prohbe aquellas entre orbitales icenticos (f f, p! p).

Sin embargo, existen importantes excepciones a estas reglas. Las transiciones intracon-
guracionales 4f-4f (1 f), aunque formalmente estin prohibidas por la regla de Laporte,
pueden ocurrir gracias a dos mecanismos principales. Primero, el acoplamiento espn-orbi-
ta puede mezclar estados de diferente multiplicidad, relajando parcialmente la regla de
espn. Segundo, en ausencia de centro de inverson en la red cristalina, los orbitales 4f pue-
den hibridarse con orbitales de distinta paridad (como los 5d), generando un momento
dipolar ekctrico efectivo que permite estas transiciones. Esteultimo efecto es particular-
mente relevante en materiales dopados con tierras raras, donde las distorsiones del campo
cristalino juegan un papel crucial en las propiedadesopticas observadas [15].

1.1.3. Descripcon de con guracon electonica enatomos e iones

Enatomos hidrogenoides (con un solo electon), los estados electonicos se caracterizan
mediante los rumeros cuanticosn (nivel energetico), | (momento angular orbital), m,
(momento magretico) y s (espn). Sin embargo, enatomos e iones polielectonicos, las
interacciones entre electrones generan mnultiples microestados con energas distintas, lo
gue exige un nuevo esquema de rumeros cuanticos. En estos casos, se emplea el momento
angular orbital total (L), su componente magretico total M, ), y el espn total (S), donde
la multiplicidad de espn se expresa com@S+1 .

L = l; M. = L;:oL (1)
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X
S= Si s =1=2 (2)

i
J=L+S;L+S 1;:::5;jJL S 3)

Como existen numerosas combinaciones posibles de electrones que generan nultiples
microestados, las Reglas de Hund permiten determinar el estado fundamental. Segun estas
reglas, el estado base corresponde a aquel con:

1. La mayor multiplicidad de espn (2S+1)

2. El mayor valor posible de momento angular orbital total (L) para esa multiplicidad
de espn

3. Cuando varios estados comparten los mismos valores de Sy L, el valor de J (momento
angular total) que determina el estado fundamental depende del llenado electonico:
ser el mayor J si la capa est llena mas de la mitad (multiplete invertido) o el menor
J si esh llena menos de la mitad (multiplete regular).

Estas reglas son esenciales para predecir las propiedades magreticas y energeticas de
atomos e iones, particularmente en elementos de transicon y lananidos, donde los efectos
de acoplamiento espnorbita son signi cativos [15].

1.1.4. Teora de la coordenada con guracional

La teora de la coordenada con guracional es un modelo utilizado para describir ®@mo
cambian las propiedades electonicas y energeticas de un sistema cuando un electon es
excitado o relajado en presencia de una red deatomos. Este modelo es fundamental para
estudiar materiales como semiconductores, materiales luminiscentes o aquellos con centros
de color (defectos en la estructura cristalina). Los cambios energeticos y electonicos se
ilustran comunmente mediante diagramas de coordenada con guracional (Diagrama de
Huang Rhys), como el que se muestra en la Figura 1 . Este diagrama es esencial para
entender feromenosopticos como la absorcon y emison de luz [97].

El diagrama de Huang Rhys analiza las transiciones entre dos estados electionicos: el
estado inicial (i) y el estado nal (f). En estos estados, los per les de energa se modelan
como osciladores arnonicos que tienen la misma frecuencia () y estn representados
por curvas parahplicas. Segun el principio de Franck-Condon, las transiciones electonicas
se producen de manera vertical, lo que signi ca que durante estas transiciones no hay
cambios en la coordenada con guracional. Las echas verticales en el diagrama ilustran
estas transiciones. Las bandas de absorcon (hacia el estado excitado) y emison (desde
el estado excitado) estin fuertemente acopladas al movimiento de la red abmica. En el
diagrama tamben se observan transiciones espec cas, como n40 m=0, 1, 2, 3, en el
caso de absorcon y m=0! n=0, 1, 2, 3, en el caso de emisbn. Las transiciones n=0
m=0 se conocen como Ineas de cero fonones, ya que no involucran vibraciones de la red
(fonones). Estas Ineas son fundamentales porque la absorcon y emisbn de cero fonones
coinciden en energa.

El maximo en la banda de absorcon ocurre cuando el solapamiento entre las funciones
de onda vibracionales del estado inicial y nal es maximo. Esto esht representado por
la echa A! B, que muestra la transicon desde la posicon de equilibrio del estado
fundamental (n=0) hasta un nivel excitado (m) del estado terminal (f). De manera similar,
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la intensidad nmaxima de emisbn ocurre en la energa correspondiente a la echa!C D,
gue representa la transicon desde un nivel excitado al estado fundamental.

Un aspecto importante que se observa en el diagrama es el desplazamiento de Stokes.
Este feromeno se mani esta como la diferencia de energa entre los maximos de absorcbon
y emison, lo que evita un fuerte solapamiento entre las bandas de absorcon y emison.
Este desplazamiento es crucial en aplicacionesopticas porque asegura que la luz emitida
sea de menor energa que la absorbida, mejorando la e ciencia y la selectividad de los
dispositivos luminiscentes [97].

Figura 1. Diagrama de Huang Rhys
[97]

1.2. Pinturas luminiscentes

Desde el principio de los tiempos, el ser humano ha buscado la forma de plasmar
sus ideas y emociones de forma permanente. Esto se ha logrado con el uso de pinturas,
las cuales estin formadas por pigmentos, aglutinantes, disolventes y aditivos. Estos van
cambiando dependiendo de las propiedades deseadas de las pinturas. El primer pigmento
luminiscente reportado de forma estable fue un pigmento CaCyGi,, conocido como
\azul egipcio”, utilizado desde los anos 3600 a.C. [30]. Pero fue hasta el ano 1603 cuando
Vincenzo Casciarolo, alquimista italiano, descubro el primer material luminiscente cono-
cido como \piedra de Bolonia", el cual se sabe actualmente que contiene sulfato de bario
(BaSOy). Este descubrimiento impuls investigaciones sobre otros materiales luminiscen-
tes que pudieran almacenar y emitir luz, llevando a los primeros estudios en fosforescencia
que, en siglos posteriores, llevaran a desarrollos en materiales como el sulfuro de zinc y
eventualmente los bsforos modernos usados en pantallas y dispositivos de iluminacon
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[59].

Las primeras pinturas luminiscente conocidas como \Day Glo" fueron creadas por
Robert Switzer, junto con su hermano Joseph en 1930 , al experimentar con materiales
uorescentes en el otano de su farmacia familiar, descubrieron que ciertos compuestos
gumicos, cuando se mezclan con resinas, lograban la emisbn de colores extremadamente
brillantes incluso con poca excitacon de luz, por lo que apidamente se popularizaron por
ser novedosos y marcar un cambio en el diseno [48].

Se ha encontrado que desde el siglo XX existe un alto intees por estudiar pinturas
luminiscentes con distintas longitudes de onda de excitacon y emison, las cuales dependen
de la naturaleza fsica y qumica del pigmento, donde la mayora son tintes organicos [19].

Las pinturas o barnices se han utilizado mas con nes decorativos para proteger la
estructura de un hogar, mejorar su apariencia por su amplia aplicacon sobre una varie-
dad de super cies como madera, metal, pbstico y nas, lo que los hace extremadamente
veratiles. Adenas, pueden mezclarse con otras sustancias, lo cual provoca que se puedan
modi car las propiedades de la super cie donde se colocan. Actualmente, se tienen en
el mercado pigmentos uorescentes para aplicaciones de ole nas con baja formacon de
placas, llamados pigmentos Z y ZQ, que se producen en una resina de poliamida ter-
mophstica , esin compuestos principalmente por sulfuro de zinc (ZnS) activado con
diferentes metales como cobre (Cu) y plata (Ag)[40].

Se han publicado trabajos interesantes sobre la caracterizacon de pinturas luminiscen-
tes con pigmentos y resinas utilizadas en colores aloleo desde el siglo XIX [56]. Tambgen
se ha investigado la resistencia mea@nica y ligera de pelculas exogma cas conductivas
destinadas a la electonica impresa [35]. Entre los trabajos nas recientes se ha utilizado el
material NaErF,: Tm*2 incorporado a nanopartculas en un barniz luminiscente transpa-
rente como un antifalsi cador modi cado utilizado para proteger papel u otras super cies
[82] [73]. Tamben se han encontrado tintas basadas en clusters altamente luminiscentes
con una e ciencia cuantica superior al 98 % [102].

1.3. CawO 4, como material hesped

Los materiales huesped utilizados en luminiscencia deben cumplir con ciertos requi-
sitos importantes para garantizar una emison luminiscente e ciente y de alta calidad,
como son: una buena compatibilidad qumica con el dopante (capacidad de mezclarse sin
producir reacciones indeseadas), transparenciaoptica (debe ser transparente a la longi-
tud de onda utilizada para excitar el centro y no debe absorber la luz emitida por el
material luminiscente), distribucon uniforme de los centros emisores, estabilidad ermica,
compatibilidad de energa con el dopante, duracon y resistencia, entre otros [111].

El tungstato de calcio (CaWQ,) es un material hiesped muy prometedor para el uso
de lanfinidos (Ln*3) debido a sus propiedades estructurales y opticas. Principalmente,
es un material autoluminiscente, es qumicamente estable,opticamente transparente para
iones Lt tiene una alta capacidad de hospedar iones lanfinidos de forma homogenea
y Su baja auto uorescencia, lo que lo hace un excelente candidato ([22], [23], [104], [51]).

» Estructura cristalina  Tiene una estructura cristalina tipo scheelita (tetragonal)
gue lo hace un material estable y resistente, que permite una sustitucon e ciente
de iones C& por Ln*® (ejemplo Eu, Tb*®, Dy*®) sin distorsbn signi cativa de
la red, ya que, al ser agregados en cantidades pequenas, se reemplazan losatomos
de Ca? por iones de LA® [47], colocando los atomos en forma de defectos por
sustitucon. Tamben se tiene la posibilidad de que los atomos se encuentren en
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forma de defectos intersticiales, que no es mas que losatomos de'irse sitien en
huecos o intersticios que no esain ocupados por losatomos de la estructura cristalina
del material hiesped, dando lugar a centrosopticamente activados [42], [76].

» Alta e ciencia de emison luminiscente Tiene emisbn propia al ser excitado con
longitudes de onda entre 200-240 nm y emite en longitudes de onda que corresponden
al color azul (410-450 nm). Esta emison corresponde a las transiciones electonicas
1T, 1A;delosiones W@ , Y actia como una matriz e ciente para la transferencia
de energa hacia los lananidos, ya que las unidades estructurales \§Oabsorben
luz en el rango UV a trawes de la transferencia de carga dé#Oa W', y la energa
absorbida se trans ere a iones de tierras raras, que posteriormente experimentan
transicionesf ! f y producen picos de emisbon agudos en el rango de emisbon de
la tierra rara a la que le trans ere.

» Estabilidad ermica y qumica Es resistente a la degradacon en condiciones
ambientales. Es ermicamente estable, con una temperatura de descomposicon su-
perior a 1200°C y un punto de fuson alrededor de 1423C, lo que lo hace adecuado
para entornos que requieren resistencia al calor extremo. Esto permite su uso en
aplicaciones como LEDs vy dispositivos de alta potencia [58].

= Baja energa de fonones Tiene energa de fonones baja, en un rango de unos
pocos meV (20 meV-100 meV), lo que reduce la probabilidad de que la energa de
los laneinidos se disipe en vibraciones de la red. Por tanto, minimiza las perdidas
no radiativas y maximiza la e ciencia cuantica de los lananidos.

= Aplicaciones en fobnica y biomarcadores Este tipo de material se puede apli-
car en LEDs, hseres y pantallas debido a su alta e ciencia luminiscente [32]. Adenas,
son biocompatibles yutiles en bioimagenes [16].

En este trabajo se utiliza el CawQ@ como material huesped del ion dopante E#
en concentraciones de 0.5, 1, 1.5, 3, 4.5, 6 y 10%. En presencia del iol? Be espera
observar emisiones en color rojo, que correspondan a las transiciones del ion dopante,

1.4. Lananidos

Los elementos de tierras raras o tamben conocidos como lananidos (Ln), se distribu-
yen ampliamente en la corteza terrestre en concentraciones relativamente pequenas (10
a 300 ppm) y se encuentran como mezclas, arcillas y rocas de silicato. Su obtencon es
en forma de oxidos y nitratos y requiere de varios procesos, por lo que sus costos son
elevados.

Los lananidos (Ln**) son conocidos por tener una variedad de propiedades opticas
interesantes, ya que, debido a su con guracon electonicaunica, ocurren transiciones f-f,
logrando que los iones muestren emison de luz en una amplia gama de longitudes de
onda, desde el ultravioleta hasta el infrarrojo; sin embargo, si no se encuentran inmersos
en un material hiesped, su emison es casi imperceptible.

Las propiedades fotoluminiscentes de los iones lantinidos son debidas a las transiciones
f-f del ion, prohibidas por la regla de seleccon de Laporte que prohbe transiciones entre
orbitales de un mismo subnivel por ser de igual paridad, pero esto sucede ya que los
orbitales 4f esain parcialmente llenos y se pueden apantallar por los orbitales 5s y 5p,
responsables en gran medida de los ligandos.
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Los iones lananidos se forman por la ionizacon de un rumero deatomos ubicados en
la tabla perodica desples del lantano: desde elatomo de cerio (rumero abmico 58), que
tiene una con guracon electonica externa 525p°5d'4f 16s?, hasta elatomo de iterbio
(rumero abmico 70), con una con guracbn electonica 5s?5p®5d°4f 126s?, provocando
gue estosatomos se incorporen en cristales con cationes divalentes o trivalentes.

En los iones trivalentes se eliminan los electrones 5d, 6s y algunos 4f, por lo que
los iones lantinidos L3 ocupan las transiciones entre los subniveles de energa de la
con guracon electonica 4f ".

Los iones lanainidos trivalentes tienen una con guracon electonica externa §5p°5d°4f ",
donden vara de 1 (Ce*) a 13 (Yb™) y nos indica el rumero de electrones en la capa
4f vacas. Esto es importante, ya que estos son los electrones de valencia responsables de
las transicionesopticas.

lon
Ce’
Pr+3
Nd*3
Pm*3
Sm'e
Eu*s
Gd*
Tb*®
Dy*3
Ho*3
Ert?
Tm*s
Yb*3

R
RPBoo~NoubhwNRS

=
N

=
w

Tabla 2: Numero de electrones 4f en iones lananidos trivalentes

La tabla 2 muestra el rumero de electrones de valencia 4f para cada ion de tierras
raras trivalentes de la serie de los lantnidos, estos electrones de valencia estin protegidos
por los electrones externos 5s y 5p. Debido a este efecto de proteccon, los electrones
de valencia de los iones de tierras raras trivalentes se ven afectados cebilmente por los
lones ligandos en los cristales. En consecuencia, el ermino de interaccon spinorbita del
hamiltoniano de iones libres es dominante sobre el €rmino hamiltoniano de un campo
cristalino. Esto hace que los estado$(* L ;) se perturben ligeramente cuando estos iones
se incorporan a los cristales; se produce un ligero cambio en la energa de los estados del
campo cristalino, causando una divisbn de niveles adicionales. Sin embargo, la energa de
divison es mucho menor que la divison de spinorbita y, por lo tanto, los espectrosopticos
de los iones trivalentes son bastante similares a los esperados por los iones libres[44].

La forma en como ocurre la emisbn a partir de los iones lanainidos es mediante espec-
trosopticos,los cuales corren en su mayora a partir de los iones de metales de transicon
y lantinidos, ya que los iones de metales de transicon tienen capas externas 3d sin llenar
opticamente activas), mientras que los iones lananidos tienen electrones 4f sin llenar
Epticamente activos), ambos tipos de iones suelen denominarse iones paramagreticos.

La interpretacon de espectros de absorcon y luminiscencia de los iones trivalentes se
basa en mediciones espectrales sistematicas realizadas en un hwesped particular, el cloruro
de lantano (LaCk), estos espectros fueron obtenidos por Dieke y colaboradores en 1968 y
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nos proporcionan un famoso diagrama de niveles de energa, llamado Diagrama de Dieke,
gue se puede observar en la gura 2 Este diagrama muestra la energa de los estados
(33*1L ), para los iones Li® en LaClk,

En la Figura 2 se muestra el diagrama de Dieke, el cual tamben proporciona informa-
con muyutil para predecir y hacer una asignacon adecuada de los espectros de emisbn
correspondientes a los iones de tierras raras trivalentes. En este diagrama podemos ob-
servar que algunos estados de energa esain marcados con un semicrculo debajo de ellos;
estos estados marcados corresponden a niveles emisores de luz, y los niveles de energa
gue no tienen semicrculo debajo de ellos corresponden a los que no se ha observado una
emison directa de luz.
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Figura 2: Diagrama de Niveles de energa de Dieke
[97]

En este trabajo de tesis se utiliza el ion Europio (Ed), el cual es un elemento qumico
con rumero abmico 63, lo que signi ca que hay 63 protones y 63 electrones en la estructura
abmica. Es un metal plateado, moderadamente duro que se oxida ficilmente en el aire
y el agua, suele adoptar el estado de oxidacon +3 y es uno de los elementos menos
abundantes del universo. Slo aproximadamente el 5 10 8% de toda la materia del
universo es europio.

El ion trivalente Eu*® es bien conocido por su fuerte luminiscencia en la regbn es-
pectral roja, pero este ion tamben es interesante desde un punto de vista teorico, debido
al rumero par de electrones en la capaf4. La perturbacon del campo cristalino por
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la matriz huesped cristalina levanta parcial o completamente las degeneraciones de los
niveles £5*1L ;).

El ion Eu*® tiene ventaja sobre otros iones lananidos, ya que puede emitir no solo
dopado en matrices y vidrios cristalinos, sino tamben en complejos de Bucon ligan-
dos organicos. Estos ligandos pueden actuar como una antena para absorber la luz de
excitacon y transferir la energa de excitacon a los niveles de energa nmas altos del ion
Eu*®, desde donde se pueden poblar los niveles excitados emisores. La fotoluminiscencia
de los complejos de E§ se ha estudiado en una amplia gama de presentaciones, des-
de soluciones de matrices polinericas, cristales Iquidos y en estructuras metal-organicas
(MOF).

El diseno de materiales hbridos inorganicos-organicos que contienen Eues un campo
de investigacbn popular, ya que los complejos de Et pueden ser excelentes sondas
luminiscentes para aplicaciones bioqumicas o bionedicas [17].

En la Figura 3 se muestra un espectro de emisbn de Eudel diagrama de Dieke
que es representado a partir de la matriz an triona LINbQ@, su espectro de luminiscencia
produce radiacbn roja y consta de cuatro grupos de Ineas.

Figura 3: Espectro de emisbn a baja temperatura de iones Etien LiNbO;
[97]

Estas Ineas corresponden a diferentes transiciones, desde el estado excitado degenera-
do simple D) hasta los diferentes subniveles dentro de cuatro estados terminalés;()
(donde Jva de 1 a 4). La emison{Dy! ’ Fp) esh prohibida en el orden dipolar ekctri-
co y no se observa. Por otro lado, la emisor’Dy ! 7 F;) muestra dos picos porque el
nivel terminal (“F,) se divide en dos niveles (uno con una degeneracon simple y otro
doblemente degenerado). As se pueden encontrar distintas situaciones para los picos de
emisbn restantes relacionados con las otras transicionedg ! 7 F;).
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1.5. Materiales y sus propiedades
1.5.1. Cristalografa

La cristalografa es una rama de la ciencia que se dedica al estudio de los cristales,
tanto en erminos de su estructura interna como de sus propiedades fsicas y qumicas. Un
cristal es un material en el que losatomos, iones 0 mokculas estn distribuidos de manera
perbdica y ordenada de forma repetitiva en un paton tridimensional a largo alcance.

La estructura de todos los cristales puede escribirse en funcon de una red, con un
grupo deatomos ligados a cada punto de la misma. El grupo deatomos se denomina la
base; cuando se repite en el espacio forma la estructura cristalina. La estructura cristalina
se forma cuando se une una base deatomos de forma icentica a todos los puntos de la
red, como se muestra en la ecuacon 4.

red + base = estructura cristalina (4)

Para de nir la red se toman en cuenta tres vectores de traslacon fundamentales
a;; a; az, de tal forma que la distribucon abmica es la misma en todos los aspectos,
tanto en el punto r, como en el punto obtenido por la traslaconr® siendo uy; uy; us
rumeros enteros y arbitrarios y la podemos encontrar como se observa en la ecuacon 5.

r=r + uja; + Uya, + Uzag (5)

Dependiendo de los modos de traslacon, se clasi can en 14 tipos de redes de traslacon,
como se observa en la Figura 4, que son compatibles con las redes cristalinas, que tamben
son conocidas como redes de Bravais [54, 45, 3].

Figura 4. Redes de Bravais
[45]
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En el caso del tugstato de calcio (CaWg) cuenta con una estructura tetragonal de tipo
scheelita, grupo espacidl4,=a como se observa en la Figura 4. Este mineral se caracteriza
por una disposicon de WG con una coordinacon tetraedrica (12 caras, 8 \ertices, 18
aristas) y CaQ; con una coordinacon deltaedrica (4 caras, 4 \ertices, 6 aristas) como
se muestra en la Figura 5. En esta estructura existen fuertes vnculos entre [O-W-O] y
su vecino clusters [O-Ca-0], donde los grupos de vibracon interna/externa proporcionan
informacon sobre la estructura y el grado de orden-desorden de la red [21].

Figura 5: Celda unitaria de la muestra CW-80 modelada por VESTA
[52]

En un estudio muy reciente se llewo a cabo un aralisis del entorno estructural para
de nir la in uencia del ion dopante Eu*® en una serie de matrices de tipo scheelita basada
en la brmula general ABO, (A = Ca*2, Sr?2, Ba*?; B = W *®, M0*®), donde muestran
que la distorsbn de la red aumenta a medida que aumenta el desajuste entre el tamano
del ion an tron y el ion huesped [108], y se demuestra que existe una incorporacbn por
sustitucon, por lo tanto, si ocurre el caso contrario, y no existe una distorson en la red
cristalina de la matriz, se puede demostrar que no existe una incorporacon por sustitucon;
por lo tanto, se hablara de una incorporacon intersticial. Tomando como referencia la
Figura 6, se pueden observar posibles zonas donde se pueden encontrar incorporados los
iones de EG® de forma intersticial[81].
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Figura 6: Posibles intersticios en Celda Unitaria de la muestra CW-80

En la estructura del wolframato de calcio (Caw@), el ion Ca*? ocupa posiciones con
coordinacon 8, es decir, esh rodeado por 8 oxgenos y los espacios entre estos tetraedros
van a depender de la longitud de enlace dentro del tetraedro, es decir, se toma en cuenta
la distancia W-O, que es de aproximadamente 1.78., la distancia entre oxgenos de
tetraedros adyacentes (separacon entre tetraedros vecinos) que se encuentraentre 2.4y 2.8
A., se puede notar que los espacios mas grandes se encuentran en los canales que rodean los
iones Cd? (coordinacon 8),los cuales se muestran en la Figura 6, como crculos amarillos
, la distancia de estos espacios se puede estimar a partir de los paametros cristaloga cos
[81]. Tomando en cuenta el C& en posicbn (0, 0.25, 0.625), el W (centro de tetraedros
WO3 ), en (0,0.25, 0.125) y el ® (4 oxgenos por tetraedro) en posiciones generales, se
calculan las distancias de Ca-W (entre canales y centros de tetraedros) est entre 3.6 y
4 A., dependiendo de la direccon cristaloga ca y la distancia de Ca-O (del tetraedro
WO? nas cercano) se encuentra entre 2.4 y 2.A. (distancia de enlace Ca-O). Los
huecos entre tetraedros W& se encuentran entre 2.8 y 3.A. (separacbn entre oxgenos
de tetraedros vecinos). El ion Etf tiene un radio aproximado de 1.07., por lo que s
puede estar incorporado de forma intersticial, pero con una posible distorson en la red.

1.5.2. Importancia del tamaro de partcula

En la actualidad, se ha demostrado que el tamano de las partculas s importa. Se
ha demostrado que, a mayor tamano, menor area super cial y menor porosidad entre
partculas. Tenemos que aceptar que unatomo en la super cie de un material en bulto es
diferente de unatomo del mismo elemento dentro de este mismo bulto. Adenmas, unatomo
en la super cie lisa de un monocristal de tamano considerable es diferente de unatomo
en la super cie de un grupo pequefo del mismo elemento [87]. El concepto "narometro”
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fue propuesto por primera vez por Richard Zsigmondy, quien recibo el premio Nobel de
Qumica en 1925, y en el ano de 1959 Richard Feynman introdujo la idea de manipular la
materia a nivel abmico. Las nanopartculas se de nen como partculas con tamafos entre
aproximadamente 1 y 100 nm que se sabe que cambian sus propiedades en comparacon
con el mismo material a escala de bulto [5]. Los efectos que ocurren dependiendo del
tamano se pueden clasi car en dos tipos: los efectos de super cie y los efectos cuanticos.
Los atomos en la super cie tienen menos vecinos directos que los atomos del interior,
por lo que los atomos que se encuentran dentro del wmulo tienen mayor rumero de
coordinacon, forman nmas enlaces y son nas estables que los de la super cie. Losatomos
de la super cie tienen menor equilibrio £rmico, tienen menor punto de fuson, por lo que
tienen mayor a nidad para formar enlaces con otras mokculas. Con respecto a los efectos
cwanticos, los orbitales del rucleo esan con nados a un volumen relativamente pequefo
y permanecen localizados.

Cada uno de los Natomos contribuye con sus estados abmicos a una banda de modo
gque aumenta ligeramente cuando se anaden masatomos. La densidad de estados dentro
de una banda es kasicamente proporcional al rumero deatomos en un conjunto.

1.6. Sntesis por Roco piroltico

El metodo de sntesis adecuado para la formacon de cualquier compuesto qumico
depende de varios factores, como son el tamano, la forma, la calidad, la cantidad que se
desea obtener, adenmas de tomar en cuenta que sea el nmetodo de sntesis mas accesible,
ecoromico y e ciente para el resultado que se desea obtener.

En este trabajo se sintetiza CaWQ@QEu*® en forma de polvo por el nmetodo de roco
piroltico, esta tcnica se emplea principalmente para la sntesis de pelculas delgadas, sin
embargo, tamben se ha utilizado para sintetizar polvos lidos de tamafos nanonetricos
y micronetricos, utilizando solutos con alta solubilidad y grandes diferencias entre la sa-
turacon crtica y la concentracon de equilibrio, con la nalidad de evitar la ebullicon
del disolvente, para que se pueda pasar por el proceso de ternolisis [12]. La exibilidad
de esta tcnica ofrece numerosas oportunidades para la sntesis controlada de polvos y
pelculas avanzadas. Sin embargo, las tasas de produccon estn limitadas por la necesi-
dad de producir gotas con un tamafo aproximado de #n de dametro para evitar la
coagulacon de las gotas [12].

Para esta sntesis se tienen que tomar en cuenta dos puntos importantes para la mejor
obtencon del material: los precursores y la forma en @mo se genera el aerosol, que se
explican a continuacon.

= Precursores: Se pueden utilizar soluciones acuosas, coloidales, emulsiones, etc.
Lo importante es que la solucon utilizada sea de alta solubilidad para tener un
alto rendimiento del proceso. Tamben es importante si se desea obtener un tipo
de morfologa o tamano, para determinar las caractersticas fsico-qumicas de la
solucon precursora. Cabe destacar que se pueden sintetizar materiales inorganicos,
polmeros, compositos, entre otros.

= Generacon del aerosol: Para pasar de un estado Iquido a gotas muy pequenas en
forma de aerosol se utiliza un piezoekctrico que vibra en frecuencias de 50 MHz y 2.4
MHz. El tamano de las gotas del aerosol depende de la intensidad de la frecuencia
de la fuente ultranica y la tensbn super cial y densidad de la solucon, la cual se
puede determinar con la siguiente ecuacon 6:
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1=3

dp = 2 (6)

4f

Donded, es el dametro (cm) de la gota, es la tensbn super cial (ergios/cnt),

es la densidad (g/cM) de la solucon y f, es la frecuencia (1/s) del piezoekctrico.
Para que el aerosol se desplace se utiliza un gas de arrastre, que depende del tipo de
sistema que eses utilizando. Las unidades que mas se utilizan son las del sistema
CGS (centmetro-gramo-segundo), que son las unidades en las que se expresan los
conceptos antes mencionados.

Para pasar de un estado Iquido a un estado lido los precursores pasan por un
proceso llamado pirolisis, y consta de 5 etapas, que se pueden observar en la Figura
7 donde se muestran las distintas etapas de formacon de polvo por roco piroltico.

Figura 7: Etapas de de polvos por el proceso de sntesis por Rocd Piroltico

A continuacon, se explica a grandes rasgos cada una de estas etapas para entender la
esencia del proceso de formacon de polvos por el metodo de Roco piroltico:

= Evaporacon: Durante este paso ocurre un proceso de difusbn qumica, el cual
consiste en la raon de evaporacon de las gotas en movimienain=dt) que se puede
ver en la ecuacon 7, que depende de la preson del vapd?,), la temperatura del
horno (T,) y para los subndices \su", se re ere a los paametros en la super cie de
la gota. M es el peso molecular del gaBy es el radio de la gota.

dn _4RD M P, P
dt Ry Ta Tsu

(7)

La temperatura de las gotas va cambiando dependiendo de la conductividad ermi-
ca del ambiente, el calor latente asociado a la evaporacon del solvente y el calor
espec co del Iquido.

= Precipitacon:  Ocurre cuando un lido se separa de una disolucon, ya sea por
una reaccon qumica que forma un compuesto insoluble, por la evaporacon del
disolvente, por el enfriamiento apido de una solucon caliente saturada o por un
cambio en la polaridad del disolvente que reduce la solubilidad del soluto.

» Secado: El secado de las gotas que contienen el precipitado del soluto es diferente al
proceso de evaporacon. En este proceso se toman en cuenta nmas rubros (ecuacon
8), como son el radio de la gota al momento de precipitaR(), el espesor de la
corteza (), la difusividad del vapor del solvente de airel,), la difusividad del
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vapor a trawes de las capas de precipitadodct), Y la concentracon de la masa en
el vapor del solvente () (los subndicesv y bse re eren a la super cie y al volumen
del vapor).

dm _ 4R D,

dt 1 Dy=Dcr =(R. )

(v b (8)

= Descomposicon: Ocurre cuando dos o mas gotas chocan entre ellas, coalescen y
llegan a formar una gota de mayor tamafno. Podemos encontrar el promedio del
tamano de las gotas con la disminucon de la densidad de partculas mediante la

ecuacon 9.
N, 1

- - 9
No 1+t:C ()

Donde Ny es el rumero inicial de gotas,N; es el rumero de gotas al tiempd,

¢ = Nio es la constante caracterstica de coagulacon en el tiempo, dondees la
tasa de coagulacon. En esta ecuacon se asume que dentro del reactor las gotas
siguen el movimiento Browniano, para el cual es una constante. Esta relacon
cobra importancia cuando el sistema se implementa para la produccon industrial.

= Ternolisis y sinterizacon: Las altas temperaturas del horno permiten que se
lleve a cabo la descomposicon y sinterizacon de las partculas. El tamafo de la
partcula disminuye hasta alcanzar dimensiones nanonetricas. Esto depende del
tipo de sntesis, de la estequiometra y fase cristalina deseadas. Se determina la
temperatura de cada uno de los pasos del proceso roco piroltico.

1.6.1. Funcionalizacon

La funcionalizacon en luminiscencia consiste en modi car materiales luminiscentes
para mejorar sus propiedades. Este proceso se lleva a cabo mediante la incorporacon de
materiales organicos, lo que da lugar a la formacon de un material hbrido, compuesto
por una parte organica y otra inorganica, como se ilustra en la Figura 8.

Dependiendo de las propiedades y la estructura que formen los materiales hbridos, se
puede llegar a obtener un MOFs (Estructuras Metal-Organicas) o MOG (Geles organicos
mealicos).

Un material Hbrido es cualquier material que consiste solo en la unon entre un mate-
rial organico y uno inorganico, se pueden incorporar y organizarse de cualquier forma, en
cambio, un MOF debe tener una estructura cristalina, porosidad y formar una estructura
rgida. en forma de red. Es decir, los MOF pertenecen a los materiales hibridos, pero al
formar un material hibrido no necesariamente se obtiene un material MOF.
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Figura 8: Representacon ga ca de la formacon de un Material Hbrido

Los MOFs son una clase de materiales formados por iones metlicos o clusteres metli-
cos coordinados con ligandos organicos, dando lugar a estructuras cristalinas verstiles,
gque se pueden disenar para poseer propiedades espec cas, Como una granarea super cial
y poros de tamano ajustable, lo que ampla signi cativamente su rango de aplicaciones[26].

Los materiales hbridos basados en lananidos son sensibles mediante transferencia
de energa, usando transferencia de electrones, de un grupo de antenas cronoforas de
absorcon que permite optimizar la excitacon, ya que evita la excitacon directa de las
transiciones f-f de lantnidos.

Se ha reportado que el proceso de funcionalizacon permite que los ligandos organicos
actien como sensibilizadores e cientes para la luminiscencia de iones lananidos, adenas
de que su unbn con algun tungstato metalico en este proceso tiene el efecto de aumentar
la seccon transversal de absorcon de luz, lo que se conoce como \efecto antena ", donde
el ligando organico absorbe la radiacon excitante y la trans ere al emisor lanainido.[64]

El efecto antena es un mecanismo en el que el ligando organico actia como una antena,
al captar energa y transferirla al ion lanainido, logrando un aumento en la emison. Este
proceso se puede dividir en cuatro fases, la primera es la absorcon de energa a trawes del
ligando, posteriormente ocurre una converson intersistema, donde el sistema pasa de un
estado singlete a un estado triplete, y posteriormente ocurre la transferencia de energa
al lananido y, porultimo, la emison luminiscente del mismo.

La decisbn de funcionalizar el polvo de Caw@ Eu*® obtenido por roco piroltico,
tiene que ver con el posible aumento en la luminiscencia que se debe a la formacon de un
material hbrido, pero el objetivo principal es lograr una mayor estabilidad y solubilidad
de los bsforos luminiscentes en las pinturas, para lograr mejorar las propiedades en pin-
turas con el bsforo funcionalizado. Estas mejoras pueden observarse en un aumento en la
homogeneidad de la pintura luminiscente y la suspenson del bsforo, en un mayor tiempo
de suspenson de las partculas del bsforo en la pintura, etc.

Los anillos aromaticos actilan como un fragmento de absorcon de luz, teniendo un
alto coe ciente de extincon por absorcon. El mecanismo aceptado inicia con el estado
excitado singlete (totalmente permitido) del ligando, seguido por un cruce rlpido entre
sistemas para generar un estado de triplete basado en ligandos. Este estado de triplete es el
que trans ere su energa al centro L3 para generar un estadé f luminiscente a trawes
de un mecanismo de intercambio de electrones doble Dexter (transferencia de energa por
intercambio de electrones entre dos mokculas o iones cercanos). Este proceso se hace
posible con contacto directo entre el ligando aromatico y el ion I'A, proporcionando
as el acoplamiento electonico y la corta distancia que facilita el proceso de Dexter de
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intercambio de electrones [50].

Uno de los ligandos organicos que se reporta con buena a nidad al ion lantanidoEu
es el 2-tenoiltri uoroacetona (TTA). Este ligando utiliza enlaces de coordinacon entre
ilones de lanainidos y los enlaces dobles C=0 del TTA para ensamblar materiales hbridos.
Siguiendo trabajos previos, los bsforos activados con Eutienen una gran a nidad por el
TTA en el proceso de funcionalizacon, ya que los iones de Buy el TTA forman unidades
complejas cuya estabilidad de coordinacon mejora debido a que el grado de coordinacbon
de la unidad compleja insaturada Et? -TTA se satisface mediante la coordinacon intra e
intermolecular [63]. Desde el punto de vista de la luminiscencia, esta saturacon del grado
de coordinacon resulta en la disminucon de la tasa de decaimiento no radiativo de los
niveles excitados del ion Et?, y en el aumento tanto de la vidautil de la luminiscencia
como de la intensidad de emison [103].

1.7. Microscopa electonica de barrido

La microscopa electonica de barrido o transmison se ha vuelto vital para caracterizar
los materiales de escalas micronetricas y nanonetricas. Esta ecnica se basa en detectar las
interacciones de la muestra cuando se hace incidir un haz de electrones sobre la super cie.
La forma en la que se produce el haz de electrones es mediante un lamento de tungs-
teno o de hexaboruro de lantano, donde los electrones son arrancados de la super cie del
lamento y se aceleran con una diferencia de potencial de KV). A este proceso se le
conoce como desprendimiento de electrones por efecto de camelol-emission).
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Figura 9: Componentes principales de un microscopio electionico de barrido
[67]

Los componentes principales y estructura que contiene el proceso de la microscopa
SEM se muestran en la Figura 9, todos estos componentes desempefan funciones dife-
rentes para la generacon de las micrografas electonicas. Los componentes principales se
describen a continuacon:

= Anodo :Su funcon es acelerar los electrones emitidos por el atodo (la fuente de elec-
trones), generando un haz de electrones de alta energa que se utiliza para examinar
la muestra.

= (mara de vaco : Es uno de los requisitos obligatorios cuando se trabaja con un
haz de electrones. Es el principal responsable de evitar colisiones entre los electrones
y las mokculas de gas extranas y de proteger el lamento de la oxidacon. El caron
de electrones.
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= Caron de electrones : Los canones de electrones disponibles con los SEM actuales
son cafones de electrones convencionales que utilizan puntas de tungsteno (W) o
hexaboruro de lantano (LaB) y canones de emison de campo (FEG).

» Lente condensador : Los dos conjuntos de lentes electromagreticas que esan dis-
ponibles en una columna de electrones son las lentes condensadoras y las lentes
objetivo. Las lentes condensadoras que se encuentran sobre la franja de apertura
son principalmente responsables de controlar la concentracon de electrones y el
dametro del haz. Las lentes objetivo que estn presentes debajo de la apertura
hacen converger el haz entrante y lo enfocan en la super cie de la muestra.

= Sector de apertura : Es una varilla de metal que sostiene una tira metlica delgada
(tira de apertura) que contiene pequenos ori cios (aberturas) de diferentes dame-
tros. Es principalmente responsable de Itrar los electrones de baja energa y no
direccionales. El tamano de la apertura se selecciona en funcon del tipo de trabajo.

= Bobinas de escaneo : Los dos conjuntos de bobinas de escaneo que estin dispo-
nibles en la columna de electrones se utilizan para escanear el haz de electrones en
direcciones horizontales y verticales sobre la super cie de la muestra. El primer par
desva el haz fuera del ejeoptico y el segundo par dobla el haz de nuevo sobre el eje
en el punto de pivote del escaneo.

» Detectores de Escaneo : Se utilizan para recolectar diferentes tipos de electrones
emitidos. Los detectores son el detector SE (Detector de electrones secundarios),
el detector BSE (Detector de electrones retrodispersados), el Detector EDS o EDX
(Detector de rayos X dispersivos de energa) y el Detector de electrones Auger.

Los Detectores SE, como su nombre lo dice captura electrones secundarios emitidos
por la muestra, debido a la interaccon super cial con el haz de electrones, el detector
BSE, detecta electrones del haz incidente que son dispersados eblsticamente por
rucleo de losatomos de la muestra, el detector EDS mide los rayos X caractersticos
emitidos por la muestra cuando los electrones del haz incidente expulsan electrones
de las capas internas de losatomos de la muestra, por ultimo el detector de electrones
Auger captura electrones Auger emitidos por la muestra, los cuales son generados
cuando los electrones excitados de losatomos vuelven a su estado fundamental.

» Platina de muestra : Soporte donde se coloca la muestra para su aralisis. Es una
parte crucial del sistema, ya que permite posicionar, mover y orientar la muestra de
manera precisa dentro de la amara del microscopio, donde sela examinada por el
haz de electrones

» Plataforma de posicionamiento  : Se coloca una plataforma de posicionamiento
novil en la parte inferior de la columna de electrones del SEM y se utiliza para
cargar la muestra. Se puede controlar mediante un joystick y contiene movimientos
de traslacon (X, Y, Z), rotacon (alrededor de Z) e inclinacon (horizontal).

1.7.1. Principio de funcionamiento

El microscopio electonico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) es un
sistema experimental que permite obtener imagenes de muestras en escalas micromnetri-
cas o0 nanornetricas. Esta ecnica es capaz de analizar tanto materiales organicos como

36



inorganicos, proporcionando informacon detallada sobre su morfologa, tamano y estruc-
tura microsmpica.

El principio de funcionamiento del SEM se basa en la generacon de un haz de electro-
nes primarios, producidos mediante procesos termoonicos en un lamento de tungsteno
0 hexaboruro de lantano. Estos electrones son acelerados mediante una diferencia de po-
tencial del orden de kV y luego alineados mediante bobinas y lentes condensadores para
interactuar con la muestra. Como resultado de esta interaccon, se genera una sefal que
se traduce en una imagen con las caractersticas morfobgicas de la muestra [95].

1.7.2. Interacciones Electon-Muestra

La interaccon entre los electrones del haz y losatomos de la muestra puede ser de dos
tipos: ehstica o inebstica.

Las interacciones ehsticas ocurren cuando el haz de electrones interactia con el rucleo
abmico de la muestra, desviando su trayectoria pero conservando su energa. A estos
electrones se les denomina electrones retrodispersados (Backscattered Electrons, BSE), y
su grado de disperson depende del rumero abmico del elemento con el que interactian.

Las interacciones inehsticas implican una transferencia de energa desde los electrones
primarios hacia los electrones de la muestra, provocando la ionizacon delatomo. Cuando
un electon primario trans ere su ciente energa, libera un electon secundario (Secondary
Electrons, SE). Estos electrones secundarios poseen menor energa que los primarios y
son captados por un detector, generando imagenes que revelan la topografa y morfologa
super cial de la muestra.

1.7.3. Espectroscopa de Energa Dispersiva (EDS)

La ecnica EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) es un nmetodo complementario
al SEM que permite identi car y cuanti car la composicon elemental de una muestra.

Cuando el haz de electrones interacua con los atomos de la muestra, se generan
rayos X caractersticos debido a interacciones inehsticas. Este feromeno ocurre cuando
un electon de una capa interna es expulsado, dejando un hueco que es ocupado por un
electon de una capa externa. La energa liberada en este proceso corresponde a un valor
espec co para cada elemento.

Los rayos X emitidos son captados por un detector, que los convierte en senales ekctri-
cas. Estas sefales son procesadas por un sistema de aralisis que determina la energa e
intensidad de los rayos X, permitiendo un estudio cualitativo y cuantitativo de los ele-
mentos presentes en la muestra, generalmente expresados en porcentaje abmico (%oat).

1.8. Difraccon de rayos X

El nmetodo de difraccon de rayos X es una ecnica no destructiva, capaz de determinar
las estructuras cristalinas de los materiales, y por medio de ello identi car compuestos
gumicos, adenas de identi car las distintas fases en las que se encuentran las mokculas.

El feromeno fsico que ocurre es la difraccon de ondas electromagreticas cuando
interactian con el material. La longitud de onda del haz incidente (rayos X de una longitud
de onda de 1.5A) es comparable con el espacio interabmico del material con el que
interacta, por lo que el feromeno de difraccon ocurre de forma natural entre los cristales.

Los materiales cristalinos esain formados por planos interabmicos, donde losatomos
se encuentran ordenados de forma perodica, ocasionando que el haz incidente sea disper-
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sado en diferentes fases constructivas o destructivas en los frentes de ondas resultantes,
produciendo un paton de difraccon.

La ley que establece la condicon esencial para que el feromeno de difraccon ocurra
es la ley de Bragg, que se muestra en la ecuacon 10:

n =2dsin (20)

donden es un rumero entero, la longitud de onda de los rayos Xd es la distancia
entre los planos de la red cristalina y es elangulo entre los rayos incidentes y los planos.

Esta ley fue planteada por padre e hijo William Henry Bragg y William Lawrence
Bragg, quienes recibieron el premio Nobel de Fsica en 1915. La himptesis consiste en
imaginar la difraccon como una re exon de los rayos X originada por espejos imaginarios
formados por planos de atomos de la red cristalina, mostrados como Ineas horizontales
que pasan por los centros dispersores, es decir, por los atomos que se muestran como
crculos en negrita en la Figura 10. Debido a la naturaleza repetitiva del cristal, estos
planos estaran separados entre s por distancias constantes

Figura 10: Proceso de difraccon en un sistema cristalino al incidir rayos X sobre la muestra
(Ley de bragg.)

En la difraccon de polvos, el cristal examinado como polvo no, donde cada partcula
de la muestra es un pequeno cristal que tiene orientacon aleatoria con respecto al haz
incidente. Por lo tanto, cada conjunto de planos cristalinos es capaz de producir difraccon,
es decir, cada pequeno cristal de polvo producia el feromeno de difraccon y con ello se
genera un paton de difraccon de un cristal.

1.8.1. Cartas cristaloga cas

Las Cartas Cristaloga cas o tamben conocidas como cartas de difraccon de rayos
X son bases de datos que se tienen registradas a partir de los angulos de difraccon y
las intensidades de rayos X dispersados por materiales cristalinos. Estas cartas permi-
ten identi car estructuras cristalinas, fases minerales 0 compuestos qumicos mediante la
comparacbon con patrones de referencia estandarizados. La comparacon de estas bases
de datos con los datos obtenidos en el difractograma nos permite identi car la estructura
cristalina del material, nos deja descartar si existe alguna impureza o contaminacon del
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material que se esh analizando y tamben nos permite identi car las tensiones de la red.
En este trabajo se utilizan las cartas de difraccon de CaW, scheelita que corresponde

a la carta PDF 04-007-2671 y la carta de NaCl halita que corresponde a la carta PDF
00-005-0628.

1.8.2. Ecuacon de Scherrer

La ecuacon de Scherrer (\ease ecuacbon 11) es una brmula utilizada en el aralisis de
difraccon de rayos X (DRX o XRD) para estimar el tamano de cristalita o tamano de
dominio coherente de difraccon. Esta ecuacon relaciona el ancho de los picos de difraccon
con el tamano de los cristalitos, asumiendo que el ensanchamiento se debeunicamente al
efecto de tamano nito de los cristalitos y no a otras contribuciones como deformaciones
en la red cristalina [99].

- Ccos (11)

Donde:

= : Tamano promedio de la cristalita (en direccon perpendicular a los planos crista-
logia cos difractantes).

K: Factor de forma de Scherrer (tpicamente entre 89 y 1,0, dependiendo de la
geometra del cristalito). Un valor conun esK  0;9.

: Longitud de onda de la radiacon incidente (por ejemplo, Cu K: 1,5406A).

: Ancho a media altura (FWHM) del pico de difraccon, corregido por el ensan-
chamiento instrumental (en radianes).

: Angulo de Bragg (la mitad delangulo 2 donde aparece el pico).

1.9. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una tcnica analtica no destructiva, ya que utiliza un
metodo fsico para obtener informacon sobre la estructura molecular y las propiedades
de los materiales, basandose en la informacon sobre el potencial de pares de interacciones
entreatomos en las frecuencias vibracionales del sistema.

El campo ekctrico de la radiacon incidente interactia con losatomos cargados de la
mokcula. Cuando la energa de la radiacon es lo su cientemente pequefa y es compa-
rable a la energa de las vibraciones mea@nicas fundamentales de la mokcula, se absorbe
un cuanto de luz y surge un cuanto de vibracon en el sistema (Figura 11). Ejemplos nmas
complejos que las mokculas diabmicas, como los sistemas deatomos vibrantes, suelen te-
ner un conjunto de vibraciones fundamentales diferentes y, en este caso, se puede observar
un espectro de absorcon infrarrojo que consta de varias bandas de absorcon [6].
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Figura 11: a) Aparicon de un espectro de absorcon en vibraciones, b) Transiciones
electonicas [6]

El efecto Raman proviene de la interaccon de un haz de luz monocromatico que incide
sobre un material cristalino o amorfo; con esta interaccon pueden ocurrir dos tipos de
procesos fsicos que se observan en la Figura 12.

Figura 12: Diagrama de la apariencia de la disperson ebstica de Rayleigh (a) e inehstica
de Raman. (b) La vibracon mea@nica emitida (foron) esa marcada en verden! .

[6]

El primer proceso es la disperson Rayleigh, tamben llamada disperson ehstica, que
se observa en la Figura 12a), donde la frecuencia del haz incidentg {iene el mismo
valor despues de interactuar con el material cristalino. Sin embargo, cuando una pequefa
parte del haz incidente es dispersada de forma inehstica, puede ocurrir que la frecuencia
inicial ( ;) reciba la participacon vibracional colectiva (fonones) de la red cristalina ¢)
causando un cambio en la frecuencia del haz incidente.

La frecuencia vibracional colectiva de la red cristalina {) es caracterstica de cada
compuesto, porque existe una relacon directa con los enlaces y las masas de los iones, y
su distribucon espacial en la estructura cristalina.
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En la disperson inebstica que se observa en la Figura 12b) pueden estar involucrados
dos procesos, cuando la frecuencia del haz incidentg) disminuye por la disperson, es
decir, pierde energa en la interaccon inehstica (; ¢), recibe el nombre de Stokes.
Tamben se puede encontrar el caso contrario, cuando la disperson del haz tiene una
frecuencia mayor (j + ¢), es decir, cuando la vibracon colectiva de la red aporta energa
a la interaccon, este proceso se denomina anti-Stokes [34].

1.10. Espectroscopa ultravioleta - visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-VIS es uno de los netodos nmas antiguos de la espectroscopia
molecular. La formulacon de nitiva de la ley de Bouguer-Lambert-Beer en 1852 senb las
bases para la evaluacon cuantitativa de la absorcon [78].

La espectroscopia ultravioleta-visible es una tcnica analtica utilizada para medir
la absorcon de luz en las regiones ultravioleta y visible del espectro electromagretico.
Esta tcnica se basa en la absorcon de luz por parte de las mokculas, lo que provoca la
excitacon de electrones desde el estado fundamental hasta un estado excitado, por lo que
se puede calcular el band gap.

El equipo que se utiliza es un espectrofoometro UV-VIS, el cual consiste en una
fuente de luz (kmpara de deuterio para luz UV y habgeno para visible), rejillas, discos
rotatorios, apertura, espejos, celdas de muestra, una referencia y un detector. Basicamente,
dos fuentes de luz se enfocan en una rejilla de difraccon, que divide la luz en su longitud
de onda componente, como lo hace un prisma. La apertura lo que hace es controlar
la intensidad de luz incidente en un disco rotante que se divide en tres secciones: una
transparente, una re ejante y una negra; por lo que, cuando la luz incide en el disco
(wease Figura 13),

Figura 13: Esquema de espectrofobmetro UV-Visible
[43]

El espectometro UV-Vis utiliza un sistema de discos rotatorios para dirigir el haz de

41



luz y obtener mediciones precisas de absorcon en diferentes condiciones. La luz interacta
con el primer disco rotatorio, que determina el camino que seguia el haz en el sistema.
Sequn la seccon del disco sobre la que incida la luz, pueden ocurrir tres situaciones
principales:

En el primer caso, si la luz pasa a trawes de la seccon transparente del primer disco,
contirua su trayectoria directa hacia la celda que contiene la muestra. Posteriormente, el
haz es re ejado por un espejo hacia un segundo disco rotatorio. Si este disco esh orientado
de modo que el haz incida sobre su seccon re ectante, la luz sea redirigida al detector.
Esta con guracon permite medir la luz transmitida por la muestra y obtener informacon
sobre sus propiedades de absorcon.

En el segundo caso, cuando el haz de luz incide sobre la seccon re ectante del primer
disco, este lo desva hacia un espejo que lo redirige hacia la celda de referencia. Esta
celda contiene disolvente puro (en el caso de muestras Iquidas) o un sustrato (en el
caso de pelculas). Desples de atravesar la celda de referencia, la luz llega al segundo
disco rotatorio. Si el segundo disco esh alineado con su seccon transparente, el haz pasa
directamente al detector. Este camino proporciona un valor de referencia que sirve para
comparar la absorbancia de la muestra.

El tercer caso ocurre si la luz incide sobre la seccon negra del primer disco, bloqueando
completamente su paso. Durante este tiempo, no se permite la transmison de luz a trawes
del sistema, lo que permite al espectometro medir la senal base generada en ausencia de
luz (ruido). Una vez que el disco rota, se permite que el haz pase consecutivamente por
las celdas de referencia y muestra, reanudando las mediciones.

Finalmente, el detector convierte el haz de luz en una senal ekctrica cuya intensidad
es proporcional a la luz recibida. Comparando las intensidades de luz medidas a trawes
de la muestra y la referencia, el espectometro calcula la absorbancia. Este diseno con
discos rotatorios y celdas diferenciadas garantiza una medicon precisa, considerando la
absorcon del material estudiado y eliminando posibles interferencias.

1.11. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La espectroscopa vibracional abarca diversas tcnicas analticas, entre las cuales las
mas importantes son la espectroscopa de infrarrojo medio (IR), la espectroscopa de in-
frarrojo cercano (NIR) y la espectroscopa Raman. Estas ecnicas permiten estudiar las
vibraciones moleculares caractersticas, las cuales son fundamentales para elucidar la es-
tructura qumica de los materiales. Su aplicacon es sumamente verstil, ya que pueden
emplearse desde pruebas simples de identi cacon hasta aralisis completos, tanto cualita-
tivos como cuantitativos. Adenas, son capaces de analizar muestras en diversos estados
fsicos (gases, Iquidos, lidos, polvos, bras, super cies, etc.) y en un amplio rango de
temperaturas, ya sea en cantidades macros®picas 0 micros®picas [14].

La espectroscopa IR se basa en la interaccon entre la radiacon infrarroja y las vi-
braciones moleculares. Cuando una mokcula absorbe radiacon en el rango del infrarrojo
medio, ocurren transiciones entre sus niveles de energa vibracional. Esta absorcon solo
es posible si hay un cambio en el momento dipolar de la mokcula durante la vibracon,
lo que se conoce como la regla de seleccon del IR. El resultado es un espectro que mues-
tra bandas de absorcon caractersticas, las cuales pueden asociarse a grupos funcionales
espec cos dentro de la mokcula.

En un espectometro de transformada de Fourier (FT-IR), la radiacon infrarroja pro-
veniente de una fuente es dirigida hacia un interfeometro de Michelson, el cual consta de
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tres componentes principales: el divisor de haz, el espejo jo y el espejo novil, como se
observa en la Figura 14.

Figura 14: Esquema de un interfeometro de Michelson
[77]

El divisor de haz divide la luz incidente en dos haces de igual intensidad, mientras que
el espejo jo re eja uno de los haces sin modi car su trayectoria y, porultimo, el espejo
nmovil modi ca la longitud del caminooptico del segundo haz al desplazarse.

Al recombinarse los haces re ejados, se produce un paton de interferencia llamado
interferograma, el cual depende de la retardaconoptica (=2 |, donde | es la distancia
recorrida por el espejo novil). Si la fuente es monocronmatica, el interferograma sela una
onda sinusoidal simple, pero en fuentes policromaticas (como las usadas en FT-IR), el
interferograma resulta de la superposicon de todas las longitudes de onda presentes.

La clave del sistema FT-IR radica en que, cuando la retardaconoptica es cero (espejo
novil en la misma posicon que el jo), todas las longitudes de onda inter eren construc-
tivamente, generando un pico central intenso en el interferograma. Posteriormente, una
computadora aplica la transformada de Fourier para convertir este interferograma en un
espectro de absorcon en funcon de la frecuencia.

1.12. Espectroscopia Luminiscente
1.12.1. Espectros de excitacon

El espectro de excitacbon de fotoluminiscencia es una tcnica donde se obtienen espec-
tros que nos permiten observar informacon acerca de los estados electonicos excitados
permitidos, adenas de identi car cual nos favorece y seleccionar un conjunto de longitu-
des de onda de excitacbnoptimas para establecer los espectros de emison. La forma en
®mo se obtiene el ga co es mediante una cuanti cacon de la intensidad luminiscente de
una muestra en una longitud de onda ja [39].
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1.12.2. Espectros de emison

El espectro de emisbn de fotoluminiscencia es una ecnica que nos otorga informacon
acerca de la recombinacon electonica de los estados excitados al estado base, por medio
de la emison radiativa, permitendonos identi car las longitudes de onda con mayor in-
tensidad de emisbn y as poder encontrar adenas una caracterizacon de color. La forma
en que se obtiene el espectro es manteniendo una longitud de onda de excitacon jay se
realiza una cuanti cacon de la intensidad luminiscente de la muestra en un intervalo de
longitudes de onda [39].

1.12.3. Colorimetra

Como ya se mencioro anteriormente, el color es una percepcon del ojo humano, esto
ocurre a partir de las @lulas fotorreceptoras en las retinas de nuestros ojos. Para poder
lograr esta percepcon, el ojo necesita intensidades de luz relativamente altas, adenmas de
gue el ojo percibe el color medinte la recombinacion de tres senales (rojo, verde y azul), es
decir, a partir de la combinacbn de estas tres tonalidades, el ojo humano percibe un solo
color. La teora de Young-Helmholtz [69] explica la percepcon de la tonalidad de los obje-
tos como combinacon de los colores primarios rojo, verde y azul (RGB). En consecuencia,
la Comison Internacional para la lluminacon (Commission Internationale de I'Eclairage)
establece un protocolo denominado CIE 1931 para caracterizar las tonalidades a partir de
los espectros de emisbn en funcon de los colores primarios RGB.

1.12.4. Coordenadas de color

Es un espacio del color donde se puede expresar el color usando algun tipo de notacon,
como rumeros o coordenadas. La Comison Internacional de I'Eclairage (CIE) [90], una
organizacon sin nes de lucro, considerada como la autoridad de la ciencia de luz y color,
ha de nido espacios de color, incluyendo CIE XYZ, CIE Lab, CIE LCh, para comunicar y
expresar el color de un objeto. Estos sistemas permiten a los usuarios evaluar los atributos
del color, identi car inconsistencias, y expresar a otros en forma precisa sus descubrimien-
tos en erminos nunericos. La carta de cromaticidad del espacio CIE 1931 que se muestra
en la Figura 15 representa todas las cromaticidades visibles para una persona promedio
y esta regon se conoce como la gama de la vison humana.
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Figura 15: Diagrama de cromaticidad CIE (CIE stands for Commission Internationale de
I'Eclairage)
[72]

La gama de todas las cromaticidades visibles en la carta CIE tiene forma de una
herradura de caballo o forma de lengua, los colores menos saturados aparecen en el interior
del esquema, con el blanco hacia el centro. La cromaticidad de una fuente de luz es
especi cada con las coordenadas de cromaticidady vy, las cuales se calculan con las
ecuaciones 12 y 13.

X
X YTz (12)
%
Y= X+v+2z (13)

Donde X, Y y Z son los valores de triestmulo, es decir, la cantidad de los tres colores
primarios necesarios para reproducir el estmulo dado.
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z 720nm

X = I( )x( )d (14)
450nm
YA 720nm

Y = 1()y( )d (15)
450nm
Z 720nm

Z= 1()z( )d (16)

450nm
Donde X, y, Z son las funciones de triestmulo, que en el sistema CIE 1931 son las
curvas de sensibilidad espectral de las ®lulas encargadas de la percepcon de color en el
0jo humano,I ( ) es el espectro de emison de la fuente de luz analizada [92].

1.13. Propiedades de las Pinturas

A nales del siglo XIX la nalidad de una pintura o barniz tena un papel protector
limitado, el cual consista en mejorar las caractersticasopticas de la super cie picbrica,
hacendola nmas brillante y aumentando la saturacon de color [86].

Un barniz ideal debe ser incoloro, transparente, removible con el tiempo y debe tener
las propiedades mea@nicas de resistencia y exibilidad para poderlo incorporar en cual-
quier super cie, sin afectar el material. Una pintura lquida, considerada desde un punto
de vista sicoqumico, es un sistema disperso. Est constituida generalmente por lidos
namente particulados y dispersados en un medio uido denominado vehculo. Esteulti-
mo esh basado en una sustancia Inmbgena o aglutinante, tamben llamada formadora
de pelcula o ligante, dispuesta en un solvente o mezcla solvente al cual se le incorporan
aditivos y eventualmente plasti cantes[37].

Los barnices para pinturas son generalmente a base de solventes organicos, y las for-
mulaciones se realizan solubilizando la resina en una mezcla de solventes de baja polaridad
con el mayor factor de dispersonf(y), relacionado con el porcentaje de fuerzas de disper-
sbn segun lo de ne el concepto de solubilidad de Teas, para reducir cualquier interaccon
con el aglutinante u otros materiales picbricos. En el caso de las pinturas a base de
solvente organico, el vehculo es una solucon lquida (disperson molecular del material
polinerico) que rodea las partculas del pigmento dispersado en la pintura; durante el se-
cado, el sistema se hace nas viscoso y el ligante uye alrededor de las partculas durante
casi toda esta etapa; se observa una signi cativa contraccon volunetrica de la pelcula
[84, 9].

El barniz es la capa nmas expuesta que se encuentra en contacto con los agentes exter-
nos, los materiales utilizados comunmente como barnices de pintura (normalmente resinas
naturales) pueden alterarse a nivel molecular debido principalmente a la degradacon fo-
tooxidativa, lo que produce perdida de transparencia y cambio de solubilidad. Por este
motivo, los barnices se van sustituyendo con el tiempo y a lo largo de los anos se han
realizado investigaciones para encontrar productos nmas estables [74] .

1.13.1. Rendimiento

El metodo para medir el rendimiento de una pintura se mide en funcon de la canti-
dad de super cie que puede cubrir una cantidad espec ca de producto, generalmente se
expresa en metros cuadrados por litron{?=L). La obtencbn de este paametro depende
de las propiedades de la pintura, la textura de la super cie, el netodo de aplicacon y las
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condiciones de aplicacon. En la ecuacon 17 se muestra la brmula kasica que se utiliza
para calcular el rendimiento teorico de una pintura.

Cantidad de pintura (Lo gabn)

Area cubierta (n¥)

Para tener mediciones nas reales, existen otros factores externos que tamben deben
ser tomados en cuenta. Estos factores son los siguientes:

rendimiento teorico =

(17)

= Porosidad de la super cie: Super cies rugosas o0 porosas absorben nmas pintura.
= Metodo de aplicacon: Brochas, rodillos o pistolas tienen diferentes e ciencias.
» Cantidad de capas: Mas capas reducen el rendimiento efectivo por capa.

= Viscosidad de la pintura: Mientras mas viscosa, la pintura es mas espesa y uye
menos y mientras menos viscosa uye mejor y se extiende con mayor facilidad.

El rendimiento real no es lo mismo que el rendimiento teorico, y para calcularlo se
debe aplicar la pintura en cantidades medidas, cubrir la super cie de manera uniforme,
medir elarea cubierta de forma efectiva y la ecuacon 18 que se muestra a continuacon
[36, 27].

Area cubierta (n?)

rendimiento real (n=L) = Volumen utilizado (L)

(18)

1.13.2. Viscosidad

La viscosidad en la pintura es una propiedad clave para garantizar que una pintura
cumpla su funcon, proporcionando una cobertura uniforme, un buen acabado y facilidad
de aplicacon. Cuando se tiene la viscosidad adecuada, se mejora la calidad y el rendimien-
to de la pintura. La viscosidad es la medida de resistencia de un Iquido al movimiento del
uido; esta propiedad determina que tan espesa o lquida es una pintura. Existen dos tipos
de viscosidad, que son la diramica y la cinenatica. La diramica, tambgen llamada visco-
sidad absoluta, es la resistencia interna entre las mokculas de un uido en movimiento y
determina las fuerzas que lo mueven y deforman [20].

Isaac Newton obseno el comportamiento de los Iquidos al situarlos entre dos placas
paralelas, la placa base se queda estatica, mientras que la superior se mantena en un
movimiento constante de un centmetro por segundo. De esta manera, se llega a la ley de
Newton de la viscosidad representada en la siguiente brmula [68]:

s V
y

F; es la fuerza tangencial, es la viscosidad diramica,s es la super cie,V es la
velocidad de una placa respecto a otrayes el espesor de la bmina Iquida. La viscosidad
cinematica relaciona la viscosidad diramica con la densidad del Iquido, teniendo el valor
de la viscosidad diramica se puede calcular la viscosidad cineratica en un uido con la
ecuacbn 20:

Fi = (19)

v= — (20)

a7



Dondev es la viscosidad cinematica, es la viscosidad dirmamicay es la densidad. Es
importante tomar en cuenta que ambas viscosidades dependen de la naturaleza del Iquido
y de la temperatura. Mientras mayor es la temperatura de un Iquido, menos viscoso es
este, ya que la coheson de las mokculas se vuelve mas cebil. Los factores que in uyen en
la viscosidad de una pintura son:

» La temperatura: a mayor temperatura, menor viscosidad.

= La composicon: depende de las proporciones de resinas, pigmentos, solventes y
aditivos.

= La tixotropa: algunas pinturas son tixotiopicas, es decir, su viscosidad disminuye
al agitarse y vuelve a aumentar cuando est en reposo.

Tamben se puede calcular la viscosidad de un Iquido por netodos caseros, como es el
nmetodo de la bola que cae, o tamben conocido como la Ley de stokes, la cual consiste en
observar la velocidad con la que una esfera (como una canica) cae dentro del Iquido. Para
este experimento simplemente se necesita un recipiente cilndrico transparente, una canica
o baln, un crorometro y una regla o cinta netrica. Una vez con el material en mano se
debe llenar el recipiente cilndrico con el Iquido al que se le desea medir la viscosidad,
se debe medir una distancia vertical conocida (ejemplo: 10 cm), posteriormente, se deja
caer la canica o el baln y se toma el tiempo en el que tarda en recorrer la distancia, por
ultimo se deben colocar los datos recolectados en la ecuacon 21, es importante mencionar
gue esta ecuacbn solo se utiliza en ujos laminares ( ujo ordenado y suave).

_2%(s g
= —— (21)
Ov
los valores a los que se re ere cada smbolo se mencionan a continuacon junto con sus

unidades:

= viscosidad (Pas)
r = radio de la esfera (m)
s = densidad de la esfera (kg/ni)
. = densidad del Iquido (kg/m 3)
g = gravedad (9.81 m/<)
v = velocidad de cada (m/s)

Otros netodos son los de aproximacbn, como es el caso de la ley de Hagen-Poiseuille
modi cada, la cual utiliza la densidad de la pintura y toma de referencia un valor de
viscosidad tpica, para calcular una viscosidad aproximada; este modelo se expresa en la
ecuacbn 24:

v
d4gh
128L

(22)

Donde:

= t: Tiempo de vaciado (s).
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V: Volumen del Iquido (1L = 0;001 n¥).

d: Dametro del oricio (1cm =0 ;01 m).

: Densidad del Iquido (kgm 3).

g: Aceleracbn gravitacional (381 ms 2).

h: Altura inicial del Iquido

: Viscosidad diramica (Pas).

L: Longitud del \tubo"

1.13.3. Adherencia

La adherencia de una pintura es su capacidad para jarse rmemente a una super cie
sin desprenderse o desgastarse fcilmente. Es una propiedad crucial para garantizar la
durabilidad y el rendimiento del recubrimiento; esta propiedad puede ser tanto para la
capacidad de adherirse al sustrato (adhesbn del sustrato) como la capacidad de adherencia
a nultiples capas en el sustrato (adheson entre capas).

Cuando estemos midiendo las propiedades de adheson de un sustrato, se pueden
clasi car en dos tipos: la adheson meanica y la adhesbn qumica.

La adhesbn meanica se produce por el recubrimiento que se adhiere al perl de
aranazo del lijado de la super cie, es decir, los perles de lijado mas profundos y nas
grandes aumentaan la adhesbn del revestimiento, mientras que los per les menos pro-
fundos y las super cies nas lisas impedian que el revestimiento se adhiera lo su ciente.

La adheson qumica se re ere a la capacidad del recubrimiento para adherirse en la
super cie, y esto depende del tipo de enlaces que se forman entre la pintura y la super cie
del sustrato, los cuales pueden ser enlaces tipo Van der Waals, puentes de hidiogeno, etc.

Es importante tener en cuenta que existen factores externos y factores internos que
pueden afectar la buena adherencia de una pintura.

Principales propiedades y factores relacionados con la adherencia

= Fuerza de unbn: La pintura debe formar una pelcula continua que se adhiera al
sustrato (super cie base), ya sea por interaccon mea@nica (anclaje fsico) o qumica
(enlace qumico).

= Compatibilidad con el sustrato: La pintura debe ser compatible con el material base,
ya sea metal, madera, phstico, concreto, o vidrio, para asegurar un buen agarre.

» Resistencia a la delaminacon: Una buena adherencia implica que la pintura no se
desprender &cilmente incluso bajo condiciones adversas como humedad, cambios
de temperatura 0 estes mea@nico.

Principales factores externos que pueden afectar para una buena adherencia

= Preparacon de la super cie del sustrato: Es fundamental limpiar y preparar co-
rrectamente la super cie antes de aplicar la pintura. Esto incluye la eliminacon de
grasa, polvo,oxido y otros contaminantes. Tecnicas como el lijado, chorro de arena
o el uso de imprimaciones mejoran la rugosidad y promueven el anclaje meanico.
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= Composicon de la pintura: Existen materiales que tienen incluida la capacidad de
adherencia, como son las resinas y aditivos utilizados. Por ejemplo, pinturas epxicas
suelen tener una excelente adherencia a metales.

» Condiciones ambientales que se tienen al utilizar la pintura: Factores como la tem-
peratura, la humedad y el tiempo de secado pueden in uir en la calidad del enlace
entre la pintura y la super cie.

» Tecnica de aplicacon: Es la forma en que se aplica la pintura (brocha, rodillo,
pistola) afecta la uniformidad de la pelcula y su adherencia[36].

A continuacon se mencionan tres procedimientos para evaluar la resistencia del recu-
brimiento a la separacon del sustrato y proporcionar diferentes aralisis de adheson de la
pelcula, los cuales son la prueba de trama cruzada, la prueba de adherencia al rayado y
la prueba de extraccon.

= Metodo de prueba de adherencia al rayado: Utiliza una viga de equilibrio ponderada
con un hpiz o bucle redondeado unido a la viga. Los paneles con la pelcula de
acabado seco se empujan por debajo del palpador y la viga se carga con cantidades
cada vez mayores de peso hasta que el acabado se suelta del sustrato. En este ensayo
de adherencia el evaluador utiliza el peso en kilogramos necesario para eliminar la
pelcula, para asignar un valor a las propiedades adhesivas del revestimiento. Este
procedimiento sigue el netodo de prueba estandar americano (ASTM) - D2197,
D2248, D2454, 5178, dependiendo del recubrimiento y del sustrato que se vaya
a probar. Los netodos de prueba completos de adherencia al rayado se pueden
encontrar en el sitio web de la ASTM, www.astm.org [4].

= Metodo de corte de trama cruzada: Es el netodo de adherencia mas utilizado en
la industria de la madera, esta prueba que mide las propiedades de adhesbn de un
recubrimiento es apida y sencilla de realizar con un kit de prueba de cortador de
trama cruzada de bajo costo. Se corta un paton de celosa en la pelcula de acabado
hasta el sustrato, usando un cortador de trama cruzada. Elarea de prueba se cepilla
en diagonal cinco veces en cada direccon para eliminar cualquier partcula suelta
del acabado de la pelcula.

= El netodo de extraccon utiliza un comprobador de traccon hidaulica para medir el
esfuerzo de traccon en libras por pulgada cuadrada (psi) necesario para desprender
el revestimiento en una direccon perpendicular al sustrato. Para realizar esta prueba
se utiliza un equipo que siga la norma ASTM D4541 para realizar esta prueba.
Una sufridera de metal se ja perpendicularmente a la super cie de la pelcula
de revestimiento seca mediante un adhesivo CA (cianoacrilato o "superglue™) o el
adhesivo suministrado por el fabricante. Cuando el adhesivo esht curado, la sufridera
se engancha al equipo hidaulico de extraccon con preson hidaulica aplicada y se
aumenta gradualmente hasta que la sufridera retira el recubrimiento del sustrato.
Un medidor en el probador muestra la cantidad de preson (psi) requerida para
separar el recubrimiento del sustrato.

una vez realizadas las pruebas, la adherencia de la pintura se puede clasi car en alguno
de los seis diagramas de grados de arranque de la pelcula, las cuales se muestran en la
Figura 16, donde la clase 5B de la ASTM ilustra que no hay desprendimiento de la pelcula,
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lo que representa el nivel nas alto de adheson. Las clases 1B y OB de la ASTM ilustran
entre el 35y el 65 por ciento de la pelcula eliminada, lo que representa la adheson nas
pobre. La clase 2B-4B representa diferentes grados de adherencia entre las clases 1B y
5B. Como se puede observar, se termina haciendo una comparacon visual, por lo que
naturalmente a veces algunos resultados pueden llegar a ser subjetivos y no de nitivos,
con un valor nunerico asociado a esta prueba.

Figura 16: Grados de arranque de la Norma ASTM
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2. Captulo 2: Parte Experimental

2.1. Reactivos y Equipos de Laboratorio

Los reactivos principales que se utilizan para la formacon de polvos mediante roco
piroltico se detallan en la Tabla 3, la cual incluye las caractersticas de cada uno: nombre,
brmula qumica, peso molecular, marca y grado de pureza.

Nombre Formula Peso molecular (g/mol) Marca Pureza (%)
Wolframato Na,WQO,4-2H,0O 329.86 Sigma Aldrich 99
de sodio

dihidratado

Cloruro de CaCl,-6H,0 219.8 { 98
Calcio

hexahidratado

Cloruro de EuCl;-6H,0O 366.41 Sigma Aldrich 99.9
europio

hexahidratado

Agua H,0O 18.02 Opain {
desionizada

Alcohol etlico C,H50H 46.068 AZ 96

Tabla 3: Descripcbn de los reactivos utilizados para la fabricacon de polvos CaW@Eu*®

Para el proceso de sntesis se emplean los siguientes instrumentos de laboratorio: una
kascula analtica para el pesaje, una parrilla de calentamiento, un soni cador para el
lavado de muestras, una mu a para los tratamientos trmicos, un molino de bolas para
la molienda y un extractor de humos para eliminar gases. Las especi caciones ecnicas de
cada equipo se detallan en la Tabla 4.

Tabla 4. Descripcon de los instrumentos de laboratorio utilizados en la fabricacon de
polvos CaWQ,:Eu*3

Equipo Marca Modelo
Bascula U.S. SOLID USS-DBS
Parrilla Equipar PC-420
Soni cador ultraonico | BRANSON
Centrfuga Velab PRO-COMBO 211076
Mu a SEV MF-2
Molino Prendo MBP-100
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Figura 17: Fotografas de los instrumentos de laboratorio utilizados en la fabricacon de
polvos CaWQ,:Eu*3

2.2. Sntesis por Roco Piroltico

La sntesis por roco piroltico constituye un netodo ecoromico que requiere unica-
mente: (1) un horno tubular, (2) dos o mas nebulizadores, (3) un compresor de aire y (4)
un sistema de recoleccbn de muestras. Para la obtencon de polvos de CayMEu*® me-
diante esta ecnica, se emplean: dos soluciones acuosas de los precursorgd/@g2H,0
y CaCl,-6H,0 al 0.1 M y para el dopaje se utiliza EuGI6H,O en cantidades correspon-
dientes a 0.5%, 1%, 1.5%, 3%, 4.5%, 6%, 10% y 15 %.
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Figura 18: Esquema del proceso de sintesis para la formacion de polvo de Ca\EQ'™3
por el metodo de Rocb Priroltico

En la Figura 18 se muestra el proceso de roco piroltico que se utiliza para la sntesis
de CaWQ,:Eu*® que a continuacon se desarrolla por pasos:

1. Se preparan 20 ml de soluciones de N#O,4-2H,0 y 20 ml de CaC}-6H,0 al 0.1
M en matraces de bola de 25 ml de capacidad.

2. Se realiza un proceso de nebulizacon mediante dos nebulizadores ultrasonicos (2.4
MHz).

3. Despies de la nebulizacon ultranica se colocan los matraces en cada uno de los
tubos que corresponde y la solucbn se traslada en forma de gota (1ph0) mediante
un compresor de aire con un ujo de 1.5 Its/min duraante 4 horas aproximadamente.

4. Las soluciones en forma de aerosol se desplaza por diferentes tubos de phstico
hasta llegar al horno tubular donde ocurre el primer contacto entre los precursores,
los cuales se desplazan en forma de aerosol y durante el contacto inicial con el
horno, los precursores experimentan un @apido incremento ermico que induce el
inicio del proceso piroltico. Este cambio brusco de temperatura activa las reacciones
termoqumicas caractersticas de la piolisis y los compuestos organicos comienzan
su descomposicon. El horno tiene un diametro de 1.5 metros, y se encuentra una
temperatura de 1000C.

5. Finalmente, para la recoleccon se utiliza un capacitor electrosatico que se encuentra
a 200C y un voltaje de 12kV, se utiliza esa temperatura para evitar que se condense
el aire en el interior.
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2.3. Proceso de Funcionalizacon de CawO  4Eu*® con TTA (2-
Thenoyltri uoroacetone) para la formacon de un material
hbrido

El proceso de funcionalizacon permite incorporar cadenas polinericas organicas a la
matriz inorganica del bsforo, generando as un material hbrido organico-inorganico. Es-
tos sistemas presentan un efecto luminiscente caracterstico denominado \efecto antena”,
donde ocurre una transferencia energetica e ciente entre los ligandos organicos y los iones
langinidos.

Los materiales requeridos para la funcionalizacon se especican en la Tabla 5. A
continuacon, se detalla el protocolo experimental paso a paso:

1. Se pe 0.1g de CaW@QEuU** dopado con TR (material previamente sintetizado).

2. El polvo se diluyo en 10 ml de etanol y se sometb a un proceso de pulverizacon
ultrasonica por 30 min.

3. Se prepao una solucon con NaOH (hidoxido de sodio) y TTA (2-Thenoyltri uoroacetone)
en una proporcon de 2:1 (NaOH:TTA) y se llew a agitacon por 60 min a 100 C
hasta que se observa un polvo blanco.

4. Inicialmente, se colocan las dos soluciones (CaWBu™ y NaOH:TTA) en un ma-
traz de bola y se someten a recirculacon con etanol a 10CG durante 60 min.

5. Seguidamente, se elimina el solvente mediante evaporacon controlada.
6. Se lava una vez con DMF y dos veces con etanol.

7. La solucon funcionalizada se somete a un proceso de secado para la obtencon de

polvos.
Nombre rmula Peso molecular (g/mol) Marca Pureza (%)
Hidoxido de NaOH 40 Qumica Mercurio 97
sodio
2- Thenoyltriuo- | CigH7F30,S 222.8 Sigma Aldrich 99
roacetone
Dimetilformamida C3H7NO 73.09 Sigma Aldrich 99.8

Tabla 5: Descripcon de los reactivos utilizados en el proceso de funcionalizacon de los
polvos CaWQ,:Eu*3

2.4. Metodologa para la Formacon de Pinturas

El proceso de fabricacon de pinturas es un sistema coloidal complejo que involucra
la mezcla controlada de diversos componentes funcionales, cada uno con propiedades
espec cas, como son los pigmentos (proporcionan color), aglutinantes (forman la pelcula
continua), disolventes (ajustan la viscosidad) y aditivos (modi can algunas propiedades).
Todos estos componentes conforman un barniz o tamben llamado pintura.

Los reactivos que se utilizan para la formacon de pinturas se muestran en la Tabla 6.
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Nombre rmula Peso molecular (g/mol) Marca Pureza (%)
Tolueno C7Hsg 92.14 Qumica Mercurio 99.5
Acetato de butilo | CeH1202 116.16 Karal 99.5
Metil isobutil CgH120 100.2 Qumica Mercurio 99
cetona

Acetona C3HgO 58.08 JALMEK 99.5
Xilol CgHio 106.17 Qumica Mercurio 98.5

Tabla 6: Descripcon de los reactivos utilizados en la formacon de pinturas

En este estudio se desarrollan tres formulaciones diferentes de pintura mediante la
variacon de componentes reactivos, generando sistemas con propiedades diferenciadas,
como se explican a continuacon:

2.4.1.
1.

2.4.2.

Pasos para la formacon de pintura para el modelo |

Se pesan 0.5g de bsforo y se colocan en un vaso de precipitado.
En el vaso de precipitado se coloca en una parrilla y se le coloca un agitador dentro.

Posteriormente se colocan 3 ml de acetona y 0.1 ml de tolueno y se someten a
una agitacon lenta por 10 min, donde el acetona actua como solvente primario
y el tolueno actua como disolvente organico, el cual mejora la solubilidad de los
componentes organicos.

Se colocan 2 gr de unicel (poliestireno obtenido de vasos de unicel reciclados) el cual
actia como aglutinante para la formacon de la matriz polinerica de la pintura y
tiene un tiempo de disolucon que puede tardar de entre 15 a 20 min.

Ya que est todo bien mezclado, se agregan 2 ml de acetato de butilo y 2 ml de
metil isobutil cetona, se mezclan hasta que se observe una mezcla homogenea. El
acetato es un disolvente que retarda el proceso de secado de la pintura y el metil
isobutil cetona mejora la velocidad de evaporacon de la pintura.

Porultimo, las pinturas se vierten en un recipiente de vidrio con un cierre hernetico
con tapa de rosca.
Pasos para la formacon de pintura para el modelo Il

Se pesan 0.5g del bsforo y se colocan en un vaso de precipitado.
En el vaso de precipitado se coloca una patrrilla y se le coloca un agitador dentro.

Posteriormente se colocan 10 ml de acetona y 0.1 ml de tolueno y se someten a una
agitacon lenta por 10 min, recordemos que el acetona actua como solvente primario
y el tolueno como disolvente organico,

Se colocan 2 gr de acrlico (polmero de metil metacrilato), el cual actia como
aglutinante para formar la matriz polinericas. como el acrilico se tomo de una placa
reciblable, la disolucion en la solucion trada mas que el modelo I, con un tiempo
aproximado de 1 hora.
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5. Ya que esk todo bien mezclado, se agregan 2 ml de acetato de butilo y 2 ml de metil
isobutil cetona, se mezclan hasta que se observe una mezcla homogenea, donde el
acetato retarda el proceso de evaporacon y el metil isobutil cetona controla la
velocidad de secado.

6. Porultimo, las pinturas se vierten en un frasco de vidrio bien cerrado.

2.4.3. Pasos para la formacon de pintura para el modelo Il
1. Se pesan 0.5g del bsforo y se colocan en un vaso de precipitado.
2. En el vaso de precipitado se coloca una parrilla y se le coloca un agitador dentro.

3. Posteriormente se colocan 10 ml de xilol, el cual acia como solvente aronatico
ideal para disolver el aglutinante y se someten a una agitacon lenta por 20 min.

4. Se colocan 2 gr de unicel (poliestireno) que actia como aglutinante, el cual se di-
suelve Bcilmente en presencia del xilolen un tiempo de 30 a 40 min.

5. Porultimo, las pinturas se vierten en un frasco de vidrio bien cerrado.

Para el modelo | y el modelo Il se utilizan los mismos solventes, pero diferente agluti-
nante y para el modelo Il se utiliza el mismo aglutinante que el modelo |, pero diferente
solventes, como se muestra en las Figuras 19, 20, 21.

Figura 19: Clasi cacon de los reactivos utilizados en el Modelo | de pintura
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La Figura 19, muestra en una tabla la clasi cacon de los reactivos para el modelo
I, donde el tolueno acua como solvente principal, ya que es el componente clave pa-
ra la formacon de la pintura y la acetona, el acetato de butilo y metil isobutil cetona
tamben se utilizan como disolventes, pero secundarios, es decir, se utilizan como compo-
nentes auxiliares que complementan al disolvente primario. Como aglutinante se utiliza
el poliestireno, el cual se obtiene de vasos de unicel reciclados.

En la Figura 20, se observa la clasi cacon de los reactivos del modelo Il de pintura,
donde el tolueno tamben actia como solvente principal, y la diferencia con el modelo |
es el aglutinante que se utiliza, que en este caso es el acrlico reciclado.

Figura 20: Clasi cacbn de los reactivos utilizados en el Modelo Il de pintura

La Figura 21, solo se utiliza el xilol comounico disolvente, que por ende es el disolvente
principal, y como aglutinante se utiliza el poliestireno que se obtiene de vasos de unicel

reciclados.
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Figura 21: Clasi cacon de los reactivos utilizados en el Modelo 1ll de pintura
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3. Captulo 3: Resultados y Discusbn

En este captulo se presentan y se discuten tres aspectos principales. Primero, se ca-
racterizan los polvos de CaW@QEu*® sintetizados por roco piroltico. Posteriormente, se
muestran los resultados de los tres modelos de pinturas que se fabricaron y la incorpora-
cbn de los polvos de CaWQ:Eu*® en los tres modelos de barniz. Finalmente, se muestran
los efectos de los tres modelos de barniz al incorporar 4 bsforos comerciales (se muestran
en la tabla 7) y 3 bsforos fabricados en el laboratorio por el grupo de trabajo(se muestran
en la tabla 8).

Tabla 7: Fosforos Fluorescentes Comerciales

Color Nombre Marca
Rosa aurora| ZQ 11 | Fosforos Z/ZQ
Cohete rojo| zQ 13 | Fosforos Z/ZQ
Senal verde| zQ 18 | Fosforos Z/ZQ

Verde SrAl,O,4

Tabla 8: Fosforos del Grupo de Trabajo

Color Nombre formula

Dorado CsVO; Vanadato de cesio

Amarillo | Gd,03:0.25Tb*® | Oxido de gadolinio dopado con terbio
Verde | CaW0,:0.5Tb™ | Wolframato de calcio dopado con terbid

3.1. Caracterizacon de los polvos de  CaWO,:Eu™3
3.1.1. Espectroscopia electonica de barrido

Utilizando la ecnica de roco piolitico para la formacon de polvos es conun encontrar
morfologas eskricas y porosas [41], esto depende de una variedad de factores, como la
forma de la gota de aerosol, la velocidad con la que se desplaza, los procesos ermicos en
la reaccon piroltica y el tamano de la gota.

Como era de esperarse, la morfologa que se obtiene en la formacon de Cay&D*3
por roco piolitico es de forma esgrica, como se observa en la Figura 22, la cual muestra
tres imagenes SEM, todas ellas medidas utilizando 20 kV como voltaje de aceleracon y
un aumento de 6kX. La muestra de CaW@no dopada que se observa en la Figura 22a),
presenta partculas cuya forma vara entre cuasi-esferas y cubos, mientras que el bsforo
CaWO,:Eu*® dopada al 6% (Figura 22b), se pueden notar partculas aglomeradas con
forma cuasi-estrica y un radio promedio de 300 30 nm (Figura 23) ). En el caso de
la muestra funcionalizada que se observa en la Figura 22c), se conserva la forma cuasi-
eskrica con una diferencia sutil; en este caso, cada partcula est rodeada por una capa
extra compuesta de especies TTA, por lo que las partculas parecen esponjosas, lo que es
evidencia de un proceso de funcionalizacon con TTA exitoso.

60



Figura 22: Imagenes SEM de (a) Matriz CawQ,(b) CaWO.,:6 %EUS y (c)
CaWO0,:6 %EU™ funcionalizado con TTA con 20 kV de voltaje y un aumento de 6kX.
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Figura 23: Inagenes SEM de CaWQ@.6 %EU" y con 20 kV de voltaje y un aumento de
10kX.

3.1.2. Difraccon de Rayos X

Los productos esperados en la reaccon qumica de doble reemplazo son Cay&D*
y NaCl. Es importante recordar que los reactivos N&/O,4 y CaCl, son solubles en agua
y, cuando ocurre la reaccbn, obtenemos como producto CaW®&u*® y NaCl, donde
CaWO,:Eu*® es insoluble y NaCl es soluble. Por lo tanto, el CaW Eu*® apidamente
es precipitado, mientras que el NaCl ain esh disuelto y se desplaza dentro del vapor
de agua (solvente). En los patrones de difraccon se observan una mezcla de picos de
NaCl y CaWO,:Eu*3. Para reducir la presencia de NaCl, una serie de lavados podra ser
util. Sin embargo, estos no se llevaron a cabo porque el bsforo basado en Cay\fiodra
absorber humedad en este proceso y disminuir la intensidad de emisbn de luminiscencia
del material, como en otros informes [113].
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Figura 24: Patrones de difraccon de rayos X de CaW©Eu*® por roco Piroltico dopadas
con 1.5%, 3%, 4.5%, 6% de E

En la gura 24 se muestran los patrones de difraccon de CaWQdopado con EG® al
1.5%, 3%, 4.5% y 6% , donde se observan re exiones centradas en valores ér2gulo
de Bragg) de 18.6, 28.7, 34.2, 39.2, 47.1, 49.1, 54.3, 58 y 59.4 que corresponden a los
planos de difraccon de la scheelita CaWwg 101, 112, 200, 211, 204, 220, 116, 310 y 224.
Asimismo, se observan re exiones centradas en 31.7, 45.5 y 56.5 debido a los planos de
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difraccon 100, 220y 222 de la halita NaCl. La re exon mas intensa est relacionada con el
plano 112 de la scheelita CaWg) cuya estructura cristalina es tetragonal con paametros
de reda;b=5;2429A y c = 11;3737A. La presencia de scheelita CaWpes realmente
dominante sobre la halita NaCl, lo cual est de acuerdo con el desplazamiento de NaCl
mencionado anteriormente.

Al observar mas de cerca los espectros de rayos X de la gura 24, se realiod un aralisis
de todas las re exiones y se enconto que no existe ningun corrimiento hacia la derecha
o la izquierda. Esto nos indica que los iones de Buno esain modi cando la estructura
cristalina de la scheelita CaWQ@ (matriz) por lo que la estructura se preserva, esto se
observa con mayor detenimiento en la Figura 25, donde se muestra el espectro mas intenso
ubicado en el valores de 2(Angulo de Bragg) de 28.69, que corresponden al plano 112
de difraccon de la scheelita CaWQ.

Figura 25: Espectros de difraccon de rayos X de CaWCEuU*® por Rocio Pirolitico de
1.5%, 3%, 4.5% y 6% con ZOOM.

En el caso de las muestras dopadas y funcionalizadas corfEuos difractogramas son
similares a los presentados en la Figura 26, es decir, no aparecen otros picos debido a la
presencia de iones Ed o TTA. La Figura 26, muestra los espectros de difraccbn de rayos
X (XRD) del CaWO 4 sin dopar (linea negra) y dopado con Europio al 6 % (linea roja). En
estas guras se observan picos bien de nidos y de alta intensidad, que corresponden a la
presencia tanto de CaW@ tipo scheelita como de NaCl, donde sus patrones de difraccon
se encuentran mostrados con las Ineas azules y verdes, respectivamente, y sus cartas de
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difraccon son PDF 04-007-2671 (CaW@tipo scheelita) y PDF 00-005-0628 (NacCl tipo

halita).

Figura 26: Esquema de la Ley de Bragg

El tamano promedio de los cristalitos se calcub a partir de los picos de difraccon 101,
112 y 204 utilizando la brmula de Scherrer, que se muestra en la ecuacon 11 [99]. Segun
esta brmula, el tamano promedio de los cristalitos se estino en 14 3, para CaWQ,,

17 3 nm para CaWQ:1.5%Eu3, 20 3 nm para CaWQ,;:3%Eu?3, 22 3 nm para
CaWO,:4.5%EU® y 24 3 nm para CaWQ,:6 %EuU3, como se muestra en la Tabla 9;
este valor es paralelo a informes anteriores sobre este tungstato [96, 79], con rmando al
mismo tiempo la posibilidad de lograr nanocompuestos a partir de la ecnica de piolisis

por aerosol.
Sntesis Material Tamanro promedio de cristalitos (nm)
Roco piroltico Cawo 4 14 3
Roco piroltico CaWO 4:1.5%Eu* 17 3
Roco piroltico CaWO 4:3%Eu 20 3
Roco piroltico CaWO 4:4.5%Eu 22 3
Roco piroltico CaWO 4:6 %EU™3 24 3

Tabla 9: Tamano promedio de cristalitos

Ademas, podemos notar un crecimiento constante del cristalito de CaWyQue no esta
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dopado, al cristalito dopado con %Et? a distintas concentraciones, que va desde 143
para el CaWQ, hasta 24 3 para CaWQ,:6 %EU™.

El incremento en el tamano de cristalita observado mediante difraccon de rayos X
(DRX) al aumentar la concentracon de iones de europio (Eli) en la matriz de CawQ,
sugiere la incorporacon intersticial de los iones dopantes en regiones amorfas entre domi-
nios cristalinos. Este comportamiento se evidencia por:

» El engrosamiento de los picos de difraccon, calculado mediante la ecuacon de Sche-
rrer, que indica un aumento en el tamano de cristalita § sin un desplazamiento
angular signi cativo (2 ) en las re exiones principales de la fase cristalina.

» La ausencia de distorson reticular detectable en los picos de la fase cristalina, lo
gue descarta una deformacon signi cativa de la red hospedadora.

» La presencia de deformacon intersticial entre fases, atribuible a la acumulacon de
Eu* en regiones desordenadas o Imites de grano, introduciendo tensiones locales
sin alterar la estructura cristalina principal.

3.1.3. Espectroscopia Raman

La estructura de scheelita CaW@ ha sido investigada en estudios anteriores de es-
pectros Raman [33]. Las frecuencias de fonones observadas en el presente texto se han
asignado de acuerdo con los modos de fonones esperados para la simetra cristalina y los
tetraedros WQ,. La Figura 27 muestra el espectro Raman de una muestra de Ca\\ab
dopada. Las vibraciones; (A4) como una banda fuerte se observan a 912 chpmientras
que las vibraciones , (A4) se observan a 332 cnt acompanadas de una cebil; (By) a
399 cm!. La vibracbn 3 (By) de CaWO, se encuentra alrededor de 834 crhy la 3
(Eg) se encuentra a 797 cnt. Las bandas a 196 y 210 cm podran asignarse al modo de
traslacon de (Ca-O) y al grupo [WO,] 2 en CaWQ, respectivamente [88]. Adenas, las
bandas a 115 y 83 cm' corresponden al movimiento libre E(ejes x,yy z) y ala exbn
simetrica B 4 (O-Ca-O) respectivamente en los grupos deltahedros Ca-O [94]. Las muestras
de CawQ, dopadas con Et y funcionalizadas no presentan bandas adicionales.
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Figura 27: Espectro Raman de una muestra de CaWo dopado

3.1.4. Re ectancia Difusa

Las Figuras 28, 29, 30 muestran los espectros de re ectancia difusa UV-Vis de Ca\WwO
no dopado ( gura 28 ), CaWQ, dopado al 6% de E& ( gura 29 ) y CawWO, funciona-
lizado con TTA y dopado al 6% de E& ( gura 30), en todos los espectros se muestra
su banda prohibidaoptica estimada. CaWQ se caracteriza por transiciones electonicas
directas bien de nidas con un per | de absorcon cuasi-vertical tpico de materiales crista-
linos semiconductores [110]. En el presente trabajo, los valores de la banda prohibida de
energa obtenidos son de 4.49 eV para muestras no dopadas y de 4.44 eV para la muestra
dopadas con Etf y de 4.45 eV para la muestra dopada con Bty funcionalizada con
TTA, utilizando la metodologa de Kubelka-Munk [110]. Segun informes anteriores [94,
110, 98], CaWwQ comunmente presenta diferentes valores de banda prohibidaoptica que
varan de 4.0 a 5.89 eV, todos atribuidos a una banda prohibida optica directa, lo que
sugiere que los valores de la banda prohibida mencionados anteriormente son aceptables
para muestras no dopadas. En el caso de las muestras dopadas coi Eduncionalizadas
con TTA, los valores de la banda prohibida sugieren que tanto Elicomo TTA no afec-
tan seriamente la transparencia, absorcon ni re ectancia del material an tron CaWaQ,.

La banda prohibida obtenida permite que CawW@ acepte lananidos cuya emison de luz
energetica sea inferior a 3.5 eV y abarque desde todo el visible hasta la regon cercana al
infrarrojo en el espectro electromagretico.
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Figura 28: Espectro UV-vis de matriz CawWQ no dopado
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Figura 29: Espectros UV-vis de CaW@dopado con 6 % de Ei?
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Figura 30: Espectros UV-vis de CaW@funcionalizado con TTA y dopado con 6 at. % de
Eu*

3.1.5. Espectros de Luminiscencia

Como ya se mencioro en el captulo 2, la matriz CaW@ cuenta con emison propia al
ser excitada con longitudes de onda de 240 nm, emitiendo en longitudes de onda que co-
rresponden al color azul (400 nm-455 nm), esto se atribuye a las transiciones de electrones
dentro de los complejos WG no perturbados.

En la Figura 31 se muestra el espectro de excitacon y el espectro de emisbn (Inea roja
y negra, respectivamente), de la matriz CaW@ Se observa que el espectro de excitacon
muestra un pico en 240 nm cuando se hace un barrido con una longitud de onda de
emison en 440 nm y el espectro de emisbn muestra una transicon centrada en 440 nm,
que corresponde al borde de absorcbn. Resulta en la transicon WO :1A; a1 T,.
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Figura 31: Espectro de emison y de excitacon de CaW@(matriz), sintetizados por roco
piroltico.

La gura 32 muestra el Diagrama CIE (Commission Internationale deEclairage), este
diagrama de ne con precisbn las coordenadas (x,y) donde se encuentra ubicada la emisbn
cuando el CaWQ es excitado con una longitud de onda de 240 nm, donde se observa un
color azul brillante a simple vista, con coordenadas CIE de x=0.1682 y y=0.1306.
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