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”Lo que sabemos es una gota de agua; lo que ignoramos es el océano.”
Isaac Newton
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Resumen

Las pinturas son soluciones l��quidas viscosas que, al aplicarse sobre una super�cie,
poseen la capacidad de adherirse y brindar diversos bene�cios. Estas ventajas var��an
seg�un el tipo de super�cie en la que se utilicen y los prop�ositos para los que hayan sido
formuladas. Entre los bene�cios m�as comunes destacan la protecci�on de la super�cie, la
mejora est�etica, la durabilidad y el incremento de su vida �util.

Las pinturas luminiscentes reciben su nombre debido a que contienen pigmentos con
propiedades luminiscentes. Estos pigmentos, tambi�en denominados f�osforos 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 aplicaci�on sobre diversas super�cies. Cabe destacar que
la longitud de onda de la emisi�on luminiscente depende directamente de la composici�on
qu��mica del f�osforo utilizado.

Existen diversos m�etodos de s��ntesis para la obtenci�on de f�osforos luminiscentes. Entre
ellos, el m�etodo de Roc��o Pirol��tico (RP) destaca por su uso habitual en la producci�on
de pel��culas delgadas s�olidas homog�eneas. Aunque no es ampliamente conocido para la
s��ntesis de polvos, este m�etodo tambi�en se emplea en la fabricaci�on de f�osforos en forma
de polvo, dado su reconocido alto rendimiento y e�cacia.

La obtenci�on de polvos utilizando la t�ecnica RP no es tan com�un debido a que la
separaci�on de los materiales procesados es un gran desaf��o, ya que los f�osforos, los solven-
tes y el gas transportado viajan juntos a trav�es de una zona de calor (horno tubular) y
su separaci�on es muy compleja. Es relativamente f�acil lograr �oxidos met�alicos en forma
de pel��culas delgadas o en forma de polvo empleando la t�ecnica RP porque la s��ntesis se
ejecuta frecuentemente a presi�on atmosf�erica, en presencia de aire y ox��geno, que general-
mente reacciona con los compuestos met�alicos formando �oxidos met�alicos. Sin embargo, de
acuerdo con informes previos, algunos materiales como vanadatos, silicatos o tungstatos
hechos a trav�es de RP, se han sintetizado con �exito [49, 89, 115].

Los tungstanatos se han estudiado ampliamente debido a sus propiedades �opticas,
luminiscentes y estructurales, como la alta estabilidad t�ermica y qu��mica, los altos valores
de banda prohibida entre 4,5 y 6 eV dependiendo del tipo de tungstato y luminiscencia
intr��nseca, que aparece com�unmente en la regi�on azul del espectro electromagn�etico [83,
57]. Seg�un lo indicado anteriormente, las aplicaciones como f�osforos y centelleadores son
adecuadas para estos materiales [65, 1]. Entre muchos tungstatos, el CaWO4 se destaca
por su luminiscencia intr��nseca centrada alrededor de 420 nm, que se debe a transiciones
electr�onicas del tipo de transferencia de carga entre el ox��geno y el tungsteno dentro del
WO2�

4 . Las propiedades de luminiscencia de CaWO4 podr��an mejorarse dop�andolos con
iones lant�anidos [57, 112], la incorporaci�on de iones Eu+3 en la red cristalina de CaWO4

puede modi�car su comportamiento luminiscente debido a la formaci�on de centros de
emisi�on, lo que genera emisi�on de luz roja bajo luz de excitaci�on ultravioleta[94].

Es com�un encontrar trabajos donde las tierras raras se utilizan como donantes, ya que
cuando se encuentran dentro de un material hu�esped, presentan l��neas de emisi�on intensas
y n��tidas bajo radiaci�on ultravioleta debido a una transferencia de energ��a intramuscular
efectiva de los ligandos coordinados al ion lant�anido 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 funcionalizaci�on, que consiste en la formaci�on
de material h��brido a partir de un f�osforo inorg�anico unido con una cadena org�anica, esta
t�ecnica tambi�en ha demostrado intensi�car las l��neas de emisi�on [98]. Ciertos ligandos
org�anicos son bien conocidos como sensibilizadores e�cientes para la luminiscencia de
iones lant�anidos, su uni�on con f�osforos como tungstatos en un proceso de funcionalizaci�on,
tiene el efecto bene�cioso de aumentar la secci�on transversal de absorci�on de luz, lo que
com�unmente se denomina \efecto antena", donde el ligando org�anico absorbe la radiaci�on
excitante y trans�ere energ��a de excitaci�on al emisor lant�anido [64]. Uno de estos ligandos
es 2-tenoiltri
uoroacetona (TTA). Este ligando utiliza enlaces de coordinaci�on entre iones
lant�anidos y dobles enlaces C=O de TTA para ensamblar materiales h��bridos. Siguiendo
trabajos previos, los f�osforos activados con Eu+3 tienen una gran a�nidad con el TTA en el
proceso de funcionalizaci�on, porque los iones Eu+3 y el TTA forman unidades complejas
cuya estabilidad de coordinaci�on se mejora debido a que el grado de coordinaci�on de
la unidad compleja insaturada Eu-TTA se satisface a trav�es de la coordinaci�on intra e
intermolecular [63]. Desde el punto de vista de la luminiscencia, esta saturaci�on del grado
de coordinaci�on resulta en la disminuci�on de la tasa de desintegraci�on no radiativa de los
niveles excitados del ion Eu+3 , el aumento tanto del tiempo de vida de la luminiscencia
como de la intensidad de emisi�on [103].

En el presente trabajo se estudia, en primera instancia, la s��ntesis por roc��o pirol��tico
de CaWO4:Eu+3 y su funcionalizaci�on con TTA. con la �nalidad de esperar transferen-
cias de energ��a de los enlaces org�anicos (enlaces de coordinaci�on) a los iones Eu+3 en
este sistema. Se presenta un estudio completo de las caracter��sticas luminiscentes de los
f�osforos h��bridos nanoestructurados sintetizados. Adem�as, se investigan las caracter��sticas
estructurales y morfol�ogicas (mediante XRD, espectroscopia Raman y microscop��a SEM)
de estos f�osforos h��bridos. Posteriormente se estudian las propiedades de tres modelos
de pinturas org�anicas con diferentes solventes, aglutinantes y aditivos. Donde el modelo
I est�a conformado por tolueno, acetona, acetato de butilo, poliestireno y metil Isobutil
Cetona, el modelo II est�a conformado por tolueno, acetona, acetato de butilo, acr��lico y
Metil Isobutil Cetona, y para el modelo III se utiliz�o xilol y unicel. Posteriormente, se in-
corporan los dos f�osforos previamente analizados en este trabajo, que son el CaWO4:Eu3+

y el CaWO4:Eu3+ funcionalizado con TTA.
Por �ultimo, para un mejor an�alisis del comportamiento de los modelos de pintura I,

II y III, se incorporan 7 f�osforos m�as, 4 pigmentos comerciales que son: QZ-11, QZ-13,
QZ-18 y SrAl2O4 y 3 pigmentos fabricados por parte del grupo de trabajo de la Facultad
de F��sico Matem�aticas de la Benem�erita Universidad Aut�onoma de Puebla, los cuales son:
CaWO4:1 %Tb+3 , CsVO3 y Gd2O3:0.25Tb+3 , donde los tres pigmentos de laboratorio se
sintetizaron por evaporaci�on.
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Antecedentes

Para iniciar este cap��tulo hablaremos de la percepci�on 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 se~nales el�ectricas que son transmitidas al cerebro a
trav�es del nervio �optico, que son procesadas en el cerebro por la corteza visual primaria,
secundaria, terciaria, hasta llegar a la cuarta �area visual (V4), donde ocurre la percepci�on
del color. Aqu��, las se~nales 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 percepci�on se le conoce como \Colorimetr��a";
esta ciencia utiliza varios m�etodos y modelos para separar y distinguir los distintos colores.
Entre los m�as 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 impresi�on. 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 c�alidos y fr��os, tomando en cuenta la tonalidad de la luz y se mide en grados Kelvin
(K).[24]

Entre los modelos m�as precisos se encuentran el Espacio de color CIE y la Espectro-
fotometr��a, donde el modelo crom�atico de espacio de color CIE (Comisi�on Internacional
de Iluminaci�on) desarrolla varios espacios de color, como el CIE XYZ y el CIE LAB, que
son m�as precisos para medir y representar colores. En cuanto a la espectrofotometr��a, se
enfoca m�as 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 m�as com�un 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 alg�un objeto o fachada de un hogar, pero ahora se ha extendido su uso de
forma potencial, logrando modi�car otras propiedades, adem�as del aspecto, as�� como las
propiedades del exterior de alg�un material, como se conoce actualmente con la pintura
permeabilizante [12], la pintura para recubrimiento asf�altico [29], barnices transparentes
con aditivo magn�etico para conducir electricidad [10], pinturas luminiscentes, entre otros.
El inter�es por trabajar con pinturas luminiscentes se ha incrementado; sin embargo, la
mayor��a de pinturas que se encuentran en el mercado, son realizadas con pigmentos org�ani-
cos, los cuales tienen como desventaja una corta vida �util, al contrario de las pinturas con
pigmentos inorg�anicos, que cuentan con una vida �util de hasta 15 a~nos, como el aluminato
de estroncio, que incluso despu�es de este tiempo sigue emitiendo luz, pero su capacidad
se va reduciendo gradualmente [85].

En la actualidad, existe un amplio rango de investigaci�on con materiales inorg�anicos
luminiscentes dopados con iones lant�anidos (Ln+3 ), donde el material inorg�anico act�ua
como material hu�esped y los iones lant�anidos act�uan como iones de dopaje [2]. El tugsta-
to de calcio (CaWO4) es un mineral inorg�anico que act�ua como buen material hu�esped,
al contar con una excelente estabilidad t�ermica, amplios espectros de emisi�on de la re-
gi�on visible, emitir en color azul bajo excitaci�on UV y sobre todo act�ua como excelente
an�tri�on para una variedad de iones lant�anidos 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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part��culas de CaWO4 se pueden sintetizar mediante una variedad de t�ecnicas, como sol-gel
[70], precipitaci�on [38], hidrotermal [29], estado s�olido [2], irradiaci�on de microondas , etc
[12].

En este trabajo se sintetiza CaWO4 dopado con iones de Europio (Eu) en forma de
polvo mediante la t�ecnica de roc��o pirol��tico, el cual se utiliza como pigmento para in-
corp�oralo a una soluci�on en forma de barniz compuesto por solventes org�anicos, con la
�nalidad de poder obtener una pintura con mayor estabilidad y tiempo de vida �util. Para
caracterizar la estructura y la morfolog��a de los f�osforos se realizaron an�alisis de espectros-
cop��a electr�onica de barrido (SEM), difracci�on de rayos X (XRD), espectroscop��a Raman
y espectroscop��a infrarroja. Para el an�alisis de transferencia de energ��a se utilizaron estu-
dios de espectroscop��a fotoluminiscente, que incluyen espectros de emisi�on y excitaci�on,
per�les de decaimiento, adem�as de an�alisis de las coordenadas de color.

13



Objetivos

Objetivo General

Obtenci�on de pinturas polim�ericas luminiscentes a partir de pigmentos de CaWO4:Eu+3

(sintetizado por roci�o pirol��tico), formadores polim�ericos y materiales reciclados.

Objetivos Espec���cos

S��ntesis y optimizaci�on de dopaje del f�osforo

1. Sintetizar los pigmentos CaWO4:Eu+3 mediante Roc��o pirolitico, con la �nalidad de
obtener polvos uniformes y cristalinos.

2. Optimizaci�on de par�ametros de concentraci�on de Eu+3 en la matriz de CaWO4 para
obtener el m�aximo de emisi�on en luminiscencia.

Caracterizaci�on Estructural y morfol�ogico del f�osforo

1. Determinaci�on de la estructura cristalina y fase CaWO4:Eu+3 mediante difracci�on
de rayos X (XRD).

2. Analizar modos vibracionales de CaWO4:Eu+3 con espectroscopia Raman.

3. Obtenci�on de la morfolog��a de los f�osforos CaWO4:Eu+3 mediante microscop��a electr�oni-
ca (SEM).

Propiedades �opticas del f�osforo

1. Identi�car en el espectro de excitaci�on las transiciones que corresponden a la matriz
CaWO4 y las que corresponden al ion Eu+3 .

2. Evaluar las propiedades de emisi�on luminiscente en funci�on de la concentraci�on
de Eu+3 en el sistema CaWO4:Eu+3 mediante espectroscopia de fotoluminiscencia,
determinando la composici�on �optima que maximice la intensidad de emisi�on.

An�alisis colorimitrico y e�ciencia del f�osforo

1. Calcular las coordenadas de color (CIE 1931) para cuanti�car el tono de emisi�on
tanto de la matriz (CaWO4) sin dopar y dopada con Eu+3 .

Mejora del pigmento funcionalizando con TTA

1. Incrementar la estabilidad coloidal del pigmento por medio de la funcionalizaci�on
de los f�osforos CaWO4:Eu+3 con TTA (2-Thenoyltri
uoroacetone).
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2. Mejorar la adherencia del pigmento al momento de incorporarlo en pinturas, me-
diante la funcionalizaci�on del pigmento con TTA.

3. Incrementar la la emisi�on de intensidad luminiscente del pigmento mediante la in-
corporaci�on del TTA en la funcionalizaci�on.

Formaci�on y caracterizaci�on de pinturas luminiscentes

1. Sintetizar tres modelos de esmalte sint�etico modi�cando el aglutinante y/o solvente.

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

Incorporaci�on del f�osforo CaWO 4:Eu +3 funcionalizado y sin fun-
cionalizar a las de pinturas

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

2. Comparar la emisi�on de CaWO4:Eu+3 funcionalizado y sin funcionalizar antes y
despu�es de incorporarse en los barnices.

3. Veri�car si el TTA mejora la adherencia del f�osforo CaWO4:Eu+3 a la matriz po-
lim�erica.

Incorporaci�on de otros pigmentos a los modelos de pintura I, II
y III

1. Evaluar el comportamiento de diferentes pigmentos en las tres matrices de pinturas

2. Analizar las diferentes propiedades f��sicas y �opticas al incorporar diversos f�osforos.

3. Medir y comparar las coordenadas de color (CIE 1931) de cada f�osforo en polvo e
incorporado en pintura.
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1. Cap��tulo 1:Fundamentos te�oricos

1.1. Luminiscencia

Los fen�omenos 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
luci�ernagas, 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 antig•uedad por ser una forma
de emitir luz y, con el paso del tiempo, se ha vuelto m�as importante por su larga vida
�util, e�ciencia, brillo, bajo consumo energ�etico, capacidad industrial 
exible y uso en dis-
tintas aplicaciones �opticas como son iluminaci�on exterior, luz LED, centelladores, diodos
emisores, etc[60] [28].

La luminiscencia es un fen�omeno en el que un material emite luz tras ser excitado
por alguna forma de energ��a. A diferencia de la incandescencia (emisi�on de luz debido a
altas temperaturas), la luminiscencia se considera una emisi�on fr��a, ya que no depende
del calor. Este proceso ocurre en dos etapas clave: la excitaci�on electr�onica y la emisi�on,

En el proceso de excitaci�on, los electrones del material absorben energ��a y saltan a un
estado energ�etico superior, y la emisi�on ocurre cuando los electrones regresan a su estado
original, liberando energ��a en forma de fotones (luz) [100].

La luminiscencia ocurre cuando un material absorbe energ��a externa y, posteriormente,
emite energ��a en distintas formas electromagn�eticas que pueden estar en las regiones
ultravioleta (UV), visible o infrarrojo del espectro [61]. Hay una amplia gama de energ��as
que pueden estimular la luminiscencia y, dependiendo de las diferentes energ��as que se
utilizan para el mecanismo de excitaci�on, nos permite clasi�carlas, como se observa en la
tabla 1.

La luminiscencia se divide en dos tipos de emisi�on, que son 
uorescencia y fosforescen-
cia; esta clasi�caci�on se basa en la respuesta del tiempo en el que los electrones excitados
liberan la energ��a absorbida en ondas electromagn�eticas 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 instant�aneamente,
generalmente en menos de un microsegundo despu�es de la excitaci�on, es decir, la emi-
si�on de luz cesa r�apidamente cuando cesa la fuente de excitaci�on. Esto signi�ca que la
luz se apaga tan pronto como se apaga la fuente de energ��a que causa la excitaci�on. En
la fosforescencia, los electrones excitados permanecen en estados de alta energ��a durante
un per��odo de tiempo m�as largo antes de regresar a su estado fundamental; la emisi�on
de luz puede continuar durante varios segundos, minutos u horas despu�es de que cesa la
excitaci�on, ya que los electrones excitados liberan gradualmente la energ��a absorbida[31].
Por lo tanto, un material luminiscente, tambi�en llamado f�osforo, es un material capaz de
absorber energ��a y luego emitirla en forma de luz visible.

Hay otras formas de luminiscencia como son la bioluminiscencia y quimioluminiscencia
donde la entrada de energ��a proviene de reacciones qu��micas o bioqu��micas, pero en este
trabajo nos enfocaremos m�as en la emisi�on de materiales org�anicos e inorg�anicos [62].
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Designaci�on Excitaci�on Descripci�on Acr�oni-
mo

Fotoluminiscencia Fotones en el visi-
ble, UV, Infrarrojo

La fotoluminiscencia es un fen�omeno en el
que un material absorbe luz (generalmente ul-
travioleta o visible) y luego emite luz (visible
o infrarroja) como respuesta. Es una t�ecnica
de ciencia de materiales ampliamente utiliza-
da para caracterizar dopantes e impurezas,
y encuentra aplicaciones en tecnolog��as de
iluminaci�on.

PL

Radioluminiscencia Rayos X, rayos
gamma, part��culas
cargadas

La radioluminiscencia implica excitaci�on me-
diante radiaci�on ionizante y se utiliza en cen-
telladores para la detecci�on de part��culas
nucleares.

RL

Catodoluminiscencia Electrones
energ�eticos

El caso especial de estimulaci�on mediante
electrones energ�eticos se llama catodolumi-
niscencia, nombre que surge de los primeros
experimentos de f��sica at�omica que implica-
ban descargas de gas.

CL

Electroluminiscencia Campo el�ectrico La electroluminiscencia implica una excita-
ci�on por colisi�on de electrones internos acele-
rados por un campo el�ectrico aplicado y con
una energ��a mucho menor que en el caso de la
catodoluminiscencia.

EL

Termoluminiscencia Fotones, part��culas
cargadas

La termoluminiscencia es un fen�omeno en el
que ciertos materiales emiten luz cuando son
calentados, despu�es de haber absorbido pre-
viamente energ��a de radiaci�on electromagn�eti-
ca u otra radiaci�on ionizante.

TSL

Tabla 1: Tipos de luminiscencia

1.1.1. Transiciones electr�onicas permitidas

En un cristal formado por N �atomos, las funciones de onda electr�onicas de cada �atomo
comienzan a solaparse debido a la proximidad entre ellos. Esta interacci�on hace que cada
nivel de energ��a at�omico se divida en N subniveles con energ��as ligeramente distintas.
En un s�olido macrosc�opico, donde N� 1023, la enorme cantidad de subniveles genera una
estructura cuasi-continua conocida como banda de energ��a. Estas bandas permitidas est�an
separadas por regiones prohibidas llamadas bandas prohibidas o gaps. La anchura de cada
banda depende de los �atomos que forman el s�olido y del tipo de enlace qu��mico presente
[55].

Cada banda se designa con una letra (s, p, d, etc.) seg�un el momento angular orbital
del nivel at�omico original. La banda asociada a los electrones m�as externos (electrones de
valencia) puede estar completamente llena, en cuyo caso se denomina banda de valencia,
o parcialmente ocupada/vac��a, lo que la convierte en una banda de conducci�on [55].

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

La luminiscencia en estos materiales ocurre cuando una radiaci�on externa (luz, elec-
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tricidad, etc.) excita electrones desde la banda de valencia hasta la banda de conducci�on.
Estos electrones permanecen brevemente en niveles energ�eticos superiores antes de re-
gresar a la banda de valencia, liberando su exceso de energ��a 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 fen�omeno 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 el�ectricas
de los materiales, sino tambi�en su capacidad para emitir luz, lo que tiene aplicaciones clave
en la tecnolog��a moderna.

1.1.2. Reglas de selecci�on

Los saltos energ�eticos dentro de la capa 4f ocurren cuando la radiaci�on electromagn�eti-
ca interact�ua con los electrones f, generando dos tipos de transiciones fundamentales:
dipolo el�ectrico (ED) y dipolo magn�etico (MD). El dipolo el�ectrico implica un movimien-
to oscilatorio de carga que cambia de signo al invertir las coordenadas (paridad impar),
mientras que el dipolo magn�etico corresponde a un giro de carga que mantiene su sentido
de rotaci�on tras la inversi�on (paridad par).

Estas caracter��sticas de paridad resultan fundamentales para entender qu�e transiciones
est�an permitidas o prohibidas en los sistemas at�omicos.

Las reglas de selecci�on establecen restricciones precisas sobre las transiciones permi-
tidas. La regla de esp��n exige que no haya cambio en la multiplicidad de esp��n (�S=0),
permitiendo �unicamente 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 (�l= � 1), lo que permite transiciones entre orbitales de distinto tipo
(s! p, p! d) pero proh��be aquellas entre orbitales id�enticos (f! f, p! p).

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

1.1.3. Descripci�on de con�guraci�on electr�onica en �atomos e iones

En �atomos hidrogenoides (con un solo electr�on), los estados electr�onicos se caracterizan
mediante los n�umeros cu�anticosn (nivel energ�etico), l (momento angular orbital), ml

(momento magn�etico) y s (esp��n). Sin embargo, en �atomos e iones polielectr�onicos, las
interacciones entre electrones generan m�ultiples microestados con energ��as distintas, lo
que exige un nuevo esquema de n�umeros cu�anticos. En estos casos, se emplea el momento
angular orbital total ( L), su componente magn�etico total (M L ), y el esp��n total ( S), donde
la multiplicidad de esp��n se expresa como2S+1 .

L =
X

i

l i M L = � L; ::::; L (1)
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S =
X

i

si si = 1=2 (2)

J = L + S; L + S � 1; : : : ; jL � Sj (3)

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

1. La mayor multiplicidad de esp��n (2S+1)

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

3. Cuando varios estados comparten los mismos valores de S y L, el valor de J (momento
angular total) que determina el estado fundamental depende del llenado electr�onico:
ser�a el mayor J si la capa est�a llena m�as de la mitad (multiplete invertido) o el menor
J si est�a llena menos de la mitad (multiplete regular).

Estas reglas son esenciales para predecir las propiedades magn�eticas y energ�eticas de
�atomos e iones, particularmente en elementos de transici�on y lant�anidos, donde los efectos
de acoplamiento esp��n-�orbita son signi�cativos [15].

1.1.4. Teor��a de la coordenada con�guracional

La teor��a de la coordenada con�guracional es un modelo utilizado para describir c�omo
cambian las propiedades electr�onicas y energ�eticas de un sistema cuando un electr�on es
excitado o relajado en presencia de una red de �atomos. Este modelo es fundamental para
estudiar materiales como semiconductores, materiales luminiscentes o aquellos con centros
de color (defectos en la estructura cristalina). Los cambios energ�eticos y electr�onicos se
ilustran com�unmente 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 fen�omenos �opticos como la absorci�on y emisi�on de luz [97].

El diagrama de Huang Rhys analiza las transiciones entre dos estados electr�onicos: el
estado inicial (i) y el estado �nal (f). En estos estados, los per�les de energ��a se modelan
como osciladores arm�onicos que tienen la misma frecuencia (
) y est�an representados
por curvas parab�olicas. Seg�un el principio de Franck-Condon, las transiciones electr�onicas
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 absorci�on (hacia el estado excitado) y emisi�on (desde
el estado excitado) est�an fuertemente acopladas al movimiento de la red at�omica. En el
diagrama tambi�en se observan transiciones espec���cas, como n=0! m=0, 1, 2, 3, en el
caso de absorci�on y m=0! n=0, 1, 2, 3, en el caso de emisi�on. Las transiciones n=0!
m=0 se conocen como l��neas de cero fonones, ya que no involucran vibraciones de la red
(fonones). Estas l��neas son fundamentales porque la absorci�on y emisi�on de cero fonones
coinciden en energ��a.

El m�aximo en la banda de absorci�on ocurre cuando el solapamiento entre las funciones
de onda vibracionales del estado inicial y �nal es m�aximo. Esto est�a representado por
la 
echa A! B, que muestra la transici�on desde la posici�on 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 m�axima de emisi�on ocurre en la energ��a correspondiente a la 
echa C! D,
que representa la transici�on desde un nivel excitado al estado fundamental.

Un aspecto importante que se observa en el diagrama es el desplazamiento de Stokes.
Este fen�omeno se mani�esta como la diferencia de energ��a entre los m�aximos de absorci�on
y emisi�on, lo que evita un fuerte solapamiento entre las bandas de absorci�on y emisi�on.
Este desplazamiento es crucial en aplicaciones �opticas porque asegura que la luz emitida
sea de menor energ��a 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 est�an 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 CaCuSi4O10, conocido como
\azul egipcio", utilizado desde los a~nos 3600 a.C. [30]. Pero fue hasta el a~no 1603 cuando
Vincenzo Casciarolo, alquimista italiano, descubri�o el primer material luminiscente cono-
cido como \piedra de Bolonia", el cual se sabe actualmente que contiene sulfato de bario
(BaSO4). Este descubrimiento impuls�o investigaciones sobre otros materiales luminiscen-
tes que pudieran almacenar y emitir luz, llevando a los primeros estudios en fosforescencia
que, en siglos posteriores, llevar��an a desarrollos en materiales como el sulfuro de zinc y
eventualmente los f�osforos modernos usados en pantallas y dispositivos de iluminaci�on
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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 s�otano de su farmacia familiar, descubrieron que ciertos compuestos
qu��micos, cuando se mezclan con resinas, lograban la emisi�on de colores extremadamente
brillantes incluso con poca excitaci�on de luz, por lo que r�apidamente se popularizaron por
ser novedosos y marcar un cambio en el dise~no [48].

Se ha encontrado que desde el siglo XX existe un alto inter�es por estudiar pinturas
luminiscentes con distintas longitudes de onda de excitaci�on y emisi�on, las cuales dependen
de la naturaleza f��sica y qu��mica del pigmento, donde la mayor��a son tintes org�anicos [19].

Las pinturas o barnices se han utilizado m�as con �nes decorativos para proteger la
estructura de un hogar, mejorar su apariencia por su amplia aplicaci�on sobre una varie-
dad de super�cies como madera, metal, pl�astico y m�as, lo que los hace extremadamente
vers�atiles. Adem�as, 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 formaci�on de
placas, llamados pigmentos Z y ZQ, que se producen en una resina de poliamida ter-
mopl�astica , est�an 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 caracterizaci�on de pinturas luminiscen-
tes con pigmentos y resinas utilizadas en colores al �oleo desde el siglo XIX [56]. Tambi�en
se ha investigado la resistencia mec�anica y ligera de pel��culas 
exogr�a�cas conductivas
destinadas a la electr�onica impresa [35]. Entre los trabajos m�as recientes se ha utilizado el
material NaErF4: Tm+3 incorporado a nanopart��culas en un barniz luminiscente transpa-
rente como un antifalsi�cador modi�cado utilizado para proteger papel u otras super�cies
[82] [73]. Tambi�en se han encontrado tintas basadas en clusters altamente luminiscentes
con una e�ciencia cu�antica superior al 98 % [102].

1.3. CaWO 4 como material hu�esped

Los materiales hu�esped utilizados en luminiscencia deben cumplir con ciertos requi-
sitos importantes para garantizar una emisi�on luminiscente e�ciente y de alta calidad,
como son: una buena compatibilidad qu��mica con el dopante (capacidad de mezclarse sin
producir reacciones indeseadas), transparencia �optica (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), distribuci�on uniforme de los centros emisores, estabilidad t�ermica,
compatibilidad de energ��a con el dopante, duraci�on y resistencia, entre otros [111].

El tungstato de calcio (CaWO4) es un material hu�esped muy prometedor para el uso
de lant�anidos (Ln+3 ) debido a sus propiedades estructurales y �opticas. Principalmente,
es un material autoluminiscente, es qu��micamente estable, �opticamente transparente para
iones Ln3+ , tiene una alta capacidad de hospedar iones lant�anidos de forma homog�enea
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)
que lo hace un material estable y resistente, que permite una sustituci�on e�ciente
de iones Ca+2 por Ln+3 (ejemplo Eu+3 , Tb+3 , Dy+3 ) sin distorsi�on signi�cativa de
la red, ya que, al ser agregados en cantidades peque~nas, se reemplazan los �atomos
de Ca+2 por iones de Ln+3 [47], colocando los �atomos en forma de defectos por
sustituci�on. Tambi�en se tiene la posibilidad de que los �atomos se encuentren en
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forma de defectos intersticiales, que no es m�as que los �atomos de Ln+3 se sit�uen en
huecos o intersticios que no est�an ocupados por los �atomos de la estructura cristalina
del material hu�esped, dando lugar a centros �opticamente activados [42], [76].

Alta e�ciencia de emisi�on luminiscente Tiene emisi�on 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 emisi�on corresponde a las transiciones electr�onicas
1T2 � 1A1 de los iones WO2�

4 , y act�ua como una matriz e�ciente para la transferencia
de energ��a hacia los lant�anidos, ya que las unidades estructurales WO2�

4 absorben
luz en el rango UV a trav�es de la transferencia de carga de O2� a W+6 , y la energ��a
absorbida se trans�ere a iones de tierras raras, que posteriormente experimentan
transicionesf ! f y producen picos de emisi�on agudos en el rango de emisi�on de
la tierra rara a la que le trans�ere.

Estabilidad t�ermica y qu��mica Es resistente a la degradaci�on en condiciones
ambientales. Es t�ermicamente estable, con una temperatura de descomposici�on su-
perior a 1200°C y un punto de fusi�on alrededor de 1425°C, lo que lo hace adecuado
para entornos que requieren resistencia al calor extremo. Esto permite su uso en
aplicaciones como LEDs y dispositivos de alta potencia [58].

Baja energ��a de fonones Tiene energ��a de fonones baja, en un rango de unos
pocos meV (20 meV-100 meV), lo que reduce la probabilidad de que la energ��a de
los lant�anidos se disipe en vibraciones de la red. Por tanto, minimiza las p�erdidas
no radiativas y maximiza la e�ciencia cu�antica de los lant�anidos.

Aplicaciones en fot�onica y biomarcadores Este tipo de material se puede apli-
car en LEDs, l�aseres y pantallas debido a su alta e�ciencia luminiscente [32]. Adem�as,
son biocompatibles y �utiles en bioim�agenes [16].

En este trabajo se utiliza el CaWO4 como material huesped del ion dopante Eu+3

en concentraciones de 0.5, 1, 1.5, 3, 4.5, 6 y 10 %. En presencia del ion Eu+3 se espera
observar emisiones en color rojo, que correspondan a las transiciones del ion dopante,

1.4. Lant�anidos

Los elementos de tierras raras o tambi�en conocidos como lant�anidos (Ln), se distribu-
yen ampliamente en la corteza terrestre en concentraciones relativamente peque~nas (10
a 300 ppm) y se encuentran como mezclas, arcillas y rocas de silicato. Su obtenci�on es
en forma de �oxidos y nitratos y requiere de varios procesos, por lo que sus costos son
elevados.

Los lant�anidos (Ln+3 ) son conocidos por tener una variedad de propiedades �opticas
interesantes, ya que, debido a su con�guraci�on electr�onica �unica, ocurren transiciones f-f,
logrando que los iones muestren emisi�on 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 hu�esped, su emisi�on es casi imperceptible.

Las propiedades fotoluminiscentes de los iones lant�anidos son debidas a las transiciones
f-f del ion, prohibidas por la regla de selecci�on de Laporte que proh��be transiciones entre
orbitales de un mismo subnivel por ser de igual paridad, pero esto sucede ya que los
orbitales 4f est�an 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 lant�anidos se forman por la ionizaci�on de un n�umero de �atomos ubicados en
la tabla peri�odica despu�es del lantano: desde el �atomo de cerio (n�umero at�omico 58), que
tiene una con�guraci�on electr�onica externa 5s25p65d14f 16s2, hasta el �atomo de iterbio
(n�umero at�omico 70), con una con�guraci�on electr�onica 5s25p65d04f 136s2, provocando
que estos �atomos 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 lant�anidos Ln+3 ocupan las transiciones entre los subniveles de energ��a de la
con�guraci�on electr�onica 4f n .

Los iones lant�anidos trivalentes tienen una con�guraci�on electr�onica externa 5s25p65d04f n ,
donde n var��a de 1 (Ce+3 ) a 13 (Yb+3 ) y nos indica el n�umero de electrones en la capa
4f vac��as. Esto es importante, ya que estos son los electrones de valencia responsables de
las transiciones �opticas.

Ion n
Ce+3 1
Pr+3 2
Nd+3 3
Pm+3 4
Sm+3 5
Eu+3 6
Gd+3 7
Tb+3 8
Dy+3 9
Ho+3 10
Er+3 11
Tm+3 12
Yb+3 13

Tabla 2: N�umero de electrones 4f en iones lant�anidos trivalentes

La tabla 2 muestra el n�umero de electrones de valencia 4f para cada ion de tierras
raras trivalentes de la serie de los lant�anidos, estos electrones de valencia est�an protegidos
por los electrones externos 5s y 5p. Debido a este efecto de protecci�on, los electrones
de valencia de los iones de tierras raras trivalentes se ven afectados d�ebilmente por los
iones ligandos en los cristales. En consecuencia, el t�ermino de interacci�on spin-�orbita del
hamiltoniano de iones libres es dominante sobre el t�ermino hamiltoniano de un campo
cristalino. Esto hace que los estados (2S+1 L J ) se perturben ligeramente cuando estos iones
se incorporan a los cristales; se produce un ligero cambio en la energ��a de los estados del
campo cristalino, causando una divisi�on de niveles adicionales. Sin embargo, la energ��a de
divisi�on es mucho menor que la divisi�on de spin-�orbita y, por lo tanto, los espectros �opticos
de los iones trivalentes son bastante similares a los esperados por los iones libres[44].

La forma en como ocurre la emisi�on a partir de los iones lant�anidos es mediante espec-
tros �opticos,los cuales corren en su mayor��a a partir de los iones de metales de transici�on
y lant�anidos, ya que los iones de metales de transici�on tienen capas externas 3d sin llenar
(�opticamente activas), mientras que los iones lant�anidos tienen electrones 4f sin llenar
(�opticamente activos), ambos tipos de iones suelen denominarse iones paramagn�eticos.

La interpretaci�on de espectros de absorci�on y luminiscencia de los iones trivalentes se
basa en mediciones espectrales sistem�aticas realizadas en un hu�esped particular, el cloruro
de lantano (LaCl3), estos espectros fueron obtenidos por Dieke y colaboradores en 1968 y
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nos proporcionan un famoso diagrama de niveles de energ��a, llamado Diagrama de Dieke,
que se puede observar en la �gura 2 Este diagrama muestra la energ��a de los estados
(2S+1 L J ), para los iones Ln+3 en LaCl3,

En la Figura 2 se muestra el diagrama de Dieke, el cual tambi�en proporciona informa-
ci�on muy �util para predecir y hacer una asignaci�on adecuada de los espectros de emisi�on
correspondientes a los iones de tierras raras trivalentes. En este diagrama podemos ob-
servar que algunos estados de energ��a est�an marcados con un semic��rculo debajo de ellos;
estos estados marcados corresponden a niveles emisores de luz, y los niveles de energ��a
que no tienen semic��rculo debajo de ellos corresponden a los que no se ha observado una
emisi�on directa de luz.
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Figura 2: Diagrama de Niveles de energ��a de Dieke
[97]

En este trabajo de tesis se utiliza el ion Europio (Eu+3 ), el cual es un elemento qu��mico
con n�umero at�omico 63, lo que signi�ca que hay 63 protones y 63 electrones en la estructura
at�omica. Es un metal plateado, moderadamente duro que se oxida f�acilmente en el aire
y el agua, suele adoptar el estado de oxidaci�on +3 y es uno de los elementos menos
abundantes del universo. S�olo aproximadamente el 5� 10� 8 % de toda la materia del
universo es europio.

El ion trivalente Eu+3 es bien conocido por su fuerte luminiscencia en la regi�on es-
pectral roja, pero este ion tambi�en es interesante desde un punto de vista te�orico, debido
al n�umero par de electrones en la capa 4f 6. La perturbaci�on del campo cristalino por
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la matriz hu�esped cristalina levanta parcial o completamente las degeneraciones de los
niveles (2S+1 L J ).

El ion Eu+3 tiene ventaja sobre otros iones lant�anidos, ya que puede emitir no solo
dopado en matrices y vidrios cristalinos, sino tambi�en en complejos de Eu+3 con ligan-
dos org�anicos. Estos ligandos pueden actuar como una antena para absorber la luz de
excitaci�on y transferir la energ��a de excitaci�on a los niveles de energ��a m�as altos del ion
Eu+3 , desde donde se pueden poblar los niveles excitados emisores. La fotoluminiscencia
de los complejos de Eu+3 se ha estudiado en una amplia gama de presentaciones, des-
de soluciones de matrices polim�ericas, cristales l��quidos y en estructuras metal-org�anicas
(MOF).

El dise~no de materiales h��bridos inorg�anicos-org�anicos que contienen Eu+3 es un campo
de investigaci�on popular, ya que los complejos de Eu+3 pueden ser excelentes sondas
luminiscentes para aplicaciones bioqu��micas o biom�edicas [17].

En la Figura 3 se muestra un espectro de emisi�on de Eu+3 del diagrama de Dieke
que es representado a partir de la matriz an�triona LiNbO3, su espectro de luminiscencia
produce radiaci�on roja y consta de cuatro grupos de l��neas.

Figura 3: Espectro de emisi�on a baja temperatura de iones Eu+3 en LiNbO3

[97]

Estas l��neas corresponden a diferentes transiciones, desde el estado excitado degenera-
do simple (5D0) hasta los diferentes subniveles dentro de cuatro estados terminales (7FJ )
(donde J va de 1 a 4). La emisi�on (5D0 ! 7 F0) est�a prohibida en el orden dipolar el�ectri-
co y no se observa. Por otro lado, la emisi�on (5D0 ! 7 F1) muestra dos picos porque el
nivel terminal (7F1) se divide en dos niveles (uno con una degeneraci�on simple y otro
doblemente degenerado). As�� se pueden encontrar distintas situaciones para los picos de
emisi�on restantes relacionados con las otras transiciones (5D0 ! 7 FJ ).
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1.5. Materiales y sus propiedades

1.5.1. Cristalograf��a

La cristalograf��a es una rama de la ciencia que se dedica al estudio de los cristales,
tanto en t�erminos de su estructura interna como de sus propiedades f��sicas y qu��micas. Un
cristal es un material en el que los �atomos, iones o mol�eculas est�an distribuidos de manera
peri�odica y ordenada de forma repetitiva en un patr�on tridimensional a largo alcance.

La estructura de todos los cristales puede escribirse en funci�on de una red, con un
grupo de �atomos ligados a cada punto de la misma. El grupo de �atomos se denomina la
base; cuando se repite en el espacio forma la estructura cristalina. La estructura cristalina
se forma cuando se une una base de �atomos de forma id�entica a todos los puntos de la
red, como se muestra en la ecuaci�on 4.

red + base = estructura cristalina (4)

Para de�nir la red se toman en cuenta tres vectores de traslaci�on fundamentales
a1; a2; a3, de tal forma que la distribuci�on at�omica es la misma en todos los aspectos,
tanto en el punto r , como en el punto obtenido por la traslaci�onr 0, siendo u1; u2; u3

n�umeros enteros y arbitrarios y la podemos encontrar como se observa en la ecuaci�on 5.

r 0 = r + u1a1 + u2a2 + u3a3 (5)

Dependiendo de los modos de traslaci�on, se clasi�can en 14 tipos de redes de traslaci�on,
como se observa en la Figura 4, que son compatibles con las redes cristalinas, que tambi�en
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 (CaWO4) cuenta con una estructura tetragonal de tipo
scheelita, grupo espacialI 41=a, como se observa en la Figura 4. Este mineral se caracteriza
por una disposici�on de WO2�

4 con una coordinaci�on tetra�edrica (12 caras, 8 v�ertices, 18
aristas) y CaO8 con una coordinaci�on delta�edrica (4 caras, 4 v�ertices, 6 aristas) como
se muestra en la Figura 5. En esta estructura existen fuertes v��nculos entre [O-W-O] y
su vecino clusters [O-Ca-O], donde los grupos de vibraci�on interna/externa proporcionan
informaci�on 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 llev�o a cabo un an�alisis del entorno estructural para
de�nir la in
uencia del ion dopante Eu+3 en una serie de matrices de tipo scheelita basada
en la f�ormula general ABO4 (A = Ca +2 , Sr+2 , Ba+2 ; B = W +6 , Mo+6 ), donde muestran
que la distorsi�on de la red aumenta a medida que aumenta el desajuste entre el tama~no
del ion an�tri�on y el ion hu�esped [108], y se demuestra que existe una incorporaci�on por
sustituci�on, por lo tanto, si ocurre el caso contrario, y no existe una distorsi�on en la red
cristalina de la matriz, se puede demostrar que no existe una incorporaci�on por sustituci�on;
por lo tanto, se hablar��a de una incorporaci�on intersticial. Tomando como referencia la
Figura 6, se pueden observar posibles zonas donde se pueden encontrar incorporados los
iones de Eu+3 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 (CaWO4), el ion Ca+2 ocupa posiciones con
coordinaci�on 8, es decir, est�a rodeado por 8 ox��genos 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�A., la distancia entre ox��genos de
tetraedros adyacentes (separaci�on entre tetraedros vecinos) que se encuentra entre 2.4 y 2.8
�A., se puede notar que los espacios m�as grandes se encuentran en los canales que rodean los
iones Ca+2 (coordinaci�on 8),los cuales se muestran en la Figura 6, como c��rculos amarillos
, la distancia de estos espacios se puede estimar a partir de los par�ametros cristalogr�a�cos
[81]. Tomando en cuenta el Ca+2 en posici�on (0, 0.25, 0.625), el W+6 (centro de tetraedros
WO2�

4 ), en (0,0.25, 0.125) y el O2� (4 ox��genos por tetraedro) en posiciones generales, se
calculan las distancias de Ca-W (entre canales y centros de tetraedros) est�a entre 3.6 y
4 �A., dependiendo de la direcci�on cristalogr�a�ca y la distancia de Ca-O (del tetraedro
WO2�

4 m�as cercano) se encuentra entre 2.4 y 2.5�A. (distancia de enlace Ca-O). Los
huecos entre tetraedros WO2�

4 se encuentran entre 2.8 y 3.2�A. (separaci�on entre ox��genos
de tetraedros vecinos). El ion Eu+3 tiene un radio aproximado de 1.07�A., por lo que s��
puede estar incorporado de forma intersticial, pero con una posible distorsi�on en la red.

1.5.2. Importancia del tama~no de part��cula

En la actualidad, se ha demostrado que el tama~no de las part��culas s�� importa. Se
ha demostrado que, a mayor tama~no, menor �area super�cial y menor porosidad entre
part��culas. Tenemos que aceptar que un �atomo en la super�cie de un material en bulto es
diferente de un �atomo del mismo elemento dentro de este mismo bulto. Adem�as, un �atomo
en la super�cie lisa de un monocristal de tama~no considerable es diferente de un �atomo
en la super�cie de un grupo peque~no del mismo elemento [87]. El concepto "nan�ometro"
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fue propuesto por primera vez por Richard Zsigmondy, quien recibi�o el premio Nobel de
Qu��mica en 1925, y en el a~no de 1959 Richard Feynman introdujo la idea de manipular la
materia a nivel at�omico. Las nanopart��culas se de�nen como part��culas con tama~nos entre
aproximadamente 1 y 100 nm que se sabe que cambian sus propiedades en comparaci�on
con el mismo material a escala de bulto [5]. Los efectos que ocurren dependiendo del
tama~no se pueden clasi�car en dos tipos: los efectos de super�cie y los efectos cu�anticos.
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 c�umulo tienen mayor n�umero de
coordinaci�on, forman m�as enlaces y son m�as estables que los de la super�cie. Los �atomos
de la super�cie tienen menor equilibrio t�ermico, tienen menor punto de fusi�on, por lo que
tienen mayor a�nidad para formar enlaces con otras mol�eculas. Con respecto a los efectos
cu�anticos, los orbitales del n�ucleo est�an con�nados a un volumen relativamente peque~no
y permanecen localizados.

Cada uno de los N �atomos contribuye con sus estados at�omicos a una banda de modo
que aumenta ligeramente cuando se a~naden m�as �atomos. La densidad de estados dentro
de una banda es b�asicamente proporcional al n�umero de �atomos en un conjunto.

1.6. S��ntesis por Roci�o pirol��tico

El m�etodo de s��ntesis adecuado para la formaci�on de cualquier compuesto qu��mico
depende de varios factores, como son el tama~no, la forma, la calidad, la cantidad que se
desea obtener, adem�as de tomar en cuenta que sea el m�etodo de s��ntesis m�as accesible,
econ�omico y e�ciente para el resultado que se desea obtener.

En este trabajo se sintetiza CaWO4:Eu+3 en forma de polvo por el m�etodo de roc��o
pirol��tico, esta t�ecnica se emplea principalmente para la s��ntesis de pel��culas delgadas, sin
embargo, tambi�en se ha utilizado para sintetizar polvos s�olidos de tama~nos nanom�etricos
y microm�etricos, utilizando solutos con alta solubilidad y grandes diferencias entre la sa-
turaci�on cr��tica y la concentraci�on de equilibrio, con la �nalidad de evitar la ebullici�on
del disolvente, para que se pueda pasar por el proceso de term�olisis [12]. La 
exibilidad
de esta t�ecnica ofrece numerosas oportunidades para la s��ntesis controlada de polvos y
pel��culas avanzadas. Sin embargo, las tasas de producci�on est�an limitadas por la necesi-
dad de producir gotas con un tama~no aproximado de 4µm de di�ametro para evitar la
coagulaci�on de las gotas [12].

Para esta s��ntesis se tienen que tomar en cuenta dos puntos importantes para la mejor
obtenci�on del material: los precursores y la forma en c�omo se genera el aerosol, que se
explican a continuaci�on.

Precursores: Se pueden utilizar soluciones acuosas, coloidales, emulsiones, etc.
Lo importante es que la soluci�on utilizada sea de alta solubilidad para tener un
alto rendimiento del proceso. Tambi�en es importante si se desea obtener un tipo
de morfolog��a o tama~no, para determinar las caracter��sticas f��sico-qu��micas de la
soluci�on precursora. Cabe destacar que se pueden sintetizar materiales inorg�anicos,
pol��meros, compositos, entre otros.

Generaci�on del aerosol: Para pasar de un estado l��quido a gotas muy peque~nas en
forma de aerosol se utiliza un piezoel�ectrico que vibra en frecuencias de 50 MHz y 2.4
MHz. El tama~no de las gotas del aerosol depende de la intensidad de la frecuencia
de la fuente ultras�onica y la tensi�on super�cial y densidad de la soluci�on, la cual se
puede determinar con la siguiente ecuaci�on 6:
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dp =
�

��
4�f 2

t

� 1=3

(6)

Donde dp es el di�ametro (cm) de la gota,� es la tensi�on super�cial (ergios/cm2), �
es la densidad (g/cm2) de la soluci�on y f t es la frecuencia (1/s) del piezoel�ectrico.
Para que el aerosol se desplace se utiliza un gas de arrastre, que depende del tipo de
sistema que est�es utilizando. Las unidades que mas se utilizan son las del sistema
CGS (cent��metro-gramo-segundo), que son las unidades en las que se expresan los
conceptos antes mencionados.

Para pasar de un estado l��quido a un estado s�olido 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 formaci�on de polvo por roci�o pirol��tico.

Figura 7: Etapas de de polvos por el proceso de s��ntesis por Roci�o Pirol��tico

A continuaci�on, se explica a grandes rasgos cada una de estas etapas para entender la
esencia del proceso de formaci�on de polvos por el m�etodo de Roc��o pirol��tico:

Evaporaci�on: Durante este paso ocurre un proceso de difusi�on qu��mica, el cual
consiste en la raz�on de evaporaci�on de las gotas en movimiento (dm=dt) que se puede
ver en la ecuaci�on 7, que depende de la presi�on del vapor (Pa), la temperatura del
horno (Ta) y para los sub��ndices \su", se re�ere a los par�ametros en la super�cie de
la gota. M es el peso molecular del gas,Rg es el radio de la gota.

dm
dt

=
4�RD vM

Rg

�
Pa

Ta
�

Psu
Tsu

�
(7)

La temperatura de las gotas va cambiando dependiendo de la conductividad t�ermi-
ca del ambiente, el calor latente asociado a la evaporaci�on del solvente y el calor
espec���co del l��quido.

Precipitaci�on: Ocurre cuando un s�olido se separa de una disoluci�on, ya sea por
una reacci�on qu��mica que forma un compuesto insoluble, por la evaporaci�on del
disolvente, por el enfriamiento r�apido de una soluci�on 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 evaporaci�on. En este proceso se toman en cuenta m�as rubros (ecuaci�on
8), como son el radio de la gota al momento de precipitar (Rc), el espesor de la
corteza (� ), la difusividad del vapor del solvente de aire (Dv), la difusividad del

31



vapor a trav�es de las capas de precipitado (DCT ), y la concentraci�on de la masa en
el vapor del solvente (
 ) (los sub��ndicesv y b se re�eren a la super�cie y al volumen
del vapor).

dm
dt

=
4�R cDv

1 � Dv=DCT �=(Rc � � )
(
 v � 
 b) (8)

Descomposici�on: Ocurre cuando dos o m�as gotas chocan entre ellas, coalescen y
llegan a formar una gota de mayor tama~no. Podemos encontrar el promedio del
tama~no de las gotas con la disminuci�on de la densidad de part��culas mediante la
ecuaci�on 9.

N t

N0
=

1
1 + t=� c

(9)

Donde N0 es el n�umero inicial de gotas,N t es el n�umero de gotas al tiempot,
� c = 2

�N 0
es la constante caracter��stica de coagulaci�on en el tiempo, donde� es la

tasa de coagulaci�on. En esta ecuaci�on se asume que dentro del reactor las gotas
siguen el movimiento Browniano, para el cual� es una constante. Esta relaci�on
cobra importancia cuando el sistema se implementa para la producci�on industrial.

Term�olisis y sinterizaci�on: Las altas temperaturas del horno permiten que se
lleve a cabo la descomposici�on y sinterizaci�on de las part��culas. El tama~no de la
part��cula disminuye hasta alcanzar dimensiones nanom�etricas. Esto depende del
tipo de s��ntesis, de la estequiometr��a y fase cristalina deseadas. Se determina la
temperatura de cada uno de los pasos del proceso roci�o pirol��tico.

1.6.1. Funcionalizaci�on

La funcionalizaci�on en luminiscencia consiste en modi�car materiales luminiscentes
para mejorar sus propiedades. Este proceso se lleva a cabo mediante la incorporaci�on de
materiales org�anicos, lo que da lugar a la formaci�on de un material h��brido, compuesto
por una parte org�anica y otra inorg�anica, como se ilustra en la Figura 8.

Dependiendo de las propiedades y la estructura que formen los materiales h��bridos, se
puede llegar a obtener un MOFs (Estructuras Metal-Org�anicas) o MOG (Geles org�anicos
met�alicos).

Un material H��brido es cualquier material que consiste solo en la uni�on entre un mate-
rial org�anico y uno inorg�anico, se pueden incorporar y organizarse de cualquier forma, en
cambio, un MOF debe tener una estructura cristalina, porosidad y formar una estructura
r��gida. 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: Representaci�on gr�a�ca de la formaci�on de un Material H��brido

Los MOFs son una clase de materiales formados por iones met�alicos o cl�usteres met�ali-
cos coordinados con ligandos org�anicos, dando lugar a estructuras cristalinas vers�atiles,
que se pueden dise~nar para poseer propiedades espec���cas, como una gran �area super�cial
y poros de tama~no ajustable, lo que ampl��a signi�cativamente su rango de aplicaciones[26].

Los materiales h��bridos basados en lant�anidos son sensibles mediante transferencia
de energ��a, usando transferencia de electrones, de un grupo de antenas crom�oforas de
absorci�on que permite optimizar la excitaci�on, ya que evita la excitaci�on directa de las
transiciones f-f de lant�anidos.

Se ha reportado que el proceso de funcionalizaci�on permite que los ligandos org�anicos
act�uen como sensibilizadores e�cientes para la luminiscencia de iones lant�anidos, adem�as
de que su uni�on con alg�un tungstato met�alico en este proceso tiene el efecto de aumentar
la secci�on transversal de absorci�on de luz, lo que se conoce como \efecto antena ", donde
el ligando org�anico absorbe la radiaci�on excitante y la trans�ere al emisor lant�anido.[64]

El efecto antena es un mecanismo en el que el ligando org�anico act�ua como una antena,
al captar energ��a y transferirla al ion lant�anido, logrando un aumento en la emisi�on. Este
proceso se puede dividir en cuatro fases, la primera es la absorci�on de energ��a a trav�es del
ligando, posteriormente ocurre una conversi�on intersistema, donde el sistema pasa de un
estado singlete a un estado triplete, y posteriormente ocurre la transferencia de energ��a
al lant�anido y, por �ultimo, la emisi�on luminiscente del mismo.

La decisi�on de funcionalizar el polvo de CaWO4: Eu+3 obtenido por roc��o pirol��tico,
tiene que ver con el posible aumento en la luminiscencia que se debe a la formaci�on de un
material h��brido, pero el objetivo principal es lograr una mayor estabilidad y solubilidad
de los f�osforos luminiscentes en las pinturas, para lograr mejorar las propiedades en pin-
turas con el f�osforo funcionalizado. Estas mejoras pueden observarse en un aumento en la
homogeneidad de la pintura luminiscente y la suspensi�on del f�osforo, en un mayor tiempo
de suspensi�on de las part��culas del f�osforo en la pintura, etc.

Los anillos arom�aticos act�uan como un fragmento de absorci�on de luz, teniendo un
alto coe�ciente de extinci�on por absorci�on. El mecanismo aceptado inicia con el estado
excitado singlete (totalmente permitido) del ligando, seguido por un cruce r�apido entre
sistemas para generar un estado de triplete basado en ligandos. Este estado de triplete es el
que trans�ere su energ��a al centro Ln+3 para generar un estadof � f luminiscente a trav�es
de un mecanismo de intercambio de electrones doble Dexter (transferencia de energ��a por
intercambio de electrones entre dos mol�eculas o iones cercanos). Este proceso se hace
posible con contacto directo entre el ligando arom�atico y el ion Ln+3 , proporcionando
as�� el acoplamiento electr�onico y la corta distancia que facilita el proceso de Dexter de
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intercambio de electrones [50].
Uno de los ligandos org�anicos que se reporta con buena a�nidad al ion lantanido Eu+3

es el 2-tenoiltri
uoroacetona (TTA). Este ligando utiliza enlaces de coordinaci�on entre
iones de lant�anidos y los enlaces dobles C=O del TTA para ensamblar materiales h��bridos.
Siguiendo trabajos previos, los f�osforos activados con Eu3+ tienen una gran a�nidad por el
TTA en el proceso de funcionalizaci�on, ya que los iones de Eu+3 y el TTA forman unidades
complejas cuya estabilidad de coordinaci�on mejora debido a que el grado de coordinaci�on
de la unidad compleja insaturada Eu+3 -TTA se satisface mediante la coordinaci�on intra e
intermolecular [63]. Desde el punto de vista de la luminiscencia, esta saturaci�on del grado
de coordinaci�on resulta en la disminuci�on de la tasa de decaimiento no radiativo de los
niveles excitados del ion Eu+3 , y en el aumento tanto de la vida �util de la luminiscencia
como de la intensidad de emisi�on [103].

1.7. Microscop��a electr�onica de barrido

La microscop��a electr�onica de barrido o transmisi�on se ha vuelto vital para caracterizar
los materiales de escalas microm�etricas y nanom�etricas. Esta t�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 campo (�eld-emission).
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Figura 9: Componentes principales de un microscopio electr�onico de barrido
[67]

Los componentes principales y estructura que contiene el proceso de la microscop��a
SEM se muestran en la Figura 9, todos estos componentes desempe~nan funciones dife-
rentes para la generaci�on de las micrograf��as electr�onicas. Los componentes principales se
describen a continuaci�on:

�Anodo :Su funci�on es acelerar los electrones emitidos por el c�atodo (la fuente de elec-
trones), generando un haz de electrones de alta energ��a que se utiliza para examinar
la muestra.

C�amara de vac��o : 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 mol�eculas de gas extra~nas y de proteger el �lamento de la oxidaci�on. El ca~n�on
de electrones.
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Ca~n�on de electrones : Los ca~nones de electrones disponibles con los SEM actuales
son ca~nones de electrones convencionales que utilizan puntas de tungsteno (W) o
hexaboruro de lantano (LaB6) y ca~nones de emisi�on de campo (FEG).

Lente condensador : Los dos conjuntos de lentes electromagn�eticas que est�an 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 concentraci�on de electrones y el
di�ametro del haz. Las lentes objetivo que est�an 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 met�alica delgada
(tira de apertura) que contiene peque~nos ori�cios (aberturas) de diferentes di�ame-
tros. Es principalmente responsable de �ltrar los electrones de baja energ��a y no
direccionales. El tama~no de la apertura se selecciona en funci�on del tipo de trabajo.

Bobinas de escaneo : Los dos conjuntos de bobinas de escaneo que est�an 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
desv��a el haz fuera del eje �optico 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 energ��a) y el Detector de electrones Auger.

Los Detectores SE, como su nombre lo dice captura electrones secundarios emitidos
por la muestra, debido a la interacci�on super�cial con el haz de electrones, el detector
BSE, detecta electrones del haz incidente que son dispersados el�asticamente por
n�ucleo de los �atomos de la muestra, el detector EDS mide los rayos X caracter��sticos
emitidos por la muestra cuando los electrones del haz incidente expulsan electrones
de las capas internas de los �atomos 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 los �atomos vuelven a su estado fundamental.

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

Plataforma de posicionamiento : Se coloca una plataforma de posicionamiento
m�ovil 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 traslaci�on (X, Y, Z), rotaci�on (alrededor de Z) e inclinaci�on (horizontal).

1.7.1. Principio de funcionamiento

El microscopio electr�onico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) es un
sistema experimental que permite obtener im�agenes de muestras en escalas microm�etri-
cas o nanom�etricas. Esta t�ecnica es capaz de analizar tanto materiales org�anicos como
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inorg�anicos, proporcionando informaci�on detallada sobre su morfolog��a, tama~no y estruc-
tura microsc�opica.

El principio de funcionamiento del SEM se basa en la generaci�on de un haz de electro-
nes primarios, producidos mediante procesos termoi�onicos en un �lamento de tungsteno
o 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 interacci�on, se genera una se~nal que
se traduce en una imagen con las caracter��sticas morfol�ogicas de la muestra [95].

1.7.2. Interacciones Electr�on-Muestra

La interacci�on entre los electrones del haz y los �atomos de la muestra puede ser de dos
tipos: el�astica o inel�astica.

Las interacciones el�asticas ocurren cuando el haz de electrones interact�ua con el n�ucleo
at�omico de la muestra, desviando su trayectoria pero conservando su energ��a. A estos
electrones se les denomina electrones retrodispersados (Backscattered Electrons, BSE), y
su grado de dispersi�on depende del n�umero at�omico del elemento con el que interact�uan.

Las interacciones inel�asticas implican una transferencia de energ��a desde los electrones
primarios hacia los electrones de la muestra, provocando la ionizaci�on del �atomo. Cuando
un electr�on primario trans�ere su�ciente energ��a, libera un electr�on secundario (Secondary
Electrons, SE). Estos electrones secundarios poseen menor energ��a que los primarios y
son captados por un detector, generando im�agenes que revelan la topograf��a y morfolog��a
super�cial de la muestra.

1.7.3. Espectroscop��a de Energ��a Dispersiva (EDS)

La t�ecnica EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) es un m�etodo complementario
al SEM que permite identi�car y cuanti�car la composici�on elemental de una muestra.

Cuando el haz de electrones interact�ua con los �atomos de la muestra, se generan
rayos X caracter��sticos debido a interacciones inel�asticas. Este fen�omeno ocurre cuando
un electr�on de una capa interna es expulsado, dejando un hueco que es ocupado por un
electr�on de una capa externa. La energ��a 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 se~nales el�ectri-
cas. Estas se~nales son procesadas por un sistema de an�alisis que determina la energ��a e
intensidad de los rayos X, permitiendo un estudio cualitativo y cuantitativo de los ele-
mentos presentes en la muestra, generalmente expresados en porcentaje at�omico ( %at).

1.8. Difracci�on de rayos X

El m�etodo de difracci�on de rayos X es una t�ecnica no destructiva, capaz de determinar
las estructuras cristalinas de los materiales, y por medio de ello identi�car compuestos
qu��micos, adem�as de identi�car las distintas fases en las que se encuentran las mol�eculas.

El fen�omeno f��sico que ocurre es la difracci�on de ondas electromagn�eticas cuando
interact�uan con el material. La longitud de onda del haz incidente (rayos X de una longitud
de onda de 1.5�A) es comparable con el espacio interat�omico del material con el que
interact�ua, por lo que el fen�omeno de difracci�on ocurre de forma natural entre los cristales.

Los materiales cristalinos est�an formados por planos interat�omicos, donde los �atomos
se encuentran ordenados de forma peri�odica, 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 patr�on de difracci�on.

La ley que establece la condici�on esencial para que el fen�omeno de difracci�on ocurra
es la ley de Bragg, que se muestra en la ecuaci�on 10:

n� = 2dsin� (10)

donden es un n�umero entero,� la longitud de onda de los rayos X,d es la distancia
entre los planos de la red cristalina y� es el �angulo 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 F��sica en 1915. La hip�otesis consiste en
imaginar la difracci�on como una re
exi�on de los rayos X originada por espejos imaginarios
formados por planos de �atomos de la red cristalina, mostrados como l��neas horizontales
que pasan por los centros dispersores, es decir, por los �atomos que se muestran como
c��rculos en negrita en la Figura 10. Debido a la naturaleza repetitiva del cristal, estos
planos estar��an separados entre s�� por distancias constantesd.

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

En la difracci�on de polvos, el cristal examinado como polvo �no, donde cada part��cula
de la muestra es un peque~no cristal que tiene orientaci�on aleatoria con respecto al haz
incidente. Por lo tanto, cada conjunto de planos cristalinos es capaz de producir difracci�on,
es decir, cada peque~no cristal de polvo producir�a el fen�omeno de difracci�on y con ello se
genera un patr�on de difracci�on de un cristal.

1.8.1. Cartas cristalogr�a�cas

Las Cartas Cristalogr�a�cas o tambi�en conocidas como cartas de difracci�on de rayos
X son bases de datos que se tienen registradas a partir de los �angulos de difracci�on y
las intensidades de rayos X dispersados por materiales cristalinos. Estas cartas permi-
ten identi�car estructuras cristalinas, fases minerales o compuestos qu��micos mediante la
comparaci�on con patrones de referencia estandarizados. La comparaci�on 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 contaminaci�on del
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material que se est�a analizando y tambi�en nos permite identi�car las tensiones de la red.
En este trabajo se utilizan las cartas de difracci�on de CaWO4 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. Ecuaci�on de Scherrer

La ecuaci�on de Scherrer (v�ease ecuaci�on 11) es una f�ormula utilizada en el an�alisis de
difracci�on de rayos X (DRX o XRD) para estimar el tama~no de cristalita o tama~no de
dominio coherente de difracci�on. Esta ecuaci�on relaciona el ancho de los picos de difracci�on
con el tama~no de los cristalitos, asumiendo que el ensanchamiento se debe �unicamente al
efecto de tama~no �nito de los cristalitos y no a otras contribuciones como deformaciones
en la red cristalina [99].

� =
K�

� cos�
(11)

Donde:

� : Tama~no promedio de la cristalita (en direcci�on perpendicular a los planos crista-
logr�a�cos difractantes).

K : Factor de forma de Scherrer (t��picamente entre 0;89 y 1;0, dependiendo de la
geometr��a del cristalito). Un valor com�un es K � 0;9.

� : Longitud de onda de la radiaci�on incidente (por ejemplo, Cu K� : � � 1;5406�A).

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

� : �Angulo de Bragg (la mitad del �angulo 2� donde aparece el pico).

1.9. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una t�ecnica anal��tica no destructiva, ya que utiliza un
m�etodo f��sico para obtener informaci�on sobre la estructura molecular y las propiedades
de los materiales, bas�andose en la informaci�on sobre el potencial de pares de interacciones
entre �atomos en las frecuencias vibracionales del sistema.

El campo el�ectrico de la radiaci�on incidente interact�ua con los �atomos cargados de la
mol�ecula. Cuando la energ��a de la radiaci�on es lo su�cientemente peque~na y es compa-
rable a la energ��a de las vibraciones mec�anicas fundamentales de la mol�ecula, se absorbe
un cuanto de luz y surge un cuanto de vibraci�on en el sistema (Figura 11). Ejemplos m�as
complejos que las mol�eculas diat�omicas, como los sistemas de �atomos vibrantes, suelen te-
ner un conjunto de vibraciones fundamentales diferentes y, en este caso, se puede observar
un espectro de absorci�on infrarrojo que consta de varias bandas de absorci�on [6].
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Figura 11: a) Aparici�on de un espectro de absorci�on en vibraciones, b) Transiciones
electr�onicas [6]

El efecto Raman proviene de la interacci�on de un haz de luz monocrom�atico que incide
sobre un material cristalino o amorfo; con esta interacci�on pueden ocurrir dos tipos de
procesos f��sicos que se observan en la Figura 12.

Figura 12: Diagrama de la apariencia de la dispersi�on el�astica de Rayleigh (a) e inel�astica
de Raman. (b) La vibraci�on mec�anica emitida (fon�on) est�a marcada en verde �h! .

[6]

El primer proceso es la dispersi�on Rayleigh, tambi�en llamada dispersi�on el�astica, que
se observa en la Figura 12a), donde la frecuencia del haz incidente (� i ) tiene el mismo
valor despu�es de interactuar con el material cristalino. Sin embargo, cuando una peque~na
parte del haz incidente es dispersada de forma inel�astica, puede ocurrir que la frecuencia
inicial ( � i ) reciba la participaci�on vibracional colectiva (fonones) de la red cristalina (� f )
causando un cambio en la frecuencia del haz incidente.

La frecuencia vibracional colectiva de la red cristalina (� f ) es caracter��stica de cada
compuesto, porque existe una relaci�on directa con los enlaces y las masas de los iones, y
su distribuci�on espacial en la estructura cristalina.
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En la dispersi�on inel�astica que se observa en la Figura 12b) pueden estar involucrados
dos procesos, cuando la frecuencia del haz incidente (� i ) disminuye por la dispersi�on, es
decir, pierde energ��a en la interacci�on inel�astica (� i � � f ), recibe el nombre de Stokes.
Tambi�en se puede encontrar el caso contrario, cuando la dispersi�on del haz tiene una
frecuencia mayor (� i + � f ), es decir, cuando la vibraci�on colectiva de la red aporta energ��a
a la interacci�on, este proceso se denomina anti-Stokes [34].

1.10. Espectroscop��a ultravioleta - visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-VIS es uno de los m�etodos m�as antiguos de la espectroscopia
molecular. La formulaci�on de�nitiva de la ley de Bouguer-Lambert-Beer en 1852 sent�o las
bases para la evaluaci�on cuantitativa de la absorci�on [78].

La espectroscopia ultravioleta-visible es una t�ecnica anal��tica utilizada para medir
la absorci�on de luz en las regiones ultravioleta y visible del espectro electromagn�etico.
Esta t�ecnica se basa en la absorci�on de luz por parte de las mol�eculas, lo que provoca la
excitaci�on 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 espectrofot�ometro UV-VIS, el cual consiste en una
fuente de luz (l�ampara de deuterio para luz UV y hal�ogeno para visible), rejillas, discos
rotatorios, apertura, espejos, celdas de muestra, una referencia y un detector. B�asicamente,
dos fuentes de luz se enfocan en una rejilla de difracci�on, 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
(v�ease Figura 13),

Figura 13: Esquema de espectrofot�ometro UV-Visible
[43]

El espectr�ometro UV-Vis utiliza un sistema de discos rotatorios para dirigir el haz de
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luz y obtener mediciones precisas de absorci�on en diferentes condiciones. La luz interact�ua
con el primer disco rotatorio, que determina el camino que seguir�a el haz en el sistema.
Seg�un la secci�on del disco sobre la que incida la luz, pueden ocurrir tres situaciones
principales:

En el primer caso, si la luz pasa a trav�es de la secci�on transparente del primer disco,
contin�ua 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 est�a orientado
de modo que el haz incida sobre su secci�on re
ectante, la luz ser�a redirigida al detector.
Esta con�guraci�on permite medir la luz transmitida por la muestra y obtener informaci�on
sobre sus propiedades de absorci�on.

En el segundo caso, cuando el haz de luz incide sobre la secci�on re
ectante del primer
disco, este lo desv��a hacia un espejo que lo redirige hacia la celda de referencia. Esta
celda contiene disolvente puro (en el caso de muestras l��quidas) o un sustrato (en el
caso de pel��culas). Despu�es de atravesar la celda de referencia, la luz llega al segundo
disco rotatorio. Si el segundo disco est�a alineado con su secci�on 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 secci�on negra del primer disco, bloqueando
completamente su paso. Durante este tiempo, no se permite la transmisi�on de luz a trav�es
del sistema, lo que permite al espectr�ometro medir la se~nal 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 se~nal el�ectrica cuya intensidad
es proporcional a la luz recibida. Comparando las intensidades de luz medidas a trav�es
de la muestra y la referencia, el espectr�ometro calcula la absorbancia. Este dise~no con
discos rotatorios y celdas diferenciadas garantiza una medici�on precisa, considerando la
absorci�on del material estudiado y eliminando posibles interferencias.

1.11. Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La espectroscop��a vibracional abarca diversas t�ecnicas anal��ticas, entre las cuales las
m�as importantes son la espectroscop��a de infrarrojo medio (IR), la espectroscop��a de in-
frarrojo cercano (NIR) y la espectroscop��a Raman. Estas t�ecnicas permiten estudiar las
vibraciones moleculares caracter��sticas, las cuales son fundamentales para elucidar la es-
tructura qu��mica de los materiales. Su aplicaci�on es sumamente vers�atil, ya que pueden
emplearse desde pruebas simples de identi�caci�on hasta an�alisis completos, tanto cualita-
tivos como cuantitativos. Adem�as, son capaces de analizar muestras en diversos estados
f��sicos (gases, l��quidos, s�olidos, polvos, �bras, super�cies, etc.) y en un amplio rango de
temperaturas, ya sea en cantidades macrosc�opicas o microsc�opicas [14].

La espectroscop��a IR se basa en la interacci�on entre la radiaci�on infrarroja y las vi-
braciones moleculares. Cuando una mol�ecula absorbe radiaci�on en el rango del infrarrojo
medio, ocurren transiciones entre sus niveles de energ��a vibracional. Esta absorci�on solo
es posible si hay un cambio en el momento dipolar de la mol�ecula durante la vibraci�on,
lo que se conoce como la regla de selecci�on del IR. El resultado es un espectro que mues-
tra bandas de absorci�on caracter��sticas, las cuales pueden asociarse a grupos funcionales
espec���cos dentro de la mol�ecula.

En un espectr�ometro de transformada de Fourier (FT-IR), la radiaci�on infrarroja pro-
veniente de una fuente es dirigida hacia un interfer�ometro de Michelson, el cual consta de
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tres componentes principales: el divisor de haz, el espejo �jo y el espejo m�ovil, como se
observa en la Figura 14.

Figura 14: Esquema de un interfer�ometro 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, por �ultimo, el espejo
m�ovil modi�ca la longitud del camino �optico del segundo haz al desplazarse.

Al recombinarse los haces re
ejados, se produce un patr�on de interferencia llamado
interferograma, el cual depende de la retardaci�on �optica (� = 2� l , donde � l es la distancia
recorrida por el espejo m�ovil). Si la fuente es monocrom�atica, el interferograma ser�a una
onda sinusoidal simple, pero en fuentes policrom�aticas (como las usadas en FT-IR), el
interferograma resulta de la superposici�on de todas las longitudes de onda presentes.

La clave del sistema FT-IR radica en que, cuando la retardaci�on �optica es cero (espejo
m�ovil en la misma posici�on 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 absorci�on en funci�on de la frecuencia.

1.12. Espectroscopia Luminiscente

1.12.1. Espectros de excitaci�on

El espectro de excitaci�on de fotoluminiscencia es una t�ecnica donde se obtienen espec-
tros que nos permiten observar informaci�on acerca de los estados electr�onicos excitados
permitidos, adem�as de identi�car cu�al nos favorece y seleccionar un conjunto de longitu-
des de onda de excitaci�on �optimas para establecer los espectros de emisi�on. La forma en
c�omo se obtiene el gr�a�co es mediante una cuanti�caci�on de la intensidad luminiscente de
una muestra en una longitud de onda �ja [39].
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1.12.2. Espectros de emisi�on

El espectro de emisi�on de fotoluminiscencia es una t�ecnica que nos otorga informaci�on
acerca de la recombinaci�on electr�onica de los estados excitados al estado base, por medio
de la emisi�on radiativa, permiti�endonos identi�car las longitudes de onda con mayor in-
tensidad de emisi�on y as�� poder encontrar adem�as una caracterizaci�on de color. La forma
en que se obtiene el espectro es manteniendo una longitud de onda de excitaci�on �ja y se
realiza una cuanti�caci�on de la intensidad luminiscente de la muestra en un intervalo de
longitudes de onda [39].

1.12.3. Colorimetr��a

Como ya se mencion�o anteriormente, el color es una percepci�on del ojo humano, esto
ocurre a partir de las c�elulas fotorreceptoras en las retinas de nuestros ojos. Para poder
lograr esta percepci�on, el ojo necesita intensidades de luz relativamente altas, adem�as de
que el ojo percibe el color medinte la recombinacion de tres se~nales (rojo, verde y azul), es
decir, a partir de la combinaci�on de estas tres tonalidades, el ojo humano percibe un solo
color. La teor��a de Young-Helmholtz [69] explica la percepci�on de la tonalidad de los obje-
tos como combinaci�on de los colores primarios rojo, verde y azul (RGB). En consecuencia,
la Comisi�on Internacional para la Iluminaci�on (Commission Internationale de l'Eclairage)
establece un protocolo denominado CIE 1931 para caracterizar las tonalidades a partir de
los espectros de emisi�on en funci�on de los colores primarios RGB.

1.12.4. Coordenadas de color

Es un espacio del color donde se puede expresar el color usando alg�un tipo de notaci�on,
como n�umeros o coordenadas. La Comisi�on Internacional de l'Eclairage (CIE) [90], una
organizaci�on 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 t�erminos num�ericos. 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 regi�on se conoce como la gama de la visi�on humana.
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Figura 15: Diagrama de cromaticidad CIE (CIE stands for Commission Internationale de
l'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 cromaticidadx y y, las cuales se calculan con las
ecuaciones 12 y 13.

x =
X

X + Y + Z
(12)

y =
Y

X + Y + Z
(13)

DondeX , Y y Z son los valores de triest��mulo, es decir, la cantidad de los tres colores
primarios necesarios para reproducir el est��mulo dado.
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X =
Z 720nm

450nm
I (� )x(� )d� (14)

Y =
Z 720nm

450nm
I (� )y(� )d� (15)

Z =
Z 720nm

450nm
I (� )z(� )d� (16)

Donde x, y, z son las funciones de triest��mulo, que en el sistema CIE 1931 son las
curvas de sensibilidad espectral de las c�elulas encargadas de la percepci�on de color en el
ojo humano,I (� ) es el espectro de emisi�on 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 ten��a un papel protector
limitado, el cual consist��a en mejorar las caracter��sticas �opticas de la super�cie pict�orica,
haci�endola m�as brillante y aumentando la saturaci�on de color [86].

Un barniz ideal debe ser incoloro, transparente, removible con el tiempo y debe tener
las propiedades mec�anicas de resistencia y 
exibilidad para poderlo incorporar en cual-
quier super�cie, sin afectar el material. Una pintura l��quida, considerada desde un punto
de vista �sicoqu��mico, es un sistema disperso. Est�a constituida generalmente por s�olidos
�namente particulados y dispersados en un medio 
uido denominado veh��culo. Este �ulti-
mo est�a basado en una sustancia �lm�ogena o aglutinante, tambi�en llamada formadora
de pel��cula 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 org�anicos, y las for-
mulaciones se realizan solubilizando la resina en una mezcla de solventes de baja polaridad
con el mayor factor de dispersi�on (f d), relacionado con el porcentaje de fuerzas de disper-
si�on seg�un lo de�ne el concepto de solubilidad de Teas, para reducir cualquier interacci�on
con el aglutinante u otros materiales pict�oricos. En el caso de las pinturas a base de
solvente org�anico, el veh��culo es una soluci�on l��quida (dispersi�on molecular del material
polim�erico) que rodea las part��culas del pigmento dispersado en la pintura; durante el se-
cado, el sistema se hace m�as viscoso y el ligante 
uye alrededor de las part��culas durante
casi toda esta etapa; se observa una signi�cativa contracci�on volum�etrica de la pel��cula
[84, 9].

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

1.13.1. Rendimiento

El m�etodo para medir el rendimiento de una pintura se mide en funci�on de la canti-
dad de super�cie que puede cubrir una cantidad espec���ca de producto, generalmente se
expresa en metros cuadrados por litro (m2=L). La obtenci�on de este par�ametro depende
de las propiedades de la pintura, la textura de la super�cie, el m�etodo de aplicaci�on y las
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condiciones de aplicaci�on. En la ecuaci�on 17 se muestra la f�ormula b�asica que se utiliza
para calcular el rendimiento te�orico de una pintura.

rendimiento te�orico =
Cantidad de pintura (L �o gal�on)

�Area cubierta (m2)
(17)

Para tener mediciones m�as reales, existen otros factores externos que tambi�en deben
ser tomados en cuenta. Estos factores son los siguientes:

Porosidad de la super�cie: Super�cies rugosas o porosas absorben m�as pintura.

M�etodo de aplicaci�on: Brochas, rodillos o pistolas tienen diferentes e�ciencias.

Cantidad de capas: M�as 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 te�orico, y para calcularlo se
debe aplicar la pintura en cantidades medidas, cubrir la super�cie de manera uniforme,
medir el �area cubierta de forma efectiva y la ecuaci�on 18 que se muestra a continuaci�on
[36, 27].

rendimiento real (m2=L) =
�Area cubierta (m2)

Volumen utilizado (L)
(18)

1.13.2. Viscosidad

La viscosidad en la pintura es una propiedad clave para garantizar que una pintura
cumpla su funci�on, proporcionando una cobertura uniforme, un buen acabado y facilidad
de aplicaci�on. 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 l��quido al movimiento del

uido; esta propiedad determina qu�e tan espesa o l��quida es una pintura. Existen dos tipos
de viscosidad, que son la din�amica y la cinem�atica. La din�amica, tambi�en llamada visco-
sidad absoluta, es la resistencia interna entre las mol�eculas de un 
uido en movimiento y
determina las fuerzas que lo mueven y deforman [20].

Isaac Newton observ�o el comportamiento de los l��quidos al situarlos entre dos placas
paralelas, la placa base se queda est�atica, mientras que la superior se manten��a en un
movimiento constante de un cent��metro por segundo. De esta manera, se llega a la ley de
Newton de la viscosidad representada en la siguiente f�ormula [68]:

Ft = �
�

s � V
y

�
(19)

Ft es la fuerza tangencial,� es la viscosidad din�amica,s es la super�cie, V es la
velocidad de una placa respecto a otra yy es el espesor de la l�amina l��quida. La viscosidad
cinem�atica relaciona la viscosidad din�amica con la densidad del l��quido, teniendo el valor
de la viscosidad din�amica se puede calcular la viscosidad cinem�atica en un 
uido con la
ecuaci�on 20:

v =
�
�

(20)
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Dondev es la viscosidad cinem�atica,� es la viscosidad din�amica y� es la densidad. Es
importante tomar en cuenta que ambas viscosidades dependen de la naturaleza del l��quido
y de la temperatura. Mientras mayor es la temperatura de un l��quido, menos viscoso es
este, ya que la cohesi�on de las mol�eculas se vuelve m�as d�ebil. Los factores que in
uyen en
la viscosidad de una pintura son:

La temperatura: a mayor temperatura, menor viscosidad.

La composici�on: depende de las proporciones de resinas, pigmentos, solventes y
aditivos.

La tixotrop��a: algunas pinturas son tixotr�opicas, es decir, su viscosidad disminuye
al agitarse y vuelve a aumentar cuando est�a en reposo.

Tambi�en se puede calcular la viscosidad de un l��quido por m�etodos caseros, como es el
m�etodo de la bola que cae, o tambi�en conocido como la Ley de stokes, la cual consiste en
observar la velocidad con la que una esfera (como una canica) cae dentro del l��quido. Para
este experimento simplemente se necesita un recipiente cil��ndrico transparente, una canica
o bal��n, un cron�ometro y una regla o cinta m�etrica. Una vez con el material en mano se
debe llenar el recipiente cil��ndrico con el l��quido 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 bal��n y se toma el tiempo en el que tarda en recorrer la distancia, por
�ultimo se deben colocar los datos recolectados en la ecuaci�on 21, es importante mencionar
que esta ecuaci�on solo se utiliza en 
ujos laminares (
ujo ordenado y suave).

� =
2r 2(� s � � l )g

9v
(21)

los valores a los que se re�ere cada s��mbolo se mencionan a continuaci�on junto con sus
unidades:

� = viscosidad (Pa·s)

r = radio de la esfera (m)

� s = densidad de la esfera (kg/m3)

� l = densidad del l��quido (kg/m 3)

g = gravedad (9.81 m/s2)

v = velocidad de ca��da (m/s)

Otros m�etodos son los de aproximaci�on, 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 t��pica, para calcular una viscosidad aproximada; este modelo se expresa en la
ecuaci�on 24:

t �
V

�
�d 4�gh
128�L

� (22)

Donde:

t: Tiempo de vaciado (s).
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V: Volumen del l��quido (1 L = 0 ;001 m3).

d: Di�ametro del ori�cio (1 cm = 0 ;01 m).

� : Densidad del l��quido (kg m� 3).

g: Aceleraci�on gravitacional (9;81 m s� 2).

h: Altura inicial del l��quido

� : Viscosidad din�amica (Pa s).

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 f�acilmente. 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 (adhesi�on del sustrato) como la capacidad de adherencia
a m�ultiples capas en el sustrato (adhesi�on entre capas).

Cuando estemos midiendo las propiedades de adhesi�on de un sustrato, se pueden
clasi�car en dos tipos: la adhesi�on mec�anica y la adhesi�on qu��mica.

La adhesi�on mec�anica se produce por el recubrimiento que se adhiere al per�l de
ara~nazo del lijado de la super�cie, es decir, los per�les de lijado m�as profundos y m�as
grandes aumentar�an la adhesi�on del revestimiento, mientras que los per�les menos pro-
fundos y las super�cies m�as lisas impedir�an que el revestimiento se adhiera lo su�ciente.

La adhesi�on qu��mica 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 hidr�ogeno, 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 uni�on: La pintura debe formar una pel��cula continua que se adhiera al
sustrato (super�cie base), ya sea por interacci�on mec�anica (anclaje f��sico) o qu��mica
(enlace qu��mico).

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

Resistencia a la delaminaci�on: Una buena adherencia implica que la pintura no se
desprender�a f�acilmente incluso bajo condiciones adversas como humedad, cambios
de temperatura o estr�es mec�anico.

Principales factores externos que pueden afectar para una buena adherencia

Preparaci�on de la super�cie del sustrato: Es fundamental limpiar y preparar co-
rrectamente la super�cie antes de aplicar la pintura. Esto incluye la eliminaci�on de
grasa, polvo, �oxido y otros contaminantes. T�ecnicas como el lijado, chorro de arena
o el uso de imprimaciones mejoran la rugosidad y promueven el anclaje mec�anico.
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Composici�on de la pintura: Existen materiales que tienen incluida la capacidad de
adherencia, como son las resinas y aditivos utilizados. Por ejemplo, pinturas ep�oxicas
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.

T�ecnica de aplicaci�on: Es la forma en que se aplica la pintura (brocha, rodillo,
pistola) afecta la uniformidad de la pel��cula y su adherencia[36].

A continuaci�on se mencionan tres procedimientos para evaluar la resistencia del recu-
brimiento a la separaci�on del sustrato y proporcionar diferentes an�alisis de adhesi�on de la
pel��cula, los cuales son la prueba de trama cruzada, la prueba de adherencia al rayado y
la prueba de extracci�on.

M�etodo de prueba de adherencia al rayado: Utiliza una viga de equilibrio ponderada
con un l�apiz o bucle redondeado unido a la viga. Los paneles con la pel��cula 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
pel��cula, para asignar un valor a las propiedades adhesivas del revestimiento. Este
procedimiento sigue el m�etodo de prueba est�andar americano (ASTM) - D2197,
D2248, D2454, 5178, dependiendo del recubrimiento y del sustrato que se vaya
a probar. Los m�etodos de prueba completos de adherencia al rayado se pueden
encontrar en el sitio web de la ASTM, www.astm.org [4].

M�etodo de corte de trama cruzada: Es el m�etodo de adherencia mas utilizado en
la industria de la madera, esta prueba que mide las propiedades de adhesi�on de un
recubrimiento es r�apida y sencilla de realizar con un kit de prueba de cortador de
trama cruzada de bajo costo. Se corta un patr�on de celos��a en la pel��cula de acabado
hasta el sustrato, usando un cortador de trama cruzada. El �area de prueba se cepilla
en diagonal cinco veces en cada direcci�on para eliminar cualquier part��cula suelta
del acabado de la pel��cula.

El m�etodo de extracci�on utiliza un comprobador de tracci�on hidr�aulica para medir el
esfuerzo de tracci�on en libras por pulgada cuadrada (psi) necesario para desprender
el revestimiento en una direcci�on 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 pel��cula
de revestimiento seca mediante un adhesivo CA (cianoacrilato o "superglue") o el
adhesivo suministrado por el fabricante. Cuando el adhesivo est�a curado, la sufridera
se engancha al equipo hidr�aulico de extracci�on con presi�on hidr�aulica aplicada y se
aumenta gradualmente hasta que la sufridera retira el recubrimiento del sustrato.
Un medidor en el probador muestra la cantidad de presi�on (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 pel��cula, las cuales se muestran en la
Figura 16, donde la clase 5B de la ASTM ilustra que no hay desprendimiento de la pel��cula,
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lo que representa el nivel m�as alto de adhesi�on. Las clases 1B y 0B de la ASTM ilustran
entre el 35 y el 65 por ciento de la pel��cula eliminada, lo que representa la adhesi�on m�as
pobre. La clase 2B-4B representa diferentes grados de adherencia entre las clases 1B y
5B. Como se puede observar, se termina haciendo una comparaci�on visual, por lo que
naturalmente a veces algunos resultados pueden llegar a ser subjetivos y no de�nitivos,
con un valor num�erico asociado a esta prueba.

Figura 16: Grados de arranque de la Norma ASTM
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2. Cap��tulo 2: Parte Experimental

2.1. Reactivos y Equipos de Laboratorio

Los reactivos principales que se utilizan para la formaci�on de polvos mediante roc��o
pirol��tico se detallan en la Tabla 3, la cual incluye las caracter��sticas de cada uno: nombre,
f�ormula qu��mica, peso molecular, marca y grado de pureza.

Nombre F�ormula Peso molecular (g/mol) Marca Pureza ( %)
Wolframato
de sodio
dihidratado

Na2WO4·2H2O 329.86 Sigma Aldrich 99

Cloruro de
Calcio
hexahidratado

CaCl2·6H2O 219.8 { 98

Cloruro de
europio
hexahidratado

EuCl3·6H2O 366.41 Sigma Aldrich 99.9

Agua
desionizada

H2O 18.02 Opain {

Alcohol et��lico C2H5OH 46.068 AZ 96

Tabla 3: Descripci�on de los reactivos utilizados para la fabricaci�on de polvos CaWO4:Eu+3

Para el proceso de s��ntesis se emplean los siguientes instrumentos de laboratorio: una
b�ascula anal��tica para el pesaje, una parrilla de calentamiento, un soni�cador para el
lavado de muestras, una mu
a para los tratamientos t�ermicos, un molino de bolas para
la molienda y un extractor de humos para eliminar gases. Las especi�caciones t�ecnicas de
cada equipo se detallan en la Tabla 4.

Tabla 4: Descripci�on de los instrumentos de laboratorio utilizados en la fabricaci�on de
polvos CaWO4:Eu+3

Equipo Marca Modelo
B�ascula U.S. SOLID USS-DBS
Parrilla Equipar PC-420

Soni�cador ultras�onico BRANSON
Centr��fuga Velab PRO-COMBO 211076

Mu
a SEV MF-2
Molino Prendo MBP-100
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Figura 17: Fotograf��as de los instrumentos de laboratorio utilizados en la fabricaci�on de
polvos CaWO4:Eu+3

2.2. S��ntesis por Roci�o Pirol��tico

La s��ntesis por roc��o pirol��tico constituye un m�etodo econ�omico que requiere �unica-
mente: (1) un horno tubular, (2) dos o m�as nebulizadores, (3) un compresor de aire y (4)
un sistema de recolecci�on de muestras. Para la obtenci�on de polvos de CaWO4:Eu+3 me-
diante esta t�ecnica, se emplean: dos soluciones acuosas de los precursores Na2WO4·2H2O
y CaCl2·6H2O al 0.1 M y para el dopaje se utiliza EuCl3·6H2O 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 CaWO4:Eu+3

por el m�etodo de Roci�o Prirol��tico

En la Figura 18 se muestra el proceso de roc��o pirol��tico que se utiliza para la s��ntesis
de CaWO4:Eu+3 que a continuaci�on se desarrolla por pasos:

1. Se preparan 20 ml de soluciones de Na2WO4·2H2O y 20 ml de CaCl2·6H2O al 0.1
M en matraces de bola de 25 ml de capacidad.

2. Se realiza un proceso de nebulizaci�on mediante dos nebulizadores ultras�onicos (2.4
MHz).

3. Despu�es de la nebulizaci�on ultras�onica se colocan los matraces en cada uno de los
tubos que corresponde y la soluci�on se traslada en forma de gota (1-10µm) mediante
un compresor de aire con un 
ujo de 1.5 lts/min duraante 4 horas aproximadamente.

4. Las soluciones en forma de aerosol se desplaza por diferentes tubos de pl�astico
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 r�apido incremento t�ermico que induce el
inicio del proceso pirol��tico. Este cambio brusco de temperatura activa las reacciones
termoqu��micas caracter��sticas de la pir�olisis y los compuestos org�anicos comienzan
su descomposici�on. El horno tiene un diametro de 1.5 metros, y se encuentra una
temperatura de 1000� C.

5. Finalmente, para la recolecci�on se utiliza un capacitor electrost�atico que se encuentra
a 200� C 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 Funcionalizaci�on de CaWO 4:Eu +3 con TTA (2-
Thenoyltri
uoroacetone) para la formaci�on de un material
h��brido

El proceso de funcionalizaci�on permite incorporar cadenas polim�ericas org�anicas a la
matriz inorg�anica del f�osforo, generando as�� un material h��brido org�anico-inorg�anico. Es-
tos sistemas presentan un efecto luminiscente caracter��stico denominado \efecto antena",
donde ocurre una transferencia energ�etica e�ciente entre los ligandos org�anicos y los iones
lant�anidos.

Los materiales requeridos para la funcionalizaci�on se especi�can en la Tabla 5. A
continuaci�on, se detalla el protocolo experimental paso a paso:

1. Se pes�o 0.1g de CaWO4:Eu+3 dopado con TR (material previamente sintetizado).

2. El polvo se diluy�o en 10 ml de etanol y se someti�o a un proceso de pulverizaci�on
ultras�onica por 30 min.

3. Se prepar�o una soluci�on con NaOH (hidr�oxido de sodio) y TTA (2-Thenoyltri
uoroacetone)
en una proporci�on de 2:1 (NaOH:TTA) y se llev�o a agitaci�on por 60 min a 100� C
hasta que se observa un polvo blanco.

4. Inicialmente, se colocan las dos soluciones (CaWO4:Eu+3 y NaOH:TTA) en un ma-
traz de bola y se someten a recirculaci�on con etanol a 100� C durante 60 min.

5. Seguidamente, se elimina el solvente mediante evaporaci�on controlada.

6. Se lava una vez con DMF y dos veces con etanol.

7. La soluci�on funcionalizada se somete a un proceso de secado para la obtenci�on de
polvos.

Nombre F�ormula Peso molecular (g/mol) Marca Pureza ( %)
Hidr�oxido de
sodio

NaOH 40 Qu��mica Mercurio 97

2- Thenoyltri
uo-
roacetone

C10H7F3O2S 222.8 Sigma Aldrich 99

Dimetilformamida C3H7NO 73.09 Sigma Aldrich 99.8

Tabla 5: Descripci�on de los reactivos utilizados en el proceso de funcionalizaci�on de los
polvos CaWO4:Eu+3

2.4. Metodolog��a para la Formaci�on de Pinturas

El proceso de fabricaci�on 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 pel��cula
continua), disolventes (ajustan la viscosidad) y aditivos (modi�can algunas propiedades).
Todos estos componentes conforman un barniz o tambi�en llamado pintura.

Los reactivos que se utilizan para la formaci�on de pinturas se muestran en la Tabla 6.
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Nombre F�ormula Peso molecular (g/mol) Marca Pureza ( %)
Tolueno C7H8 92.14 Qu��mica Mercurio 99.5
Acetato de butilo C6H12O2 116.16 Karal 99.5
Metil isobutil
cetona

C6H12O 100.2 Qu��mica Mercurio 99

Acetona C3H6O 58.08 JALMEK 99.5
Xilol C8H10 106.17 Qu��mica Mercurio 98.5

Tabla 6: Descripci�on de los reactivos utilizados en la formaci�on de pinturas

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

2.4.1. Pasos para la formaci�on de pintura para el modelo I

1. Se pesan 0.5g de f�osforo y se colocan en un vaso de precipitado.

2. En el vaso de precipitado se coloca en una parrilla y se le coloca un agitador dentro.

3. Posteriormente se colocan 3 ml de acetona y 0.1 ml de tolueno y se someten a
una agitaci�on 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.

4. Se colocan 2 gr de unicel (poliestireno obtenido de vasos de unicel reciclados) el cual
act�ua como aglutinante para la formaci�on de la matriz polim�erica de la pintura y
tiene un tiempo de disoluci�on que puede tardar de entre 15 a 20 min.

5. Ya que est�e 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 homog�enea. El
acetato es un disolvente que retarda el proceso de secado de la pintura y el metil
isobutil cetona mejora la velocidad de evaporaci�on de la pintura.

6. Por �ultimo, las pinturas se vierten en un recipiente de vidrio con un cierre herm�etico
con tapa de rosca.

2.4.2. Pasos para la formaci�on de pintura para el modelo II

1. Se pesan 0.5g del f�osforo 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 acetona y 0.1 ml de tolueno y se someten a una
agitaci�on lenta por 10 min, recordemos que el acetona actua como solvente primario
y el tolueno como disolvente organico,

4. Se colocan 2 gr de acr��lico (pol��mero de metil metacrilato), el cual act�ua como
aglutinante para formar la matriz polim�ericas. 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 est�e 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 homog�enea, donde el
acetato retarda el proceso de evaporaci�on y el metil isobutil cetona controla la
velocidad de secado.

6. Por �ultimo, las pinturas se vierten en un frasco de vidrio bien cerrado.

2.4.3. Pasos para la formaci�on de pintura para el modelo III

1. Se pesan 0.5g del f�osforo 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 act�ua como solvente arom�atico
ideal para disolver el aglutinante y se someten a una agitaci�on lenta por 20 min.

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

5. Por �ultimo, las pinturas se vierten en un frasco de vidrio bien cerrado.

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

Figura 19: Clasi�caci�on de los reactivos utilizados en el Modelo I de pintura
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La Figura 19, muestra en una tabla la clasi�caci�on de los reactivos para el modelo
I, donde el tolueno act�ua como solvente principal, ya que es el componente clave pa-
ra la formaci�on de la pintura y la acetona, el acetato de butilo y metil isobutil cetona
tambi�en 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�caci�on de los reactivos del modelo II de pintura,
donde el tolueno tambi�en act�ua como solvente principal, y la diferencia con el modelo I
es el aglutinante que se utiliza, que en este caso es el acr��lico reciclado.

Figura 20: Clasi�caci�on de los reactivos utilizados en el Modelo II de pintura

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

58



Figura 21: Clasi�caci�on de los reactivos utilizados en el Modelo III de pintura
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3. Cap��tulo 3: Resultados y Discusi�on

En este cap��tulo se presentan y se discuten tres aspectos principales. Primero, se ca-
racterizan los polvos de CaWO4:Eu+3 sintetizados por roc��o pirol��tico. Posteriormente, se
muestran los resultados de los tres modelos de pinturas que se fabricaron y la incorpora-
ci�on de los polvos de CaWO4:Eu+3 en los tres modelos de barniz. Finalmente, se muestran
los efectos de los tres modelos de barniz al incorporar 4 f�osforos comerciales (se muestran
en la tabla 7) y 3 f�osforos fabricados en el laboratorio por el grupo de trabajo(se muestran
en la tabla 8).

Tabla 7: F�osforos Fluorescentes Comerciales

Color Nombre Marca
Rosa aurora ZQ 11 F�osforos Z/ZQ
Cohete rojo zQ 13 F�osforos Z/ZQ
Se~nal verde zQ 18 F�osforos Z/ZQ

Verde SrAl2O4

Tabla 8: F�osforos del Grupo de Trabajo

Color Nombre F�ormula
Dorado CsVO3 Vanadato de cesio

Amarillo Gd2O3:0.25Tb+3 �Oxido de gadolinio dopado con terbio
Verde CaWO4:0.5Tb+3 Wolframato de calcio dopado con terbio

3.1. Caracterizaci�on de los polvos de CaWO4:Eu+3

3.1.1. Espectroscopia electr�onica de barrido

Utilizando la t�ecnica de roci�o pir�olitico para la formaci�on de polvos es com�un encontrar
morfolog��as esf�ericas 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 t�ermicos en
la reacci�on pirol��tica y el tama~no de la gota.

Como era de esperarse, la morfolog��a que se obtiene en la formaci�on de CaWO4:Eu+3

por roci�o pir�olitico es de forma esf�erica, como se observa en la Figura 22, la cual muestra
tres im�agenes SEM, todas ellas medidas utilizando 20 kV como voltaje de aceleraci�on y
un aumento de 6kX. La muestra de CaWO4 no dopada que se observa en la Figura 22a),
presenta part��culas cuya forma var��a entre cuasi-esferas y cubos, mientras que el f�osforo
CaWO4:Eu+3 dopada al 6 % (Figura 22b), se pueden notar part��culas aglomeradas con
forma cuasi-esf�erica 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-
esf�erica con una diferencia sutil; en este caso, cada part��cula est�a rodeada por una capa
extra compuesta de especies TTA, por lo que las part��culas parecen esponjosas, lo que es
evidencia de un proceso de funcionalizaci�on con TTA exitoso.
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Figura 22: Im�agenes SEM de (a) Matriz CaWO4,(b) CaWO4:6 %Eu+3 y (c)
CaWO4:6 %Eu+3 funcionalizado con TTA con 20 kV de voltaje y un aumento de 6kX.
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Figura 23: Im�agenes SEM de CaWO4:6 %Eu+3 y con 20 kV de voltaje y un aumento de
10kX.

3.1.2. Difracci�on de Rayos X

Los productos esperados en la reacci�on qu��mica de doble reemplazo son CaWO4:Eu+3

y NaCl. Es importante recordar que los reactivos Na2WO4 y CaCl2 son solubles en agua
y, cuando ocurre la reacci�on, obtenemos como producto CaWO4:Eu+3 y NaCl, donde
CaWO4:Eu+3 es insoluble y NaCl es soluble. Por lo tanto, el CaWO4:Eu+3 r�apidamente
es precipitado, mientras que el NaCl a�un est�a disuelto y se desplaza dentro del vapor
de agua (solvente). En los patrones de difracci�on se observan una mezcla de picos de
NaCl y CaWO4:Eu+3 . Para reducir la presencia de NaCl, una serie de lavados podr��a ser
�util. Sin embargo, estos no se llevaron a cabo porque el f�osforo basado en CaWO4 podr��a
absorber humedad en este proceso y disminuir la intensidad de emisi�on de luminiscencia
del material, como en otros informes [113].
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Figura 24: Patrones de difracci�on de rayos X de CaWO4:Eu+3 por roc��o Pirol��tico dopadas
con 1.5 %, 3 %, 4.5 %, 6 % de Eu+3

En la �gura 24 se muestran los patrones de difracci�on de CaWO4 dopado con Eu+3 al
1.5 %, 3 %, 4.5 % y 6 % , donde se observan re
exiones centradas en valores de 2� ( �Angulo
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 difracci�on de la scheelita CaWO4, 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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difracci�on 100, 220 y 222 de la halita NaCl. La re
exi�on m�as intensa est�a relacionada con el
plano 112 de la scheelita CaWO4, cuya estructura cristalina es tetragonal con par�ametros
de red a; b = 5;2429�A y c = 11;3737�A. La presencia de scheelita CaWO4 es realmente
dominante sobre la halita NaCl, lo cual est�a de acuerdo con el desplazamiento de NaCl
mencionado anteriormente.

Al observar m�as de cerca los espectros de rayos X de la �gura 24, se realiz�o un an�alisis
de todas las re
exiones y se encontr�o que no existe ning�un corrimiento hacia la derecha
o la izquierda. Esto nos indica que los iones de Eu+3 no est�an modi�cando la estructura
cristalina de la scheelita CaWO4 (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 difracci�on de la scheelita CaWO4.

Figura 25: Espectros de difracci�on de rayos X de CaWO4:Eu+3 por Rocio Pirolitico de
1.5 %, 3 %, 4.5 % y 6 % con ZOOM.

En el caso de las muestras dopadas y funcionalizadas con Eu+3 , los difractogramas son
similares a los presentados en la Figura 26, es decir, no aparecen otros picos debido a la
presencia de iones Eu+3 o TTA. La Figura 26, muestra los espectros de difracci�on 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 CaWO4 tipo scheelita como de NaCl, donde sus patrones de difracci�on
se encuentran mostrados con las l��neas azules y verdes, respectivamente, y sus cartas de
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difracci�on son PDF 04-007-2671 (CaWO4 tipo scheelita) y PDF 00-005-0628 (NaCl tipo
halita).

Figura 26: Esquema de la Ley de Bragg

El tama~no promedio de los cristalitos se calcul�o a partir de los picos de difracci�on 101,
112 y 204 utilizando la f�ormula de Scherrer, que se muestra en la ecuaci�on 11 [99]. Seg�un
esta f�ormula, el tama~no promedio de los cristalitos se estim�o en 14� 3, para CaWO4,
17 � 3 nm para CaWO4:1.5 %Eu+3 , 20 � 3 nm para CaWO4:3 %Eu+3 , 22 � 3 nm para
CaWO4:4.5 %Eu+3 y 24 � 3 nm para CaWO4:6 %Eu+3 , 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 t�ecnica de pir�olisis
por aerosol.

S��ntesis Material Tama~no promedio de cristalitos (nm)
Roc��o pirol��tico CaWO 4 14 � 3
Roc��o pirol��tico CaWO 4:1.5 %Eu+3 17 � 3
Roc��o pirol��tico CaWO 4:3 %Eu+3 20 � 3
Roc��o pirol��tico CaWO 4:4.5 %Eu+3 22 � 3
Roc��o pirol��tico CaWO 4:6 %Eu+3 24 � 3

Tabla 9: Tama~no promedio de cristalitos

Ademas, podemos notar un crecimiento constante del cristalito de CaWO4 que no esta
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dopado, al cristalito dopado con %Eu+3 a distintas concentraciones, que va desde 14� 3
para el CaWO4 hasta 24� 3 para CaWO4:6 %Eu+3 .

El incremento en el tama~no de cristalita observado mediante difracci�on de rayos X
(DRX) al aumentar la concentraci�on de iones de europio (Eu3+ ) en la matriz de CaWO4

sugiere la incorporaci�on intersticial de los iones dopantes en regiones amorfas entre domi-
nios cristalinos. Este comportamiento se evidencia por:

El engrosamiento de los picos de difracci�on, calculado mediante la ecuaci�on de Sche-
rrer, que indica un aumento en el tama~no de cristalita (� ) sin un desplazamiento
angular signi�cativo (2� ) en las re
exiones principales de la fase cristalina.

La ausencia de distorsi�on reticular detectable en los picos de la fase cristalina, lo
que descarta una deformaci�on signi�cativa de la red hospedadora.

La presencia de deformaci�on intersticial entre fases, atribuible a la acumulaci�on de
Eu3+ en regiones desordenadas o l��mites de grano, introduciendo tensiones locales
sin alterar la estructura cristalina principal.

3.1.3. Espectroscopia Raman

La estructura de scheelita CaWO4 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 simetr��a cristalina y los
tetraedros WO4. La Figura 27 muestra el espectro Raman de una muestra de CaWO4 no
dopada. Las vibraciones� 1 (A g) como una banda fuerte se observan a 912 cm� 1, mientras
que las vibraciones� 2 (A g) se observan a 332 cm� 1 acompa~nadas de una d�ebil� 2 (Bg) a
399 cm� 1. La vibraci�on � 3 (Bg) de CaWO4 se encuentra alrededor de 834 cm� 1 y la � 3

(Eg) se encuentra a 797 cm� 1. Las bandas a 196 y 210 cm� 1 podr��an asignarse al modo de
traslaci�on de � (Ca-O) y al grupo [WO4]� 2 en CaWO4 respectivamente [88]. Adem�as, las
bandas a 115 y 83 cm� 1 corresponden al movimiento libre Eg (ejes x, y y z) y a la 
exi�on
sim�etrica B g (O-Ca-O) respectivamente en los grupos deltahedros Ca-O [94]. Las muestras
de CaWO4 dopadas con Eu+3 y funcionalizadas no presentan bandas adicionales.
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Figura 27: Espectro Raman de una muestra de CaWO4 no dopado

3.1.4. Re
ectancia Difusa

Las Figuras 28, 29, 30 muestran los espectros de re
ectancia difusa UV-Vis de CaWO4

no dopado ( �gura 28 ), CaWO4 dopado al 6 % de Eu3+ ( �gura 29 ) y CaWO 4 funciona-
lizado con TTA y dopado al 6 % de Eu3+ ( �gura 30), en todos los espectros se muestra
su banda prohibida �optica estimada. CaWO4 se caracteriza por transiciones electr�onicas
directas bien de�nidas con un per�l de absorci�on cuasi-vertical t��pico de materiales crista-
linos semiconductores [110]. En el presente trabajo, los valores de la banda prohibida de
energ��a obtenidos son de 4.49 eV para muestras no dopadas y de 4.44 eV para la muestra
dopadas con Eu+3 y de 4.45 eV para la muestra dopada con Eu+3 y funcionalizada con
TTA, utilizando la metodolog��a de Kubelka-Munk [110]. Seg�un informes anteriores [94,
110, 98], CaWO4 com�unmente presenta diferentes valores de banda prohibida �optica que
var��an 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 con Eu+3 y funcionalizadas
con TTA, los valores de la banda prohibida sugieren que tanto Eu+3 como TTA no afec-
tan seriamente la transparencia, absorci�on ni re
ectancia del material an�tri�on CaWO4.
La banda prohibida obtenida permite que CaWO4 acepte lant�anidos cuya emisi�on de luz
energ�etica sea inferior a 3.5 eV y abarque desde todo el visible hasta la regi�on cercana al
infrarrojo en el espectro electromagn�etico.
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Figura 28: Espectro UV-vis de matriz CaWO4 no dopado
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Figura 29: Espectros UV-vis de CaWO4 dopado con 6 % de Eu+3
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Figura 30: Espectros UV-vis de CaWO4 funcionalizado con TTA y dopado con 6 at. % de
Eu+3

3.1.5. Espectros de Luminiscencia

Como ya se mencion�o en el cap��tulo 2, la matriz CaWO4 cuenta con emisi�on 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 WO42� no perturbados.

En la Figura 31 se muestra el espectro de excitaci�on y el espectro de emisi�on (l��nea roja
y negra, respectivamente), de la matriz CaWO4. Se observa que el espectro de excitaci�on
muestra un pico en 240 nm cuando se hace un barrido con una longitud de onda de
emisi�on en 440 nm y el espectro de emisi�on muestra una transici�on centrada en 440 nm,
que corresponde al borde de absorci�on. Resulta en la transici�on WO4

2� :1A1 a 1T2.
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Figura 31: Espectro de emisi�on y de excitaci�on de CaWO4 (matriz), sintetizados por roc��o
pirol��tico.

La �gura 32 muestra el Diagrama CIE (Commission Internationale de l'�Eclairage), este
diagrama de�ne con precisi�on las coordenadas (x,y) donde se encuentra ubicada la emisi�on
cuando el CaWO4 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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