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Sintesis y Propiedades Luminiscentes de Ga,O3 Dopado con Europi

Resumen aprobado:

Dr. Gustavo nSv Hirata Flores

El hombre ha evolucionado al paso de los afios, con ello el progreso tecnolégico se ha
hecho evidente. Ejemplo de ello es el desarrollo de nuevos dispositivos para pantallas e
iluminacién, desde las televisiones en blanco y negro en 1936 hasta las nuevas pantallas
de plasma de 60 pulgadas y desde la lampara incandescente de Edison hasta las nuevas
lamparas compactas; €l progreso es obvio. Cada vez los nuevos dispositivos requieren
del estudio de nuevos materiales luminiscentes para obtener un mejor desempefio, es por
eso que en afios recientes se ha captado especial interés en la utilizacion de tierras raras
como activadores de materiales luminiscentes basados en 6xidos, ya que estos presentan
linecas de emisién muy definidas, ademas de que los Oxidos son quimica y
estructuralmente maés estables que aquellos basados en sulfuros, utilizados actualmente
en la industria de las pantallas.

En esta tesis se fabricaron polvos luminiscentes (con posibles aplicaciones en
lamparas de estado s6lido) de tamafio sub-micrométricos de oxido de galio dopado con
europio [(Ga(i-xEux)2 O3] a distintas concentraciones molares (x = 0.00, 0.01, 0.02 y
0.03), mediante el método de sintesis por combustién a bajas temperaturas utilizando
nitratos de galio [Ga(NO3);] y europio [Eu(NOs)3] como precursores € hidracina (N2Hj4)
como combustible reductor. Las temperaturas méaximas utilizadas fueron de 340°C bajo
atmésfera de argon. Por tltimo, se le aplicé un tratamiento térmico a 1200°C durante
una hora con el fin de mejorar la microestructura cristalina de los materiales y con ello la
intensidad luminiscente.

La estructura cristalina de (Gag.xEux):0; fue analizada mediante la técnica de
difraccién de rayos-X encontrando la fase monoclinica en los polvos. La morfologia y la
pureza de las muestras se analizaron utilizando el microscopio electronico de barrido
mediante las técnicas de deteccion de electrones secundarios y espectroscopia de
dispersién de energia, respectivamente. También fueron analizadas las propiedades
6pticas utilizando el espectro de emisién obtenido mediante espectrofotometria UV/VIS,
y se encontr que todas la muestras presentan una banda ancha centrada en 445 nm que
corresponde a una emisién azul clara brillante del oxido de galio (GayO3) al ser
excitadas con fotones UV de A = 264 nm. En las muestras dopadas con Eu se detectaron
las contribuciones del 6xido de galio en forma de banda ancha centrada en 452 nm y las
transiciones *Dg — 'Fy = 0,12 caracteristicas del ion Eu’* que corresponden a los picos de
emisién con maximos en 579 nm, 590 nm y 614 nm (color rojo) respectivamente, al
excitar el material con una longitud de onda de 285 nm.
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1. INTRODUCCION.

1.1 Organizacion.

En el capitulo 1 se muestra un panorama general de la historia de la luminiscencia, su
definicién y aplicaciones tecnoldgicas. En el capitulo 2 se describen los antecedentes y
un marco teérico donde se presentan algunos conocimientos necesarios para comprender
los resultados presentados. En el tercer capitulo se explica a detalle el procedimiento
experimental realizado para la obtencion del 6xido de galio dopado con europio (Eu), asi
como la descripcién de las técnicas de caracterizacion utilizadas en el estudio de este
material. En el capitulo 4 se presentan los resultados y la discusién de los mismos.
Finalmente, en el capitulo 5 se muestran las conclusiones generales a partir de los

resultados obtenidos.

1.2 Objetivos.

Los objetivos de la presente tesis son: (A) Desarrollar materiales luminiscentes de
tamafio submicrométrico y nanométrico de 6xido de galio impurificado con diferentes
concentraciones de europio (Ga;03:Eu) mediante el método de sintesis por combustion
de nitratos de galio y europio [Ga(NOs);) y Eu(NO3)3)]. (B) Estudiar las propiedades
microestucturales por difraccion de rayos-X y la morfologia de los polvos utilizando

microscopia electrénica de barrido. (C) Realizar un andlisis detallado de las




propiedades luminiscentes para encontrar la concentracion optima de europio que

genere la mejor eficiencia luminiscente del material.

1.3 Historia de la luminiscencia.

El hombre siempre ha asociado los fendmenos luminosos con el calor, esto se debe a que
hasta hace poco tiempo la luz artificial que se empleaba para trabajar o para leer siempre
era caliente. Por ejemplo, se aplicaba calor o fuego a una vela, aceite de ballena,
queroseno o gas de alumbrado para producir luz. Incluso en la actualidad persiste la
relacion luz-calor ya que para iluminarnos, en muchos casos, ain es utilizada la ldmpara
incandescente de Edison la cual irradia luz visible y calor mediante el calentamiento de
un alambre de Tungsteno por el paso de una corriente eléctrica (Efecto Joule). No
obstante, la produccion de luz mediante la lampara incandescente es una forma poco
eficiente ya que muy poca de la energia invertida se transforma en luz visible
(Enciclopedia de las Ciencias, 1983).

Desde tiempos inmemoriales se conocian sustancias y animales que
resplandecian en las sombras, por lo que despertaban la curiosidad y las supersticiones.
Un ejemplo de lo anterior son las primeras referencias escritas a las luciérnagas y
gusanos luminiscentes que aparecen en las cronicas chinas Shih Ching (Libro de las
Odas) en el periodo de 1500 a 1000 a.C.. Aristoteles (384-322 a.C.) en Grecia, observo
la luz emitida por los peces en descomposiciéon y lo registr6 en De Coloribus:
«“,..algunas cosas no arden por su naturaleza, ni tienen fuego de ningun tipo, ain asi

parecen producir luz” (Henriquez, 2001). Estos fendmenos no eran comprendidos ya que
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la incandescencia no podria en modo alguno explicar la produccién de luz por los
seresvivos; el calor que la acompafia muy pronto demostraria ser fatal para cualquier
organismo (Enciclopedia de las Ciencias, 1983). Por lo cual llegaron a la conclusion de
que la bioluminiscencia (luz irradiada por animales) tendria que estar causada por alguna
clase de “luz fria”, en la que se deberia producir poco calor, lo cual iba contra todo lo
conocido en cuanto a luz se referia.

La luminiscencia de los solidos fue reportada por primera vez en 1603 por
Vincenzo Cascariolo de Bolonia (Italia), quien calent6 polvos de barita natural (sulfato
de bario) con carbon y encontré que la mezcla resultante en forma de torta brillaba en la
noche. El observé que la piedra aparentemente se “cargaba” de luz solar por el dia y
brillaba durante horas en la oscuridad. Por esto le llamé lapis solaris (piedra del Sol). A
partir de Cascariolo se design6 como fosforescentes a las sustancias que presentaban la
propiedad de brillar durante largo tiempo después de ser excitadas. El término
luminiscencia fue introducido en 1888 por el quimico aleméan Eilhard Wiedemann para
abarcar los dos fenémenos, la fluorescencia y la fosforescencia, y defini6 a la
luminiscencia como todos los fenémenos luminosos no causados solamente por el

aumento de la temperatura (Henriquez, 2001).

1.4 Definicién y Aplicaciones de la luminiscencia.

Actualmente se entiende como luminiscencia al proceso por el cual un material,

generalmente solidos inorgénicos, absorbe energia en diversas formas para después,
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espontaneamente, emitirla en forma de radiacion electromagnética (ver apéndice A),
usualmente en el rango visible del espectro electromagnético o cercano a éste
(ultravioleta o infrarrojo) (Blasse ef al., 1994). Asi, la luminiscencia es la emision de luz
por medios diferentes a la incandescencia y por esta razén ocurre a temperaturas mas

bajas. Este proceso tiene dos pasos:

1. La energia incidente hace que los electrones de los dtomos del material absorbente se

exciten y salten de las drbitas internas de los atomos a las 6rbitas exteriores.

2. Cuando los electrones ‘“caen” de nuevo a su estado original, emiten un fotén de luz.

El intervalo entre los dos pasos puede ser corto (menos que 0,0001 s) o largo
(muchas horas). Si el intervalo es corto, el proceso se llama fluorescencia; si el intervalo
es largo, el proceso se llama fosforescencia. En ambos casos, la luz producida es casi
siempre de menor energia, es decir, de longitud de onda més larga que la luz excitante
(ley de Stokes). La fluorescencia y la fosforescencia tienen muchas aplicaciones
practicas. La pantalla de los receptores de television se recubren con materiales
fluorescentes, conocidos como fosforos, que brillan cuando son excitados por los rayos
catddicos (haz de electrones). El interior de las l4mparas fluorescentes tiene
recubrimientos similares, que absorben la intensa e invisible componente ultravioleta
de la fuente de luz primaria y se convierten en luz visible. También se presenta un
espectaculo interesante al usar sustancias fluorescentes que son sensibles al ultravioleta,

que al ser iluminados con esa luz producen un suave brillo azuloso, a esto se le da el
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nombre de lamparas de luz negra y se usa en teatros y espectéculos para lograr efectos
luminosos, en la deteccién de minerales y en las pantallas de los equipos de rayos — X
(Henriquez, 2001).

Existen diferentes tipos de luminiscencia, las cuales son nombradas segun el tipo

de excitacion empleada, tal como lo muestra la Tabla I.

Tabla I. Clasificacion de luminiscencia segun la fuente de excitacion

Tipo de Excitacion Tipo de luminiscencia
Radiacion Ultravioleta Fotoluminiscencia
Excitaciones mecanicas Triboluminiscencia
Térmicas Termoluminisencia o crioluminiscencia
Eléctricas Electroluminiscencia
Bombardeo con electrones Cétodoluminiscencia
Rayos-X Roentgenluminiscencia
Rayos Gamma Radioluminiscencia
Fendémenos Quimicos Quimioluminiscencia

Vibraciones sonoras Sonoluminiscencia




2. ANTECEDENTES.

2.1 Estructuras cristalinas.

Todos hemos oido hablar de los minerales o cristales naturales, los encontramos a diario
sin necesidad de acudir a un museo, ejemplo de ello son las rocas y montafias que estén
constituidas por minerales tan cristalinos como aquellos contenidos también en la
azicar de un terrdn, un trozo de porcelana o el oro de un anillo. Todos los materiales
s6lidos se pueden clasificar en cristalinos y amorfos de acuerdo a la regularidad con que
los 4tomos o iones est4n ordenados uno con respecto al otro.

El estado cristalino de la materia es el de mayor orden, es decir, donde las
correlaciones internas son mayores y a mayor rango de distancias. En los cristales, los
4tomos, los iones o las moléculas se agrupan en arreglos pequefios de atomos conocidos
como celdas unitarias las cuales conservan la geometria de la estructura cristalina y que
al repetirse, por traslacién ordenada, generan lo que se conoce como red cristalina
(Chang, 2002).

Existen 14 tipos diferentes de redes tridimensionales (redes de Bravais) que se
agrupan en 7 sistemas cristalinos diferentes (cibico, tetragonal, ortorrémbico,
romboédrico o trigonal, hexagonal, monoclinico y triclinico) tal como lo muestra la
Figura 1. Las redes se distinguen entre si por la longitud de sus aristas de la celda
unitaria, llamadas constantes o parametros de la celda, y los angulos entre los bordes de

ésta, ver Figura 2 (Kittel, 1971).

13



14

cuBlico

a=b=c

a=p=y=90" /Z
TETRAGONAL /
a=bwec

a=p=y=90° Ac

y=120*

MONOCLINICO y
asbec P c Tipos de celdas: x//

=y= i
g‘;,m.‘)o P 3 Primitiva

| = Contrada en interlor

TRICLINICO e S O AN .
awbec P
e peye90r 14 redos de Bravals

Figura 1. Estructuras cristalinas bésicas, conocidas como  Figura 2. Definicion de los vectores base
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2.2 Teoria de bandas.

Los electrones contenidos en un atomo individual estan ligados al nicleo por estados de
energia bien definidos, entre los cuales existen bandas energéticas vacias, brechas, en las
que ningtin electrén de la estructura atdmica puede permanecer segun la teoria cuéntica.
Como un ejemplo, los 11 electrones en un atomo neutro de sodio ocupan cada uno un
nivel especifico de energia como se indica en la Figura 3. En un s6lido, la situacién se
vuelve mas compleja debido a que los 4tomos estan densamente agrupados, ¢ influyen
en los 4tomos vecinos en forma significativa. De manera tal que, a medida que los
atomos de un material se unen para formar una red cristalina, existird una interaccion

entre los 4tomos, que tiene como efecto que los electrones de una 6rbita particular de un
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4tomo tengan niveles de energia ligeramente distinta de los electrones de un atomo
adyacente en la misma orbita ya que, de acuerdo con el principio de exclusion, dos
electrones no pueden ocupar el mismo estado cudntico. Cuando un cristal contiene
aproximadamente 10% 4tomos/cm’, hay tantos estados cuénticos que se fusionan en lo
que viene a constituir un continuo de energias que forman bandas de energias permitidas

tal como lo muestra la Figura 3.

Bandas de
energia

1

&

Energifa—

- T 3s

Banda de
valencia

Estados 2s, y L4

2p ocupados

2s

Estado 1s

ocupado To 1s
Agrupados estrachamente Atomos
dentro del sélido separados

Distancia entre 4tomos—

Figura 3. Los niveles de energia del sodio se transforman en
bandas cuando los atomos estdn muy juntos. En la figura, 1o
representa el espaciamiento entre los 4tomos en el sodio sélido
(Acosta et al., 1975).

El que un sélido sea un aislante (dieléctrico), un conductor, o un semiconductor,
es determinado por la estructura de las bandas de energia, y el arreglo de los electrones

con respecto a estas bandas. En la Figura 4 se representan esquematicamente las bandas
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de energia para un aislante, un semiconductor, y un conductor. En el conductor la banda
de valencia no esta llena, y los electrones pueden ser elevados facilmente a la banda
conductora. Por otro lado, si una banda llena de electrones esta separada de una banda
conductora por una brecha de energias prohibidas, mayor a 5 eV, el s6lido serd un
aislante 6 dieléctrico, ya que es dificil colocar electrones en la banda de conduccion.
Finalmente, en un semiconductor la brecha prohibida es pequefia y se encuentra entre 1
y 5 eV aproximadamente, por lo que algunos electrones pueden adquirir suficiente
energia para saltar la brecha y llegar a la banda de conduccion (Acosta et al., 1975).

Electrones "libres” :
Banda de conduccion | para establecer | Banda de conduccién Banda de conduccién

| conduccion N\

T Energia \ Energla Energla

Las bandas
E>S oV se traslapan
|_Electrones de
valencia ligados
a la estructura
" atémica
Banda de Valencla
Dieléctrico Semiconductor Conductor

Figura 4. Niveles de energia: bandas de conduccion y valencia para un dieléctrico, un semiconductor y
un conductor (Boylestad et al., 2003).

2.3 Materiales luminiscentes.

Los materiales inorgdnicos luminiscentes, conocidos generalmente como
“fosforescentes”, son soOlidos que convierten cierto tipo de energias en radiacion

electromagnética sin irradiar altas cantidades de calor (Blasse et al, 1994). Estos
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materiales generalmente estin formados por una estructura cristalina huésped (host
lattice en inglés), el cual es impurificado con una pequefia cantidad de material al que se
le llamard activador, también conocido como centro luminiscente, tal como se
esquematiza en la Figura 5A. Por ejemplo, considérese los siguientes materiales
luminiscentes: Al;O3:Cr** (rubf) e Y,03:Eu’", en estos casos las estructuras huésped
seran AlL,O; e Y,O; mientras que los activadores apareceran como iones cr*ty Bt
respectivamente. Algunas veces, se adhiere un ségundo tipo de dopante que actia como
un sensibilizador (sensitizer en inglés) como se observa en la Figura 5B (Blasse et al.,

1994; Acuiia et al., 2006).

Em.

Exc. Exc.
Em.
S
T.E.
Calor A
(8)

(A)

Figura 5. (A) Ion luminiscente A en la red huésped. Exc.: excitacién; Em.: emision
(radiacién emitida al regresar al estado base); Calor: regreso no radiativo al estado base.
(B) Transferencia de energia (T.E.) desde el sensibilizador S al activador A (Blasse et al.,
1994).

Los materiales luminiscentes se pueden dividir en dos tipos: intrinsecos y
extrinsecos. Los materiales luminiscentes intrinsecos son materiales puros; su

luminiscencia estd en funcion de la brecha de energias prohibidas E; que separa la banda
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de conduccién de la banda de valencia del material. Los materiales luminiscentes
extrinsecos son basicamente materiales intrinsecos impurificados, estas impurezas hacen
las funciones de aceptores y emisores, teniendo sus niveles de energéticos dentro de la

brecha prohibida del material intrinseco (Tejeda et al., 2005).

En los materiales que son del tipo extrinseco el proceso de luminiscencia
generalmente se lleva a cabo de la siguiente manera: la radiacion de excitacion es
absorbida por el activador, promoviéndose asi a un estado excitado. El estado excitado
del activador regresa a su estado base al emitir radiacion (mayor detalle en el apéndice
E). Esto sugiere que cualquier ién 6 material muestra luminiscencia, ese no es el caso, la
razon de esto es que el proceso de emision radiativa no se lleva a cabo en todos los
materiales ya que generalmente existe la perdida de energia, a diferentes escalas, por
medios no radiativos dentro de los materiales, de tal suerte que sdlo en ciertos casos
existe emision de luz. Un ejemplo de proceso no radiativo se presenta cuando la energia
del estado excitado es utilizada para excitar las vibraciones (fonones) de la estructura
cristalina huésped, lo cual se traduce en calentamiento del material. Para crear materiales
luminiscentes con alta eficiencia es necesario suprimir el proceso no radiativo (Blasse ef
al., 1994).

La concentracion de activador dentro de un huésped normalmente es baja,
encontrandose en un rango de 0.005 a 13 por ciento atdmico para prevenir un efecto
inhibidor de la luminiscencia conocido como “quenching” (en inglés), el cual ocurre en
la mayoria de los materiales. Este efecto ocurre mas alld de la concentracion Optima,

cuando los iones activadores pueden comenzar a interactuar y traslapar sus funciones de
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onda haciendo que la energia sea transferida entre ellos y eventualmente conduce a
relajaciones no radiactivas, por lo cual la intensidad luminosa del material decrece. Este
‘efecto es mostrado en la Figura 6, en la cual se observa como cambia la intensidad
luminosa de acuerdo a la concentracion de europio en distintos fésforos basados en
6xidos, esta figura muestra como la intensidad luminosa decrece después de haber

alcanzado una concentracién 6ptima de Eu (Bosze et al., 2003).

2%, 3% 5%
1.0~ YVO, : Eu

c* -y
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? o]
) { _J
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Figura 6. Intensidad luminosa como funcién de la concentracién de europio (Eu*"), utilizado
como activador de Y,0,S, YVO, y Y,03 (Bosze et al., 2003).




20

2.4 La sintesis por combustidn.

La sintesis por combustién (SC) de materiales es una técnica utilizada para la obtencion
de materiales relativamente nueva, por medio de la cual es posible combinar metales y
no metales para producir una amplia gama de materiales avanzados tal como los
mostrados en la Tabla II. Este proceso se caracteriza por producir reacciones
exotérmicas ademas de hacer uso de condiciones Unicas tales como altas tasas de
calentamiento (arriba de 10° K/s), altas temperatura (500 — 3,000°C), y tiempos cortos de
reaccion (del orden de segundos). Como resultado de las condiciones anteriores la SC
ofrece varias ventajas sobre otras técnicas convencionales de sintesis, una de ellas, es la
capacidad de producir materiales con alta pureza, debido a que las altas temperaturas
purgan los polvos de impurezas volatiles absorbidas o presentes en los reactantes.
Ademas los altos gradientes de temperatura combinados con el répido enfriamiento de la
onda de combustion formaran microestucturas Unicas, normalmente con estructura
policristalina (granos orientados aleatoriamente), que no son posibles de obtener con

otros métodos (European Space Agency, n.d.; Varma et al., 2004).
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Tabla I1. Ejemplos de materiales obtenidos mediante el método de sintesis por combustion asi como
algunas de sus aplicaciones potenciales.

Composicion Aplicacion
- Aluminiuros -
aluminio mas otro metal como Materiales para turbinas
titanio o niquel e ingenieria aeroespacial
(TiAls;, NiAl)
- Boruros -
boro mas un metal como Abrasivos, herramientas cortantes,
titanio 6 lantano catodos eléctricos
(TiBz, LaBs)
- Carburos -
carbon mas un elemento como Abrasivos, herramientas cortantes,
titanio, tungsteno o silicén refuerzos ceramicos
(TiC, WC, SiC)
- Hidruros - ) _
hidrogeno mas uno o mas metales AlmaCCﬂ'aJe de hldr<_)geno,
(MgH,, ZrNiH;) materiales cataliticos
- Nitruros - _
nitrégeno mas un elemento como Piezas ceramicas para motor, baleros,
niobio o silicén protectores de seguridad nuclear
(NDBN, Si3Ng)
- Oxidos -

Conductores de alta temperatura,

oxigeno mas uno o mas metales :
& sensores de gas y celdas de combustible.

(YBa,Cu307.4, LagsSr2CrO;)

- Silicatos -
silicio més un metal como
titanio o molibdeno
(TiSi,, MoSig)

Elementos de calefaccion,
conectores eléctricos,
‘barreras Schottky para electrones

2.5 Materiales luminiscentes basados en 0xidos.

Recientemente varios grupos de investigacion han prestado notable interés en materiales
luminiscentes basados en 6xidos (Chen Limiao et al.,, 2007, Minami et al., 2003; entre
otros), debido a las ventajas que éstos poseen respecto de materiales basados en sulfuros

que son utilizados actualmente en dispositivos opto-electrénicos comerciales tales como:
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pantallas para computadoras, televisores de alta definicion, lamparas de estado solido,
sensores de infrarrojo, entre otros. Los sulfuros son inestables quimica, estructural y
térmicamente hablando, por lo que en algunos casos durante la operacién de dispositivos
opto-electronicos puede que se lleven a cabo reacciones no deseadas en los sulfuros, lo
cual recae en la disminucion del tiempo de vida en los dispositivos.

Por el contrario, los materiales luminiscentes basados en 6xidos son estables.
Recientes estudios han probado que es posible utilizarlos en dispositivos opto-
electronicos (Minami et al., 2003). En un reporte reciente (Chen Limiao ef al., 2007), en
el cual se estudia el 6xido de galio dopado con europio en su fase a- y p- (sistema
cristalino tipo monoclinico), encuentran que la fase B- de este posee una banda
luminiscente centrada en A = 614 nm caracteristica de luz visible roja. En este estudio
concluyen que el 6xido de galio impurificado con europio puede ser un buen candidato
para ser utilizado sobre distintos sustratos en dispositivos opto-electronicos de alta

potencia.

2.6 El 6xido de galio (Ga20s).

Los materiales luminiscentes pueden estar basados en distintos materiales huéspedes
(“host” en inglés), sin embargo, recientemente se ha tenido especial atencion al
desarrollo de fésforos basados en Oxidos debido a que éstos son quimica y
estructuralmente maés estables que aquellos basados en sulfuros para su uso en pantallas

planas de TV (flat-panel displays en inglés) (Hao et al., 2004). Ademas, muchos de ellos
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han mostrado otras propiedades interesantes por lo que han sido implementados en
algunos dispositivos comerciales de alto impacto tales como lamparas fluorescentes
(Srivastava et al., 2003).

El oxido de galio (Ga,O;) ha captado especial interés entre todos los materiales
luminiscentes basados en 0xidos debido a su alta eficiencia luminosa cuando es dopado
con algin metal de transicién o tierra rara (Holloway et al., 2002). El oxido de galio
(Ga,03) puede adoptar cinco estructuras cristalinas distintas, como son, o-, - (sistema
cristalino tipo monoclinico), y-, 8- y &- (Chen et al., 2007). De estas fases, el B-Ga,Os es
un compuesto semiconductor importante ya que cuenta con una banda prohibida ancha
de aproximadamente 4.9 eV (Cheah et al., 2004; Woo et al., 2005), lo cual provee la
posibilidad de emisién de luz en el infrarrojo, visible y ultravioleta del espectro
electromagnético (Nogales et al., 2005). Ademés es un compuesto conocido por sus
buenas propiedades luminiscentes y de conduccién (Chen et al., 2007).

Se pueden encontrar algunos articulos que investigan la luminiscencia de los polvos
o peliculas delgadas del B-Ga;0O; al ser dopado con distintos elementos. Ademas, este se
ha logrado sintetizar con distintas morfologias mediante distintos métodos que utilizan
altas temperaturas, sin embargo, la correlacion entre la estructura cristalina del
Ga,03:Eu’* y las caracteristicas de luminiscentes atin no son bien comprendidas (Chen

et al., 2007).




3. METODOLOGIA.

3.1 Procedimiento Experimental.

Los polvos de ¢xido de galio dopados con europio [(GagxEux)203] a las
concentraciones molares x = 0.00, 0.01, 0.02 y 0.03 (0, 1, 2 y 3 % molar
respectivamente) se obtuvieron a través de la técnica de sintesis por combustion
utilizando los siguientes precursores comerciales: nitrato de galio [Ga(NOs)s - XH,0],
nitrato de europio [Eu(NO;3); - 6H,0] e hidracina (N2H4 - H20). La reaccion de sintesis
fue llevada a cabo utilizando la siguiente ecuacién quimica, esta permite definir el
porcentaje de impurificacién y la cantidad en gramos de (Gag-nEux)20; que se desea

obtener:

4(1-x) Ga(NOs); +4x Eu(NOs); + 15NHy ==> 2(Ga1.xEux)203 + 30H,0 + 21N,

Una vez definida la cantidad, en gramos, y el porcentaje de impurificacion para
el 6xido de galio que se desea obtener, se pesan cada uno de los nitratos de acuerdo a los
calculos estequiométricos y se diluyen en agua desionizada (aprox. 25ml) dentro de un
vaso de precipitado hasta formar una solucién homogénea. Hecho lo anterior, por
seguridad se coloca el vaso de precipitado dentro de una cdmara de guantes, se
agrega la hidracina calculada obteniendo asi una mezcla con textura gelatinosa que se
agita durante unos minutos para obtener una mejor homogeneidad. Para llevar a cabo la

reaccion, el vaso de precipitado se introduce dentro de un reactor de alta presion de
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acero inoxidable (ver Figura 7), el cual estd equipado con un mandémetro y un termopar
para medir la presion y temperatura respectivamente. Una vez que el reactor es sellado,
se le deja fluir argén por aproximadamente 15 minutos, para asegurarnos que la reaccion
se llevard a cabo en una atmosfera inerte. Cumplido el tiempo, el flujo de argon se
suspende y se procede a calentar el reactor mediante una resistencia eléctrica interna
hasta ~ 340°C. Al llegar a la temperatura de 100°C se fluye argén nuevamente, mientras
la temperatura sigue en aumento, y justo cuando el termopar marca 140°C se procede a
presurizar la cdmara del reactor a unos 145 PSI, aproximadamente, mediante la
inyeccién de gas argén. Cuando el reactor llega a su temperatura final de 340°C,
permanece bajo esta temperatura por quince minutos. Por Gltimo, se permite enfriar el
reactor hasta temperatura ambiente bajo flujo de argon.

Durante el procedimiento se monitorea la presién con el fin de obtener
informacioén que pudiera indicar aproximadamente a que temperatura fue llevada a cabo
la reaccién de los materiales.

Por ultimo, los polvos obtenidos fueron divididos en dos series con los mismos
porcentajes de dopaje, con el fin de proporcionarles un tratamiento térmico con duracion
de una hora. La primera de ellas fue horneada a 1200°C mientras que la segunda a 800°C,

ambas a presion atmosférica.
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Figura 7. Reactor visto desde la parte alta de un costado y en seccién transversal.

A continuacién se muestra esquematicamente el procedimiento experimental

antes mencionado.
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[ Ga(NO;); + Eu (NOs); ]

AGUA DESIONIZADA
(aprox. Sml)
Disolver
Aprox. 10min
G ) AIRE

Hidracina 98.5 %
y
' Mezcla gelatinosa ' CAMARA DE GUANTES

(Aire)

REACTOR
\ 4
Purga de reactor con argén
(15min.)
Calentamiento
hasta 340°C

\ 4
l Cierre de flujo l
Flujo de argén para

sacar vapor de agua
(~ 100-140°C)

Presurizacién del reactor a 145 PSI 6 9.867 atm
por medio de argén

(~ 140°C)
3 Tratamiento térmico
Reaccién de sintesis a 800°C * 1hr

bajo atmésfera de argén

(~260-300°C)
A
| 340°C por 15min. I
v Tratamiento térmico
Purga de gases utilizando argén | a 1200°C * 1hr
(N2, H,0)

Figura 8. Diagrama representativo del procedimiento experimental (sintesis por combustion).
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3.2 Técnicas de andlisis estructural.

3.2.1 Difraccion de rayos-X.

Existen una cantidad de fenémenos fisicos que estan relacionados intimamente con
ondas. Un fenémeno muy conocido es el llamado “difraccién”, este ocurre cuando parte
de un frente de onda altera su amplitud o fase al encontrarse un obstéculo (barrera o
abertura pequefia) en su camino, lo cual provoca que los varios segmentos del frente de
onda que se propagan més alld del obstaculo interfieren entre si (ver figura 9). Para que
la difraccion ocurra el tamafio del obstaculo debe ser del orden de la longitud de onda de
la onda incidente; cuando la longitud de onda es mucho mas pequefia que el tamafio del
obstaculo, el fenomeno no se observa (Hecht, 2000).

Los rayos-X son un tipo de radiacion electromagnética (ver apéndice A) que
tiene una alta energia y longitudes de onda muy cortas (10 nm - 0,001 nm), del orden de
espacios atémicos de los solidos (Blasse ef al., 1994). Cuando los rayos-X inciden sobre
un cristal son difractados, lo cual es causado por los planos de 4tomos que componen el
cristal y que se encuentran separados una distancia d entre si (ver Fig. 10), llamados
planos de celda, independientemente de la razén fisica real que causa el acontecimiento

de la difraccién.
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Figura 9. Fenémenos de interferencia constructiva (arriba) y destructiva (abajo)
después de un evento de dispersién de ondas. Es claro que una relacién de fase
intermedia entre estos dos casos extremos es posible, dando como resultado un
reforzamiento parcial.

W. L. Bragg advirtié la difraccion de rayos-X en cristales por lo que analiz6 los patrones

de difraccién, dando como resultado la simple relacién conocida como la Ley de Bragg:

nA = 2dsen(0)

Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda del haz de rayos-X que

incide sobre el cristal y d es la distancia entre planos. 6 es el angulo de incidencia y
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reflexion del haz de luz (rayos-X) con respecto a los planos del cristal y no con la

normal como se acostumbra en Optica (angulo rasante).

Figura 10. Fenémeno de
interferencia  constructiva y
destructiva de unas ondas al
incidir sobre una red cristalina.

(>< dngulo de
reflexién (> <)

A) Interferencia constructiva de
"®°  las ondas reflejadas (las ondas se

encuentran en fase, esto es, los

maximos se superponen).

B) Interferencia destructiva de las
ondas reflejadas (las ondas se
encuentran desfasadas, esto es,
maximos y  minimos se
sobreponen).

Angulo de
Incidencia .

La ley de Bragg es utilizada en cristalografia de rayos-X, la cual, es una de las
técnicas que goza de mayor prestigio entre la comunidad cientifica para dilucidar
estructuras cristalinas, debido a su precision y a la experiencia acumulada durante
décadas, elementos que la hacen muy fiable. Sus mayores limitaciones se deben a la
necesidad de trabajar con sistemas cristalinos, por lo que no es aplicable a disoluciones,
a sistemas bioldgicos in vivo, a sistemas amorfos o a gases (Chang, 2002).

Existen varias técnicas de difraccidn empleadas actualmente con las cuales se
pueden obtener patrones de difraccién producidos por un cristal. Cominmente en un

difractdmetro (ver figura 11) la muestra analizada es expuesta a una radiacion
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monocromatica de rayos-X, la cual incide sobre la superficie de la misma con un angulo
0 conocido, mientras que un detector giratorio recolecta, a la misma distancia de la
muestra, el haz difractado por esta a los 4ngulos 26, con lo cual obtenemos un patrén de

difraccion del cristal (Askeland et al., 2003). De un patron de difraccién se puede:

1) Medir el espaciamiento promedio entre las capas o filas de atomos.
2) Determinar la orientacion de un solo cristal o grano.
3) Encontrar la estructura cristalina de un material desconocido.

4) Medir el tamafio, forma y la tension interna de regiones cristalinas pequefias.

Circulo
difractometro

Rejillas

Muestra .
divergentes

en polvo

Figura 11. Diagrama de un difractémetro, simulando la difraccién de rayos-X sobre un
polvo muestra (Tejeda et al., 2005).
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En un s6lido en forma de polvo, cada particula de este es un cristal, con lo cual al
tener una gran cantidad de estas, con orientaciones al azar, asegura que algunas
particulas estén apropiadamente orientadas, de manera que cada grupo posible de planos
de difraccion sea capaz de difractarse y en algunos casos satisfacer la ley de Bragg
(Blasse et al., 1994).

En un instrumento de difraccién de rayos-X (XRD por sus siglas en inglés), los
rayos-X se producen bombardeando un blanco de metal con un haz de electrones de alta
energia. Tipicamente, los rayos-X utilizados son los emitidos por €l cobre que tienen una

longitud de onda A = 1.5406 A (linea K-0,) (Askeland et al., 2003).

3.2.2 Microscopio electronico de barrido.

En muchas ramas de la ciencia y la tecnologia moderna, es imprescindible tener
conocimiento tanto de la morfologia de los materiales, como de su composicion
quimica. Con los desarrollos tecnologicos modernos, se han obtenido nuevas maneras de
hacer anélisis quimicos, que eliminan muchos de los inconvenientes de la técnica
quimica tradicional la cual es una técnica destructiva que hace uso de multiples
productos quimicos ademas de utilizar varios gramos de material para conocer su
composicion.

Un avance muy importante en la ciencia fue el descubrimiento de los rayo-X en
1895, al ocurrir esto fue evidente que las energias de estos rayos estdn intimamente

ligados con la estructura atomica de los materiales que los emiten. Dado que la
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estructura atomica de cada elemento quimico es distinta, es de esperarse, que si se le
estimula apropiadamente, cada elemento emita un patrén de rayos-X (o espectro)
diferente que haga posible su identificacion (Avalos ef al., 1993).

El microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés, Scanning
Electron Microscope) es un instrumento el cual toma ventaja precisamente del efecto de
emision de los 4tomos mencionado en el péarrafo anterior, esto permite la observacion y
caracterizacién superficial de materiales inorganicos y orgénicos, entregando
informacién morfologica del material analizado. Con él se pueden realizar estudios de
los aspectos morfolgicos de zonas microscopicas de los distintos materiales con los que
trabajan los investigadores de la comunidad cientifica y las empresas privadas, ademas
del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. Unas de las principales ventajas
del SEM son la alta resolucién (~100 A), la gran profundidad de campo que le da
apariencia tridimensional a las iméagenes y la sencilla preparacion de las muestras
(Grageda et al., 2005).

El SEM utiliza un haz de electrones (fuente de excitacion) que esta acelerado por
una diferencia de potencial que va tipicamente desde 1 KeV a 30 KeV. Cuando el haz de
electrones incide sobre la muestra se produce una gran variedad de sefiales en respuesta
a dicho estimulo (ver Fig. 12), entre ellas luz (catodoluminiscencia), electrones
(secundarios y retrodispersados), rayos-X (caracteristicos y de Bremsstrahlung),
calentamiento, etc. Sin embargo, si quisiéramos detectar todas esas sefiales, tendriamos
que tener un detector sensible a cada una de ellas (Avalos et al., 1993). EI SEM puede

estar equipado con diversos detectores, pero en general, solo cuentan con dos o tres




34

detectores entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones secundarios para
obtener iméagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image en inglés), un
detector de electrones retrodispersados que permite la obtencién de imdagenes de
composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image en inglés),
y un detector de energia dispersada. Este ultimo es un detector a base de un
semiconductor (silicio) que puede separar 6 clasificar un haz de rayos X de acuerdo a la
energia de estos, cuando se utiliza este detector se dice que se utiliza la técnica conocida
como espectroscopia de rayos-X por dispersion de energia (EDS por sus siglas en inglés,
Energy Dispersive Spectroscopy), esto nos permite identificar cada elemento presente en
la muestra (Grageda et al., 2005).

Una de las combinaciones mds comunes es tener un detector de electrones
secundarios, junto con un EDS, para analizar los rayos-X producidos y hacer anlisis

quimico cualitativo y/o cuantitativo (Grageda ef al., 2005).

Haz incidente

- Electrones retrodispersados

Electrones Auger )
Electrones secundarios

/\/\/\} Rayos x
\/1/\(/\ J0

Electrones absorbidos e
-« | PER |<—— Muestra

Electrones difractados

Y

Electrones transmitidos

Figura 12. Diagrama esquematico de los principales resultados de la interaccién de un
haz de electrones con una muestra (Avalos et al., 1993).
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3.2.3 Espectrofotometrl'a uv/VviIs.

En el método de caracterizacién de Fotoluminiscencia (FL), se utiliza un arreglo
de monocromadores de luz compuesto principalmente de rejillas de difraccion, arreglo
de lentes y espejos, una ldmpara intensa de luz blanca (de amplio espectro) y un detector

(fotomultiplicador), ver Figura 13,

La lampara o fuente de luz proporciona la radiacion de excitacion; esta radiacion
se filtra al pasar por un difractor y una rejilla. El difractor dispersa la luz, la rejilla se
coloca en la posicién de la longitud de onda deseada para la excitacién; y proporciona
una ventana dejando pasar s6lo la luz con la longitud de onda deseada y obstruyendo

todo el espectro restante.

La muestra se ilumina con esta luz y produce su respuesta caracteristica
(emisi6n). La radiacion de esta emision caracteristica pasa por otro arreglo difractor-
rejilla; de esta manera se barre todo el espectro deseado y se colecta la intensidad por
medio de un detector. Al final de proceso, se obtiene un arreglo de valores de intensidad

contra longitud de onda conocido como espectro de emisién por FL del material.

Para caracterizar un material fotoluminiscente, se necesita encontrar su perfil de

excitacion y su perfil de emision.

El perfil de excitacion se obtiene al fijar una longitud de onda en el detector y se
hace un barrido excitando el material con diferentes longitudes de onda. Asi por

ejemplo; se fija el valor de longitud de onda en el detector en 541 nm (color verde) y se
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barre el espectro de excitacion desde 200 hasta 400 nm (ultravioleta). Al final del
proceso, tenemos un conjunto de valores longitud de onda contra intensidad para la

emision en 541 nm.

Rejilla

SN
Rendijas Xy, monocromadora
horizontales » \| de excitacion Rejilla
i monocromadora
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150 Watts D
HI ‘ Obturador del
Recipiente de compartimento de muestra
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Figura 13. Esquema del arreglo éptico utilizado por el espectrofotémetro Hitachi Digilab F-4500 (Tejeda,
2005).

El perfil de emision se obtiene al fijar la longitud de onda de excitacion y hacer
un barrido en el espectro de emisién. Asi por ejemplo; se fija el valor de excitacion en
una longitud de onda de 220 nm (ultravioleta lejano) y se barre el espectro de emision
desde 400 hasta 700 nm (visible). Al final de proceso tenemos un arreglo de valores
longitud de onda contra intensidad para la longitud de onda de excitacion de 220 nm.
Las muestras estudiadas en esta tesis se analizaron utilizando un espectrofotometro

Hitachi DigiLab F-4500 (Tejeda, 2005).




4., RESULTADOS Y DISCUSIONES.

Los analisis realizados en esta seccidén fueron hechos a muestras obtenidas mediante el

método detallado en la seccion 3.1 a los porcentajes molares de europio 0, 1, 2,y 3 %.

4.1 Resultados caracterizacién XRD.

Las muestras fueron caracterizadas con el método XRD utilizando un equipo de
difraccién de rayos-X marca Philips modelo X’pert, utilizando la radiacion caracteristica

CuKa (A=1.54 A) y operando a un voltaje de 40 kV, con una corriente de 30 mA.

En la figura 14 se presentan se presentan 3 curvas distintas correspondientes a los
difractogramas de las muestra de 6xido de galio sin impurificar obtenidas mediante tres
condiciones distintas de horneado: sin hornear, horneadas a 800 y 1200°C durante una
hora respectivamente. En cada una de las curvas se observan picos muy bien definidos,
estos nos indican la fase (tipo de sistema cristalino) que se esta obteniendo en los polvos,
lo cual es de suma importancia ya que de ello depende en gran medida las propiedades
del material. Al buscar en la base de datos de difraccion de rayos-X JCPDS se encontr6
que los picos marcados con lineas punteadas negras se encuentran bien identificados en
la tarjeta de difraccion JCPDS niimero 41-1103 (ver apéndice F) la cual evidencia la fase

B- del 6xido de galio.
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Se aprecia también que la muestra sin hornear no presenta una fase - definida
totalmente ya que se puede apreciar la existencia de un maximo que no esta definido en
la tarjeta de difraccion en la posicién 20 = 22.5°, sin embargo, al aplicarle un tratamiento

térmico de 800°C o 1200°C se verifica por completo la fase B- del 6xido de galio.

--- (01)
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20 (grados)

Figura 14. Patrones de difraccién XRD pertenecientes a muestras de 6xido de galio sin europio
horneadas a distintas temperaturas. En color negro se encuentran resaltados los maximo que
coinciden con la tarjeta de difraccién JCPDS nimero 41-1103 correspondiente al oxido de galio en

su fase f3-
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En la figura 15 se presentan las curvas correspondientes a los difractogramas de
los polvos de 6xido de galio con distintos porcentajes de impurificacién de europio y
tratados térmicamente a 1200°C durante una hora. En la figura se observa que se
preserva la fase B- del 6xido de galio tipico en cada una de las muestras ya que se puede
notar que cada una de las curvas mantiene los picos encontrados en la figura 14
(resaltados en negro), no obstante, se pueden advertir algunos picos extras que no se
encontraban en las muestras sin dopar (resaltados en azul) los cuales coinciden con los
maximos reportados en la tarjeta de difraccion JCPDS nimero 43-1008 (ver apéndice G)
que pertenecen a 0xido de europio en su fase cubica, estos se encuentran en pequefias
concentraciones y que crecen con el porcentaje de dopaje. Lo cual nos indica que parte
del europio se une al oxigeno para formar 6xido de europio (Eu;Os3) en lugar de

sustituirse todo en lugar del ion Ga®* dentro del 6xido de galio.




40

20 (grados)

Figura 15. Patrones de difraccién XRD pertenecientes a muestras de Ga;Os; con distintos
porcentajes de europio después de aplicarles tratamiento térmico a una temperatura de 1200°C
durante una hora. En color negro se encuentran resaltados los méximo que coinciden con la
tarjeta de difraccién JCPDS numero 41-1103 correspondiente al 6xido de galio en su fase f-,
mientras que en color azul se encuentran sefialados aquellos méximos que coinciden con los
reportados en la tarjeta JCPDS niimero 43-1008 que pertenece a 6xido de europio en su fase
cubica.
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4.2 Resultados caracterizacién SEM.

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM-5300, con el
cual se obtuvieron micrografias mediante la deteccion de electrones secundarios y
espectros EDS para verificar la presencia de los elementos deseados.

Las micrografias obtenidas mediante SEM (ver Fig. 16) tienen una amplificacion
de 5000X. En ellas se observa que las imagenes de los polvos de 6xido de galio sin
dopaje (con y sin tratamiento térmico) muestran estructuras tipo barra con tamafio
aproximado de 5 pm de longitud y un espesor de 0.2 — 0.6 pm. Se puede observar que al
dopar a las diferentes concentraciones de europio se pierde la estructura de estas barras,
en lugar de eso, las micrografias exhiben cimulos sin forma definida y con menor
porosidad. Lo cual puede influir en las propiedades luminescentes del material ya que
muchas veces depende no sélo del tamafio de grano, sino también de la morfologia de

este.
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HORNEADAS A 1200°C
DURANTE UNA HORA
" ‘1“:‘,1‘;2 b s r’ _‘

SIN TRATAMIENTO TERMICO

DOPAJE (%)

Figura 16. Micrografias a un aumento de 5000X obtenidas con SEM mediante la deteccién de electrones
secundarios del 6xido de galio puro y con distintos porcentajes molares de impurificacion con europio.
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Los espectros EDS mostrados en la Figura 17 corresponden a 6xidos de galio
impurificados con distintos porcentajes molares de europio obtenidos después de un
tratamiento térmico a temperaturas de 1200°C y duracion de una 1 hr. En ellos se
observa solamente la presencia de oxigeno (O), galio (Ga) y europio (Eu), lo cual indica
que no existe impureza alguna en el material dentro del limite de deteccion del
instrumento. Esto es de mucha importancia ya que al asegurarnos que no existen
impurezas no tendremos comportamientos o emisiones extrafias del material. También
se puede observar el aufnento de europio en las muestras con mayor dopaje.

Por tiltimo, cabe notar que en todas las graficas de la figura 17 existe un maximo
extrafio en el costado izquierdo del maximo perteneciente al oxigeno, este se encuentra
vinculado con el elemento carbono (C) el cual se encuentra sobre la superficie en la que

se coloca el material durante el anélisis.
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Figura 17. Espectros obtenidas con SEM mediante la técnica EDS en muestras de d6xido de galio con
tratamiento térmico a 1200°C y distintos porcentajes molares de europio; (A) x = 0.00, (B) x = 0.01,
(C)x=0.02yx=0.03.

4.3 Resultados caracterizacién luminiscencia.

4.3.1 Analisis de luminiscencia del Ga,O;.

En esta seccion se analizaron las propiedades luminiscentes de los polvos obtenidos al

ser horneados a 1200°C durante una hora, debido a que estos presentaron la mejor
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emisiéon fotoluminiscente al ser analizados mediante espectrofotometria UV/VIS. En
fotoluminiscencia generalmente se utilizan dos diferentes longitudes de onda UV para
excitar los materiales, la primera de ellas corresponde a una longitud de onda (LO) de
254 nm (longitud de onda corta) mientras que la segunda corresponde a una LO de 365
nm (longitud de onda larga). Dichas LO son utilizadas como fuentes de excitacion
“primaria” para poder encontrar un perfil de emision y visualizar si el material estudiado
es fotoluminiscente y determinar el color que emite al ser iluminado con radiacion UV.
En este trabajo, se encontrd que el 6xido de galio sin dopaje presenta una banda
de emision intensa (pico ancho de emision) en 445 nm al ser excitado con LO de 254 nm

mientras que al excitarlo con 365 nm no exhibe emision alguna.

En la figura 18, se aprecia el espectro de excitacion correspondiente al 6xido de
galio para obtener una emisién maxima centrada en 445 nm. Dicho espectro fue
obtenido al fijar una LO de 445 nm en el detector de emision y hacer un barrido con el
detector de excitacion, esto es, excitar con diferentes LO (en este caso de 200 a 400 nm,
regién ultravioleta). En la grafica se puede observar un pico ancho centrado en 264
nm que corresponde a la longitud de onda que produce un méaximo de emision en 445
nm. Se puede ver claramente que en 365 nm no se presenta excitacion alguna en el

material (lo cual confirma lo mencionado en el péarrafo anterior).
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Figura 18. Espectro de excitacion representativo del Ga,03 con dopaje de Eu para obtener

un méaximo de emision en 445 nm,

En la siguiente grafica (Figura 19) se muestra el espectro de emision del 6xido de

galio al ser excitado con la LO maxima obtenida del espectro de excitacién (264 nm).

Esta figura fue obtenida de manera similar a la Figura 18, solo que en este caso se {ijé la

longitud de onda de excitacion del material en 264 nm y se realiz6 un barrido con el

detector de emision (de 400 a 790 nm).
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Figura 19. Espectro de emisi6én del Ga,O; con tratamiento térmico a 1200°C al ser excitado con 264 nm.

En la Figura 19 se puede observar una banda centrada en 445 nm la cual
corresponde a una emisién de color azul claro intenso que se debe a la fotoluminiscencia
del o6xido de galio.

El proceso de emisién de este material es algo complicado y atin en la actualidad
no ha sido comprendido del todo, ya que existen diferentes centros de emisién y
procesos de migracién de energfa que ocurren después de la excitacién del material; la

migracién de energia puede ocurrir por difusion de huecos libres o por difusion de
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huecos auto-atrapados (localizados por defectos en la red). No obstante, el proceso de
emisién dentro del GayOs ha sido estudiado en varios articulos (Harwing et al., 1978;
Binet Laurent et al.,, 1998; Zhang Jun et al., 2004 y Zhang Jie et al., 2005), ellos
proponen que la emisién puede ser atribuida a la recombinacion de electrones que se
encuentran en la banda donadora, formada por vacancias de oxigeno, con huecos de la
banda aceptadora, formada por vacancias de galio o pares de vacancias galio-oxigeno.
En la Figura 20 se ilustra con mas detalle el proceso de emisién en el 6xido de
galio (Ga,03), en ella se aprecia que bajo la excitacion de la radiacion con longitud de
onda  de 264 nm (energia de la banda prohibida del material) los electrones son
excitados (@) de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC), en donde los
electrones se mueven libremente y de manera espontanea se relajan a la banda donadora
en forma no radiativa (vacancias de oxigeno). Finalmente los electrones se recombinan
con los huecos de la banda aceptadora (vacancias del galio o pares de vacancias galio-
oxigeno) al perder energia en forma de luz, en este caso de color azul claro intenso
correspondiente a la curva de la figura 19 que se encuentra centrada en 445 nm, por
ultimo caen en forma no radiativa a la banda de valencia para regresar a su estado

original.
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Figura 20. Ilustracién del proceso de excitacién y emisién del B-Ga,O;.

4.3.2 Analisis de luminiscencia del Ga,O;:Eu.

Al impurificar el 6xido de galio con europio, se sustituyen algunos iones de galio
contenidos en la red del éxido por iones Eu®*. Los iones Eu’* tomarén el lugar de

activador y asi tendréan la posibilidad de emitir.

En la figura 21 se aprecian los espectros de emision correspondientes a polvos de
(Ga(1.x)Euy)20; con distintos porcentajes molares de impurificacion (x = 0, 0.01, 0.02 y
0.03) que se excitan con 264 nm (longitud de excitacion del material huééped). Se puede
apreciar como cada una de las muestras presenta sélo una banda de emision centrada en
445 nm correspondiente al 6xido de galio y no se detecta emision alguna proveniente del
ion Eu** en ninguna de las muestras. Esto indica que al excitar el material con esta

longitud de onda no existe transferencia de energia alguna del 6xido de galio al ion Eu**.
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Cabe mencionar que ninguna de las muestras presenta la misma intensidad de emisién
ya que al analizar detalladamente la figura 21, es claro que la muestra que contiene un
porcentaje de dopaje x = 0.02 en peso molar presenta la banda con mayor intensidad de
emision. Este fenémeno se trata de explicar en un articulo de luminiscencia en 6xido de
galio (Harwing et al., 1978), en él se menciona que la intensidad de emisién del color
azul en el 6xido de galio puede ser influenciada por la naturaleza del dopante y el

método utilizado para preparar los polvos.

Emision: 4 =4450m | ongitud de onda de excitacion 4 = 264nm

x£0.02

Intensidad (ua)

T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (hm)

Figura 21. Espectro de Emisi6n del (Gag.xEuy),0; con diferentes porcentajes de dopaje con Eu
al ser excitado con 264 nm.
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Para conocer el rango de longitudes de onda que excitan directamente el i6n
Eu®*, fue necesario obtener el perfil de excitacion (Figura 22). Se fija el detector de
emision del espectrofotdmetro en 614 nm (emision principal del i6n Eu’") y se hace un
barrido con distintas longitudes de onda de excitacion en la regién ultravioleta. En esta
figura se pueden apreciar tres hombros de excitacién principales, dos de ellos (362 y
382 nm) se encuentran reportados como longitudes de onda de excitacion del ion Eu**
(Chen Limiao ef al., 2007). Ademas, se aprecia que efectivamente a 264 nm no se logra
excitar con gran efectividad el ion Eu’*, ya que en este caso la longitud de onda que nos
representa la maxima emision del ion de europio es la de 285 nm, tal como se aprecia en

la figura.
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Figura 22. Espectro de excitacion representativo del Ga,O; dopado con Eu para obtener
un maximo de emisién en 614 nm correspondiente al ion Eu*",
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A continuacién, en la Figura 23 se presenta el espectro de emisién de las muestras
de 6xido de galio dopado con europio (x = 0.00, 0.01, 0.02 y 0.03) al ser excitadas con
285 nm. En esta figura se aprecian varios picos (bandas) prominentes centrados en

452,579,590y 614 nm.
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Figura 23. Espectro de emisién del (GagEuy),0; con diferentes porcentajes de dopaje de Eu
al ser excitado con 285 nm.

La emisién de la banda centrada en 452 nm de la Figura 23 corresponde a una

emisién del 6xido de galio y se lleva a cabo de igual manera a la expuesta anteriormente
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en todas las muestras, solo que esta vez la energia de excitacién no es suficiente para
promover electrones hasta la banda de conducciéon sino que son promovidos
directamente a un nivel energético dentro de la banda donadora del 6xido para después

caer a la banda aceptadora (ver Figura 24).

Como ya se habia mencionado, en la Figura 24 no sélo se observa la contribucion
de la banda centrada en 452 nm, sino que también aparecen bandas angostas centradas
en 579,590 y 614 nm que corresponden a las transiciones “Dg — 7F0, SDO - R, y
Dy — 'F, respectivamente (ver apéndices B, C y D), y se llevan a cabo dentro de los
iones Eu*" (Chen et al., 2007 y Wakefield et al., 1999). Estas transiciones ocurren
debido a relajaciones cruzadas entre el 6xido de galio y los iones Eu’" después de haber
promovido electrones de la banda de valencia a la banda donadora dentro del oxido de
galio (ver Fig. 24). Dicho de otra manera, ocurre una transferencia de energia desde la
banda donadora del 6xido de galio hacia los iones de europio, los cuales son excitados al
nivel *Dy para después perder energia en forma radiativa hacia los niveles 'F; - 012 los
cuales emiten en color rojo y naranja. Ademds, se aprecia perfectamente que el 6xido de
galio impurificado al 2% molar presenta la mejor eficiencia en ambas bandas, es decir,
de todas las muestras es la que emite més, tanto en el azul (452 nm) como en el rojo

(614 nm).
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Figura 24. Esquema representativo del proceso de luminiscencia en muestras de 6xido de
galio dopadas con europio.




5. CONCLUSIONES.

En este trabajo se sintetizaron polvos luminiscentes de (Ga(.x)Euy)20;3 con distintas
concentraciones molares de europio (x = 0, 0.01, 0.02 y 0.03) utilizando la técnica de
sintesis por combustion.

El analisis de difraccion por rayos-X obtenido de polvos de éxido de galio sin
dopaje muestra que se forma la fase B- (monoclinica) con méximos de difraccion
similares a los reportados en la tarjeta de difraccién JCPDS # 41-1103. Por otro lado, en
muestras de 6xidos de galio dopados con europio (0, 1, 2 y 3 % en peso molar) se
observa que la fase B- es se mantjene, sin embargo, se detectan algunos maximos de baja
intensidad que coinciden con los de la tarjeta de difraccion JCPDS # 43-1008
correspondientes a 6xido de europio en su fase clibica y que se encuentran en pequefias
concentraciones.

Las micrograficas obtenidas mediante SEM mostraron estructuras tipo barra con
tamafio aproximado de 5 pm de longitud y un espesor de 0.2 — 0.6 pm en los polvos de
6xido de galio sin dopaje (con y sin tratamiento térmico). Caso contrario sucede al dopar
a las diferentes concentraciones de europio ya en ellas se pierde la estructura de estas
barras, mostrando cumulos sin forma definida y con menor porosidad.

Al realizar el andlisis de luminiscencia en la muestra de 6xido de galio se
encontré que el material emite un color azul claro brillante correspondiente a una banda
centrada en 445 nm, que se atribuye a vacancias en el galio y el oxigeno, al ser excitado

con 264 nm.
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Al analizar los polvos luminiscentes de (Ga(j.xEuy)203 dopados con distintas
concentraciones molares de europio (x = 0, 0.01, 0.02 y 0.03) se encontré que todas las
muestras presentan la misma emision centrada en 445 nm que presentaba el oxido de
galio al ser excitado con 264 nm sin embargo, al excitar con 285 nm se encontraron
diferentes picos de emision centrados en las posiciones de 452, 579, 590 y 614 nm. El
primer pico (452 nm) corresponde a la emision del 6xido de galio mientras que las tres
restantes corresponden a las transiciones Doy — 7F0, 5Do - 7F| y 3 Do — F, provenientes del
io6n de europio (Eu’"). Se concluye también que el 2% peso molar de europio presenta la
eficiencia luminiscente mas alta en ambas emisiones (445 nm y 614 nm),

Debido a las propiedades luminiscentes presentadas por el éxido de galio con y
sin dopaje, se puede concluir que este es un material con posibles aplicaciones en
dispositivos luminiscente, sobre todo en el area de iluminaciéon como por ejemplo en

lamparas de estado solido.
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Apéndice A

La luz y el Espectro Electromagnético.

La luz es energia, o radiacion electromagnética, en forma de ondas o particulas llamadas
fotones las cuales pueden ser emitidas por materiales. Las caracteristicas principales de
los fotones — su energia E, longitud de onda A, y frecuencia v — estan relacionadas por la

siguiente ecuacion:

Donde c es la velocidad de la luz (en el vacio ¢ = 3*10® m/s) y h es la constante
de planck (6.62%10°* J's = 4.14*10™eV). Esta ecuacién nos revela el comportamiento
corpuscular de la luz, esto es, nos permite considerar el foton como una particula la cual
tiene una energia E o en su defecto como una onda con frecuencia y longitud de onda
caracteristica (Askeland et al., 2003).

La luz no es el unico ejemplo de onda electromagnética, por lo cual existe un
mapeo (arreglo) ordenado de las diferentes radiaciones electromagnéticas segun su
frecuencia (energia) o su longitud de onda caracteristica llamado espectro
electromagnético. Usualmente, el espectro electromagnético se divide en: ondas de
radio, radiacion infrarroja, luz visible, ultravioleta, rayos X y rayos gama (ver Fig. 25).

La luz visible corresponde a la region del espectro que puede ser percibida por el ojo




65

humano, esta regién va tipicamente desde 380 nandémetros en el violeta, hasta los 780

nanémetros en el rojo aproximadamente (Hewitt ef al., 2004).

El espectro electromagnético
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Figura 25 . Espectro Electromagnético
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Apéndice B

Nuimeros Cuanticos.

El 4tomo est4 formado por un nicleo, que contiene neutrones y protones, el que a su vez
esta rodeado por electrones. Dichos los electrones ocupan niveles de energia discretos,
esto es, cada electrén posee una energia particular; en un dtomo no existen mds de dos
electrones con una misma energia (principio de exclusiéon de Pauli) (Askeland et al,,
2003).

El estado energético de cada electrén esta determinado por cuatro numeros
cuénticos, estos son los que asignan a cada electron el nivel de energia que le

corresponde dentro de un 4tomo. Se han definido cuatro nimeros cuénticos, que son:

1) Nimero cuéntico principal (n). Se refiere a la capa cuantica a la cual pertenece el
electron. Se le asignan valores enteros 1, 2, 3, 4,..., pero también se le asignan letras: si

n=1 se le llama K, n =2 es L y asi sucesivamente.

2) Numero cuantico orbital (I). Puede tomar los valores 0, 1, 2,....., n — 1, este nimero

cuantiza la magnitud del vector de momento angular orbital (L) del electrén en cuestion

por medio de la relacién L =,/I(/ +1)A.
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Este numero cuéntico al igual que el nimero cuéntico principal también puede
ser representado por letras, por ejemplo, a 1 =0 se le asigna la letra s, p para 1 =2, d para

1 =3 y asi sucesivamente.

3) Numero cuéntico magnético m;. Este nimero cudntico determina las posibles
orientaciones cuantizadas espaciales del momento angular orbital (L) y pueden
considerarse como un desdoblamiento de cada subcapa en niveles mas finos, que
difieren ligeramente entre si en energia. Los valores de este niimero estdn determinados
por los valores de /, ya que para un valor dado de /, m; puede tomar valores enteros

desde +/ hasta —/, es decir, un total de (2 +1) valores de m, por cada uno de /.

4) Numero cuantico de spin s. Se refiere a la rotacion que puede tener un electron
alrededor de su propio eje. Tal spin contribuird al momento angular del electron y
modificara asi las relaciones de energia. Este numero tiene solamente dos valores
s=+% os=- Y%, dependiendo de si el electrén gira sobre si mismo en una u otra

direccion.

Al especificar sus cuatro nimeros, la "direccion” de un electrén particular en un
atomo dado se define completamente; es decir, los cuatro nimeros cudanticos sitban a
cada electron en el nivel de energia (n), la subcapa (1), la sub-subcapa (my) y la direccion

de su spin (s) (Barceinas ef al.).
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Tabla III. Presenta los posibles valores de los nimeros cuénticos, asi como la cantidad que determina cada
uno de ellos.

Nombre Simbolo Valores Posibles Cantidad Determinada
Principal N 1,2,3,...... Energia del Electron
Orbital L 019, 0l | SMEEHIG del mometo
angular Orbital
L Direccion del momento
Magnético m = . ) angular Orbital
Spin magnético mg -1/2,+1/2 DlI‘CCC(liOeIil SIZICZ%IE (giro)

Una de las notaciones mas utilizadas frecuentemente para mostrar la estructura
electrénica de un 4tomo es la conocida como “configuraciéon electrénica”, la cual
combina el valor numérico del numero cudntico principal n, la notacién en letras
minusculas del nimero cuantico azimutal, y un superindice que muestra el nimero de
electrones en cada Orbital (Askeland et al, 2003). Por ejemplo, la configuracion

electrénica del germanio el cual tiene un nimero atémico de 32, es:

1s® 28 2p6 3s? 3p6 432 s 4p2
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Apéndice C

Acoplamiento LS.

Cuando més de un electrén contribuye en momento angular orbital (MAO) y de spin al
momento angular total J de un 4tomo, J sigue siendo el vector suma de estos momentos
individuales. Para este tipo de atomos, cada uno de los momentos de este (es decir L y
S) puede ser descrito como el acople de los momentos de cada electrén, esto es, los
momentos orbitales L; de cada electron se acoplan (o contribuyen) para obtener un solo
momento angular orbital L representativo del dtomo al igual que los momentos de spin
Si para obtener la resultante del momento de spin S (Beiser, 2003).

Los momentos L y S interactan via el efecto spin-orbita para formar el
momento angular total del atomo J. Esta interaccion entre L y S es conocida como
acoplamiento Russel-Sanders o acoplamiento LS, y matematicamente se puede expresar

de la siguiente manera:

L= Z Li
Acoplamiento LS S=XS;
J=L+S8

El MAO total (L) para un 4tomo con mas de un electrén se determina
indirectamente haciendo la suma escalar de cada proyeccién del vector MAO sobre el
eje de cuantizacién Z correspondiente a cada electron que contiene este (atomo),

utilizando el nimero cuéntico m;. Lo anterior es debido a que la suma directa del MAO
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via los vectores 1; requiere de sumas vectoriales, los cual complica la situacion. Por lo

tanto, consideramos las sumas obtenidas debido a todas las configuraciones electronicas

posibles para obtener diferentes valores de My (M, = Zm,,. ), y después deducir el

valor de L que nos dan los valores de My, encontrado, sabiendo que existiran familia de
valores de M, asociados a cada valor L ya que M. = L, L-1, L-2,....., -L. El mismo

procedimiento es aplicado para determinar el valor de S, el cual es determinado via los

valores mg (M = Zmﬂ. Ji

Por otra parte los valores permitidos de J para cualquier atomo con mas de un
electron serdn J = |L + S|, IL + S - 1|..... [L — S|. Por lo tanto si conocemos L y S,

podremos conocer los valores o estados permitidos de J (Parnis, n.d.).
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Apéndice D

Notacion Espectroscépica.

En atomos con mas de un electrén, el sistema de configuracion electronica
(1522s22p2....) no es suficiente para describir la energia y los posibles estados de un
4tomo, ya que esta nos deja saber s6lo el nimero de electrones que tiene este pero jamas
nos responde, por ejemplo, en cuales sub-orbitales p se encuentran los electrones 6 cual
es su estado de spin (Parnis, n.d.).

En mecénica cuantica existe la notacién espectroscopica, notacion utilizada
generalmente en cuestiones de luminiscencia, la cual es una descripcion abreviada de los
nimeros cuanticos de momento angular en 4tomos que contienen mas de un electron,
por lo cual puede sustituir al sistema de configuracion electrénica de un atomo. Esta
notacién aunque complicada, toma en cuenta que cada electron contribuye en momento
de orbital y de spin, ademds es una manera conveniente para describir los estados
electrénicos en 4tomos, ya que esta nos da un mejor detalle de la configuracion en que se
encuentra el atomo (se encuentra relacionada con el nivel de energia de una
configuracién de electrones dada). Se asume como verdadero el acoplamiento LS. La
notacién espectroscopica del estado base del atomo obedece las leyes de Hund 'y tiene la

siguiente forma o estructura (York, n.d.):

Multiplicidad de Spin Simbolo de MAO Total sl = 2S8+1 Lj
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Donde:

o S: es el nimero cuantico de spin total.

o 2S+1: es la multiplicidad de spin, i.e., el (maximo) mimero de posibles estados
distintos de J para una combinacién dadade Ly S (e.g. cuando L=2yS =1, se
tienen los valores J =3, 2, y 1, los cuales son tres estados posibles).

o L:es el nimero cuantico de momento angular orbital total (equivalente en letras).

o I es el nimero cuéntico de momento angular total (acoplamiento Russel-Sanders

6 LS).

Un ejemplo de lo anterior se muestra después de hacer los célculos necesarios al
encontrar que la notacién espectroscépica equivalente del estado base del ion Eu’* dada

por la configuracion electronica 15 2s22p6 3s23p63d'° 4sz4p64d‘°4f6 5s25p6 serd 'Fo.
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Apéndice E

Modelos de luminiscencia.

A grandes rasgos, existen dos modelos principales para la representacion del proceso de

luminiscencia de los materiales.

1) Modelo de coordenadas configuracional.

2) Modelo de estructura de bandas.

1) En general, cualquiera de los dos modelos es bien visto dentro de la comunidad
cientifica, aunque principalmente se utiliza el de coordinadas configuracional para la
explicacion del fendmeno luminiscente de materiales. En este caso consideremos que el
proceso de absorcion y emision se lleva a cabo en el centro luminiscente, dentro de un
huésped no absorbente.

El modelo coordinadas configuracional se presenta en la Figura 26. En este, la
energia potencial de los estados electrénicos fundamentales y excitados del centro
luminiscente son graficados contra una coordenada general (esta coordenada describe
uno de los modos vibracionales del centro luminiscente), la cual es frecuentemente la
distancia internuclear (distancia metal-ligando) (Acufia et al., 2006). Generalmente se

considera el modo vibracional en el cual el ion metélico central se encuentra en reposo,
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mientras que los ligandos que lo rodean se alejan y acercan en fase al mismo (Blasse et

al., 1994).

Curva 2 {Estado Excitado)

Curva 1 (Estado Base) 4 V'
=
. )
Y Relgjacion—| ~I- /
\ /
\ Absorclon /
\ N /
E v.,‘\ \
"'\\ /’ Emnisién
'\\ 4
\ /
N ‘
V =
v = -
= | R
Re Rs
+ R —_———

Figura 26. Modelo de coordenadas configuracional (Blasse et al., 1994).

La figura 26 muestra dos curvas. La primera de ellas, muestra cualitativamente
como la energia potencial varfa en funcién de la distancia interatomica para el estado
base del centro luminiscente. Esta curva pasa por un minimo en la longitud de enlace de
equilibrio, Ro. Dentro de este estado fundamental, son posibles diferentes estados
vibracionales del ion positivo, los cuales estan dados por la solucién cuéntica del
oscilador arménico E, = (v + %)hv (donde v = 0, 1, 2,.... y v es la frecuencia del

oscilador) que representa los niveles permitidos del oscilador (Blasse et al., 1994).
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Cada estado electronico del centro luminiscente tiene una curva de energia
potencial similar a la que presenta el estado base (en forma de parabola), es por €so que
al igual que este estado (base), los estados excitados tienen curvas con la misma forma

(al fin y al cabo también son estados electrénicos) solo que estos tendran diferente valor
de distancia de equilibrio (R,) y energia mayor. Estas diferencias se deben al hecho de

que en un estado excitado el enlace quimico es distinto al que se presenta en el estado
base (mas débil).

Antes de comenzar a explicar el proceso de luminiscencia utilizando el modelo
de la Figura 26, cabe mencionar que las transiciones entre las dos parabolas representan
transiciones electronicas.

El proceso de luminiscencia ocurre “en pasos”. El primero de ellos es el proceso
de absorcién (excitacién), en el cual el centro luminiscente es promovido (como una
transicién vertical entre los puntos A y B) desde el menor nivel vibracional (v = 0) del
estado base hasta un mayor nivel vibracional en el estado excitado. Una vez que esto
sucede, el ion busca llegar al menor nivel vibracional del estado excitado (v’ = 0)
cediendo el exceso de energia a sus alrededores (generalmente en forma de vibraciones
que producen calor llamadas fonones) tal como se puede ver en la Figura 26 entre los
puntos B y C; esto sucede porque el ion siempre busca estar en equilibro con sus
alrededores, por lo tanto, este (ion) ajusta su posicion debido a su nueva situacion (de
ion excitado) hasta que las distancias interatomicas igualan la distancia de equilibrio
perteneciente a este estado excitado, este proceso es llamado relajacion. Desde el menor

estado vibracional perteneciente al estado excitado es posible regresar al estado base en
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forma esponténea al emitir radiacion (regularmente en la regién del visible, C—D), por
lo que el ion (centro luminiscente) regresa a su estado base, solo que esta vez al alcanzar
dicho estado el centro generalmente llega a un nivel vibracional diferente de v = 0 dentro
del estado base y por ultimo ocurre un segundo proceso de relajacion (D—A) dentro de

este estado base (Blasse et al., 1994).

2) En la Figura 27 se muestra un diagrama de bandas con el cual es posible explicar el
fenémeno de luminiscencia dentro un material luminiscente. Al dopar un material
fosforescente con elementos que tienen una valencia distinta a la del huésped, se pueden
crear ciertos niveles de energia dentro de la banda prohibida. Dichos niveles se muestran
en la Figura 27 y son conocidos como aceptores, donadores y trampa. Los aceptores son
elementos que pueden aceptar electrones facilmente y se encuentran cerca de la banda de
valencia. Los niveles donadores son elementos que pueden donar electrones facilmente y
se encuentran cerca de la banda de conduccién. Los niveles trampa se encuentran cerca
del punto medio de la banda prohibida y son altamente aceptores. Estos niveles
generalmente mantienen atrapados a los electrones por periodos largos de tiempo y sélo
interaccionan con fonones (hw), o calor, ademés pueden enviar de vuelta a los electrones
a la banda de conduccién y participar en el proceso de luminiscencia. Los electrones que
quedan atrapados por las trampas pueden ser liberados incluso después de un largo
periodo de tiempo que la fuente de excitacion ha sido retirada, creando asi una

luminiscencia que puede durar desde segundos hasta horas.
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Figura 27. Diagrama de bandas que muestra diferentes transiciones de electrones que pueden ser
atribuidas a energias de absorcién o emision del material. Las ondas representan aquellas transiciones
que pueden producir emisiones en el rango del visible (Bosze, 2003).

La luminiscencia caracteristica de un material luminiscente generalmente ocurre
al “activar” el huésped con las transiciones (3d) o la de los iones metélicos de tierras
raras (4f) que sustituyen los cationes del huésped. Como ya se ha mencionado, los iones
dopantes crean nuevos niveles dentro del material huésped, sin embargo, estas
impurezas pueden cambiar levemente las energias de las bandas de valencia y
conduccién de aquellas que normalmente exhibe el huésped (host) puro, pero casi no
estan interrumpidas como cuando un semiconductor es dopado con aceptores y

donadores de valencia distinta (Bosze, 2003).
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Tarjeta JCPDS 41 — 1 103.

Apéndice F

41-1103 Wavelength= 1.64058 M
Ga203 29 Int h 1 20 Int h k
Gallium Oxide 15.698 3 001 §7.577 18 31
18.908 18 Z 01 50.080 7 B8 0

24.218 2 201 50.874 13 11

30.005 54 4 0 0 60.518 9 B o

Rad: Cuka _ 7: 164164  Filter: Graph Mono  d-wup: Dill. e 4 fae u po
Cut off: 16.0  Int.: Diffract. I/lcor.: 1.4 31692 100 2 0 2 62.670 T 7T ¢
Ref: Welton—Holzer, J., McCarthy, G., North Dakota State ol o 1114 s A g .
University, Fargo. North Dakota, USA. ICDD Grant-in—Aid, (1989) 35178 68 1 1 1 64666 48 7 1
37.248 18 310 64.666 46 56 1

Sys.: Monoclinic S.G.: €2/m (12) 37.392 19 % 01 68.189 <1 T 0
. : 5 . 5 38.387 38 11 66.169 00
a: 12.227(1) b: 3.0389(2) c: 5.8079(4) A: 4.0235 C: 1.9112 42,844 7 31 1 66.514 <1 2 2
al p: 103.820(6) mp: 43.037 10 T 12 67.438 <t 31
Ref: Ibid 44.738 4 B 01 68.113 4 8 0
2 : 45.708 20 31 2 60411 8 4 2
45.';25 20 _g 00 69.640 7 g 2

) ¢ . = 47.050 <1 0 3 70.2097 10 2
Dx: 6.941 Dm: SS/FOM: F3p = 656(.0118 , 39) 48.236 3 5 1 1 70297 0 2
48.356 6 0 0 3 70.838 1 80

Calor: Whlte 48817 18 5 1 0 74zl 5 2 0
Peak helght intensity. Sample obtained from Alfa. Average 40.554 6 6 0 2 73.726 4 4 2
relative standard deviation In intensity of ihe ten strongest 40,554 40 2 74.348 2 1 2
reflections for three specimen mounts = 4%. Dy3 Ni2 type. C.D. 60'364 4 403 74.346 2 2
Cell: a=12.219, b=3.039, ¢=6.808, p=103.67. a/b=4.0209, 53'493 1 60 1 76.508 1 5 1
c/b=1.9112, 8.G.=12/m(12). Silicon used as an iniernal stand. 64.447 4 511 77,961 2 8 0
Single—crystal data used. PSC: mCR0. To replace 11-370. 54.567 4 20 39 75'105 1 10 0
Validated by calculated pattern 43-1012. See ICSD 34243 (PDF 56.451 2 113 78.634 1 6 1

76-673). Mwi: 187.44. Volume[CD]: 209.65.

29
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78.874
78.983
78.085
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82.247
82.247
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Apéndice G

Tarjeta JCPDS 43 — 1008.

43-1008 Wavelength= 1.64058 C
Eu203 29 Int h k 1 20 Int h k
Europium Oxide 16.208 <1 2 00 77.602 <1 7 6
19.995 5 2 1 1 78.880 5 B8 4

28428 100 2 2 2 79.851 <1 8 3

30.753 1 1 2 3 81.021 <1 8 4

Rad: Cukal 7: 1.54066  Filter: Mono d-sp: Calculated e 2 £33 B 4 i
Cut off: 15.0 Int.: Calculated I/Icor.: 12.05 306.8682 1 4 20 84.502 1 1 5
Rof: Grier, D., McCarthy, G., North Dakota State University, o g 1325 e i 13
Fargo. North Dakota, USA, ICDD Grant-in—Ald, (1991) 42.380 4 1.9 4 89110 1 B 5
45.684 1 5 2 1 90.268 1 8 6

Sys.: Cubic S.G.: 1a3 (206) 47.271 3% 4 4 0 91.419 <é 10 1
3 X 5 " b 48.820 1 4 3 3 92.671 2 6
o: 106683  b: e & b 50332 <1 B 0 0 93724 <1 3 4
al g: ¥s Z: 16 mp: 51.811 2 2 3 56 94.876 2 10 2
Ref: Ibld. 53.263 1 0D 2 @ 96.026 1 7 6
¥ i 54.687 2 1 45 98.354 1 8 7
56.083 13 6 2 2 99.518 2 0 4

Dx: 7.263 Dm: SS/FOM: Fgg = 490(.0020 , 31) e P ais e 1 i
60,153 1 5 4 3 103.036 1 8 7

Peak height intensity. Calculation of diffractometer peak o 1 - oA 1 N :
intensities done with MICRO-POWD v. 2.2 (D. Smith and X. Smith) prrg s 1 842 e 1 i <
using default instrument broadening function (NBS Table), 67.842 I 156 6 110.261 . 36
diffracted beam monochromator polarization correction, and 69.08 4 4 B0 0 lll' 496 1 8 6
atomic scattering factors corrected for anomalous dispersion. Cell 70'309 2 B 1 1 112'724 1 8 7
parameters from 34-392, Atomic positions extrapolated [rom 71'526 1 B 2O 113'991 1 10 6
Saiki, A. et al., J. Ceram. Assoc. Jpn., 83 640664 (1886): Eu(1) in 23T . 6 6 3 116260 <l 9 6
Bb, Eu(2) in 24d with x=—.03241, O In 48e with x=.391, y=.1517, 5 041 - Hers 1 ig @
2=,3744. Isotropic thermal parametera from same source: Eu(1), B=.25; 75.194 2 B 3 1 117817 1 18
Eu(2), B=.21; 0, B=.60. Mn2 03 type. PSC: clf0. Mwt: 3561.92. 76.319 A 8 8 2 119'127 1 12 2

Volume[CD]: 1283.76.
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