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Lista de abreviaturas

BaLaAlO4- Lantano aluminato de bario

CIE - Comission Internationale de I"Eclairage (por sus siglas en francés)
DC — Downconversion
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1. Introduccion.

El desarrollo de la Optica ha permitido la aplicacion de la emision de luz en distintos dispositivos
que se han ido mejorando con el lapso para su utilizacién en iluminacion. Un dispositivo que emite
luz es la bombilla incandescente que fue desarrollada en 1879, si bien esta mantiene un flujo
luminoso alto, la mayor parte de la potencia requerido (60-100W) se pierde en calor, por lo cual
posee una baja eficacia luminosa (1.5 — 16 Im/W) [1], la eficacia luminosa se puede obtener
dividiendo el flujo luminoso de la fuente entre la potencia. Los focos ahorradores fluorescentes
fueron desarrollados en 1938, y aunque poseen una eficiencia energética entre 50 — 100 Im/W, esta
se ve limitada por la pérdida de energia relacionados con la electronica de los dispositivos. Ademas,
las lamparas fluorescentes requieren el uso de mercurio(Hg) para su funcionamiento, el cual se
libera en forma de vapor, siendo nocivo para el ser humano y el medioambiente [2]. Los sistemas
electrénicos que resolvieron en parte el problema de la eficiencia fueron los diodos emisores de luz
LEDs (Light Emiting Diodes, por sus siglas en inglés) desarrollados a partir de 1996, los cuales en
un principio mantenian bajas eficacias luminosas (5 Im/W). Estos dispositivos mejoraron con
rapidez, al punto que actualmente son los dispositivos de iluminacién que muestran eficacias
luminosas mas altas en el mercado de iluminacion (mayores a 100 Im/W) [1]. Actualmente, con
los avances tecnoldgicos se han reducido los costos de produccién masiva de los LEDs. Por lo que
el mejoramiento de su eficiencia energética supone un aprovechamiento eficiente de los recursos

energéticos en el mundo y en México en el sector de la iluminacion.

El consumo de energia eléctrica aumenta a la par del incremento en la poblacion, tan solo en el
2015 hubo un consumo de 288,232 GWh en México [3]. Se estima que aproximadamente un 18%
de esta energia es utilizada para sistemas de iluminacion del sector industrial y doméstico. A nivel
nacional se estima un total de 226.4 millones de focos para uso doméstico, de los cuales el 84%
son ahorradores y 16% son incandescentes [4,5]. La distribucion segun el tipo de fuente de
iluminacion a nivel nacional es: 72% de focos ahorradores fluorescentes, 16% bombillas
incandescentes y 12% focos ahorradores que usan LEDs. Los dispositivos de iluminacion tipo
LEDs no sélo son maés eficientes, sino que ademas generan menores impactos ecolédgicos. Lo
anterior debido a que éstos se componen principalmente de materiales luminiscentes (ML)
comunmente son 0xidos metalicos dopados y codopados con tierras raras [6]. Siendo estos 6xidos

luminiscentes los que presentan mayor estabilidad quimica e intensidad luminica [7]. La mayoria
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de los LEDs que operan con ML utilizan el proceso de downconversion (DC) el cual consiste en
usar radiacién de luz ultravioleta (UV) o luz azul para excitar los ML (Material Luminiscente)
presente en LED con el fin de lograr la emision de luz visible. Por otro lado, los LED’s blancos
conocidos como WLED (por sus siglas en inglés White Light Emiting Diodes) se basan en la
combinacion del ML YAG: Ce** (Por sus siglas en ingles Ittrium Aluminum Garnet) y de un diodo
azul InGaN como se ilustra en la Figura 1. El diodo basado en InGaN es un dispositivo
electroluminiscente que al ser activado por una pequefia corriente eléctrica (~300 mA) logra una
emision azul, la cual incide en el fosforo de YAG:Ce de forma que lo excitara promoviendo la
emisién en la region del amarillo; la combinacion de la luz amarilla y azul da en apariencia una luz
blanca brillante [8,9].

Fosforo YAG: Pastilla de InGaN:
emision amarilla emision azul

Yellow

Blue

LED blanco

Figura 1. Diagrama de los componentes de un WLED de YAG:Ce, InGaN, imagen extraida de la
referencia [6].
Sin embargo, algunos reportes mencionan dafios asociados al sistema ocular humano, como

consecuencia de la luz azul producida por los WLEDs que operan mediante el fendmeno de
downconversion (DC) [10]. Varios estudios llevados a cabo con ratones de laboratorio indican la
degradacion de tejido de la retina causado por la exposicion prolongada a la luz azul y UV [11,12].
De tal manera que, la busqueda de nuevos materiales como componentes a los WLEDs que sean
activados con radiaciones distintas a la azul y UV representa un reto para la dptica y la ciencia de
materiales.
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Recientemente para solucionar esto se estan explorando disefios de LEDs que posean como
componentes materiales luminiscentes que funcionen por el mecanismo de upconversion (UC).
Basicamente, estos materiales son excitados con luz IR (980 nm) con diodos de baja potencia, para
las emisiones de los colores primarios (rojo, verde y azul) [7,13,14]. Generalmente los materiales
son oxidos metélicos dopados con tierras raras como el Er, Yb, Tm, Sm, etc., los cuales desde hace

décadas se saben que son estables térmica y quimicamente [15-17].

Con relacion a esto, diversos estudios demuestran que la luz IR de baja potencia no conlleva dafio
en la retina o cornea a bajas irradiancias [18], aunado a esto, cabe mencionar que tan solo el
espectro solar posee una gran cantidad de luz IR (~48%) [19]. Por tal motivo, el presente trabajo
de investigacion se basa en el desarrollo de materiales luminiscentes basados en dxidos metélicos
los cuales seran codopados con Tm e Yb para producir la emision azul mediante un proceso

upconversion, la cual es una componente de color en los LEDs de nueva generacion.

Muy recientemente, un 6xido metalico que esta siendo estudiado como red anfitriona para codopaje
con tierras raras es el BaLaAlO4. Esta red fue dopada con Eu** y Sm3* para producir la emision
roja brillante por los procesos downconversion y upconversion, respectivamente [20,21].
Adicionalmente, el codopaje con Er e Yb del BaLaAlO4 logro que este material emitiera en verde
con excelente brillo al ser excitado con luz IR de 980 nm [20,22]. Sin embargo, al revisar la
literatura no se encontraron reportes relacionados con la emision upconversion o downconversion
de luz azul brillante utilizando el BaLaAlO4como red anfitriona dopado con alguna otra tierra rara.
Comunmente en los materiales luminiscentes upconversion, la produccién de luz azul se obtiene
al dopar con atomos de Tm, y a su vez esta emision puede ser incrementada utilizando codopaje de
Yb [23-29].

El proceso upconversion implica la activacion del ML con luz IR de 980 nm, cuyos diodos son
generalmente de arseniuro de galio-aluminio (AlGaAs) los cuales pueden excitar 0xidos
luminiscentes codopados con (Yb, Er), (Yb, Sm) e (Yb, Tm) para producir las emisiones verde,
roja y azul, respectivamente [15,30,31]. Un LED de esta naturaleza, podria emitir luz blanca al
combinar el verde, rojo y azul por ser los colores primarios, un esquema de la propuesta se muestra
en la Figura 2. En este trabajo se explorara solo la componente azul de alto brillo con codopaje de

iones de Tmy de Yb en la red anfitriona de BaLaAlOa.
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Figura 2. Diagrama de LED blanco con excitacion IR en un fésforo con iones Er, Yb, Tm para
emision de rojo, azul y verde para generar luz blanca.

2. Antecedentes.

Los ML han sido estudiados desde el siglo XV [32], siendo el fenédmeno de fluorescencia el mas
comun en estudiarse dado que se presenta a menudo de forma natural. Esto es debido a que muchos
compuestos organicos absorben en regiones del espectro UV y a consecuencia de ello emiten luz
visible. Los primeros estudios que se realizaron acerca de los ML datan del siglo XVI1I con la roca
de Bologna encontrada en el monte Paderno cerca de Bologna en Italia, compuesto principalmente
de BaSO4 que al calcinarse presentaba propiedades de fosforescencia [33]. En el siglo XX aparece
otro ML muy importante que es el ZnS, que es de los primeros ML por electroluminiscencia, al
dopar con Eu?* emitia en un rojo intenso. De los ML recientes se conoce el Y3A15012:Ce®* también
conocido como YAG:Ce el cual es un granate que emite amarillo y que es excitado con luz azul,
esta combinacion produce la luz blanca que esta presente en los WLEDs comerciales los cuales

estdn ampliamente expandidos en el mercado.
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2.1 Espectro electromagnético (EEM)

La luz emitida por los materiales luminiscentes esta en el rango de la luz visible, la cual es una
pequefia parte del espectro electromagnético. Esta seccion contempla generalidades de dicho
espectro. EI EEM es la representacion de las radiaciones electromagnéticas que emite o absorbe la
materia, el cual se puede clasificar por su longitud de onda A dada en nanéometros (nm), su
frecuencia en Hertzios (Hz) o por su energia en electronvoltios (eV), ademas no hay un limite de
que tan larga o corta puede ser la longitud de onda [34]. La energia de un foton tiene una relacién
entre todos estos parametros y se expresa por la siguiente ecuacion:

_hc

=7

1)

Donde E es la energia del foton en eV, ¢ la velocidad de la luz (3x108 m/s), h la constante de Planck
(4.14x10* eVs?) y /1 es la longitud de onda en metros. Notese que la energia es inversamente
proporcional a la longitud de onda. Dentro del EEM, la luz visible se encuentra en una pequefia
region del espectro. La Figura 3 representa el diagrama del EEM en el cual se pueden observar
radiaciones de menor longitud de onda, como los rayos gamma (10°-10 nm) y los rayos-X (10°
2-100 nm), luego la luz UV lejana (100-200 nm), la luz UV cercana (200-400 nm), la luz visible
(400-700 nm), la luz infrarroja (700-10,000 nm) y finalmente las ondas de radio (101-10° m) las

cuales son de mayor longitud [35,36].
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Figura 3. Diagrama del espectro electromagnético, imagen extraida de la referencia [8]

En la Tabla 1, se muestra los distintos rangos de longitud de onda de acuerdo con los colores méas
conocidos dentro de la luz visible, siendo estos la luz violeta, azul, verde, amarilla, naranja y roja.
Siendo estos los colores mas basicos para la obtencién de todas las distintas gamas de colores

conocidos.

Tabla 1. Lista de colores basicos dentro del rango de luz visible indicando el rango de
longitud de onda en nm.

Color Longitud de onda (nm)
~ violeta 380-450
azul 450-495
verde 495-570
amarillo 570-590
naranja 590-620
_rojo 620-750




Cinvestav. Unidad Saltillo

2.2 Indice de rendimiento cromaético (IRC)

El indice de rendimiento cromatico (IRC) es la medida utilizada en relacién con una fuente de luz
para determinar su capacidad de reproducir los colores de un objeto en comparacion a distintas
fuentes de luz, tomando como referencia la iluminacion natural. La Figura 4 muestra distintos

espectros luminosos de diversas tecnologias de iluminacién, asi como la luz solar.

Luz dia (solar) Incandescente Fluorescente

100

5
g

&0 &0 80
° -
s & S 60 20
z H 3
-
£ 4 40 s

20 20 20

) (o] 0
“00 SO0 &00 700 400 00 600 <00 S00 &00 700
longitud de onda (nm) longitud de onda (nm) longitud de onda (nm)
Halégeno LED (blanco) LED (calido)

100
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100
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intensidad
o 3 & 8 8

o 8 8 8 8

“00 00 &0 700
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40 00 600 700 400 $00 &0 700
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Figura 4. Espectros de emisién de luz de distintas fuentes extraido de la referencia [38].

Como se puede apreciar de la Figura 4, la luz natural del sol tiene una alta intensidad en todas las
longitudes de onda dentro de la luz visible, por lo que aquellas fuentes de iluminacién como lo es
la lampara fluorescente, el LED blanco y la lampara haldgena, carecen de intensidad en algunas
longitudes de onda en comparacion al espectro solar. Por lo cual, al momento de incidir la luz sobre
un cuerpo u objeto, a este no llegan las longitudes de onda carecientes de una fuente de iluminacion
artificial.

Es en este principio en el cual se basa el indice de rendimiento cromatico, de acuerdo con la luz
reflejada de un objeto debido a una fuente de luz artificial, se compara con la que reflejaria la
emisién solar, de tal manera que se genera un indice sobre la capacidad de una fuente de luz para
reproducir distintos colores. La escala del IRC va del 0 al 100, siendo 100 la que mas se asemeja

al efecto producido por el sol [39].
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2.3 Riesgos por exposicion a la luz azul e infrarrojo

Los peligros por la exposicion a la luz son muy diversos, estos pueden variar dependiendo segun
la situacion, una de las primeras es la irradiancia de una fuente de luz, esta se encuentra en términos
de la potencia por unidad de area (W*m2), otra es dependiendo la longitud de onda de la luz a la
que se esta exponiendo, el tiempo de exposicion, asi como la distancia entre la fuente y el ojo y
entre otras como la absorcion del ojo humano a dicha longitud de onda e incluso la temperatura
ambiente [40].

Existen dos tipos de dafio que puede ocurrir en la retina por la exposicién a diferentes fuentes de
luz, estos tipos de dafio son térmicos y fotoquimicos. Los dafios por efecto térmico se encuentran
principalmente por las longitudes de onda mas largas pertenecientes al infrarrojo cercano (700 —
1100 nm), mientras que los efectos fotoquimicos se encuentran para longitudes de onda mas cortas
como la luz azul (441 nm). En 1976 Mueller et al realizaron pruebas sobre efectos en las retinas de
varios primates, donde se requiri6 una irradiancia de 24 W*cm2 durante 1000s con un laser IR
(1064 nm) para producir lesiones en la retina debido a efectos térmicos, mientras que para un laser
de luz azul (441.6 nm) requirié una irradiancia de 30 mwW*cm durante el mismo tiempo para
producir lesiones en la retina, se describe que estas lesiones fueron causadas por procesos
fotoquimicos en la retina. Finalmente la razon de irradiancia entre las dos fuentes de luz (infrarrojo

y azul) fue aproximadamente de 800 para producir una lesion en la retina [41].

Existe una norma conjunta de seguridad fotobioldgica CIE SO009/IEC 62471:2006 que provee un
sistema de clasificacion basados en grupos de riesgos para peligros fotobioldgicos como lo son:

e Peligros relacionados con rayos UV actinicos.
e Peligros relacionados con rayos UV-A.
e Peligros relacionados con la luz azul (peligro de retina).

e Peligros térmicos relacionados con las radiaciones visible e infrarroja.
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De esta forma, se definen cuatro grupos de riesgos:

I.  Grupo de riesgo 0: Grupo excento: sin riesgo fotobioldgico bajo condiciones
previsibles.

Il.  Grupo de riesgo 1: grupo de bajo riesgo: productos seguros para la mayoria de las
aplicaciones de uso, excepto para exposiciones muy prolongadas en las que cabe
esperar exposiciones oculares directas.

1. Grupo de riesgo 2: grupo de riesgo moderado: los productos generalmente no
plantean un riesgo realista. Existe peligro optico si la respuesta de aversion limita
la duracion de la exposicion o cuando las exposiciones prolongadas no son
realistas.

IV.  Grupo de riesgo 3: grupo de alto riesgo: los productos representan un peligro

potencial incluso para exposiciones momentaneas.

Segun la norma IEC 62471:2006 establece como unico factor de riesgo el peligro por luz azul en
los dispositivos LEDs de emision blanca (WLED), ubicandolos dependiendo su irradiancia entre
los grupos de riesgo 1y 2, tomando como criterios una distancia de 200mm con la fuente de emision
y el 0jo [42]. La norma también establece diferente coeficiente de riesgo segun el tipo de luz blanca,
se conocen la luz blanca calida, la luz blanca neutra y la luz blanca fria. La diferencia entre este
tipo de luz radica en su intensidad en una parte del espectro visible, la luz blanca calida presenta
mayor intensidad en la region del rojo, mientras que la luz blanca fria presenta una mayor
intensidad en la region del azul, y la luz blanca neutra mantiene un equilibrio entre los tonos azul
y rojo. En la Figura 5 se presenta los distintos coeficientes de riesgo segun el tono de luz blanca
bajo la norma de seguridad fotobioldgica CIE 62471, se muestra que la iluminacién LED blanco
frio presenta un mayor coeficiente de riesgo que la luz blanca neutra y célida. Por lo que una luz
blanca con alta intensidad en la region del azul conlleva mayores riesgos oculares, aunado a ello,
varias fuentes de iluminacion de luz blanca fria también suelen ser excitadas con luz UV, pudiendo

incrementar aun mas los riesgos de efectos fotobioldgicos [43-48].
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Eficacia del peligro de la luz azul de fuentes
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Figura 5 Grafica de riesgo por distintas fuentes de iluminacion White LED obtenida de la
referencia [42].

En cuanto al riesgo por la emision IR cercana (700-1000 nm) en LEDs comerciales, el IEC 62471
los clasifican entre el grupo de riego 0 y el 1. Sin embargo, esto dependera segun el uso adecuado,
el tiempo de exposicién y distancias recomendadas, puesto que un LED IR localizado a 1mm de
distancia y con un tiempo de exposicion adecuado podrian causar dafios irreparables al ojo humano
[49].

2.4 Luminiscencia

La luminiscencia es la emision de luz, sin llegar a altas emisiones de radiacion térmica, es decir,
puede considerarse como una “luz fria”, esta resulta de las transiciones electronicas dentro de los
orbitales de energia [7,50]. La energia luminosa emitida por luminiscencia puede considerarse
como una luz fria, dado que el material emisor no presenta un incremento considerable en su

temperatura.
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2.4.1 Mecanismos de luminiscencia

La luminiscencia puede ser producida debido a distintas formas de excitacion [50,51]:

e Fotoluminiscencia: Se produce al excitar con luz un material.

e Catodoluminiscencia: Se obtiene al excitar con un haz de electrones un material.

e Triboluminiscencia: Al aplicar un movimiento mecanico a un material.

e Electroluminiscencia: Se obtiene al excitar el material con ayuda de una corriente
eléctrica.

e Bioluminiscencia: Es aquella emisidn obtenida por la combinacion de enzimas tales

como la luciferina y luciferasa.

2.4.2 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia se divide de acuerdo con el tiempo de decaimiento de la emisién. Para largos
tiempos, se conoce como fosforescencia, mientras que para tiempos cortos se le llama fluorescencia

[50,51]. Algunas de las caracteristicas de estos tipos de fotoluminiscencia son:
Fluorescencia:

e Emite luz en frio (por debajo de la radiacion térmica < 600 °C) de forma
espontanea.
e Laduracion media de la emision es del orden menora 1 x 10° s,

Fosforescencia:

e Sutiempo de emision es mayor a 1x10® s.
e Sus transiciones electronicas dependen de la temperatura.

e Su emision de fotones es paulatina.

2.5 Tipos de materiales luminiscentes
Los ML se dividen en dos grandes grupos: inorganicos y organicos. Los materiales luminiscentes
organicos estan formados por enlaces de carbono, hidrégeno, nitrégeno y oxigeno. Estos presentan

una gran intensidad luminica y presentan una facilidad para adaptarse a superficies flexibles, lo

11



Cinvestav. Unidad Saltillo

cual lo hace versétil en distintas aplicaciones tecnologicas [52]. Sin embargo, ain existen retos
para la sintesis organica de fosforos compatibles en la estructura del dispositivo LED para la
emision de la luz azul [53]. Los ML inorganicos muestran mayor pureza en la emision de colores
asi como una mayor durabilidad a los ML orgéanicos [53]. Los ML inorgénicos se clasifican en
silicatos, aluminatos, 0xidos y vidrios. Dentro de los ML maés estudiados estan los silicatos y
aluminatos debido a su estabilidad quimica [37,54]. Los ML fluorescentes son clasificados de

acuerdo con su mecanismo de emision, como los ML downconversion y los upconversion.

2.6 Mecanismo de luminiscencia downconversion (DC)
El proceso de DC implica que al excitar el ML con luz UV o azul, dentro de su red cristalina ocurra
una promocidn de un electrén desde la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC). En
este proceso, los niveles superiores de energia son saturados por los electrones y estos decaen de
nuevo a la BV para emitir luz visible en periodos del orden de microsegundos, a este proceso se le
domina luminiscencia por fluorescencia como se muestra esquematicamente en la Figura 6 [55].
BC
Aex < Aem I
BV

f:hr\. > l":rm

Figura 6. Esquema de proceso downconversion, tomada de la referencia [55].

El ML maés utilizado para producir luz blanca es el YAG: Ce3* que emite en amarillo, cuando es
excitado con luz azul. Esta luz azul, proviene de un LED de InGaN que excita al YAG: Ce*'y que
en su combinacién azul + amarillo conforman una luz pseudo-blanca [56,57]. En el esquema de la
Figura 7 se muestra el espectro del que esta constituido la emisién de un diodo, siendo un pico de
luz azul debido al LED InGaN y un espectro amplio debido al YAG: Ce, la suma de estas longitudes

de onda producen la luz blanca, el espectro que se muestra tiene una gran emisién en el rango de

12
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la luz azul (460 nm). Estos diodos son comUnmente empleados en monitores, laptops, celulares, y

en diversos dispositivos que tengan una pantalla tipo LED.

GaN o InGaN LED

4000 ~ |
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2500 4

2000

ava=-—nmw3so~3=—

1500 4
(arb)
1000

500 4

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Figura 7. Espectro de emision LED InGaN-YAG: Ce extraida de la referencia [32].

2.7 Mecanismo Upconversion
El fendmeno de upconversion implica a menudo la excitacion de dos o0 mas electrones para obtener

una emision de energia mayor, este se puede subclasificar en 3 distintos mecanismos [6] :
e Absorcidn de estado excitado (AEE).

e Avalancha de fotones (AF).

e Transferencia de energia upconversion (TEU).

A continuacion, explicaremos brevemente cada uno de estos mecanismos de luminiscencia.

13
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2.7.1 Absorcién de estado excitado (AEE)

La AEE funciona bajo el principio de promocion de energia de un electron desde un estado base a
un nivel de energia superior debido a un foton de infrarrojo (IR), y consecuentemente la absorcion
de un segundo fotén promoviendo nuevamente al electrén a un nivel de energia mayor conocido
como estado superexcitado, después ocurre una relajacion obteniendo la emisién de luz visible

siendo excitada con luz infrarroja, como se muestra en la Figura 8.

Aex > Aem

Eex < Eem

Figura 8. Esquema de proceso upconversion extraido de la referencia [55].

2.7.2 Avalancha de fotones (AF)

El mecanismo de AF cuenta con 3 comportamientos diferentes, los cuales son: transmision,
emision y tiempo de subida de la intensidad. Se representa con un estado base de energia, estados

intermedios y estados excitados superiores como se muestra en la Figura 9.

Un electron o ion es excitado del estado basal Eo hasta un estado intermedio pasando el estado Eo,
a través de la relajacion cruzada cae al estado E: , al no entrar en resonancia, el ion regresa a un
nivel E1 y Eo de forma no radiativa por convencion (lineas punteadas), posteriormente al recibir
una segunda excitacion con un foton de frecuencia igual a la de la primera excitacion, el ion accede
a un nivel de energia superior Es, aunque eventualmente regresara a un nivel Eo y E,
posteriormente podra acceder al nivel mas alto de energia, esta vez emitiendo fotones con
frecuencia F' los cuales poseen un nivel de energia mayor al del haz incidente F. En este mecanismo
podemos encontrar relajaciones cruzadas que a su vez producen emisiones que pueden ser de

diferentes energias.

14
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Figura 9. Diagrama de emision por avalancha de fotones
2.7.3 Transferencia de energia upconversion (TEU)

El TEU es el mecanismo UC mas eficiente en ML dopados con TR [6]. En este proceso se llevan
al cabo dos situaciones, la transferencia no radiativa resonante y la transferencia no radiativa
asistida por fonones en un sistema con dos iones. Cuando las energias excitadas del sensibilizador
(S) y el activador (A) como aparece en la Figura 10 son casi iguales y la distancia entre ellas es lo
suficientemente cercana, la energia puede transferirse de S a A, haciendo que A pase de su estado
fundamental al estado excitado antes de que S emita fotones. En la transferencia no radiativa
asistida por fonones, existe una diferencia de energia entre los iones Sy A, por lo que la asistencia
por fonones es necesaria para completar el proceso de transferencia de energia.

S A S A

Figura 10. Diagrama de transferencia de energia por resonancia y por fonones.
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Un ejemplo de estas transiciones entre sensibilizador y activador son los iones de tierras raras (TR)

como lo son el Tm3* y el Yb*. Como se muestra en la Figura 11 las transiciones electronicas

llevadas por estos dos iones.

El ion de Yb®* es excitado por una fuente de 980nm y en lugar de dar el proceso de emision de
fotones por relajacion, este pasa energia mediante resonancia fondnica no radiativa al Tm**, esto
produce una serie de absorciones de fotones en el ion como lo son las transiciones 3Hg — 3Hsy *Hs

— 1G4 siendo el nivel 3Gy el de mas alta energia, este ejemplo se detallara mas adelante en la

seccion de resultados.

102 ~
200001 ¢
4
3F2 1
— 150001 Fs T
5 W, 30
-, 10000 Hy — 3 I T RN : .
S ' o 3 |
= *F, : I :
=2 5000 ; .
’ |
od ™M | 9 ,, i
Tm3’ Yb30

Figura 11. Diagrama de absorcion de estado excitado del sistema Tm®*, Yb%*.

2.8 lones de tierras raras (4f)

Los materiales comprendidos entre los numeros atomicos Z=58 y Z=71 se les denominan como
“tierras raras”, esto por dos razones. La primera se debe a que en la naturaleza estos elementos se
encuentran en forma de 6xidos, y a los compuestos 6xidos extraidos de la mina se les asociaba la
palabra de “tierras”. La segunda razon es que su estado de oxidacion en combinacion con otros
elementos es +3, lo que hace dificil aislarlos sin que reaccionen con el oxigeno del ambiente, a esto

se le afiade que hay poca concentracion de estos elementos en nuestro planeta.
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Las tierras raras son de interés ya que su configuracion es semi-ocupada en los niveles basales 4f,
que estan apantallados por los orbitales 5s, 5p y 6s. Los electrones dentro de los orbitales 4f pueden
ser excitados por absorcidon de energia y ser promovidos a niveles excitados 4" dando lugar a
transiciones prohibidas. Estas pueden llevarse a cabo cuando el ion de tierra rara se introduce como
un dopaje dentro de una red cristalina en un sitio donde el campo cristalino no es homogéneo
causando la sustitucion de un atomo en la red cristalina, lo cual provoca una relajacion de las reglas
de seleccion para las transiciones electrénicas [7]. Los dopajes de estas tierras raras se llevan de
acuerdo a la solubilidad entre sélidos, para tener una solucion sélida total se deben establecer las
siguientes condiciones conocidas como las reglas de Hume-Rothery [58], estas son:

1. Tamafos relativos: establece que no debe haber una diferencia muy grande entre los radios
atomicos entre el soluto y el solvente.

2. lgualdad entre estructura cristalina: los componentes del soluto y del solvente deben tener
estructura cristalina igual o similar para tener una solubilidad total.

3. Electronegatividad: La electronegatividad de los atomos del soluto y del disolvente deben
ser lo més cercanas.

4. Similitud entre valencias: Las valencias entre los atomos deben ser parecidas, de lo
contrario se favorecera creacion de compuestos en lugar de obtenerse una solucion

completa entre el soluto y solvente.

En la Tabla 2 se muestran distintas propiedades de los elementos que conforman el compuesto del
BaLaAlOs: Tm®*, Yb%*.

Tabla 2. Listado de propiedades de los elementos que conforman el BaLaAlOs: Tm3*, Yb®",

Elemento Radio i6nico (A) |Valencia | Electronegatividad
Ba 1.35 2 0.9
La 1.06 2 11
Al 0.5 3 1.61
0 14 6 3.44
Tm 0.95 2 1.25
Yb 1.13 2 1.06
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2.9 Lantano aluminatos de bario (BaLaAlOy4)

La red anfitriona de lantano aluminatos de bario (BaLaAlO4) ha sido estudiada recientemente y
desarrollado para diversas aplicaciones, como superconductores, laseres de estado solido, entre
otros. Se reportan distintos dopajes con iones lantanidos para obtener diferentes emisiones de luz.
En una revision cuidadosa de la literatura, no se encontraron trabajos publicados sobre la estructura
cristalina y luminiscencia del BaLaAlO4: Tm por la sintesis por combustion. Sin embargo, se han
reportado trabajos del BaLaAlO, dopado con iones de Eu** y Sm3* mediante esta misma sintesis
[59,60].

En la Figura 12 se representa la estructura ortorrombica del BaLaAlO4 simulada por el software
Diamond 4.5 utilizando como nimeros de coordinacion del La®**/Sm**/Ba®* igual a 8 y iones de

AI®* con nimero de coordinacién de 4.

Figura 12. Estructura cristalina 3D del BaLaAlO4 obtenida de la referencia [32]. En esta
imagen se representa a los atomos de bario en color azul, el lantano en verde, el aluminio en
amarillo y los de oxigeno en color rojo.

2.9.1 BaLaAlOs: Eu®*

En una investigacion sobre el BaLaAlOs, se reportan muestras cristalinas sintetizadas a 1000°C, a
esta temperatura el material posee una fase cristalina ortorrombica que al doparse con Eu tienen
una emision en el espectro del rojo (626 nm) bajo excitaciones del UV cercano (296 y 395 nm), lo
cual tiene aplicacion como diodo emisor rojo [59].
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2.9.2 BaLaAlO4: Sm®*

Recientemente, se reporta el uso de nanomateriales de BaLaAlO4 sintetizados por el método de
combustion dopado con Sm** y calcinada a 1300°C por 3 horas obteniendo nano cristales de un
tamafio que va en el rango de 34-50 nm, manteniendo una fase ortorrombica. Estos materiales
tienen una fuerte absorcién en las longitudes de onda de 375 y 404 nm correspondientes al UV y
azul. Se reporta una concentracion éptima de dopante del 3 mol% con una emision rojo coral (600
nm) [60].

2.9.3 Trabajos anteriores

El cuerpo académico de fisica aplicada de la Facultad de Ciencias Fisico - Matematicas (FCFM)
de la UAdeC vy el Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Politécnico Nacional
(CINVESTAV) han publicado trabajos con diversos materiales luminiscentes mediante
mecanismos DC y UC. Estos materiales se han realizado mediante la sintesis por combustion, un
proceso simple, rapido y escalable que permite tener una gran reproducibilidad de distintos 6xidos.
En la Tabla 3 se listan los materiales luminiscentes que han sido producidos exitosamente en el
laboratorio de la FCFM.

Tabla 3. Lista de trabajos anteriores en materiales luminiscentes realizados por el laboratorio

de la FCFM.
Material Excitacién (nm) Emision (nm) Referencia
SrAl204: Ce 320-355 427-520 [61]
SrAl,04: Eu, Dy 360-380 530-550 [62]
Sr,CeOq: Er, Yb 980 532-556 [63]
BaLaAlOg4: Er**, Yb* 980 535-560 [22]

El interés del BaLaAlO4 radica en sus propiedades luminiscentes mediante UC, anterior a este
proyecto ya se habian realizado pruebas con el BaLaAlO4: Er®*, Yb** encontrando emisiones en la

region del verde bajo fuente de excitacion infrarroja de 980 nm [22].
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2.9.4 BaLaAlO4: Tm*, Yb**

Haciendo una busqueda profunda en la literatura, se encontrd que no existe informacion sobre el
uso de BaLaAlO4 con otros iones para producir luz azul. Por ejemplo, no se ha explorado el
codopaje con Tm e Yb. Se ha reportado codopajes con Er, Yb mostrando emisién en verde [22] y

se espera que, al variar las concentraciones de Tm, Yb obtener emision en el azul.

En este trabajo se explora la siguiente propuesta de codopaje para el sistema BaLaAlO4 como se

muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Lista de Dopantes utilizados en la matriz de BaLaAlO4 y su color de emision.

Sistema lon dopante o co-dopante Color de emision esperado
BaLaAlOa Tms Azul
BaLaAlOa Tm?*, Yb%* Azul-rojo

3. Justificacion.

El desarrollo y sintesis de nuevos ML que sean activados con longitudes de onda distinta a las de
UV o azul son un reto en la actualidad. La excitacion con luz UV y azul conlleva distintos riesgos
en el sistema ocular como lo es la degradacion de la cornea y retina. Ademas, se sabe que los ML
excitados por el fenémeno de UC mantienen un bajo consumo energético. También, el tipo de
radiacion para la activacion de tales ML implica un menor factor de riesgo. Por otra parte, cerca
del 76% de los focos utilizados actualmente son del tipo fluorescente que contienen mercurio, lo
cual es un riesgo de salud por la inhalacion de vapores de mercurio y ambiental por la mala
disposicion de estos focos. Por lo que esta propuesta de ML excitados con luz IR es una iniciativa
para el desarrollo de componentes que sean mas ambientalmente viables para la emision de luz

azul como alternativa a la obtenida mediante excitacion UV.

4. Hipotesis.
Por medio de la excitacion infrarroja cercana, es posible lograr la emision de luz azul con codopaje
de Yb y Tm en matrices de BaLaAlO4 con potenciales aplicaciones en iluminacién por estado

solido.
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5. Objetivo General.
Obtener materiales fotoluminiscentes excitados por luz infrarroja basados en BalLaAlOs co-
dopados y dopados con Yb y Tm para la generacion de los componentes basicos de color rojo y

azul con aplicaciones en diodos emisores de luz.
Objetivos especificos

e Investigar el estado del arte de los sistemas luminiscente upconversion a estudiar, asi como
el uso de los iones Tm*" y Yb®" para la emision de luz azul mediante excitacion del tipo

infrarroja.

e Desarrollar las formulaciones para la sintesis por combustion del BaLaAlO4:Tm?*, Yb3*y
BaLaAlO4:Tm** asi como la fase ortorrémbica pura para comparar diferentes cambios en

la fotoluminiscencia al codopar.

e Estudiar el analisis de concentraciones optimas de codopajes de Yb, y Tm que maximice la

intensidad en la emision del BaLaAlO4 mediante un disefio experimental.

e Analizar por medio de Difraccion de rayos- X los materiales luminiscentes para corroborar

la obtencidn de la fase ortorrombica y determinar el porcentaje de presencia de otros 6xidos.

e Estimar las variaciones en el tamafio de particula y la morfologia de los materiales

luminiscentes a traves de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

e Encontrar los ML con mejores intensidades luminiscentes mediante mediciones de

fotoluminiscencia por upconversion bajo excitacion de infrarrojo de 980 nm.

e Determinar la eficiencia energética de los materiales mediante una medicion de
fotoluminiscencia como funcion de la potencia del diodo IR, y la elaboracion de curva |

(corriente) vs P (potencia Optica).

e Estudiar los mapas de color, en el sistema CIE (por sus siglas en francés Comission

Internationale de I"Eclairage).
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6. Metodologia cientifica

6.1 Disefio experimental

De la busqueda en la literatura se encontraron diversos ML con propiedades UC, Amitava Patra et
al, realizaron codopajes de Tm*" y Yb** en cristales de ZrO2 con ello obtuvieron la emision azul
(490 nm) al excitar con luz IR de 980 nm, los porcentajes que maximizaban dicha emision son 0.25
mol% Tmy 2.5 mol% Yb [27]. Dongyu Li et al obtuvieron emision azul (476-488 nm) al dopar
6xido de itrio Y203 con iones de Tm®*" y Yb®" al ser excitado mediante una fuente IR de 976 nm

teniendo la maxima emisién en 0.25 mol% Tm y 5 mol% Yb [23].

Teniendo en cuenta pruebas preliminares de codopaje con Tm en el sistema BaLaAlO4 hechas por
el grupo de la FCFM y mostradas en la Tabla 5. Ellos encontraron que existe una emision
luminiscente muy baja con concentraciones entre 0.1-0.3 mol%, observando una intensa emision
con la concentracion de 0.5 mol% de Tm. Por lo que en este trabajo se decidio fijar la concentracion
de Tm en 0.5 mol% en la red BaLaAlOs, variando Unicamente el porcentaje de Yb en un rango de
0.5-7 mol%.

Tabla 5. Concentraciones de codopaje empleadas en las pruebas preliminares.

Tm, mol% | Yb, mol%
0.1 0
0.3 0
0.3 1
0.5 0.5
0.5 5

El disefio experimental se basé en una optimizacion lineal entre lo reportado en la literatura
[25,26,28,29,64-66], mas lo obtenido en las pruebas preliminares, los tratamientos realizados se
muestran en la siguiente tabla con variacion de Yb entre de 0.5-7 mol%. Con este modelo se espera
encontrar un incremento en la intensidad luminica en funcién de la concentracion de Yb% molar,
asi mismo de un posible quenching de luminiscencia donde al incrementar ain mas la

concentracion de Yb se produzca un decremento de intensidad.
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Los materiales fueron sintetizados mediante el método de combustién con dopaje y codopaje en
base a las variaciones mostradasen la  Tabla 6 con un valor fijo de 0.5% mol Tm y diferentes
cantidades mol% Yb.

Tabla 6. Variaciones realizadas con diferentes concentraciones molares de Yb.

Muestras
0.5 mol% Tm, X mol% Yb
0.5 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7

6.2 Sintesis de combustion
La sintesis de combustién es usada para preparar un gran numero de materiales de 6xidos utiles
(refractarios, magnéticos, fosforos, etc.) y materiales sin 6xido (carburos, nitruros, boruros)

mediante el proceso de reaccion de estado solido entre metales y no metales.

La sintesis de combustidén también es conocida como sintesis de alta temperatura auto propagante,
en el proceso se ocupa de un oxidante, un combustible y una temperatura acorde. Durante el
proceso se generan reacciones quimicas tipo Redox que son altamente exotérmicas que se dan entre
un combustible y un oxidante. La reaccion redox involucra simultaneos procesos de oxidacion y
reduccion. El proceso de oxidacion consiste en la adicion de oxigeno o de algin otro elemento
electronegativo (no metal), y la reduccion implica la adicion de hidrogeno u otro elemento
electropositivo (metal). Como combustibles, la urea es cominmente utilizada para la sintesis de

Oxidos a alta temperatura (T<1000 °C) como la alimina o los aluminatos de metales alcalinotérreos.

En el proceso se produce alimina a partir de la combustion del nitrato de aluminio, el mecanismo
inicia con una mezcla contiene AI(NO3)3*9H,0 y urea, la estequiometria adecuada es 1:2.5
respectivamente. Esta es calentada rapidamente hasta 500°C, entonces el nitrato de aluminio se
descompone y se deshidrata en los primeros 2 minutos. Después se descompone en una espuma
como resultado de la formacion de un gel de AI(OH)(NO3)2, junto a otros productos de reaccion
como nitrato de urea, HNCO y NHz.Esta mezcla posteriormente se convierte en espuma debido a
la generacion de productos gaseosos como intermediarios, lo que lleva a que esta espuma se infle.
Estos gases son Oxidos de nitrogeno, NHs y HNCO. La espuma se compone principalmente de
acido cianurico, nitrato polimérico, que son combustibles, lo que ocasiona que al minuto 3, la

espuma hace ignicion con una llama debido a la mezcla hipergélica de gases (Se inflaman
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espontaneamente al entrar en contacto dichos gases). Ahora con una temperatura in situ acumulada

de aproximadamente 1350 °C, la espuma se infla ain méas y se quema hasta la incandescencia. A

esta temperatura la espuma se descompone y produce un 100% de a-Al203.

6.3 Sintesis por combustion del BaLaAlOa4: Yb* /Tm?*

La sintesis de los materiales se llevé a cabo a partir de nitratos metalicos como son el nitrato de
bario (Ba(NO3)2), nitrato de aluminio (Al(NO3)3), nitrato de lantano (La(NO3)3), nitrato de iterbio

(Yb(NO3)z2), nitrato de tulio (Tm(NO3)3). Se espera obtener como productos el lantano-aluminato

de bario y ademas los compuestos tipicos de una sintesis por combustion: dioxido de carbono,

nitrogeno, agua y gases. Tratamiento térmico de las muestras para la obtencion de la fase de

BaLaAlOsa.
El procedimiento de sintesis por combustién con urea empleado conlleva las siguientes etapas:
1. Pesado y mezclado.
2. Combustion.
3. Fabricacion de comprimidos.

4. Tratamiento térmico posterior.

En la Figura 13 se muestra el procedimiento general en el cual se lleva al cabo la sintesis por

combustion.
Sintesis por combustion
Mezclado en Tratamiento
Pesado de . .
; | agua — Hornezldo 2 Empastillado ey térmico a
reactivos Lo 600 °C
desionizada 1100 °C

Figura 13. Diagrama del procedimiento para la realizacién de la sintesis por combustion.

6.3.1 Pesado y Mezclado
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La sintesis del material inicia con la mezcla de nitratos los cuales se muestran en la Tabla 7 estos
son pesados segun las formulaciones hechas para cada codopaje del disefio experimental mediante
una balanza. Los reactivos son disueltos uno a uno en un vaso de precipitado con 15 ml de agua
destilada, los reactivos se incorporan cada 5 minutos en el vaso con agitacion constante mediante

un agitador magnético.

Tabla 7. Reactivos para la sintesis de combustion del BaLaAlO4: Tm**, Yb**,

Marca Compuesto Nomenclatura

Sigma Aldrich (99%) Nitrato de bario Ba(NOs3)3
Aldrich sigma (99.99%) Nitrato de lantano La(NOs)s 6H.0
Reactivos Meyer (98%) | Nitrato de aluminio | AI(NO3)s 9H,0O

Jalmek (99%) Urea CO(NH>)3
Aldrich sigma (99.9%) Nitrato de tulio Tm(NO3)s 5H.0
Aldrich (99.999%) Nitrato de iterbio | Yb(NOsz)3 5H,0

Una vez que los reactivos estan disueltos completamente en el agua desionizada, se procede a

calentar el recipiente en una mufla precalentada a una temperatura de 600 °C.

6.3.2 Sintesis por combustién

Los nitratos mezclados en el vaso de precipitado se ingresan a un horno en el cual se calientan
hasta los 600° C durante media hora. Posteriormente se dejan enfriar durante una hora dentro del
horno para extraer el vaso de precipitado. La muestra extraida forma una espuma como se observa

en la Figura 14. Esta espuma se deja enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente.

25



Cinvestav. Unidad Saltillo

Figura 14. Aspecto de la muestra después de la sintesis por combustion luego de enfriarse.

6.3.3 Elaboracion de pastillas

La espuma obtenida de la combustion es molida durante 10 minutos en un mortero de &gata hasta
pulverizar. El polvo obtenido se mezcla con 1 ml de polivinil alcohol en el mismo mortero y se
tritura durante 5 minutos adicionales. Como resultado de esto, se obtiene una mezcla pastosa la

cual se vierte en un troquelador metélico de 13 mm de diametro.

El troquelador se introduce en una prensa de tornillo como se ve en la Figura 15, la presion
estimada es de 20 psi. Después de 10 minutos se extrae la pastilla y se empaqueta en una bolsa

plastica resellable tal como se muestra en la Figura 16.

Figura 15. Imagen de prensa metélica ejerciendo presion sobre polvos.
Figura 16. Fotografia de las pastillas comprimidas obtenidas
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6.3.4 Tratamiento térmico

Una vez obtenidas las pastillas se ingresan a un tratamiento térmico posterior esto con el fin de
mejorar la fase cristalina del material. Las pastillas se montan sobre un crisol tipo lancha de alimina
(Al203) hasta un méaximo de 6 pastillas separadas dentro del crisol y se ingresan a un horno
inicialmente en temperatura ambiente como se muestra en la Figura 17. Gradualmente a una tasa
de 12°C/min se eleva la temperatura hasta los 1100 °C. Una vez a esta temperatura, el tiempo
transcurrido del tratamiento térmico es de 6 h. Finalmente, se deja enfriar el horno hasta

temperatura ambiente antes de extraer las pastillas.

Figura 17. Horno utilizado para el tratamiento térmico.

El tratamiento térmico pudo realizarse para varias muestras simultineamente, esto con la finalidad
de aprovechar la energia requerida por el horno durante un prolongado periodo de tiempo, durante
el desarrollo de la presente investigacion, se realizaron dos procesos post-térmicos con los cuales

se obtuvieron 8 muestras luminiscentes para su caracterizacion.

Para una mejor facilidad de lectura se establecio la siguiente nomenclatura de las muestras en la
Tabla 8.
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Tabla 8. Nomenclatura empleada para las muestras.

Dopaje fijo | Codopaje | Nomenclatura
Tm, mol% | Yb, mol%

0.0 0.0 BALO

0.5 0.5 BAL2

0.5 2.0 BAL2

0.5 3.0 BAL3

0.5 4.0 BAL4

0.5 5.0 BALS

0.5 6.0 BALG

0.5 7.0 BAL7

6.4 Microscopio de fluorescencia

Cinvestav. Unidad Saltillo

Para la medicién de la luminiscencia mediante el proceso UC se elaboré un ensamble Optico

semejante a un microscopio de fluorescencia. Este ensamble es necesario para recolectar de manera

uniforme la luz proveniente de la muestra disminuyendo el ruido generado por el reflejo de la luz

de excitacion que en este caso seria el IR. En la Figura 18 se ejemplifica mediante un esquema

como la luz IR pasa a través de una lente focalizadora antes de llegar al filtro.

Luz visible de la
muestra -

—

Filtro IR de
reflexion

Lentes
enfocadoras

/

Fuente
IR

Laser de
980nm

Figura 18. Esquema representativo de un microscopio de fluorescencia.
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Este filtro marca Thorlabs refleja la luz IR en un angulo de 45° y lo manda hacia la muestra donde
es excitada, posteriormente la luz visible proveniente de la muestra atraviesa el filtro de IR y es
focalizado nuevamente por un lente. Al final del recorrido la luz es capturada por una fibra Optica
marca Oceanoptics (didmetro = 500um) la cual transporta el haz hasta un espectofotémetro en el
cual se estudia la intensidad de luz recolectada. El espectometro utilizado es marca Oceanoptics

serie usb2000 como se muestra en la Figura 19.

Figura 19. Imagen de espectréometro USB2000 marca Ocean Optics.

6.5 Técnica de difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es usada comunmente para identificar fases de materiales
cristalinos como lo es el BaLaAlO4 como un ejemplo. En esta técnica de caracterizacion, un haz
de rayos X incide sobre una muestra anteriormente preparada en forma de polvo. Los rayos X al
momento de incidir sobre la muestra objetivo interactdian con los cristales del material y difractan
el haz de rayos X de acuerdo con su arreglo estructural. El has difractado posteriormente es
capturado por medio de un detector de rayos X. La difraccion capturada del haz de rayos X
corresponden a los planos cristalinos presentes en la estructura cristalina de la muestra. Bajo las
condiciones de difraccién de los rayos X que presentan interferencia constructiva se puede cumplir
la ley de Bragg, la cual obedece la siguiente ecuacion:

nd = 2dsenf (2)
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En donde n, es el orden de difraccion el cual asume el valor de n=1. 4 es la longitud de onda de los

rayos, ‘d’ es la distancia interplanar y 0 es el angulo de difraccion.

El arreglo experimental cominmente empleado es la técnica de Bragg-Brentano. La cual consiste
en la incidencia de un haz de rayos X que incide a un angulo 0 respecto a la direccion del plano
normal a la muestra y el detector se encuentra en un angulo de 20 respecto al plano en cuestion. En

la Figura 20 se muestra un esquema representativo del fenémeno ocurrido.

Haz incidente Haz difractadoe

@ @ @ @ @

@ @ L 3 O @
dsen(8)

Planos atémicos

@ @ @ @ @

ni=2dsend

Figura 20. Esquema del proceso de difraccion de rayos X

6.6 Tecnica de microscopia electronica de barrido (MEB)
La microscopia electrénica de barrido (MEB) nos sirve para conocer la morfologia del BaLaAlOa4,
esta fue llevada al cabo en la facultad de Ciencias Quimicas de la UAdeC. A continuacion, se

describe brevemente la técnica.

El principio de operacion del MEB consiste en hacer incidir un haz de electrones acelerados con
energias desde unos cientos de eV hasta 30 KeV sobre las muestras analizadas. El haz se enfoca
sobre la superficie de una muestra con la ayuda de lentes magnéticos, y empieza a realizar un

barrido siguiendo una trayectoria en lineas paralelas sobre la muestra.

Durante el proceso ocurren multiples colisiones de los electrones acelerados con la muestra lo cual
provoca la emision de varios elementos como lo son: electrones retrodispersados, electrones

secundarios, rayos X y catodoluminiscencia segun el caso.
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Estas emisiones son recolectadas por un detector y amplificadas segun la posicion del haz.
Finalmente, del barrido sobre la variacion de la intensidad de la sefial genera una imagen

topografica de la muestra [67,68]. Las partes del MEB se muestran en la

Fuente de electrones £

R
o
GR

|
Apertura de la lente objetivo |

jente objetivo (", Bobinas de barrido
\x ~u._Clrcultos de barrido
o NS

2

—

Figura 21.

Figura 21. Esquema representativo de las partes de un microscopio electronico de barrido,
tomada de la referencia [67].

6.7 Técnica de espectrometria de absorbancia

Los espectros de absorbancia fueron obtenidos mediante la técnica de espectroscopia de
absorbancia difusa. Esta espectroscopia estudia la radiacion reflejada por la muestra, la cual puede
ser especular o difusa. La reflectancia especular es descrita por la ley de Fresnel y predomina
cuando el material sobre el cual se produce la reflexion tiene bajo valores en su coeficiente de
absorcion para una longitud de onda incidente. La reflectancia difusa tiene lugar en todas las
dispersiones de la superficie como consecuencia de procesos de absorcién y dispersién, esta
predomina cuando los materiales son absorbentes a la longitud de onda incidente y cuando la
penetracion de la radiacion es grande en relacion con su longitud de onda, se muestra un esquema
representativo de la reflectancia especular y difusa en la Figura 22. En general la reflectancia
especular contiene muy escasa informacion en comparacion a la componente difusa, que a medida

es la que aporta informacion atil de la muestra [69].
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Reflexion especular Reflexion difusa

| |

Figura 22. Diagrama representativos de la reflexion especular y reflexion difusa.

El equipo utilizado para llevar al cabo esta técnica se trata de un CARY-5000 Agilent equipado
con esfera integradora, la caracterizacion para el BaLaAlO4 fue llevado al cabo en las instalaciones

de la Universidad de Guanajuato campus Ledn.

6.8 Técnica de espectroscopia downconversion

Esta tecnica se usa principalmente para capturar la emision de un cuerpo cuando esta expuesto a
una fuente de excitacion. Este dispositivo consiste principalmente en una fuente de luz como lo es
una lampara de xenén, la cual pasa a través de un monocromador para seleccionar un rango de

longitud de onda especifico el cual va a incidir sobre la muestra.

Después se captura la emision de la muestra mediante un detector y se determina tanto la intensidad
como la longitud de onda. El equipo utilizado para el estudio del BaLaAlO4 es un fluorometro RF-

6000 Shimadzu con tamafio de paso de 1nm.

7. Resultados y discusion

7.1 Propiedades estructurales del BaLaAlO4y BaLaAlO4: Tm,Yb

Para verificar que el método de sintesis y tratamiento térmico fue el apropiado para la obtencion
de la fase cristalina del BaLaAlO4 codopados con Tm** y Yb®* se realizaron mediciones de DRX

con angulo de difraccion (260) variando el rango de 10 — 80°. Ademas, se realizaron estudios de

32




Cinvestav. Unidad Saltillo

fotoluminiscencia para encontrar la concentracion de Tm y Yb que maximice la emision de luz

bajo excitacion IR.

Los patrones de difraccidon de rayos X se presentan en la Figura 23, en la cual se muestran las
distintas concentraciones de codopaje de Yb (manteniendo fija la concentracion de 0.5mol% Tm)
para el BaLaAlO4con la nomenclatura propuesta. Se observa que en todos los patrones exhibidos
tienen los mismos picos que coinciden con el patron de difraccion JCPDS 44-0164. Se aprecia la

presencia completa de la fase cristalina sin picos difractados atribuibles a otras fases.

2 8 R K b e = T
oocoa) § £ § 3¢ TIE §55E § €
Y a__ @& A =
' 100000 BALS
3 ‘ BAL4
=~ 80000 +
£ D ikl e e ENS. |
g 60000 + BAL2
3 -
S 400004 BALO.5
20000 . | P . BAL
. II JCPDS card no. 44-0164
0 | i n | “ [ | lli“i |I| ||“*||||||I||| |||||'|||||

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26(°)

Figura 23. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras después de tratamiento
térmico. En lineas verticales se grafica el patron estandar de la fase ortorrombica BaLaAlOa.

La red hospedante BaLaAlOs muestra una estructura ortorrombica con grupo espacial P212121 que
tiene parametros de red a = 9.875A, b = 7.285 A y ¢ = 5.830 A [22]. La fase ortorrémbica se
mantiene a medida que la concentracion aumenta hasta un 7mol % y los picos de difraccion mas
intensos corresponden a las orientaciones (211), (002) y (301) entre 27 — 31° en 26.
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La estructura se visualizd y simulé cuidadosamente utilizando el software Diamond 4.5 y se
presenta en la Figura 24. Las esferas de color azul claro, verde, amarillo y rojo representan atomos
de bario, lantano, aluminio y oxigeno, respectivamente. La estructura BaLaAlO4 esta formada por
poliedros de Ba0,,, La0;, como muestran las subestructuras azul claro y negro en una estructura
cristalina en la Figura 24 y el tetraedro de AlO, se observé como subestructura gris en un co-enlace

de ordenadas con tetaedros de 0%~ conectado con el poliedro adyacente en la celda cristalina.

‘- P

ozp ™

Figura 24. Estructura simulada de la celda unitaria con fase ortorrémbica del BaLaAlOa.

Se calcularon los pardmetros de red a, b y c de la fase ortorrémbica del BaLaAlO4. Para los célculos
se utilizaron los picos de difraccion 26 = 30.64°, 36.76° y 37.87° que corresponden a los planos
(002), (320) y (212), respectivamente.

Para esta tarea se parte de la ecuacion para un plano de la red ortorrombica la cual es:

1_w kP 3)
C
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donde h, k y | representan los indices de Miller, estos pueden obtenerse facilmente de los planos
identificados por la tarjeta JCPDS numero 44-0164. Los valores a, b y ¢ son los parametros de la
red ortorrombica, y d es la distancia interplanar. EIl valor de d se puede calcular mediante la

ecuacion de Bragg que es:

nl = 2dsenf 4)

donde n es el orden de difraccion el cual se fija como n=1 (difraccion de primer orden), A es la
longitud de onda, la cual corresponde a los rayos X empleado en el dispositivo de DRX utilizado,

este es de 1.5406 A. Finalmente 0 es el angulo de Bragg.

Despejando para d, tenemos:

_ ni
" 2sen@

()

Cabe mencionar que el angulo de difraccién debe ser previamente dividido entre 2 del valor del

pico que se analiza en la grafica de DRX.

Se ubican 3 picos caracteristicos de la grafica de la Figura 23 para los patrones de DRX de todas
las muestras (BALO-BALT7), cuyos planos cristalinos son: (002), (320) y (212). Estos se sustituyen

en la ecuacion 2.

Planos i B 02 . 02 . 4 ©
(002) 2senf a? b?2 2
y 9 4 02
(320) e~ tr e (7)
A 4 1 4
(212) ek P S ®)

256n9=a2 b%z 2
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Para determinar los valores a, b y ¢ se resuelve el sistema de ecuaciones anteriormente descrito, el
resultado se exhibe en la Tabla 9 para las distintas concentraciones molares de Yb cuyo resultado
para la muestra sin dopar el volumen es de 419.94 A3 lo cual es un valor cercano a lo reportado por
Sehrawat et al [20].

Tabla 9. Parametros de red y volumen calculados a distintas concentraciones.

Parametros de red

Muestra | mol% Yb a (A) b (A) c(A) | Volumen (A%
BALO 0 9.2866 7.7604 5.8271 419.9459

BALO.5 0.5 9.9067 7.1829 5.7895 411.9741
BAL2 2 9.9338 7.1493 5.7942 411.5024
BAL3 3 9.9116 7.1681 5.7847 410.9875
BAL4 4 9.8623 7.2 5.7847 410.7632
BALS 5 9.9227 7.1587 5.7895 411.2492
BALG6 6 9.9729 7.1274 5.7895 411.5226
BAL7 7 9.9254 7.1661 5.7917 411.9428

Para elucidar mejor el cambio de volumen en funcion de la concentracion de Yb se muestra la
grafica de estos datos en la Figura 25

—m— Volumen|

412.0 4
411.8 4

411.6

411.4 /

411.2 4

411.0
410.8 \

4106 I I I I I I I I 1

Volumen (A%

Concentracion (%mol Yb)

Figura 25. Gréfica de volumen de red vs concentracion Yb.
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Se puede apreciar de la Figura 25 como el volumen calculado de los parametros de red decrece
desde un 0.5% al 4 mol% Yb. Esto indica un estrechamiento en la red cristalina, posteriormente al
seguir aumentando desde un 4 mol% al 7 mol% Yb podemos apreciar nuevamente un incremento,

lo cual representa indica una expansion en la red.

Esto puede deberse a que el radio ionico del Tm3(1.134 A) y del Yb%*(1.125 A) que actdian como
dopantes son ligeramente menores a la red anfitriona La® (1.30 A) y la electronegatividad del ion

La®* (1.10) es cercana a la del Tm3* (1.25) mientras que la del Yb®" no esta disponible.

El tamafio de cristalito fue determinado mediante la ecuacién de Scherrer [70], la cual es la

siguiente:

D KA
~ BcosH

©)

Donde K es la constante de Scherrer, A es la longitud de onda del haz de rayos X incidente (0.154
nm), B es el ancho a una altura media de un pico caracteristico de rayos X. La constante K
usualmente se le considera un valor de 0.9 sin tener unidades [71]. De la ecuacion 9 se puede
apreciar que la parte inferior de la ecuacion Scos8 se tratan de unidades sin medida, por lo que las

unidades del tamafio de cristalito (D) son las mismas que las de longitud de onda (nm).

Se calculo el tamafio de cristalito utilizando datos del plano (210) como punto de partida y se
midieron los anchos a altura media de este plano en base a la Figura 23 para cada una de las

muestras. Los resultados obtenidos para el tamario de cristalito se enlistan en la Tabla 10.

Tabla 10. Tamafios de cristalito por concentracion %mol Yb calculados a partir del plano

(210).
Formulacion %mol Yb Tamaiio cristalito (nm)
BALO 0 45.55
BALO.5 0.5 54.62
BAL2 2 47.25
BAL3 3 51.18
BAL4 4 51.34
BALS5 5 47.78
BALG6 6 42.16
BALY 7 54.56
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De los tamarfios de cristalitos obtenidos se observa una serie de incrementos y una disminucion
secuencial de tamafo entre los 42.2 — 54.6 nm. Por lo que se muestra una serie de expansion y
contraccion de la red cristalina del BaLaAlO4a medida que la concentracion de codopaje de Yb se
incrementa, teniendo un promedio de 49.3 nm, indicando una ligera tendencia a incrementarse su

tamanio.

7.2 Emision fotoluminiscente upconversion del BaLaAlO4: Tm, Yb

Se presentan en la Figura 26 los espectros de emisién de las muestras co-dopadas de
BaLaAlO4.:Tm®*, Yb%". La excitacion fue llevada al cabo empleando un diodo laser IR de alta
potencia (0.5W) de 980 nm. La fotografia insertada es una imagen de la muestra BAL6 siendo

excitada con luz 980 nm.
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Figura 26. Espectros de fotoluminiscencia upconversion de las muestras excitadas con 980
nm (0.5W).
Se puede notar que las emisiones fueron similares en todas las concentraciones, siendo aquellas sin

%Yb las que presentaron la menor intensidad como la muestra pura y la BALO.5.
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Por otro lado, aquellas dopadas con iones de Yb exhibieron los picos de intensidad mas altos,
siendo la muestra BALG6.0 la que presenta mayor intensidad en la region de 480 — 800 nm con

distintos picos de emision.

En los espectros de la Figura 26. Se observa la emision azul de 478 nm la cual corresponde a la
transicion G4 — Hs seguido por la emision en 800 nm correspondiente a la transicion *Hs — 3Hg
del ion Tm3* lo cual reportan Zhang et al [72]. Mientras tanto, la emision de 658 nm es la transicion
(*Ga— 3F4) [37,73,74]. La emision azul de 478 nm Yb®" /Tm3* tiene excitacion que se sugiere de

la siguiente manera y se representa en el diagrama de energia de la Figura 27:

El ion excitado Yb®" (?Fz12) se produce cuando hay una absorcion de un foton de 980 nm lo cual lo
hace pasar al estado excitado (°Fs/), este interactlia con el estado base cercano Tm3* (*He) y esto
provoca una excitacion mediante una transferencia de energia resonante ET1 (por sus siglas en
ingles energy transfer) no radiativa. Después de esta transferencia de energia los electrones del
estado base 3Hs migran hacia el nivel *Hs donde se empieza a llenar. Posteriormente, los electrones
del nivel *Hs se relajan hacia el nivel 3F, mediante transiciones multifondnicas. En este nivel, los
electrones absorben otro foton de un segundo Yb®*" mediante una relajacion no radiativa (ET2), por
consiguiente, los electrones son excitados hasta el nivel *F,. Aqui ocurre nuevamente una serie de
relajaciones no radiativas desde el nivel *F, y empiezan a poblar el nivel ®Ha, aqui un tercer foton
es absorbido por el Yb®* ocurriendo la transferencia de energia ET3, promoviendo asi a los

electrones en el nivel *Ha hacia el estado excitado G4 [37].

Finalmente los electrones se relajan radiativamente desde el estado excitado 1G4 hacia el estado
base Hg, durante este proceso el ion Yb*" es excitado durante el tiempo de vida del estado
excitadoel Tm®*" (~160 ps) [75,76]. En el estado excitado G, también ocurre una serie de

relajaciones cruzadas donde ocurre las transiciones Gs— 3F4, 1Gs— 3Hay 1Gs— 3He.

La emision de 656 nm ocurre cuando el ion Tm** en el nivel !G4 se encuentra sobrepoblado por la
transferencia de energia del Yb3* ET1, ET2y ET3, durante la relajacion sufre una desintegracion

no radiativa hacia el nivel 3F4 donde resulta la emision de un foton de 656 nm[77].
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Figura 27. Diagrama de energia de estado excitado del sistema Tm?*, Yb®" del material
BaLaAlO..

Por ultimo, conforme al diagrama de energia de la Figura 27, la emision registrada en 800 nm del
Tm?3" ocurre por una transferencia de energia no resonante que resulta por la relajacion del estado

excitado G4 hacia un menor estado excitado *Ha[37].

A continuacion, se muestra en la Figura 28, la luz observada durante las pruebas de
fotoluminiscencia de la concentracion de 0.5 mol% Tm y 6.0 mol% Yb siendo excitadas con un
diodo laser IR de 980 nm con 0.5W de potencia, donde en conjunto con la gréfica de FL mostrada
en la Figura 26 se muestran 4 picos de intensidad en 478, 656, 680 y 800 nm, los cuales representan

los colores basicos (azul y rojo).

IR=980nm 0.5W

Figura 28. a) Fotografia de la muestra BAL6 bajo excitacion de un laser IR de 500 mW. b)
Fotografia de emision azul de luminiscencia UC del BALSG.

40




Cinvestav. Unidad Saltillo

En la Figura 29 se muestra el espacio cromatico de color CIE (por sus siglas en francés Comission
Internationale de |"Eclairage) de la luminiscencia UC de cada muestra (BAL 0-7%). Las muestras
tienen una emision con tendencia hacia la banda azul (460-490 nm) siendo BAL6 la mas cercana

a esta banda.

CIE 1931

520

Figura 29. Diagrama del espacio de color CIE de la emision UC para las muestras BALO.5-
BAL?7.

7.3 Emision fotoluminiscente downconversion del BaLaAlO4: Tm, Yb
También se realizd un estudio de luminiscencia bajo excitacion UV de 355 nm, lo que representa

la emisidn por downconversion. Los espectros se presentan en la Figura 30.

Se muestra dos principales bandas de emision en el espectro azul correspondientes a 438 nmy 463
nm que corresponden a las transiciones °Dz — ‘F4y 1G4 — ®Hg del Tm3* lo cual corresponde a lo

reportado por Xue et al [78] y Kabalci et al. [79] respectivamente.
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Figura 30. Espectro de luminiscencia downconversion de las muestras BALO.5-BAL7 bajo
excitacion UV de 355 nm.

La emision azul de 438 nm mostr6 una banda ancha que se debe a la transferencia de carga del
ligando de oxigeno al &tomo de aluminato central presente en el ion AIO;~ [80] mientras que la
emision azul de 463 nm mostro una banda estrecha que se debe a la transferencia efectiva de energia
del Tm3*hacia el Yb3+ [24].

Los espectros de emision observados muestran que la intensidad de la emision azul aumenta a
medida que la concentracion de Yb también lo hace (0.5 -7 mol%). Se muestra un aumento gradual
siendo el 6 mol% Yb la que mayor intensidad presenta. Sin embargo, después de esta concentracion
la intensidad comienza a decaer a partir del 7 mol% lo cual se refiere a un efecto de extincién de

luminiscencia posiblemente debido a la presencia de relajaciones cruzadas [21].
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La principal banda de excitacion observada es la banda azul en 463 nm que corresponde a la

transicion D, — 3F4del Tm®* lo cual es reportado por Du et al [81].

7.4 Analisis morfoldgico por MEB del BaLaAlOsy BaLaAlO4:Tm,Yb
Para el estudio de MEB las muestras se les volvid a aplicar el proceso de molienda, y se utilizé la
cantidad de 0.05 gramos de cada muestra, las muestras analizadas son aquellas dopadas con Tmy

Yb la cuales se muestran en la Figura 31.

Se puede apreciar que la morfologia en las micrografias muestra granos irregulares aglomerados y
cuyo tamarfio esta en el rango de 0.7 —2 pm. En la imagen del BALO que es la muestra sin codopajes
mantiene granos gruesos de forma irregular que van desde 0.35 um hasta 1.12 ym manteniendo un
promedio de 0.63 um. Con el BAL2 se aprecian granos mas pequefios y con tendencia a mostrar
una forma mas uniforme con una ligera aglomeracion, con tamafios que oscilan entre 0.22 y 0.58

pum manteniendo un promedio de 0.43 pm.

La muestra BAL4 presenta granos mas grandes y una mayor aglomeracion presentado formas
irregulares, sus tamafos van desde los 0.24 pum hasta 0.46 um con un promedio de 0.39 pum. La
muestra BAL6 presenta una mayor aglomeracion con granos de forma irregular que varian entre
0.30 — 0.60 um con una media de 0.34 um, en esta micrografia muestra que las aglomeraciones

pueden formar un grano mas grande superando las 2.0 pm.

;-‘-" } Z.O/Km .

Figura 31. Imagen de las micrografias de las muestras BALO, BAL2, BAL4y BALS.
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Se midieron los agregados en cada micrografia y se calculé un promedio por cada 10 granos en

cada imagen, esto se realizé mediante el software auxiliar ImageJ el cual se calibré con respecto a

la escala presente en cada micrografia. Los promedios se listan en la Tabla 11.

Tabla 11. Mediciones obtenidas mediante ImageJ sobre las micrografias.

Granos BALO | BALO5 | BAL2 BAL3 BAL4 BALS5 BAL6
(pm) (pm) (pm) (nm) (pm) (pm) (pm)
1 0.416 0.314 0.571 0.485 0.461 0.294 0.313
2 0.35 0.511 0.414 0.277 0.409 0.313 0.248
3 0.641 0.404 0.575 0.65 0.341 0.308 0.304
4 0.287 0.289 0.479 0.368 0.359 0.289 0.334
5 0.622 0.432 0.475 0.574 0.362 0.256 0.184
6 0.672 0.409 0.48 0.471 0.24 0.296 0.49
7 0.696 0.457 0.241 0.41 0.49 0.235 0.594
8 0.886 0.341 0.22 0.369 0.471 0.266 0.285
9 1.121 0.706 0.433 0.363 0.177 0.299 0.321
10 0.505 0.585 0.553 0.306 0.648 0.289 0.357
Promedio | 0.6196 0.4448 | 0.4441 | 0.4272 0.3958 0.2845 0.343

En la Figura 32 se muestra de manera representativa la variacion de los agregados en funcion de la

concentracion molar de Yb. Se aprecia una disminucion de tamafio a medida que la concentracion

de Yb% aumenta, siendo la muestra BAL5 la que muestra menor tamafio. Sin embargo, en las

imagenes también se muestra que a medida que la concentracion de Yb aumenta también los

agregados tienden a aglomerarse en una sola particula llegando a tener tamafio de hasta 2 micras.

7.5 Espectro de absorbancia y brecha energética optica

La Figura 33 muestra los espectros de absorbancia de las muestras BALO-BALTY. El espectro de

absorbancia muestra una alta absorcion en la region del UV y una menor absorcion en la parte de

la luz visible y de igual forma en la region del infrarrojo. Esto concuerda con lo revisado en la

literatura para la red anfitriona BAL [82].

44




Cinvestav. Unidad Saltillo

0.65
® BALO

0.60

Diametro (um)
o o o o o
P N ~ o o
[6)] o (8] o (8]
| : | ’ | ’ | 1 |
' —— "
w
>
—
o
[6)]

T BALS
0.30 +
0.25 i t | t | ' } : } . } :
0 1 2 3 4 5 6

Concentracion Yb (mol%)

Figura 32. Grafica de tamafio de grano versus concentracion de Yb.

El espectro de absorbancia del BAL:Tm,Yb exhiben picos caracteristicos de las transiciones
prohibidas f-f del Tm®* localizadas en 683 nm (°Fs) y 1210 nm (Hs) reportado por . Ademas, las
lineas de absorcidn detectadas a 895 nm, y 975 nm son atribuidas a las transiciones electronicas
2Fs1, del Yb3*[83]. Se puede observar ademas que a medida que la concentracion de codopaje de
%mol Yb incrementa (0.5-7 mol%) produce una mayor intensidad de absorcién en los picos (895
y 975 nm), lo que representa la correcta incorporacion del Yb** a la red cristalina.
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Figura 33. Espectros de absorbancias del BaLaAlOsy BaLaAlOs: Tm, Yb

Para determinar la energia de brecha prohibida (Eg) para las muestras BAL 0-7 se utiliz6 el método

de Tauc, que emplea la informacion del espectro de absorcion y cuya ecuacion es:

(ahv)% = C,(hv — E,) (10)

donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la frecuencia multiplicada por la constante de Planck
o bien la energia de un foton con frecuencia v, el valor de n toma valores de ¥, 3/2, 2 0 3, segun el
tipo de transicidn, que pueden ser; directas permitidas, directas prohibidas, permitidas indirectas y
prohibidas indirectas respectivamente [84]. Para este caso, se tomd n=1/2 dado que el BaLaAlO4

es una red hospedante con brecha prohibida directa permitida [85-87].

1
Se calcularon los valores de (ahv)z a partir de las absorbancias obtenidas de las muestras BALO-

BAL?7 y se graficaron versus la energia (eV).
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La gréfica de Tauc para la muestra BALO se muestra en la Figura 34. La linea punteada en rojo se
superpone a la parte lineal de la curva de la grafica de Tauc (linea solida negra) en la que la
interseccion con el eje x (eje de energia) determina la brecha prohibida, por lo tanto, esta es para

la muestra pura BaLaAlO4 Eg = 5.24 eV, lo que concuerda con lo reportado en la literatura [83].

(omv)?(u.a.)

E,=5.08eV

0 . , : : ; e ;
2 3 4 5 6

Energia (eV)
Figura 34. Grafica de Tauc para la muestra pura BALO.

Si la concentracion de Yb** se incrementa desde 0 hasta 6 mol%, la energia de brecha energética
prohibida de las muestras tiende a disminuir tal como se observa en la Figura 35. Por lo que la
energia requerida para excitar a un electron es menor en el material luminiscente BAL6 (4.5 eV)
que la muestra pura BALO (5.18 eV).
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Figura 35. Graficas de Tauc para las distintas muestras de BALO, BAL2, BAL4 y BALSG.

7.6 Eficiencia energética de luminiscencia

Se realizaron mediciones de luminiscencia UC para la muestra BALG6 a distintas potencias (de 100
a 500 mW) del laser de IR de 980 nm, tal como se muestra en la Figura 36. Se puede apreciar como
la intensidad de la luminiscencia aumenta a la par que la potencia también lo hace para los 3 picos
observables en la grafica. El pico de mayor emision se encuentra en el rango de 450-500 nm
correspondiente a la luz azul y que comparado con las otras emisiones como lo son de 650 — 680
nm (emision roja) y 780-830 nm (emisidn infrarroja), representa aproximadamente un 75% de la
emision total a una potencia de 500 mW. Para la potencia de 400 mW la emision en la banda azul
(450-500 nm) representa un 74.6% del total, para 300 mW presenta un 72.2%, para 200 mW un

68% y finalmente para 100 mW la emision azul es un 62.5%.
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Figura 36. Grafica luminiscencia upconversion de la muestra BAL6 a diferentes potencias
en mWw.

Con base a lo anterior, notamos que existe una proporcion entre la intensidad y la potencia, por lo
que es posible graficarla en una base logaritmo donde ‘oc’ es el signo de proporcionalidad:
Intensidad o« Potencia™

(11)

log(Intensidad) o< n * log(Potencia) + cte
(12)

Con base en esto, se obtiene el logaritmo de la intensidad y la potencia para las dos regiones del
azul y del IR (460 — 500 nm y 800nm) y se graficaron en un esquema de log(Intensidad) vs

log(Potencia) como se muestra en la Figura 37
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Figura 37. Grafica de intensidad vs potencia en escala logaritmica para la emision azul y de
IR 800 nm.

De la ecuacion 12, observamos una similitud a la ecuacion de larecta y = a * x + b, donde ‘a’ es
la pendiente de la recta y ‘b’ la ordenada al origen, que, en comparacion a la proporcion del
logaritmo de intensidad vs potencia, ‘a’ seria n y ‘b’ seria una constante. Por lo que de esta forma
podemos encontrar el valor de ‘n’ y de la constante. Sin embargo, el valor que mas nos interesa
encontrar en este trabajo es el valor de ‘n’ ya que representa el nimero de fotones necesarios para

producir una emisién en determinada region.

Con los resultados obtenidos en la Figura 37, calculamos la pendiente de ambas rectas y tenemos
que los valores para ‘n’ de la region del azul ¢ IR del material estudiado (BaLaAlOa) los cuales son
Nazui=2.5 y Nir=1.6. Por lo cual para la emision de luz azul son necesarios 2.5 fotones de IR (980
nm) y para la emision de un foton de IR (800 nm) son necesarios 1.6 de IR (980 nm). Para términos
practicos esto significa que el proceso de emision de azul (480 nm) se requiere una absorsion de 3

fotones y la emision IR (800 nm) requiere una absorcion de 2 fotones. En comparacion con los
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procesos DC (que cuentan con una mayor eficiencia con valores de n<1), el mecanismo UC

requiere de mayor cantidad de fotones para producir uno de la emision deseada.

Pese a que se requiere mayor cantidad de cuentas de IR para producir luz azul, de los resultados de

luminiscencia UC se aprecia que la emision azul se encuentra por encima del 60% para las distintas

potencias estudiadas, esto es debido a que la red hospendante favorece la emisién azul que de la

IR. También la emision de 800 nm es de interés para otras aplicaciones.

8. Conclusiones

La sintesis por combustion y post tratamiento térmico de los materiales luminiscentes de
BaLaAlO4: Tm, Yb fue efectuada de forma exitosa logrando una emision luminiscente azul

al ser excitados con luz infrarroja de 980 nm.

La caracterizacion por medio de la técnica de Difraccion de rayos-x determino que se
obtuvo la fase ortorrombica de BaLaAlOs en todas las muestras ya que los picos de

difraccion detectados coinciden con el patron estandar (JCPDS # 44-0164).

Del analisis de fotoluminiscencia se detectd que el aumento en las concentraciones de Yb
a 0.5% molar de Tm se incrementa la intensidad luminiscente, por otra parte, se aprecia la
emision azul (478 nm) asi mismo como la emision de banda roja (650 - 680 nm). Las
transiciones observadas en el espectro estdn siendo analizadas para su asignacion

espectroscopica, no obstante, corresponden a las lineas del Yb y Tm, respectivamente.

Del MEB se concluye que el aumento en codopaje de Yb del BaLaAlO4 promueve la
formacion de aglomerados a partir del 4 mol%. Las muestras con 0 mol% de Yb muestran
granos mas grandes y sin forma definida, mientras que concentraciones de 3 — 4 mol% de
Yb con 0.5 mol% de Tm mostraron tener formas esféricas més definidas, asi mismo, el
incremento del %Yb disminuyo el tamafio de particula para concentraciones entre O-
6%mol.

De las gréaficas de absorbancia se determind que a medida que la concentracion mol% de
Yb, la energia de band gap (brecha energética) disminuye. Con base en esto, la adicién de
codopantes reduce la energia del gap del BaLaAlOa., observando un comportamiento

aislante también en los materiales codopados.
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De los mapas de color elaborados, se encontrd que las muestras caian dentro de la region
del color azul, lo cual indica que la emisidén azul es predominante en la emisién con

codopaje de Tm®*.

Se encontrd que el material BaLaAlOs: Tm**, Yb3* posee propiedades DC y UC como lo
son las emisiones de banda azul y banda roja para UC ademas de su emision en IR mediante

DC, lo cual lo hace un material versatil para diferentes aplicaciones.

Finalmente se concluye que los materiales basados en BaLaAlO4 dopados con Tmy Yb
producen emision de luz azul y verde al ser excitados con una fuente de IR de 980 nm. Es
posible aumentar la intensidad de la emision al establecer una concentracién fija de 0.5

mol% de Tm e incrementar hasta 6.0 mol% la cantidad de Yb.
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10. Apéndice
Posiciones cristalograficas del BaLaAlO4 del PDF #44-0146
# 2-Theta | d(}) I(f) h k | Theta | 1/(2d) 2pi/d
1 17.641 | 5.0234 19 1 0 1 8.82 0.0995 | 1.2508
2 17.942 | 4.9398 2 2 0 0 8.971 0.1012 1.272
3 21.468 | 4.1357 33 1 1 1 10.734 | 01209 | 1.5192
4 21717 | 4.0889 15 2 1 0 10.858 | 0.1223 | 1.5367
5 23568 | 3.7718 2 0 1 11.784 | 0.1326 | 1.6658
6 24395 | 3.6457 0 2 0 12.198 | 0.1371 | 1.7234
7 26.047 | 3.4181 1 2 0 13.023 | 0.1463 | 1.8382
8 26.601 | 3.3482 86 2 1 1 13.3 0.1493 | 1.8766
9 28.871 | 3.0899 28 0 2 1 14.435 | 0.1618 | 2.0335
10 29.745 | 3.0011 22 3 1 0 14.873 | 0.1666 | 2.0937
11 30.286 | 2.9487 97 1 2 1 15.143 | 0.1696 | 2.1308
12 30.472 | 29311 20 2 2 0 15236 | 0.1706 | 2.1436
13 30.641 | 2.9153 79 0 0 2 15.32 0.1715 | 2.1552
14 31.164 | 2.8676 100 3 0 1 15.582 | 0.1744 | 2.1911
15 31.978 | 2.7964 1 0 2 15.989 | 0.1788 | 2.2469
16 34.233 | 26172 2 2 1 17.117 0.191 2.4007
17 36.341 | 24701 4 0 0 18.17 0.2024 | 2.5437
18 36.754 | 2.4432 24 3 2 0 18.377 | 0.2046 | 2.5717
19 37.878 | 2.3733 28 2 1 2 18.939 | 0.2107 | 2.6474
20 38.126 | 2.3584 31 1 3 0 19.063 0.212 2.6641
21 38.453 | 2.3391 15 4 1 0 19.226 | 0.2138 | 2.6861
22 39.537 | 22775 0 2 2 19.768 | 0.2195 | 2.7589
23 40.64 2.2181 1 2 2 20.32 0.2254 | 2.8326
24 41.24 2.1872 1 3 1 20.62 0.2286 | 2.8726
25 41.38 2.1802 2 3 0 20.69 0.2293 2.882
26 41,565 | 2.1709 14 4 1 1 20.782 | 0.2303 | 2.8943
27 43.232 2.091 21 3 1 2 21.616 | 0.2391 | 3.0049
28 43,752 | 2.0673 35 2 2 2 21.876 | 0.2419 | 3.0393
29 44272 | 2.0442 4 2 0 22136 | 0.2446 | 3.0736
30 46.419 | 1.9546 3 3 0 23209 | 0.2558 | 3.2146
31 47.068 | 1.9291 4 2 1 23534 | 0.2592 3.257
32 47.645 | 1.9071 38 5 1 0 23.823 | 0.2622 | 3.2947
33 48.259 | 1.8842 3 4 0 2 24.13 0.2654 | 3.3346
34 48,589 | 1.8722 26 3 2 2 24294 | 0.2671 3.356
35 48.756 | 1.8662 1 0 3 2 24378 | 0.2679 | 3.3669
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# 2-Theta | d(}) I(f) h k | Theta | 1/(2d) | 2pi/d
36 49.366 | 1.8446 5 1 1 3 24683 | 02711 | 3.4064
37 49.683 | 1.8335 18 1 3 2 24.842 | 02727 | 3.4268
38 49.926 | 1.8252 3 4 1 2 24.963 | 02739 | 3.4425
39 50.008 | 1.8224 3 0 4 0 25.004 | 0.2744 | 3.4478
40 50.312 | 1.8121 4 5 1 1 25156 | 0.2759 | 3.4674
41 50.447 | 1.8075 1 2 0 3 25224 | 02766 | 3.4761
42 50.963 | 1.7904 1 1 4 0 25.482 | 02793 | 3.5093
43 52.063 | 1.7552 13 2 1 3 26.032 | 0.2849 | 3.5798
44 52629 | 1.7376 10 0 4 1 26.315 | 02878 | 3.616
45 53.469 | 1.7123 18 1 4 1 26734 | 0292 | 3.6695
46 54252 | 1.6894 15 1 2 3 27126 | 0296 | 3.7192
47 54.803 | 1.6737 32 4 2 2 27.402 | 02987 | 3.754
48 5529 | 1.6601 30 4 3 1 27.645 | 03012 | 3.7848
49 55792 | 1.6464 2 6 0 0 27.896 | 0.3037 | 3.8164
50 56.057 | 1.6392 3 2 4 1 28.028 | 0.305 | 3.8331
51 56.652 | 1.6234 4 3 3 2 28.326 | 0.308 | 3.8704
52 56.759 | 1.6206 1 2 2 3 28.379 | 03085 | 3.8771
53 57.734 | 1.5955 23 5 1 2 28.867 | 03134 | 3.938
54 50.668 | 1.5483 7 6 1 1 29.834 | 03229 | 4.058
55 60.621 | 1.5263 3 1 4 2 3031 | 0.3276 | 4.1167
56 61.79 | 1.5002 8 6 2 0 30.895 | 0.3333 | 4.1883
57 62.043 | 1.4947 2 4 1 3 31.021 | 03345 | 4.2038
58 62.166 | 1.492 2 5 2 2 31.083 | 03351 | 4.2113
59 62.991 | 1.4744 5 2 4 2 31496 | 03391 | 4.2615
60 63.809 | 1.4575 10 0 0 4 31.904 | 03431 | 4311
61 64.035 | 1.4529 5 6 2 1 32017 | 03441 | 4.3247
62 65.002 | 1.4336 3 6 0 2 32501 | 0.3488 | 4.3829
63 66.313 | 1.4084 1 4 2 3 33156 | 0.355 | 4.4613
64 66.837 | 1.3986 16 3 4 2 33.419 | 0.3575 | 4.4925
65 67.54 | 1.3857 2 7 1 0 3377 | 0.3608 | 45342
66 68.304 | 1.3721 5 7 0 1 34152 | 03644 | 4.5793
67 68.944 | 1.3609 1 5 1 3 34.472 | 03674 | 4.6169
68 69.043 | 1.3592 2 2 5 1 34522 | 03679 | 4.6227
69 70.159 | 1.3403 2 1 2 4 35079 | 03731 | 4.6879
70 70547 | 1.3339 7 6 2 2 35274 | 03749 | 4.7105
71 70937 | 1.3275 3 6 3 1 35.460 | 03767 | 4.7332
72 71.594 1.3169 5 1 4 3 35.797 0.3797 47712
73 71976 | 1.3109 4 3 1 4 35988 | 0.3814 | 4.7932
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# 2-Theta | d(}) I(f) h k | Theta | 1/(2d) | 2pi/d
74 72338 | 1.3052 10 5 4 1 36.160 | 0.3831 | 4.814
75 73132 | 1.293 9 4 3 3 36.566 | 0.3867 | 4.8595
76 73763 | 1.2835 4 7 2 1 36.882 | 0.3896 | 4.8955
77 75361 | 1.2602 2 2 5 2 3768 | 0.3968 | 4.986
78 75723 | 1.255 4 4 0 4 37.861 | 0.3984 | 5.0064
79 75.967 | 1.2516 8 3 2 4 37.984 | 0.3995 | 5.0201
80 76.924 | 1.2384 5 6 1 3 38.462 | 04037 | 5.0736
81 77.191 | 1.2348 2 8 0 0 38.506 | 0.4049 | 5.0885
82 77.767 | 1.2271 2 4 5 1 38.884 | 04075 | 5.1205
83 78277 | 1.2204 4 7 3 0 39.138 | 04097 | 5.1487
84 78.738 | 1.2143 3 0 6 0 39.360 | 04117 | 5.1741
85 78941 | 1.2117 6 3 5 2 39.471 | 04126 | 5.1853
86 80.233 | 1.1954 2 6 4 1 40.116 | 04183 | 5.2559
87 80.535 | 1.1917 2 8 1 1 40267 | 04196 | 5.2723
88 80.881 | 1.1875 3 6 2 3 4044 | 04211 | 5.2011
89 82.149 | 1.1724 2 5 5 0 41.074 | 04265 | 5.3595
90 82.459 | 1.1687 2 3 3 4 41229 | 04278 | 5.3761
o1 83392 | 1.158 12 5 1 4 41696 | 04318 | 5.4258
92 83.884 | 1.1525 2 4 5 2 41942 | 04339 | 5.452
93 84.804 | 1.1423 2 7 0 3 42.402 | 04377 | 5.5005
94 85.205 | 1.137 3 8 0 2 42.647 | 04398 | 5.5263
95 85537 | 1.1344 1 2 5 3 42768 | 0.4408 | 5.5389
96 86.345 | 1.1258 5 7 3 2 43172 | 04441 | 5581
97 86.804 | 1.121 10 2 1 5 43402 | 0446 | 5.6048
98 87.121 | 1.1178 3 3 6 1 43561 | 04473 | 5.6212
99 87.301 | 1.1159 4 6 3 3 43.651 | 04481 | 5.6304
100 87.958 | 1.1093 2 2 4 4 43979 | 04507 | 5.6642
101 88.534 | 1.1035 3 1 2 5 44267 | 04531 | 5.6936
102 88.979 | 1.0992 4 3 0 5 44480 | 04549 | 57162
103 89.978 | 1.0896 2 4 6 0 44980 | 04589 | 5.7668
104 90.173 | 1.0877 2 5 5 2 45.086 | 04597 | 5.7766
105 90.442 | 1.0852 2 9 1 0 45221 | 0.4608 | 5.7901
106 91.468 | 1.0756 2 3 4 4 45734 | 04648 | 5.8413
107 91.816 | 1.0725 1 6 5 1 45.908 | 0.4662 | 5.8586
108 94.929 | 1.0454 4 6 2 4 47.464 | 04783 | 6.0105
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