UNIVERSIDAD DE SONORA
DIVISION DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES
DEPARTAMENTO DE FiSICA

POSGRADO EN NANOTECNOLOGIA

“Estudio de las Propiedades fotoluminiscentes de
nanocompositos de fosforos nanoparticulados, vidrio
silicato reciclado y teluritos para aplicaciones en

dispositivos emisores de luz”

TESIS
Que para obtener el grado de:
DOCTOR EN NANOTECNOLOGIA
Presenta:
Ernesto Abraham Salazar Valenzuela
Directora de tesis:

Dra. Josefina Alvarado Rivera

Hermosillo, Sonora mayo de 2021



Universidad de Sonora

Repositorio Institucional UNISON

<
Q

—

TODO - LO - ILUMINAN

KA P
NP |

-

{

“El saber de mis hijos
hara mi grandeza”

oS0

Excepto si se sefiala otra cosa, la licencia del item se describe como openAccess



DEDICATORIA

A Dios.

A mis padres, Abraham Salazar Ramirez y Luz Nereyda Valenzuela Quijada.

A mis hermanos, Daniel Eduardo Salazar Valenzuela, Carlos Alberto Salazar Valenzuela y
Nereyda Guadalupe Salazar Valenzuela.

A toda mi Familia.

A mi novia Dina Alejandra Torres Quifiones.

A mis suegros Humberto Torres y Lorena Quifionez, mi cufiado Luis Humberto Torres
Quinones y Maria Lorena Torres Quinones.

A la Dra. Josefina Alvarado Rivera y el Dr. Mario Enrique Alvarez.

A todos mis amigos.



i



AGRADECIMIENTOS

A Dios por estar siempre a mi lado, a mis padres Abraham Salazar Ramirez y Luz Nereyda
Valenzuela Quijada por apoyarme siempre y estar a mi lado en cada momento de mi vida.

A mis hermanos Daniel Eduardo Salazar Valenzuela, Carlos Alberto Salazar Valenzuela y
Nereyda Guadalupe Salazar Valenzuela por alegrar mis dias con sus divertidas locuras.

A mi hermosa y dulce novia Dina Alejandra Torres Quifionez y por estar siempre
apoyandome e impulsandome a seguir creciendo.

A mis suegros Humberto Torres y Lorena Quifionez por el apoyo que me han dado, a mi
cufiado Luis Humberto Torres Quifiones y Maria Lorena Torres Quifionez por su amistad.

A la Dra. Josefina Alvarado Rivera por aceptarme en su equipo de trabajo, por su apoyo
incondicional para salir adelante, ensefianza, amistad y consejos durante el desarrollo de mi
trabajo.

Al Dr. Mario Enrique Alvares Ramos por darme la oportunidad de formar parte del
posgrado, por su enorme paciencia y comprension.

Al Dr. Raul Sanchez Zeferino por sus ensefianzas, apoyo, consejos y amistad que me brindo
en el posgrado.

Al Dr. Reynaldo Esquivel Gonzales por brindarme su amistad, enseflanzas y consejos
durante este tiempo en el posgrado.

Al Dr. Josué Elias Juarez Onofre por su apoyo, enseiianzas, consejos y amistad que me ha
brindado durante el transcurso del posgrado.

Al Dr. Rosendo por sus ensefianzas, consejos y amistad durante el transcurso del posgrado.

Al Dr. Verdin por su apoyo, ensefianzas, consejos y amistad que me ha brindado durante el
transcurso del posgrado.

A CONACYT por el apoyo otorgado al proyecto durante todo este tiempo.

A todos mis amigos en el posgrado, especialmente a Dante Sanchez Ramirez, Rossina
Dominguez Rios, Sergio Munguia Rodriguez, Antonio Maldonado Arriola, Luis Claudio
Portillo Soto, Itzel Arizbe Olivares Torres, Yatzin Aarén Gutiérrez Moya, Estefania Lopez
Flores, Juan Manuel Molina Leal, Beatriz Zaragoza, Luis Humberto Torres Quifionez, J. Elias
Pelayo, Doria Alejandra, Baltazar Hiram Leal Martinez, Pedro Amado Hernandez Abril,

Nadia Nereyda Garcia Flores, Gloria Irma Tapia Ayala, Carlos Guadalupe Herndndez,

111



Roberto Carlos Carrillo Torres, Gerardo Saavedra Rodriguez, Francisco Félix, Julio, Edgardo,
Arturo, Amed Gallegos Tabanico, Javier Carrillo Pesqueira, Aldo Zazueta Raynaud,
Alejandra Joseline Cérdova Rubio, Kassim Mendoza, Mendivil, Frank Romero, Hiram Jests
Higuera Valenzuela, Carlos Francisco Ruiz Valdez, Denis Paola Pazos Fimbres, Karol
Yesenia Giottonini Hernandez, Rosalva Josefina Rodriguez Cordova, Iveth Viridiana Garcia
Amaya, José Angel Gonzales Olmos, Jestis Alan Pérez Aguirre y Carmen Lucia Medrano

Pesqueira.

v



VOTOS APROBATORIOS

DR. MARIO ENRIQUE ALVAREZ RAMOS

Coordinador del Posgrado en Nanotecnologia

Por medio de la presente, nos permitimos informarle que los miembros del Jurado
designado para revisar la Tesis de Doctorado: “Estudio de las Propiedades fotoluminiscentes
de nanocompositos de fosforos nanoparticulado, vidrio silicato reciclado y teluritos para

aplicaciones en dispositivos emisores de luz”.

ERNESTO ABRAHAM SALAZAR VALENZUELA

La han revisado y cada uno de los integrantes da su VOTO APROBATORIO ya que cumple

con los requisitos para la obtencion del Titulo de Doctorado en Nanotecnologia:

Q/de. a)
/, }J Fuan '1%,4\4

Dra. Josetina Alvarado Rivera Dr. Mario Enrique Alvarez Ramos
%
Dr. Raul Sanchez Zeferino Dr. Dainet Berman Mendoza

!
Dr. Rosendo Lépez Delgado (Externo)




INDICE

INAIiCe de FIGUIAS. .. ...vn et e, X
Indice de tablas............cooeuuei e xii
RESUMEN. ... e xiil
ADSITACT. ...ttt e e Xiv
INErOAUCCION. ...ttt e e e 15
PO SIS, . .ottt ittt et e e e e e 19
JUSHHICACION. . ... 19
L0} 1577 1701 N 21
ODbJEtiVO ZENETAL. ... .ttt 21
ODbJetiVOS ESPECIIICOS. .. uetiint ettt 21
Capitulo 1. ANtECEACNLES. .. .uutnt ittt et e e e e 22
1.1. Dispositivos emisores de TUzZ...........oouiiiiiiiii e 22
1.2. Diodos emisores de luz blanca.............cooooiiiiiiiiiiii 23
L3 FOSTOTOS. .. ettt e 27
1.4. Aluminato de itrio dopado CON CEIIO. ... ouuiiuiiieeiee i e e 29
1.5. Método de sintesis de nanoparticulas de YAG:Ce> ... .....cooviiiiiiiiiiiiiiiiii i, 31
1.6. Método de sintesis por SOI-el........ooiiiiii i e 32
1.7. Método de sintesis hidrotérmica..............ooviiiiiiiiiiii e, 32
1.8. Sintesis por el método de ceramica tradicional.................cooviiiiiiiiiiiiiiia, 33
1.9. Impurificaciones con iones emisores de luZ roja...........cvviviiiiiiiiiiiiiiinenn... 34
1.10. Nanocompositos de vidrio y fosforo (Phosphor-in-glass)..........c.coceveeeiinin.n 35
1.11. Vidrios con aplicaciones en diodos emisores de luz..................c.cooeeiiiinan... 39
Capitulo 2. Desarrollo experimental..............ooiiiiiiiiiii e 42
2.1. Sintesis hidrotérmica de nanoparticulas de YAG.........ccooiiiiiiiiiiiniini, 42
2.2. Fabricacion de vidrios de 6xido de teluro dopados con iones de tierras raras......... 43
2.2.1. Fabricacion de vidrios de 6xido de teluro dopados con Sm>*.................... 44

2.2.2. Fabricacion de vidrios de 6xido de teluro dopados con Eu*"...................44
2.3. Fabricacion de los nanocompdsitos de vidrio silicato reciclado-YAG..................45

2.4. Fabricacion de los nanocomp0sitos TGZ:XSm-YAG........ccooveiiiiiiiiiiiiiiin, 47

vi



2.5. Fabricacion de los recubrimientos con nanocompdsitos TGZ:XSm-YAG...............49
2.6. Fabricacion de los nanocompdsitos TGZ:XEu-YAG y TGM:XEu-YAG................ 50
2.7. Caracterizacion de 1os materiales. ...........oooeiiiiiiiiiiiiiiii i 51
2.7.1. Microscopia electronica de barrido (MEB/EDS)..........coooiiiiiiiiinn. 51
2.7.2. Difraccion de rayos X (DRX)...ovviiiiiiiiiii e e, 51
2.7.3. Espectroscopia con transformada de Fourier (FTIR).......................oil. 52
2.7.4. Espectroscopia Raman.............oooiiiiiiiiiii e, 52
2.7.5. Espectroscopia de fotoluminiscencia (FL)..................oooiiiiiini, 52
2.7.6. Cromaticidad. .........oouiiinii i 53
Capitulo 3. Resultados y diSCUSIONES. ... ...ouivuiitiitiiii i 58
3.1. Nanoparticulas de YAG. ... ..oouiiiiiiii e 58
3.1.1. Analisis estructural y de cOmpoSICION. ........vvuiiiriiiiiii i iieneeens 58
3.1.2. FOtOIUMINISCEONCIA. .. .u ettt ettt et et 63

3.2. Nanocompdsitos de vidrio silicato reciclado-YAG..........cccoiiiiiiiiiiiiiininninnns. 64
3.2.1. Difraccion de rayos X ...o.eeuieeiitie et 64
3.2.2. Microscopia electronica de barrido............ooeiiiiiiiiiiiii i, 66
3.2.3. FOtOIUMINISCEONCIA. .. e vttt ettt ettt e 69
Efecto de la temperatura de Sinterizacion..............ooevvvierieniennienneenennns. 69

Efecto del tamafio del Pellet..............oooiiiiiiiiii e 72
Nanocompésitos de vidrio silicato reciclado/YAG:Ce*"/Sm**.................... 73

3.2.4. ColOTIMELITIA. .. ueee e e 76
Efecto de la temperatura de Sinterizacion...............o.vvvivrieninnennenninneennn, 76

Efecto del tamafio del Pellet. ... 80
Nanocompésitos de vidrio silicato reciclado/YAG:Ce**/Sm™**.................... 82

3.3. Nanocompdsitos TGZ:XSM-YAG......c.cooiiiiiiiiiii i 84
3.3.1. Caracterizacion estructural..............oooiiiiii i 84
Difraccion de rayos X ...o.uioeiiii i 84
Microscopia electronica de barrido/EDS..........c.ooiiiiiiiii e, 86
Espectroscopia Raman..............ocoiiiiiiiii i 88

3.3.2. FOtOIUMINISCONCIA. . .. eueteteteee et e &9
3.3.3. Cromaticidad. ... 96

Vil



3.4. Recubrimientos TGZ:XSm-YAG......c.oiuiuiiii e, 98
3.4.1. FOtOIUMINISCEONCIA. .. e vttt ettt 98

3.4.2. ColOTIMELIIa. ..o ueee et e, 99

3.5. Nanocompdsitos de TGZ:XEu-YAG y TGM:XEu-YAG........cccoviiiiiiiiiinnnn. 101
3.5.1. CaracterizaciOn estructural.............c.ooiiiiiiiiiiii i 101
Difraccion de rayos X....oo.eiuiiiiiii e 101

3.5.2. FOtOIUMINISCONCIA. . .. eut it et etet et 102

3.53. Cromaticidad. . ... ..o 105
Capitulo 4.  CONCIUSIONES. ... .ttt ettt ettt et et e e e e e 107
Referencias. ... ..ouuineii 110

viii



Figura 1.1.
Figura 1.2.
Figura 1.3.

Figura 1.4.
Figura 1.5.
Figura 1.6.

Figura 1.7.
Figura 1.8.

Figura 2.1.
Figura 2.2.
Figura 2.3.

Figura 2.4.
Figura 2.5.

Figura 2.6.
Figura 3.1.

Figura 3.2.
Figura 3.3.
Figura 3.4.

INDICE DE FIGURAS

Simbolo electronico y partes del LED...........coooiiiiiiiiiiiiii 23
Aplicaciones de 10S W-LEDS........c.ooiiiiiiiiii i 24
Esquema del LED RGB y luz blanca producida por la mezcla de un LED rojo,

AZUL Y VEIAC. .. et 25
Esquema de un w-LED por tecnologia de conversion de fosforos................. 26
Fosforos verde, azul ¥ 10J0. . .coeniiniiii e 27

Estructura cristalina de YAG. Los poliedros rojo, verde y azul representan el
dodecaedro YOs, el octaedro AlOs y el tetraedro AlOa, respectivamente. a) la
esquina compartida entre AlOs y AlO4y b) el borde compartido entre YOs, AlOs

Y ALOA. e 29
FOSforo YAG:Ce ... o, 30
La copa de Licurgo se puede considerar como un composito de vidrio, posee

particulas incrustadas que hacen que se vea verde con la luz reflejada (izquierda)
y rojo con la luz trasmitida (derecha).................cooiiiiiiiiiiii i, 37
Representacion esquematica de la sintesis de las nanoparticulas de YAG........42
Representacion esquematica del mecanismo de reaccion del YAG................ 43

Esquema de fabricacion para los nanocompdsitos de vidrio silicato reciclado-

YAG, TGZ:XSm-YAG, TGZ:XEu-YAG y TGM:XEu-YAG..........c.oooiii. 48

Funciones colorimétricas r(A), g(A) y b(A) para el sistema RGB CIE 1931....... 54
Funciones colorimétricas x», y», za, en funcion de la longitud de onda A para el
sistema XYZ CIE 193 1. ..o 55
Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931....cccooiiiiiiiiiiii, 56
El patrén de difraccion de los polvos de YAG preparados por el método de sol-

€l hIdrOtermMICO. ....veee e e 59
a) Micrografia y b) analisis EDS de las nanoparticulas de YAG................... 60
Espectros infrarrojos del YAG sin dopar y el YAG dopado con Ce*"...............61

a) Espectro Raman de las nanoparticulas de YAG excitado con una A =633 nmy

b) acercamiento del espectro Raman mostrando los modos vibraciones.......... 62

X



Figura 3.5.

Figura 3.6.

Figura 3.7.

Figura 3.8.
Figura 3.9.

Figura 3.10.

Figura 3.11.

Figura 3.12.

Figura 3.13.

Figura 3.14.

Figura 3.15.

Figura 3.16.

Figura 3.17.

Figura 3.18.

Figura 3.19.

Figura 3.20.
Figura 3.21.

Espectro de excitacion de las nanoparticulas de YAG adquirido en Aem= 530 nm
y los espectros de emision tomados bajo una Aex = 340 nm y Aex = 460 nm.......64
Patrones de difraccion de las nanoparticulas de YAG (las lineas punteadas

muestran los indices de Miller) y nanocompdsito VBY-15B sinterizado a

Iméagenes MEB de los nanocompositos VBY-Ax fabricados con X =2.5,5, 10y
15% en peso de concentraciones de YAG, respectivamente........................ 66
Imagenes MEB y mapeo por EDS del nanocompoésito VBY-15A...................67
Analisis de mapeo EDS del nanocompdésito VBY-15A.........coooiiiiiiiinin 68
Espectros de emision de VBY-A excitados con a) UV-LED y b) LED azul....70
Espectros de emision de VBY-B excitados con a) UV-LED y b) LED azul....71
Espectros de emision de los VBY-5A y VBY-5A-1 excitados con a) UV-LED y
D) LED @zZul. ... 73
Espectros de emision de los VBYS-2.5A y VBYS-5A excitados con a) UV-
LED YD) LED QZUL....nuiiiiiieie e e 75
Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los nanocompositos VBY-A
excitados conun UV-LED y LED azul.............coooiiiiiiiiiiiiis 78

Diagrama de cromaticidad XYZ CIE de los nanocompositos VBY-B excitados
conun UV-LED y LED azul
Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los nanocompositos VBY-5A y
VBY-5A-1 excitados con un UV-LED y LED azul
Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los nanocompositos VBYS-2.5A
y VBYS-5A excitados con un UV-LED y LED azul

Patrones difraccion de los polvos de YAG preparados por el método de sol-gel
hidrotérmico y el nanocomposito TGZ-YAG
Micrografias a-b) TGZ y NC-1.0 y c-d) andlisis de EDS del NC-1.0............. 87
Espectros Raman del TGZ dopado con 1% mol de Sm**, NC-0.3 y NC-1.0.....89

Espectros de emision de los nanocompositos con diferentes concentraciones de

Sm*" de los vidrios TGZ excitados con una longitud de onda de a) 340 nm y b)



Figura 3.22. Espectros de emision del vidrio TGZ dopado con 1% en mol de Sm*" y los
nanocompositos excitados con una longitud de onda de 403 nm................. 91
Figura 3.23. Espectros de excitacion de las nanoparticulas de YAG y nanocompositos
TGZ:XSm-Y AG monitoreados a a) Aem = 540 nm y b) Aem = 598 nm,
JEER] A 20011S) 1L 93
Figura 3.24. Diagrama esquematico del nivel de energia de los iones de Ce*" y Sm*" en los
nanocompositos que muestra la posible transferencia de energia del
Ce**—Sm’" y la superposicion de los espectros de excitacion Sm>" que
monitorean la emisiéon de 598 nm y los espectros de emision del Ce** bajo una
eXCItaciON de 340 MM ...ttt e 95
Figura 3.25. Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los nanocompositos excitados
con una longitud de onda de 340, 403 y 460 nm, respectivamente............... 97
Figura 3.26. Espectros de emision de los recubrimientos TGZ:XSm-Y AG con una excitacion
dea)370nm, b) de 450 NM......cciiniiit i 99
Figura 3.27. Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los nanocompositos excitados
conun UV-LED y LED azul, respectivamente..........c...c..cccevenenverenenne... 100
Figura 3.28. Patrones de difraccion a) del vidrio TGZ:1:Eu, los nanocompositos TGZ-YAG
y NCE-1, b) las nanoparticulas de YAG, vidrio TGM:1Eu y el nanocomposito
TGM-Y AG. .o, 102
Figura 3.29. Espectros de excitacion de los vidrios TGZ:1Euy TGM:1Eu, y los

nanocompo6sitos NCE-1 y NCME-1 monitoreados a una longitud de onda de

Figura 3.30. Espectros de emision de los vidrios TGZ:1Eu y TGM:1Eu, y los
nanocompositos NCE-1 y NCME-1 excitados con una longitud de onda de 394

Figura 3.31. Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los vidrios TGZ:1Eu y
TGM:1Eu, y de los nanocompdsitos NCE-1 y NCME-1 excitados con un UV-

X1



INDICE DE TABLAS

Tabla 2.1. Reactivos utilizados para la sintesis de las nanoparticulas de YAG................... 43
Tabla 2.2. Composicion molar de los vidrios TGZ:XSm...........cooiiiiiiiiiiiiiiie, 44
Tabla 2.3. Nanocompositos de vidrio silicato reciclado y nanoparticulas de YAG.............. 45
Tabla 2.4. Cantidades utilizadas de vidrio silicato reciclado y nanoparticulas de YAG........ 47
Tabla 2.5. Nanocomp6sitos de vidrio TGZ:XSm-YAG........ccooeiriiiiiiiiieiiieieeeeeeen, 48
Tabla 2.6. Recubrimientos fabricados con los nanocompdsitos TGZ:XSm-YAG sobre un

vidrio Corning de s0da-CalCICO. .......vutiniinii e 49
Tabla 2.7. Vidrios dopados con europio y de los nanocompasitos. ..........ooveveineeneinnennnne. 50
Tabla 2.8. Excitaciones de las muestras utilizadas en el andlisis de cromaticidad.................57

Tabla 3.1. Composicion elemental de las nanoparticulas de YAG en porcentaje atomico......60
Tabla 3.2. Posicion de los modos en el espectro Raman y simetrias de lineas de YAG..........62

Tabla 3.3. Composicion elemental del nanocomposito VBY-15A en porcentaje atdmico.....68

Tabla 3.4. Coordenadas de cromaticidad y temperatura de color de los nanocompdsitos VBY -

A excitadosconun UV-LEDy LED azul.................oooiiiiiiiii . 77
Tabla 3.5. Coordenadas de cromaticidad y temperatura de color de los nanocompdsitos VBY -
B excitados conun UV-LEDy LED azul.........c.coooooiiiiiiiiii, 79
Tabla 3.6. Coordenadas de cromaticidad y temperatura de color de los nanocompdsitos VBY -
5Ay VBY-5A-1 excitadosconun UV-LEDy LED azul.............................. 81
Tabla 3.7. Coordenadas de cromaticidad y temperatura de color de los nanocompdsitos
VBYS-2.5Ay VBYS-5A excitados conun UV-LED y LED azul.................. 83
Tabla 3.8. Composicion elemental del nanocomp6sito NC-1.0............ooooiiiiiiinnne... 87

Tabla 3.9. Coordenadas de cromaticidad y temperatura de color de las nanoparticulas de YAG

y nanocompdsitos excitados con longitudes de onda de 340, 403 y 460

Tabla 3.10. Coordenadas de cromaticidad y las temperaturas de los recubrimientos de
nanocompo6sitos TGZ:XxSm-Y AG excitados con un UV-LED y LED azul......100
Tabla 3.11. Coordenadas de cromaticidad y temperaturas de color de los vidrios NCE y

NCME, y de los nanocompositos NCE-1 y NCME-1 excitados con un UV-

Xii



RESUMEN

En este trabajo, se han sintetizado nanoparticulas (NPs) de YAG:Ce*" (Yttrium Aluminum
Garnet, por sus siglas en inglés) mediante el método de sol-gel hidrotermal. Utilizando las
NPs de YAG se fabricaron tres series de nanocompositos (NCs) mediante la tecnologia de co-
sinterizacion. La primera serie utiliza un vidrio silicato sédico-célcico proveniente de una
botella de vidrio transparente comercial, la segunda y tercera serie se utilizaron polvos de los
vidrios TeO2-GeO2-ZnO:xSm** (TGZ:xSm) y TeO2-Ge02-ZnO:XEu*" (TGZ:XEu). Ademas, se
fabricaron recubrimientos con las NPs de YAG y el vidrio TGZ:xSm. La primera serie utilizd
concentraciones de fosforo en el rango de 2.5 a 15% en peso y se sinterizaron a 800 y 900° C.
La segunda serie us6 vidrios con iones de Sm** en una relacion de masa de 95/5 (vidrio/YAG)
y se sinterizaron a 350°C. La tercera serie utilizo vidrios con iones de Eu*" en una relacion de
masa y temperatura igual a los NCs de la segunda serie. Los recubrimientos se fabricaron
sobre un sustrato de vidrio de borosilicato utilizando una mezcla de etanol y polvos de los
NCs de la segunda serie y se sinterizaron a 500°C. Los andlisis de difraccion de rayos X
(DRX) y fotoluminiscencia (FL) de las NPs de Y AG mostraron tamafios alrededor de los 100
nm y emisiones en las regiones verde-amarilla. Los analisis de DRX y FL de la primera serie
de NCs mostraron que las NPs de YAG se conservan a temperaturas de sinterizacion de 900°C
y los espectros de emision de los iones de Ce** combinados con la luz azul exhiben un ajuste
de color relacionado con la concentracion de fosforo y la temperatura de sinterizacion.
También, se observaron cambios en la tonalidad desde la luz blanca fria hacia la region verde-
amarillenta. La segunda serie de los NCs present6 formaciones de fases de B-Te y y-Te
metalicos en la matriz de vidrio TGZ. La FL tomada a longitudes de onda de excitacion de
340 nm y 460 nm mostrd que la tonalidad de emision se desplaza hacia la region amarilla con
respecto a las NPs de YAG. Igualmente, se identificé que los iones Sm*" son excitados por
una posible absorcion de la emision de iones Ce** en un proceso de transferencia radiativa. La
tercera serie de NCs presentd emisiones desplazadas desde la region rojo-naranja hasta la
region azul. Los analisis de FL que se obtuvieron para los recubrimientos mostraron que la
emision de color naranja-amarilla se desplaza hacia la luz blanca calida bajo la excitacion de
un UV-LED y utilizando el LED azul el color de emision esta en la region de la luz blanca

calida y luego cambia hacia el verde a medida que aumenta la concentracion de iones de Sm**.
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ABSTRACT

In this work, YAG:Ce*" nanoparticles (YAG NPs) have been synthesized by the
hydrothermal sol-gel method. Using YAG NPs, three series of nanocomposites (NCs) were
manufactured by co-sintering technology. Using YAG NPs, three series of nanocomposites
(NCs) were manufactured by co-sintering technology. The first series using a sodium-calcium
silicate glass from a commercial transparent glass bottle, the second and third series used
Te02-Ge02-ZnO:xSm** (TGZ:xSm) and TeO2-GeO2-ZnO:XEu*" glass powders (TGZ:XEu).
In addition, coatings were made with YAG NPs and TGZ:XxSm glass. The first series used
phosphor concentrations in the range of 2.5 to 15% by weight and sintered at 800 and 900°C.
The second series used glasses with Sm** ions in a mass ratio of 95/5 (glass/YAG) and sintered
at 350°C. The third series used glasses with Eu®" ions in a mass and temperature ratio equal
to the NCs of the second series. The coatings were made on a borosilicate glass substrate using
a mixture of ethanol and powders from the NCs of the second series and sintered at 500°C.
X-ray diffraction (XRD) and photoluminescence (PL) analyzes of the YAG NPs showed sizes
around 100 nm and emissions in the green-yellow regions. The XRD and PL analyzes of the
first series of NCs showed that YAG NPs are preserved at sintering temperatures of 900°C
and the emission spectra of the Ce** ions combined with blue light exhibit a color adjustment
related to the phosphorous concentration and the sintering temperature. Also, changes in
tonality were observed from cool white light to the green-yellowish region. The second series
of NCs presented phase formations of metallic B-Te and y-Te in the TGZ glass matrix. The
PL taken at excitation wavelengths of 340 nm and 460 nm showed that the overall emission
tonality shifts slightly towards the yellow region with respect to the YAG NPs. Likewise, it
was identified that Sm*" ions are excited by a possible absorption of the emission of Ce*" ions
in a radiative transfer process. The third series of NCs presented emissions shifted from the
red-orange region to the blue region. The PL analyzes obtained for the coatings showed that
the orange-yellow color emission shifts towards warm white light under the excitation of a
UV-LED and using the blue LED, the emission color is in the region of the warm white light

and then changes to green as the concentration of Sm*" ions increase.
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INTRODUCCION

Debido a la urgente necesidad de contrarrestar la contaminacion ambiental y mejorar la
eficiencia del consumo energético, siendo este ultimo de gran importancia en el campo de la
electronica, aumenta el interés por crear mejoras en los procesos a nivel industrial y social.
Una de las areas de oportunidad es en la iluminacion, donde se ha presentado grandes avances
en las ultimas décadas siendo el ultimo el utilizar dispositivos de estado s6lido como son los
diodos emisores de luz (LEDs, por sus siglas en inglés: light-emitting diodes). Desde el
desarrollo de los primeros LEDs rojo y verde se produjo una carrera en la investigacion para
el desarrollo de estos dispositivos utilizando diferentes materiales semiconductores que
completaran la emision en todo el rango de luz visible en el espectro electromagnético.'?

Aunque los diodos verdes y rojos existen desde hace muchos afios, la aparicion de los
LEDs azules dio paso a nuevas aplicaciones como fuentes de luz para pantallas con mas
definicion, sistemas de almacenamiento de informacion, CDs, DVDs, la iluminacién por
diodos emisores de luz blanca (w-LEDs, por sus siglas en inglés: white-light emitting diodes),
entre otros.> Ademas, estos dispositivos de iluminacion de estado sélido (SSL, por sus siglas
en inglés: Solid state lighting) también han sido reconocidos por su alta eficiencia energética
en la generacion de luz en comparacion con las lamparas incandescentes y fluorescentes, en
el que el ahorro de energia es aproximadamente del 92% y 30%, respetivamente. Otras
propiedades excelentes que presentan los LEDs son la robustez, larga vida util (50,000 h),
amigables al medio ambiente, alta luminancia y compacidad.*”’

Actualmente, el desarrollo de w-LEDs es un campo de gran interés por sus aplicaciones
en pantallas, indicadores, faros de automdviles e iluminacion en general por su bajo consumo
energético. Sin embargo, las fuentes de iluminacion de alta calidad de dispositivos de estado
solido no se producen directamente, por esto existen dos formas diferentes de generar luz de
alta intensidad utilizando tecnologia LED; una es la mezcla LEDs RGB (RGB, por sus siglas
en inglés: Red, Green, Blue), no obstante, estos sufren una degradacion de colores conforme
la temperatura va aumentando y requieren diferentes corrientes de conduccion para los

diferentes LEDs de color, lo que complica su fabricacion y estructura.*?
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El otro enfoque es combinando la tecnologia LED utilizando un LED ultravioleta (UV-
LED, por sus siglas en inglés: ultraviolet-light emitting diodes) y la mezcla de uno o mas
fosforos tricolores (azul, verde y rojo). Sin embargo, este tipo de forma de generar luz blanca
enfrenta algunas desventajas, como el alto costo y la baja eficiencia luminica debido a la auto
absorcion que se produce entre las particulas de fosforo, lo que limita la popularizacion del
fosforo emisor de RGB.!%!2

En la actualidad, la generacion de luz blanca combina un LED de nitruro de indio galio
(InGaN) de emisioén azul con un fosforo de granate de itrio-aluminio dopado con cerio
(YAG:Ce*") encapsulado en la superficie del LED azul con una resina epdxica o silicona.
Sin embargo, para w-LEDs de alta potencia, la resina epdxica o silicona con baja
conductividad térmica y baja estabilidad térmica pueden envejecer facilmente y volverse
amarillas debido al calor acumulado emitido por el LED. Otra problemdtica para la
generacion de luz blanca mediante el fosforo YAG:Ce** es que presenta un bajo indice de
reproduccion cromatica (CRI,70, por sus siglas en inglés: Color Rendering Index), una alta
temperatura de color correlacionada (CCT > 6,500 K, por sus siglas en inglés: Correlated
Color Temperature) y una baja estabilidad cromatica debido a la falta de componentes
emisores de rojo en la region espectral, lo que lleva a los LEDs de alta intensidad a tener una
calidad de color pobre.!*™"?

Para disminuir los inconvenientes de las resinas organicas (epoxica y silicona) como
encapsulantes en los w-LEDs, se ha desarrollado investigacion en otros materiales
inorganicos, que dependiendo del método de produccion se clasifican en tres tipos: fosforo
dentro de un vidrio (PiG, por sus siglas en inglés: Phosphor In Glass), vitroceramica (GC,
por sus siglas en inglés: Glass Ceramic) y el de compuestos ceramicos como fosforos (PC,
por sus siglas en inglés: Phosphor Ceramic). Sin embargo, los PCs requieren altas
temperaturas (1500°C) y alta presion, con lo que aumenta el costo de produccion; los GC
solo se puede aplicar a un sistema de fosforo limitado y sufren una baja eficiencia de
conversion de luz. Por otro lado, los PiGs pueden ser fabricados de manera sencilla y a bajas
temperaturas (800°C) mediante el proceso de enfriamiento de fusién en dos pasos (TSMQ,
por sus siglas en inglés: Two-Step Melting Quenching) utilizado en la preparacion de PiGs
con fosforo YAG:Ge** y en el que también se pueden mezclar varios fosforos en diferentes

proporciones para controlar la coordinacién del color.?%-2*
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En el caso de los PiGs se utilizan vidrios de silicatos como encapsulantes del fosforo, pero
solamente pueden incorporarse fosforos amarillos (YAG:Ce*") debido a su alta temperatura
(750°C) de sinterizacion y en el que los fosforos térmicamente mas débiles que el YAG:Ce**
son dificiles de incorporar.?' Sin embargo, en el 2012, el autor L-Y. Chen et al.?? disefi6 una
matriz de vidrio a base de silicato (SiO2— Na2O— Al203—CaO) para proteger bien el fosforo
con una temperatura de fusion baja de 700°C, y en donde el PiG sintetizado exhibi6 un alto
rendimiento cuantico interno (QY, por sus siglas en inglés: Quantum Yield) del 68%. De
igual forma, en el 2014 D. Chen et al.?° preparé muestras para PiGs hechas de fritas de vidrio
de Te02-B203-Sb203-Zn0O-Na20-La203-BaO y polvos comerciales YAG:Ce*" mediante
sinterizacion a 570°C durante 20 minutos, con una eficacia cuantica que llega hasta el 92%.

De igual forma, para ayudar con la otra problematica que presentan los fésforos YAG:Ce**
y mejorar la calidad de la iluminacion se han realizado investigacion como la del autor E.N.
Poddenezhnyi et al.?® que incluyen la activacién de nanoparticulas de YAG dopadas con
tierras raras (RE, por sus siglas en inglés: Rare Earth) sintetizadas mediante la técnica de sol-
gel y coprecipitacién.?’ Entre los activadores mas utilizados se encuentran el Eu** y Ce**
debido a que los electrones 5d de Eu*" o Ce** en estado excitado son sensibles al entorno
cristalino porque no estan ligados tan eficazmente como los electrones 4f en el estado
fundamental y dependiendo del material huésped los espectros de emision de los fosforos
dopados con Eu*" o Ce*" pueden ajustarse modificando apropiadamente los compuestos de
la matriz huésped.'®

Por otro lado, también se puede utilizar el dopaje simultineo de dos o mas iones de RE
como sensibilizadores y activadores con diferentes emisiones en los mismos materiales
huéspedes, tales como Ce**/Eu*", Tm**/Dy**, Tm*"/Tb*/Eu** y Tb**/Ce**, para controlar la

28-31 asi como lo realizo el autor Z.

emision a través de procesos de transferencia de energia,
Wang et al.?® para compensar emisiones rojas pobres en el YAG:Ce** y asi obtener una mejor
calidad de iluminacion en regiones de luz blanca tibia.

En respuesta a las anteriores problematicas mencionadas y las investigaciones previas
acerca de la iluminacion de w-LEDs (encapsulado de los fésforos para w-LEDs y calidad del
fosforo YAG:Ce*" en regiones de emisiones rojas) en este trabajo se ha realizado una

investigacion acerca de otros sistemas vitreos que podrian ser utilizadas como fritas de vidrio

para para encapsulantes de fosforo YAG:Ce** en los sistemas PiGs; en este caso los sistemas
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de vidrio a base de teluro TeO2-GeO2-ZnO. Ademas, estos sistemas vitreos a base de teluro
han sido dopados con una tierra rara trivalente (Sm®") que posee emisiones en las regiones
rojas, las cuales contribuiran con las emisiones verde-amarilla del fésforo YAG:Ce*" y parte
de las emisiones de luz azul dadas por la fuente de excitaciéon de un LED azul comercial de
alta potencia, para obtencion de luz blanca.

En adicion, al investigar acerca de otras maneras de poder encapsular los fosforos
YAG:Ce** en distintos sistemas vitreos y en la busqueda de sistemas sustentables para el
medio ambiente se realizé una investigacion acerca de utilizar vidrios reciclado transparente
como fritas de vidrios para PiG. En este trabajo se utiliza una frita de vidrio silicato reciclado
como encapsulante para el fosforo YAG:Ce®", con lo que se obtienen nanocompésitos con

emisiones de luz blanca excitados mediante un LED azul comercial de alta potencia.
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HIPOTESIS

Es posible utilizar vidrios como encapsulantes para los fésforos nanoestructurados en
sistemas de iluminacion de estado solido, utilizando vidrio silicato reciclado y matrices

3* como alternativa al

vitreas a base oxido de telurio (TeO2-Ge02-ZnO) con Sm*" o Eu
encapsulamiento en resinas; obteniendo nanocompésitos con las propiedades

fotoluminiscentes con potencial aplicacion en dispositivos de iluminacion de estado sélido.

JUSTIFICACION

En la tecnologia de estado s6lido se encuentra una importante linea de investigacion la
cual es la produccion de dispositivos que emitan luz blanca fabricados por medio de la
combinacién de un LED azul y un fosforo YAG:Ce*" encapsulado en una matriz orgénica.
Sin embargo, la matriz organica es una resina epoxica o de silicona que sufre envejecimiento
y carbonizacioén bajo la luz de excitacion del LED debido a su mala resistencia al calor
(~150°C) y baja conductividad térmica. La degradacion térmica conduce a una reduccion de
la eficiencia de la luz y un cambio de cromaticidad. Ademas, el indice de refraccion de los
encapsulantes organicos (~1.5) es mas bajo que el del fosforo YAG:Ce** (~1.83), lo que
reduce la luz que escapa de las particulas.

Por lo tanto, una alternativa en tendencia que responde a las problematicas anteriormente
mencionadas es la de utilizar encapsulantes inorganicos como vidrios de 6xidos, debido las
propiedades fisicas y dpticas que estos poseen, tales como una alta estabilidad térmica y bajo
coeficiente de expansion, robustez, resistencia quimica e indice de refraccion 6ptimo cercano
al foésforo que se utiliza. Por tal motivo, surge la idea de utilizar un vidrio de 6xido de silicio
y otro vidrio a base de telurio como encapsulante del fésforo YAG:Ce*".

Una idea atractiva de utilizar vidrios a base de silicio es poder utilizar un vidrio silicato
reciclado de un recipiente transparente, debido al hecho de poder reciclar materiales con este

tipo de sistema vitreo y asi contribuir con una nueva forma de reutilizar estos materiales, que
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no contienen plomo y son amigables con el medio ambiente, lo cual le da un valor agregado
para ser utilizados como fritas de vidrio en encapsulantes de fosforos.

Por otro lado, la atractiva idea de utilizar una matriz de vidrio a base de telurio como
encapsulante del fosforo YAG:Ce*" se debe principalmente a su bajo punto de fusion
(<850°C) lo cual ayuda a evitar problemas como la degradacién térmica y la reaccidon quimica
de los fosforos al fundir la matriz de vidrio, lo cual reduce la posibilidad de tener problemas
de reduccion en sus propiedades emisoras originales. Ademas, el indice de refraccion de los
vidrios a base de teluro (1.6-2.2) es muy cercano al del fosforo por lo que la transmitancia no
se pierde tanto y también el vidrio de telurio puede absorber en longitudes de onda corta
(UV), por lo que puede utilizarse también un LED ultravioleta como modo de excitacion.
Otra inherente ventaja que tienen las matrices de 6xidos de teluro es que son muy buenos
portadores para iones de tierra raras, por lo que pueden ser dopados con iones con emisiones
rojas tales como Sm*" y Eu**, lo cual ayuda a mejorar las pobres emisiones rojas del fosforo

YAG:Ce*" para poder obtener emisiones de luz blanca calida.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Obtener nanocompositos mediante la incorporacion de fosforos nanoestructurados y/o

iones de tierras raras en fritas de vidrio silicato reciclado y del sistema TeO2-GeO2-ZnO y

TeO2-GeO2-MgClz dopado con tierras raras con propiedades luminiscentes adecuadas para

aplicaciones en dispositivos de iluminacion de estado solido.

OBJETIVO ESPECIFICOS

1.

Obtener nanoparticulas del compuesto YAG:Ce** por el método de sol-gel para
utilizar de referencia.

Fabricar nanocompésitos de vidrio silicato reciclaje-YAG:Ce**, con el sistema TeO»-
Ge02-ZnO y Te02-GeO2-MgCla mediante la mezcla mecanica, prensado y
tratamientos térmicos para obtener materiales homogéneos.

Evaluar el efecto de la adicion de iones de tierras raras como dopantes en las matrices
vitreas (Sm** y Eu*") y su combinacion con el YAG:Ce®" para obtener
nanocompositos con emision de luz blanca.

Estudiar el efecto de la concentraciéon del fosforo YAG:Ce*" nanoestructurado
embebido en las matrices vitreas y el efecto de las matrices sobre la fotoluminiscencia

de los nanocompositos.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1. Dispositivos emisores de luz.

En este momento, debido a la crisis energética y a las preocupaciones por el cambio
climatico, la independencia y seguridad energética impulsan al cambio del mercado mundial
de la iluminacion hacia fuentes de luz energéticamente mas eficientes. Ya que la eficiencia
energética se ha convertido en un criterio importante para todos los productos que utilizan
energia, no solo en el ambito industrial sino también en la vida diaria. Las fuentes de luz e
iluminacion son esenciales en varios campos como son el empresarial, industrial, comercial
y en el hogar. Se ha informado que la iluminacion eléctrica cubre hasta el 25% del
presupuesto de energia promedio y segin estimaciones de la Agencia Internacional de
Energia (IEA, por sus siglas en inglés: International Energy Agency) la iluminacion y las
pantallas ocupan el 20% del consumo mundial energia eléctrica.!”

Gracias a esto existen numerosas oportunidades para que los cientificos de materiales
contribuyan al desarrollo de nuevos materiales que podrian conducir a mayores eficiencias y
ahorros de energia en la generacion y uso de luz.® Para lograr el ahorro de energia en
iluminacion, la IEA recomienda a los gobiernos la eliminacion progresiva de productos de
iluminacion ineficientes, adoptar iluminacion de calidad y fiabilidad siguiendo los
Estandares Minimos de Eficiencia Energética (MEPS, por sus siglas en inglés: Minimum
Energy Efficiency Standards).?

Actualmente el mercado estd dominado por las tecnologias de iluminacion convencionales
como son las luminarias incandescentes, las de halogeno y las fosforescentes, las cuales estan
siendo desplazadas por la tecnologia SSL. La SSL comprende desde los LEDs, hasta los
OLED (organic light-emitting diode, por sus siglas en inglés) y los PLED (polymer light-
emitting diode, por sus siglas en inglés). La gestion de estos sistemas de iluminacidon, marcan
la tendencia con grandes probabilidades de lograr los objetivos de ahorro y eficiencia

energética. La tecnologia SSL ofrece controlabilidad mejorada, nuevos factores de forma que
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facilitan el reemplazo de tecnologias convencionales y nuevas funcionalidades que se pueden
integrar con sistemas de sensores y de control, lo que permite mayor ahorro de energia.>”’
Los LEDs son dispositivos semiconductores compuestos con diferentes partes como se
muestra en la Figura 1 y tienen la capacidad de emitir luz en una amplia gama de colores
dependiendo del material con el que se fabriquen. Y debido a esta capacidad se han realizado
diversos estudios en el 4rea de la electronica, en donde encontr6 una variedad de aplicaciones
tales como indicadores luminicos, alumbrado, impresoras, teléfonos, controles de televisores,
entre otros. Ademas, gracias a su buena relacion costo/duracion, los LEDs han ganado gran

interés en la ciencia y en la industria.>’#
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Figura 1. Simbolo electronico y partes del LED.”

1.2. Diodos emisores de luz blanca.

La iluminacion SSL ha tenido amplias aplicaciones en iluminacion como son en la
retroiluminacion de pantallas e iluminacién de vehiculos debido a su larga vida util, bajo
consumo de energia y proteccion ambiental. Sin embargo, actualmente la fuente comercial
de SSL son los w-LED’ que sustituyen a las bombillas fluorescentes e incandescentes por sus
propiedades ecologicas, de bajo coste, larga vida util (50.000 h), estructuras compactas y
rigidas y alta eficacia luminosa (150 Im/W).!*!? Ademas, los w-LEDs poseen una amplia
gama de aplicaciones tales como retroiluminacion de pantallas, faros de automoviles, farolas
e iluminacion interior y exterior, iluminacion industrial, comunicaciones, imagenes,

agricultura y medicina, en donde se observan algunas de ellas en la Figura 1.2.13-
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Figura 1.2. Aplicaciones de los w-LEDs.

La generacion de luz blanca en dispositivos de estado sélido no se produce directamente,
ya que los materiales semiconductores emiten luz en determinadas longitudes de onda que
van desde los 400 nm hasta los 750 nm dependiendo del material que se utilice para fabricar
los dispositivos de iluminacion. Por lo que es necesario combinar el uso de materiales
semiconductores y fosforos, como es el caso del semiconductor de InGaN y el fosforo
YAG:Ce*", en donde el espectro de emision del dispositivo se forma de la contribucion de
los espectros de emision del semiconductor (~460 nm) y el fésforo (530 nm).'® Sin embargo,
algunos grupos de investigacion han intentado desarrollar w-LEDs sin fosforo aprovechando
la naturaleza intrinseca de la banda prohibida (~2.8 eV) del material InGaN. En donde los w-
LEDs sin fosforo se pueden realizar combinando areas activas de emision azul y amarilla en
la capa del semiconductor n-GaN. Al combinar multiples puntos cudnticos (MQD, Multiple
Quantum Dots, por sus siglas en inglés), con un contenido bajo de In y puntos cuanticos (QD,

Quantum Dots, por sus siglas en inglés) de InGaN, para obtener MQW de InGaN/GaN con
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un amplio rango de longitudes de onda de emisiones luz azul a roja. Sin embargo, el
crecimiento de QD de alta calidad integrados en QW sigue siendo un desafio.*

No obstante, con la creciente demanda de fuentes de iluminacién por w-LEDs ha sido
necesario aprovechar todo el potencial que estos ofrecen para mejorar la eficiencia luminosa.
Por lo que existen dos formas diferentes de generar luz de alta intensidad utilizando
tecnologia LED: la mezcla LEDs RGB (red, green, blue, por sus siglas en inglés) o
conversion total del fosforo luminiscente, como se observan en las Figuras 1.3 y 1.4,
respectivamente.'%1?

Los LEDs RGB también conocidos como los LEDs tricolores se caracterizan por tener tres
distintos LEDs en el mismo encapsulado, uno rojo, uno verde y uno azul, asi como se muestra
en la Figura 1.3. La emision de cada uno se puede mezclar para conseguir una variedad de
colores y en particular la luz blanca.'®?° Sin embargo, los LEDs RGB sufren una degradacion

de colores conforme la temperatura va aumentando y requieren diferentes corrientes de

conduccion para los diferentes LED, lo que complica su fabricacion y estructura.'®
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Figura 1.3. Esquema del LED RGB y luz blanca producida por la mezcla de un LED rojo,

azul y verde.'®

El otro enfoque méas comuin para conseguir fuentes de iluminacion de luz blanca es
combinando la tecnologia LED con uno o mas fosforos para producir emisiones intensas, en
el que los dispositivos constan de un tinico LED hecho de nitruro de indio galio (InGaN) con
emision de luz azul y recubiertos por una capa de fosforos, como se observa en la Figura 1.4.

Parte de la luz producida por el LED se emplea en excitar los atomos del fosforo y al
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desexcitarse emiten en una banda de longitudes de onda mucho mayor, creando asi un
ensanchamiento del espectro y emitiendo luz que se percibe como blanca. No obstante, es
necesaria una combinacion adecuada del LED azul con el recubrimiento fosforo para obtener
una alta eficiencia cudntica y el espectro de emision del fosforo debe coincidir con la

sensibilidad del ojo humano.'®!?

Metodo de Fosforo

Fosforo
InGaM

Figura 1.4. Esquema de un w-LED por tecnologia de conversion de fosforos. '8

Otro obstaculo que restringe la expansion comercial de iluminacion de alta intensidad es
su mayor costo en comparacion con las ldmparas incandescentes o fluorescentes compactas
que cuestan entre 30 a 100 pesos, mientras que el costo de las lamparas LEDs se encuentran

entre los 200 hasta los 700 pesos segin él modelo. Por lo tanto, se consideran dos factores:*!

e Los LEDs funcionan con corriente continua (CC), por lo que se necesitan
componentes eléctricos adicionales, incluidos los rectificadores de corriente/voltaje
y las fuentes de corriente constante para convertir la corriente alterna (CA)
110V/220V a CC.%!

e FEl encapsulado de los LEDs mediante resina organica sufre envejecimiento
facilmente y se vuelen amarillo, debido al calor acumulado emitido por el LED azul.

Por lo que, también se requiere un dispositivo adicional como disipador de calor. 2!
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1.3. Fosforos.

Los fosforos son materiales solidos presentan luminiscencia cuando son expuestos a
radiacion luz ultravioleta o un haz de electrones. En la actualidad, se han sintetizado fosforos
verdes, azules y rojos, como se observan en la Figura 1.5, cada uno con su propio color
caracteristico de emision y periodo de tiempo durante el cual se emite luz después de que
cesa la excitacion. Cuando ciertos fosforos se iluminan por excitacion de electrones, el
proceso se llama electroluminiscencia y estos fosforos se utilizan en la produccion de
pantallas de television y monitores de computadora. Los fosforos excitados por radiacion
ultravioleta, visible e infrarroja se utilizan principalmente en las llamadas ldmparas
fluorescentes cominmente empleadas para iluminacion general. A los fosforos también se
les puede adicionar pequefias cantidades de iones dopantes como Eu’**, Ce**, Tb*", entre otras

tierras raras para tener diferentes propiedades luminiscentes.??>

Figura 1.5. Fosforos verde, azul y rojo.

La tecnologia comercial actual de estado solido de generacion de luz blanca para la
iluminacion se basa en la transformacion y mezcla de luz azul producida por un LED
semiconductor de InGaN y la luz amarilla producida por un fésforo. En general, para los
fosforos amarillos se utiliza el granate de itrio aluminio dopado con iones Ce*" (YAG:Ce*")
que se coloca en una matriz organica hecha de silicona.?” Sin embargo, un factor que ha
impedido en primer lugar que el sistema fuera de uso generalizado es la débil emision roja
del YAG:Ce*" la cual limita el propésito de iluminacion de luz calida.*

En la busqueda de resolver estos problemas otros tipos de fosforos se han utilizado como

es el caso de los fosforos basados en sulfuro, los que se conocen en una variedad de
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aplicaciones especialmente en pantallas planas y dispositivos electroluminiscentes de
pelicula delgada. Los fosforos SrGa2S4:Eu?*, RbLuS2:Eu*" y NaGdS2:Eu** son prometedores
fosforos amarillos a verde con un excelente brillo y rendimiento cuantico por encima del
fosforo YAG:Ce®'; estos exhiben una emision de color verde (Amax = 536 nm) bajo excitacion
del LED azul con amplia absorcion en la region visible. Sin embargo, los sulfuros sufren una
inestabilidad quimica debido a la humedad lo cual causa la degradacién y la creacion de acido
sulthidrico (H2S) que corroe el electrodo reduciendo gradualmente la eficiencia y la vida util
de los w-LEDs,!1:19:3435

Otras investigaciones realizadas para resolver la falta de emision roja del YAG:Ce*" es
utilizar fosforos rojos a base de nitruro con Eu?" o Ce’" tales como los Sr2SisNg:Eu®’,
CaAlSiN3:Ce**, CaAlSiN3:Ce*" y SrLiAlzN4:Eu?*. Los fosforos a base de nitruro presentan
excelentes parametros de rendimiento como una alta eficiencia cudntica y una buena
estabilidad térmica, pero también presentan algunas debilidades como la reabsorcion de
fotones lo que resulta en cambio de color y reduccion luminosa, procesos de sintesis con alta
temperatura y presion de nitrogeno.**-’

De igual manera, W-S. Song et al.*® han reportado de un fosforo emisor amarillo
desarrollado a partir de un borato de estroncio (Sr) dopado con Eu?* (Sr3B20s:Eu?"), el cual
al ser excitado mediante luz azul emite luz blanca calida, por lo que lo hace un candidato
prometedor que podria rivalizar con el fosforo YAG:Ce*" para la fabricacion de w-LEDs.
Mientras tanto, X. Zhang et al.* reportaron un fosforo NaCaBO3:Ce** con una alta eficiencia
cuantica del 75% con emisiones azules intensas al ser excitado con luz ultravioleta (364 nm),
lo que lo hace un potencial candidato para aplicaciones con UV-LEDs. Los autores M. Xin
et al.** presentaron emisiones entonables de luz violeta a blanco en la region visible mediante
un fosforo NaSrBO3:Ce**, Sm*", Tb** con una emision de luz blanca altamente eficiente con
un rendimiento cuantico de 48.2% y con un CRI de 80.1 al ser excitado mediante un UV-
LED, este CRI alto es un valor empleado para medir la capacidad de una fuente de luz para
reproducir los colores conocidos de materiales y se calcula comparando la apariencia de una
muestra de colores determinada con un rango de colores 8 colores estandarizados, en donde
el 100% representa la luz ideal. Por otro lado, los autores H. Zhang et al.!” informaron sobre
la estructura del Bas(BO3)2(B20s):Ce*" que exhibe una amplia emision azul adecuada para

aplicaciones en w-LEDs excitados por un LED de ultravioleta cercano.
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1.4. Aluminato de itrio dopado con cerio.

El aluminato de itrio, YAG, es uno de los compuestos de la familia de los granates
conocido como granate de itrio aluminio, y es utilizado como huésped de iones de tierras
raras para su uso como fosforo amarillo comercial para w-LEDs. Los granates generalmente
tienen una formula general de [A]3{B}2(C)3012, donde [], {} y () denotan coordinacién
dodecaédrico, octaédrica y tetraédrica, respectivamente. El YAG tiene una estructura cubica
con simetria Ia — 3d. La Figura 1.6 muestra la estructura cristalina de YAG, donde Y>* est4
coordinado con ocho iones de oxigeno, y algunos A’ estan en sitios octaédricos y otros
estan en coordinacion tetraédrica. Cada octaedro de AlOs estd conectado a seis tetraedros de
AlO4 y cada tetraedro de AlO4 esta conectado a cuatro octaedros de AlIOs compartiendo las

esquinas. E1 Y** se ubica en el espacio dentro del marco AlOx.*!

Figura 1.6. Estructura cristalina de YAG. Los poliedros rojo, verde y azul representan el
dodecaedro YOs, el octaedro AlOs y el tetraedro AlOas, respectivamente. a) la esquina

compartida entre AlOs y AlO4y b) el borde compartido entre YOs, AlOs y AlO4.*!

Durante las tltimas décadas, el Y3AlsO12 comiinmente llamado granate de itrio y aluminio
dopado con cerio (YAG:Ce®") que se observa en la Figura 1.7, se ha estado investigando
ampliamente en el campo de SSL, debido a las grandes ventajas que presenta cuando es
dopado con un elemento de transicion o un lantanido, este presenta excelentes propiedades
como son la alta irradiancia, alto indice de refraccion, buena resistencia mecanica, no
toxicidad y excelente estabilidad quimica y térmica. El YAG:Ce** se empez6 a utilizar en
aplicaciones cientificas, técnicas e industriales, entre ellas, laseres de estado solido, lamparas

fluorescentes, escaneres, centelladores y como convertidores de color en w-LED.#*4°
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Figura 1.7. Fosforo YAG:Ce*".

En los ultimos afios, los lideres comerciales de w-LEDs combinan un LED de InGaN de
emision de luz azul (~460 nm) con un fésforo YAG:Ce** de emision verde-amarilla con una
banda ancha entre 450 nm y 700 nm con un méaximo en ~540 nm empaquetado en la
superficie del LED con una resina epoxica o silicona (PiS, por sus siglas en inglés: Phosphor
In Silicone). El sistema YAG:Ce’" es ideal para la conversion de luminiscencia del LED azul,
debido a que el azul y el amarillo son colores complementarios, la luz blanca se puede obtener
mediante la combinacion de la emision azul no absorbida del LED azul y la emision amarilla
amplia de fosforo YAG:Ce*". Esta absorcion en el azul y emision amarilla de los fosforos de
YAG:Ce*" se atribuyen a las transiciones 4f' — 4{°5d' y 41°5d! — 4f' del ion Ce*,
respectivamente.*>48

La participacion de niveles de energia 5d hace que las transiciones sean sensibles al
entorno del campo cristalino y la simetria del sitio de la red del anfitrion, es decir, la
estructura local de sustitucion los iones de Ce** por los iones de Y**. El esquema de niveles
de energia de Ce*" en YAG esta directamente relacionado con la simetria local del sitio Ce**
en donde la estructura cristalina de YAG pertenece al grupo espacial 0.° en el que el Y**
ocupa el sitio 24c¢ con simetria de sitio D2, en donde una vez que los iones de Ce*" entren en
la red reemplazan a los iones Y** y forman un poliedro distorsionado en coordinacién
dodecaédrica con ocho oxigenos O*. Esta distribucion aleatoria de iones Ce** en lared YAG
podria resultar en la ligera expansion de la celda unitaria, que desempefia un papel
fundamental en la mejora del rendimiento cuantico y la prevencion de la extincion de la
fotoluminiscencia.**4%->

Otro aspecto clave, es que el costo de fabricacion del fosforo YAG:Ce*" es menor en

comparacion con otros fosforos para obtener luz blanca.*!
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1.5. Método de sintesis de nanoparticulas de YAG:Ce*"

En general existe varios métodos de sintesis de nanoparticulas de fosforo YAG:Ce**
comercial entre los que se pueden encontrar métodos de alta temperatura como es el caso de
la reaccion en estado so6lido a alta temperatura, el cual provee un material con buena
cristalinidad y alta eficiencia luminiscente. Sin embargo, requiere altas temperaturas
(>1,500°C) para eliminar fases intermedias como el Y4ALO9 (YAM) y YAIO3 (YAP),
ademas de que produce grandes tamafios de particulas y una amplia distribucion de
particulas, asi como morfologias irregulares. Por otro lado, se encuentran otros métodos de
sintesis a temperaturas mas bajas, como son el pirolisis por pulverizacion, coprecipitacion,
sol-gel y sintesis hidrotérmica.’'">* Sin embargo, los procesos de coprecipitacion implican
lavados repetidos para eliminar los aniones provenientes de las sales precursoras utilizadas,
lo que hace que el proceso sea complicado y requiera mucho tiempo.*!

Por otro lado, la sintesis quimica basada en solucion como hidrotérmica y sol-gel han
recibido una atencién considerable ya que ofrecen las posibilidades de controlar la
homogeneidad, pureza de fase, distribucion de tamaio, area de superficie y uniformidad
microestructural de los fosforos. La sintesis hidrotérmica se refiere a la preparacion por
reaccion quimica de una sustancia en una solucion sellada calentada por encima de la
temperatura y presion ambientales. La sintesis hidrotérmica es una ruta sintética prometedora
que puede controlarse mejor desde el precursor molecular hasta los parametros de reaccion,
como el tiempo de reaccion y la temperatura, para dar productos homogéneos y de alta
pureza. La técnica permite una temperatura de reaccion baja y un tamafio, fase y morfologia
controlables de los productos. Recientemente, se han realizado esfuerzos para desarrollar

fosforos no basados en 6xidos mediante sintesis hidrotermal utilizando nitratos.*!
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1.6. Mcétodo de sintesis por sol-gel.

El método sol-gel es un método quimico que sirve para la preparacion de vidrios y
ceramicos a temperaturas considerablemente bajas, a partir de un sol que se transforma en un
gel, del cual se extraen luego los solventes. Un sol es una dispersion de particulas solidas con
tamafios pequeios de alrededor de 1-100 nm suspendidas en un medio liquido. Un gel es un
solido consistente en al menos dos fases, con la fase liquida atrapada e inmovilizada por la
fase solida (un sol concentrado). Para sintetizar solidos a partir del método sol-gel, se prepara
en primer lugar un sol de los reactivos. Se deja que el sol forme un gel, que después se calienta
o se deja envejecer solo a temperatura ambiente para eliminar el disolvente, descomponer
aniones precursores y permitir el reordenamiento de la estructura del solido y favorecer la
cristalizacion.>*>

Inicialmente, con el proceso sol-gel se producian sélidos, vidrios y objetos grandes como
espejos o lentes, debido a las ventajas que este método presentaba tales como el control de
pureza de los reactivos, el alto grado de homogeneidad de la mezcla de los precursores, la
uniformidad y buena distribucion de tamafios de particulas y la baja temperatura, siendo esto
ultimo su mayor ventaja comparado con los métodos tradicionales como son la sintesis por
el método de ceramica tradicional. Con el tiempo este proceso de sol-gel ha sido mejorado y
reorientado para obtener diversos materiales con tamafos de particulas del orden de los
nanometros (<100 nm), los cuales presentan un gran potencial tecnoldgico para la fabricacion

de materiales como monolitos, recubrimientos, fibras y peliculas delgadas.>*>

1.7. Método de sintesis hidrotérmica.

La sintesis hidrotérmica es un método quimico que sirve para sintetizar materiales
inorganicos como semiconductores, ceramicos, metales, polimeros, cuarzo, dioxido de
cromo (CrO2), zeolitas y granates de itrio aluminio (Y3AlsO12) en medios acuosos.*** Los
tres principales pardmetros fisicos en la sintesis hidrotérmica son la temperatura, la presion
del agua y el tiempo de reaccion. La temperatura interviene en la cinética de formacion del

producto y en la estabilidad termodindmica de la fase del producto, ya que el agua a
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temperaturas elevadas (~200°C) favorece la transformacion del material del precursor. Por
otro lado, la presion es esencial para la solubilidad, el rango de sobresaturacion que dirige el
proceso de cristalizacion y para la estabilidad termodinamica de la fase del producto. En estas
condiciones, se pueden obtener resultados de sintesis notables porque la solubilidad de los
materiales inorganicos generalmente aumenta con la presion (30-910 bars). El tiempo
también es un parametro importante ya que las sintesis son cinéticamente controladas, a partir
de diferentes fases metaestables que se forman en el tiempo.>>78

La sintesis hidrotérmica consiste calentar una mezcla acuosa de precursores en un
recipiente sellado por encima del punto de ebullicion del agua y, en consecuencia, la presion
dentro del recipiente de reaccion aumenta por encima de la presion atmosférica. Este efecto
de alta temperatura y presion proporciona un proceso para producir materiales altamente
cristalinos. En comparacion con otros procedimientos de baja temperatura como son los de
coprecipitacion simple y compleja que suelen producir nanoparticulas cristalinas pobres, la
sintesis hidrotérmica proporciona nanomateriales con altisima cristalinidad debido a sus

condiciones de reaccion de alta temperatura y presion.>>->"-8

1.8. Sintesis por el método de ceramica tradicional.

La sintesis por el método ceramico tradicional es la técnica tradicional de preparacion en
estado solido que produce compuestos estables termodinamicamente. Es un método de
sintesis a altas temperaturas (>1,000°C), en el cual se ponen en contacto los reactivos solidos
que previamente se mezclan en un mortero y luego se calientan a temperaturas
suficientemente altas para permitir interdifusion y reacciones de estado solido. EI método
tiene la ventaja de su extrema simplicidad y su uso es esencial para preparar 6xidos mixtos.
Sin embargo, entre los defectos del método ceramico tradicional se encuentran la falta de
homogeneidad de los materiales preparados, debido a que las reacciones de estado solido
entre los 0xidos precursores ocurren con muy baja velocidad y se requieren temperaturas
muy elevadas, lo que repercute en un gran consumo de energia y por lo tanto gasto

econdémico.>
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1.9. Impurificacion con iones emisores de luz roja.

En la iluminacién de estado solido los w-LED basados en YAG:Ce*" producen una luz
blanca fria debido al hecho de que YAG:Ce®" tienen una deficiencia de generacién de luz
roja. Eso da como resultado un indice de reproduccion cromatica (CRI < 80) bajo y una alta
temperatura de color correlacionada (CCT> 6500). Por lo que, se han realizado enormes
esfuerzos de investigacion para mejorar la emision de luz roja mediante la incorporacion de
impurificacion de iones de tierras raras con emisiones de luz roja como el Pr**, Gd**, Sm**,
Eu**, Eu?" o con iones de metales de transicion como el Mn?*, Mn**, Mn*" y Cr*", iones de
metales como el Bi** e incluso mediante la mezcla con fosforos emisores de rojo o puntos
cuanticos (QD, quantum dots, por sus siglas en inglés) junto con el YAG:Ce*". Sin embargo,
hasta la fecha, se encuentran disponibles pocos materiales emisores de luz roja que sean
amigables con el medio ambiente y que puedan ser directamente excitados por la luz

azul. 10,17,42-45

Por otro lado, existen pocos informes de codopaje de YAG:Ce*" con Sm** con una emision

1.5% sintetizaron un monocristal YAG:Ce**, Sm** por el

de color naranja-rojizo, H. Wei et a
método de Czochralski que bajo un LED azul de 460 nm presentaba las bandas de emision
mas intensa del samario superpuestas con la emision de banda ancha de iones de cerio
dominante. Mientras tanto, S. Haiying et al.®® obtuvieron particulas esféricas de YAG:Ce*",
Sm*" variando las concentraciones de los iones de samario y cerio, en donde sus resultados
mostraban que incluso con un alto contenido de Sm, la banda de emisién de transicion Sm**:
4Gsp—CHrn era ligeramente visible bajo la excitacion del LED de GaN de 450-480 nm. H.
Ali et al.®' utilizaron un método de coprecipitacion para sintetizar nanocristales YAG
dopados con Sm-Ce y evaluaron su fotoluminiscencia a diferentes longitudes de onda de
excitacion de 467, 455 y 488 nm que muestran una emision amarillo-verdosa.

Por otro lado, las tierras raras Eu** y Sm** son dos iones importantes que pueden emitir
luz roja o naranja-rojiza en una red huésped como son los vidrios, como resultado de la
emision de transicion de electrones 4f-4f. Los materiales activados Eu*" y Sm*" han sido de
particular interés durante los ultimos afios y se espera que el Eu*" o Sm*" puedan ser
activadores ideales para fosforos rojos. Sin embargo, las absorciones de transicion 4f-4f son

muy débiles para estos iones en la region del ultravioleta cercano, lo que significa que no
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pueden ser excitados por la luz ultravioleta de manera eficiente. Por lo que, impurificar
vidrios utilizados como matrices huéspedes para iones como el Eu*"y Sm*" ayuda a la
transferencia de energia desde la red huésped al centro 6ptico y es un método factible para

resolver el problema anterior.®?

1.10. Nanocompdsitos de vidrio y fosforo (Phosphor-in-glass).

Los compositos son materiales hibridos fabricados de dos fases con una proporcion
significativa de cada una de ellas. Las fases de los compositos son clasificadas en dos tipos:
uno es la “matriz”, la cual es la fase que se encuentra en mayor cantidad, y la otra fase se le
conoce como reforzamiento, la cual es la fase que se encuentra en menor cantidad y dispersa
dentro de la matriz. El propdsito de la matriz es ser soporte de las otras fases y protegerlas
del medio ambiente. Mientras que el propdsito de las adiciones es mejorar las propiedades
de la matriz, formando asi un compoésito con propiedades fisicas y quimicas Unicas. Los
compositos se pueden clasificar en dos tipos. El compésito tipo-I, que son los basados en el
material de la matriz como lo son los de matriz polimérica, ceramica, metéalica y vidrio.
Mientras que, los compositos de tipo-II, son los basados en la geometria de las adiciones,
tales son las particulas, las fibras y el laminado®

En los compositos de tipo-II encontramos a los llamados nanocompositos (NCs) los cuales
son compdsitos en el que al menos unas de las adiciones tienen dimensiones del rango de 1
a 100 nm, el cual es la nanofase. Las clasificaciones de los NCs pueden ser de
nanocompositos de matriz polimérica, ceramica, metdlica, vidrio, particulas, fibras y
laminados. Los nanocompositos exhiben excelentes propiedades mecanicas, térmicas,
eléctricas, Opticas y quimicas, debido al tamafio pequeiio de las particulas, al limite de grano
grande y al efecto de confinamiento cuantico, pero estas propiedades también dependen
varios parametros como son el material de la matriz, las dimensiones de la nanofase, tamaiio,
forma, orientacion, grado de carga y dispersion.®>%4

Por otro lado, los nanocompositos de vidrio son aquellos en donde la matriz o fase continua
es el vidrio y los reforzamientos o fases dispersas son las particulas embebidas. Uno ejemplo

de un compésito de vidrio muy conocido es el que se muestra en la Figura 1.8. Las
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propiedades de los nanocompositos de vidrio dependen en gran medida de las caracteristicas
de la matriz, ya que se pueden fabricar de varios tipos como son los vidrios de 6xidos
inorganico. En los que la mayoria de los componentes que forman este tipo de virio son
oxidos formadores como son el 6xido de silicio (SiOz2), 6xido borico (B203), pentdxidos de
fosforo (P20s), 6xido de germanio (GeOz2), 6xidos de telurio TeOz, entre otros. Por otro lado,
los vidrios de oxi-haluro inorganicos son fabricados a partir de 6xidos y haluros tales como
fluoruro (F"), cloruro (CI°), bromuro (Br’) y yoduro (I'). Ejemplos de estos son los vidrios de
oxi-fluoruros, los vidrios de oxicloruro y los vidrios de fluoro-fosfato.®

Otro tipo de nanocomposito de vidrio son aquellos que su matriz esta compuesta de
calcogenuros, calcohaluros y haluros. Los vidrios de calcogenuro estan hechos de elementos
calcdgenos como el selenio (Se), el telurio (Te), el arsénico (Ar), germanio (Ge), galio (Ga)
y antimonio (Sb), en los que se pueden encontrar sistema como el As-S-1, As-Se-1y As-Te-
I As2S3, As2Ses y SbaSs. Mientras que, los vidrios de calcohaluro contienen elementos tanto
de los calcogenuro como de los halogenuros como son el fluoruro (F°), cloruro (CI"), bromuro
(Br) y yoduro (I'), en los cuales la mayoria de sus constituyentes son haluros metéalicos
pesados. Los sistemas ZrFs-BaF2-LaF3-AlFs, ZrFs-BaF2-LaFs-AlF3-NaF y ZrFs-BaF2-YFs-
AlF3 son ejemplos de vidrios haluro.®

Asimismo, hay nanocompdsitos de vidrio fabricados por polimeros organicos que tienen
cadenas de (-CHz2-)n que los mantienen unidos entre si. Entre estos tipos de vidrios organicos
se encuentran los polietilenos, polimetilmetacrilato, policarbonato de bisfenol-A y polivinilo
fenol. Por el contrario, también se encuentran nanocompositos de vidrio metalico que
consisten en nano-metales embebidos en un matriz de vidrio. Los nano-metales que pueden
ser incrustado son la palta (Ag), oro (Au), cobre (Cu), platino (Pt), paladio (Pd), incluso

aleaciones bimetalicas como Ag-Au, Au-Cu, Ag-Pt o nanoestructuras de capa central.®®
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Figura 1.8. La copa de Licurgo se puede considera como un compdsito de vidrio, posee
particulas incrustadas que hacen que se vea verde con la luz reflejada (izquierda) y rojo con

la luz trasmitida (derecha).®

Debido a que hay una gran variedad de tipos de nanocompositos de vidrio que presentan
propiedades Unicas, también existen diferentes técnicas que han sido utilizas para preparar
tales materiales, entre las mas populares estan la evaporacion de gas, sputtering (en el idioma
ingles), de estado so6lido, sol-gel, screen printing (en el idioma ingles) y coprecipitacion.®+%3

Entre las propiedades mecénicas, fisicas, quimicas y Opticas que poseen los
nanocompositos de vidrio, las propiedades Opticas han tenido un gran interés, ya que, en los
ultimos afios, la intencion de eliminar el uso de resina epoxica y silicona como encapsulantes
en los w-LEDs han llevado a investigaciones amplias acerca de materiales inorganicos como
los vidrios para ser utilizados como alternativas a los aglutinantes de polimeros. Dependiendo
de su método de produccion se clasifican en tres tipos: los fosforos en vidrio (PiGs, Phosphor
in Glass, por sus siglas en inglés) los cuales se fabrican mezclado una fritas de vidrio y fosforo
en polvo; los vidrios ceramicos (GC, Ceramic Glass, por sus siglas en inglés) que consisten
en una matriz de vidrio que contiene sustancias fosforescentes que cristalizan bajo
tratamiento térmico, y los fosforos ceramicos (PC, Phosphor Ceramic, por sus siglas en
inglés) que son aquellos en donde se sinteriza un fosforo coprecipitado en vacio.?-667!

Los PC requieren una alta temperatura (1500°C) y presion con lo que se incrementa el
costo de produccion de los w-LEDs. Mientras que, en los GC solo se le pueden incorporar
un sistema de fosforo limitado y también sufren de una baja eficiencia de conversion. Por
otro lado, los PiG presentan una matriz con buena estabilidad térmica y quimica, al igual que

una excelente resistencia a la humedad para la proteccion de los fosforos. Ademas, los PiGs

son sencillos de fabricar, tienen una baja temperatura de sinterizacion (Ts < 800°C) y las
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caracteristicas de luminiscencia pueden ser controladas anadiendo diversas composiciones
de fosforos. Los sistemas PiGs utilizados en los w-LEDs pueden tener diferentes sistemas de
matrices vitreas, las cuales pueden ser de vidrios a base de SiO2, TeO2 y B203 3667

Los vidrios a base de 6xidos de telurio (telurito) son materiales portadores adecuados para
las particulas de fosforo YAG:Ce®" debido a su baja temperatura de fusion (< 850°C)
preserva las propiedades luminiscentes del fésforo YAG, su indice de refraccion de 1.6 que
es muy cercano al del YAG (1.83), su estabilidad térmica favorable y su absorcion de
longitudes de onda corta (UV). Entre los vidrios telurito o boro-telurito que se han utilizado
en PiGs se encuentran los sistemas de vidrio TeO2—ZnO-Na20, TeO2-Na2O-ZnO-B203 y
TeO2-Ge02-ZnO. Aunque las propiedades Opticas mejoran debido al cercania de los indices
de refraccion de las matrices de vidrio de telurito con la del fosforo YAG, el didxido de
telurio es mas costoso que SiO2 y B203 y menos abundante en la naturaleza. %7478

Por otro lado, se han estudiado vidrios de silicato y borosilicato para la fabricacion de PiGs
en combinacion con una variedad de fosforos, como el LuzAlsO12:Ce**, CaAlSiN3:Eu®*, B-
SiAION:Eu?', a-SiAION:Eu?" y Y3Al5012:Ce**. Ademds, se han reportado que los vidrios de
silicato se han utilizado con éxito para fabricar PiG-YAG:Ce de bajo costo e incluso a
temperaturas mas altas de 1000°C, manteniendo la integridad del fésforo y sus caracteristicas
fotoluminiscentes sinterizando el PiG en periodos cortos.”

En otras investigaciones se han reportado PiGs utilizando un sistema de vidrio de
borosilicato 20S102-30B203-45Zn0O con cuatro modificadores (LiO2, NaO2, WO3 y Lax03)
junto con un fosforo YAG:Ce*" comercial, el cual presento un aumento en la eficiencia
luminosa en el PiG conforme se aumentaba la temperatura de sinterizacion y que esta se
encontraba estrechamente asociada con una variacion en la CCT.®° De igual manera, en otras
investigaciones se han reportado por autores como C. Yang et al.®! que los vidrios de silicato

o borosilicato junto con el fésforo YAG:Ce®" pueden ser utilizados como peliculas delgadas

sobre sustratos de vidrios para aplicaciones de w-LEDs, esto como una variante de los PiGs.
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1.11. Vidrios con aplicaciones en diodos emisores de luz.

Los vidrios son materiales inorganicos con estructuras amorfas que son normalmente
utilizados como materiales huésped o matrices, debido a que poseen propiedades Unicas tales
como una alta transparencia Optica, flexibilidad composicional, rigidez estructural,
durabilidad y buena conductividad térmica. Todas estas propiedades que los vidrios ofrecen
dan la oportunidad para producir o alojar nanoparticulas de varios cristales, metales,
semiconductores y 6xidos.®*

En la tiltima década ha aumentado el interés por los vidrios a base de 6xidos como silicatos,
teluritos, boratos, fosfatos y haluros dopados con elementos de tierras raras o lantanidos
trivalentes como el Sm*", Eu®", Tb**, Ce**, Dy**, Tm*", Gd**, Er’*" y Bi*", ya que presentan
muy buenas propiedades Opticas como absorcion y emision, las cuales le favorecen para
aplicaciones como matrices para fosforos emisores de luz, laseres, amplificadores, memorias,
fibras dpticas, sensores y aplicaciones Opticas no lineales. Algunas de las areas de aplicacion
de estos materiales son la ingenieria, la ciencia de materiales, la medicina y la 6ptica.3?*°

Ultimamente se ha prestado mucha atencion a la investigacion de las propiedades opticas
de los vidrios de telurito, germanato y germanato-telurito dopado con tierras raras. Los
vidrios de telurito pueden albergar concentraciones relativamente mas altas de iones RE en
sus matrices que otros sistemas de vidrio, poseen un alto indice de refraccion de
aproximadamente de 1.65 a 2.32, alta transparencia, durabilidad quimica y alta resistencia
mecénica. Ademds, tienen las energias fondnicas maximas mas bajas (700-800 cm™!) entre
los vidrios de 6xido comunes como los vidrios de boratos, fosfatos y silicatos. Por otro lado,
un sistema de vidrio telurito y zinc (TeO2-ZnO) tiene una gran capacidad para formar vidrios
estables, con buenas propiedades mecanicas y de rigidez, por lo que han sido ampliamente
investigados para aplicaciones de IR-medio para fibras 6pticas de perdida ultra baja.3*%8

Considerando las propiedades antes mencionadas, autores como |. Kityk et al.** han
confirmado que vidrios de telurito con diferentes sistemas ternario como el TeO2-WO3-R20
(R =Li, Na, K) y TeO2—Na20 — PbX (X = O, F) permiten una mayor incorporacion de iones
de Pr** y Eu®" en comparacion de otros vidrios a base de silicatos o fosfatos, lo que les permite
ser muy prometedores para las aplicaciones de diodos emisores de luz blanca. Mientras que,

autores como S. Hong et al.3* reportan sistemas de vidrios de telurito dopado con iones de
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oxido de samario (95Te0O2-5Sm203 y 90TeO2-5K20-5Sm203) y vidrios de telurito dopado
con europio trivalente 95TeO2-5Eu203 con fuertes emisiones rojas bajo una excitacion
ultravioleta, lo cuales son candidatos excelentes para iluminacion calida o diodos emisores
10jOS.

Otro sistema de los vidrios telurito muy ampliamente investigado para iluminacién de
estado solido son aquellos dopados con iones de disprosio. En general, debido a que las
emisiones azules y amarillas son maés intensas para el ion Dy**, por lo que, la combinacién
de una proporcién adecuada de emisiones azules y amarillas puede generar luz blanca, como
lo reportan V. Himamaheswara et al.*> Ademas de los dopajes o codopajes de elementos de
tierras raras en los vidrios de telurito, también se han reportado sistemas de vidrios de telurito
(Te02-B203-Zn0-Na20) con tridopajes de iones de tierras raras como son el Ce**, Tb*" y
Sm*" en el que utilizan a los iones cerio como sensibilizadores para los iones de terbio y
samario, en el que mejoran las emisiones verdes del terbio y en proporcion con las emisiones
naranja-rojiza del samario obtener emisiones de luz blanca.®

Por otro lado, autores como M. Alvarez et al.}” han reportado una matriz rica en TeO2 con
un sistema ternario TeO2-GeO2-ZnO dopada con iones de Sm**y Tb** en donde la adicién
de 6xidos de germanio (GeOz2) mejora la estabilidad térmica y las propiedades Opticas, asi
como el reforzamiento mecanico en la red. Por lo que este sistema parece ser atractivo para
ser dopado con iones lantanidos trivalentes para aplicaciones potenciales en diodos emisores
de luz blanca.®® Cabe resaltar que este fue el sistema de vidrio TeO2-GeO2-ZnO utilizado
como referencia en esta investigacion, en el cual fueron dopados con iones de Sm*" y otros
con iones de Eu®". Asi también, este sistema vitreo fue utilizado como base para la
fabricacion de recubrimientos junto con el fosforo YAG:Ce*".

No obstante, como ya se mencion6 anteriormente el diéxido de telurio es mas costoso que
SiO2 y menos abundante en la naturaleza.”® Por lo que, se han realizado investigaciones sobre
la fabricacion y utilizacion de vidrios de silicato como matrices para iones de tierras raras
para aplicaciones de iluminacion.

La estructura de los vidrios de silicato tiene una cantidad sustancial de espacio vacio dentro
de ella. Las particulas de tamafio nanométrico se pueden acomodar en estos vidrios. Es por
ello, que los productos comerciales como los vidrios fotosensibles y fotocromaticos se

fabrican aprovechando el concepto anterior.5
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Una investigacion realizada por N. Chiodini et al.*® muestra que es posible tener
aplicaciones de iluminacion utilizando matrices de vidrio de SiO2 impurificada con iones de
tierras raras como el Ce** y Gd*" mediante el método de sol-gel. Mientras que en estudios
realizados por H-A. Park et al.®® muestran vidrios convencionales de SiO2-B203-RO
impurificados con iones de Eu*" y Pr** para ser utilizados como matrices para la fabricacion
de PiGs juntos con un fosforo YAG:Ce**, en el que el vidrio dopado con Pr*" mejora las
emisiones rojas del fosforo y esto los hace buenos candidatos para aplicaciones de

1.°! informaron acerca de

iluminacién de luz blanca. Por otro lado, los autores X. Zhang et a
la fabricacion de LEDs de color y blancos utilizando un vidrio luminiscente de silicato SiO2-
Li20-SrO-Al203-K20-P205 dopado con Eu*" con una intensa emision sintonizable en desde
el cian (474 nm) al verde amarillento (538 nm) cambiando la longitud de onda de excitacion
y ajustando la concentracion de iones Eu?'.

Otros estudios realizados por A. Rocha et al.? han encontrado resultados interesantes en
la sintonizacion de la iluminacion al utilizar un vidrio de aluminosilicatos de calcio mediante
un codopado de iones de Ce**/Eu?"**. Ellos reportaron que su material es capaz de producir
luz blanca céalida muy similar a la luz producida por el sol.

Debido a la aplicabilidad mencionada de los vidrios con la incorporacion de iones de
tierras raras, estos pueden ser excepcionalmente prometedores para la aplicacion en la
iluminacion de estado solido.

Por tal motivo, en este trabajo se utiliza una frita de vidrio de silicato soda calcico de un
recipiente de vidrio comercial para encapsular nanoparticulas de YAG:Ce** como alternativa
ecologica y de reciclaje, excluyendo el proceso de fabricacion de vidrio. De igual manera, en
este mismo trabajo se muestran nanocompositos utilizando una frita de vidrio de telurito con
el sistema de TeO2-GeO2-ZnO dopados con Sm*" y otros con Eu’, para mejorar la pobre
emision roja de las nanoparticulas de YAG:Ce*" que son embebidas dentro de la matriz de
telurito. Ademas, se fabricaron recubrimientos con nanoparticulas de YAG:Ce*" utilizando
como base la frita de vidrio de telurito dopada con iones de samario anteriormente
mencionada sobre un sustrato de vidrio de silicato para intentar obtener recubrimientos
transparentes con emisiones de entonables. Los resultados de estos trabajos se observan en

el capitulo 3 de discusiones y resultados.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

En este capitulo se describe de manera conceptual y esquematica la metodologia empleada
en el desarrollo experimental del presente trabajo. En las Tablas 2.1 y 2.2 se muestran los
reactivos que se utilizaron para la sintesis de las nanoparticulas de YAG:Ce y en la
fabricacion de los nanocompositos TGZ:XSm-YAG , respectivamente cada uno. Asi como

los equipos de caracterizacion utilizados para los estudios del presente trabajo.

2.1. Sintesis hidrotérmica de nanoparticulas de YAG.

Las nanoparticulas de YAG se sintetizaron mediante un método de sol-gel hidrotérmico
siguiendo el procedimiento informado por H. Xe et al.** utilizando hexametilentetramina
(HMTA) en lugar de acido citrico. Se utilizaron reactivos en polvo de nitrato de itrio
hexahidratado Y(NO3)3*6H20 (3.33 g), nitrato de aluminio nonahidratado AI(NO3)3*9H20
(5.62 g) y nitrato de cerio hexahidratado Ce(NO3)3*6H20 (0.04 g) con una pureza del 99,9%
de Sigma-Aldrich en una relacion molar de 2.901 : 5 : 0.033, respectivamente. Y se
mezclaron con HMTA(3.33 g) en 80 ml de agua desionizada con una relacion molar 2:2 de
cationes y HMTA. La solucion se calentd a 90°C durante 24 h en un recipiente cerrado en un
horno de conveccion, el gel obtenido se secod a 200°C durante 2 h seguido de un proceso de
calcinacion a 1030°C durante 3 h en un horno de alta temperatura para obtener la fase de

granate. El proceso esquematico se puede observar en la Figura 2.1.

Sofucion Gel Gel Seco YAGCe™
Sales precursoras ' ' Secado ), Calcinacion ” '\ |
Y. Al Cey HMIA 90°C-24h 200°C2h W) 1030°C-3n A

Figura 2.1. Representacion esquematica de la sintesis de las nanoparticulas de YAG.
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Figura 2.2. Representacion del mecanismo de reaccion del YAG.

Tabla 2.1. Reactivos utilizados para la sintesis de las nanoparticulas de YAG.

Nitrato de itrio hexahidratado Y(NO3)326H20 3.33g
Nitrato de aluminio nonahidratado | AI(NO3)3*9H20 5.62¢g
Nitrato de cerio hexahidratado Ce(NO3)3*6H20 0.04¢g
Hexametilentetramina CesH12N4 3.33g

2.2. Fabricacion de vidrios de oxido de teluro dopados con iones de

tierras raras

Se utiliz6 una composicion de 80Te02.10Ge02.10Zn0O (TGZ) (% en moles) como base
para fabricar la serie de vidrios dopados con iones de Sm*" y vidrios dopados con iones de
Eu*". Los polvos utilizados fueron TeOz, GeOz, ZnO, Sm203 y nitrato de Eu(NO3)3 de grado

reactivo con una pureza del 99,9% de Sigma-Aldrich.
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2.2.1. Fabricacion de vidrios de éxido de teluro dopados con Sm*".

Un vidrio de telurito con una composiciéon molar de 80TeO2.10Ge02.10.ZnO:XxSm>*
(TGZ:xSm) fue fabricado con valores de X de 0.3, 0.5, 1.0, 3.0 y 5.0 % mol de samario y fue
utilizado como frita siguiendo el procedimiento reportado por M. Alvarez et al.¥” Los polvos
de oxido de TeO2, GeO2, ZnO y Sm203 de grado reactivo con una pureza del 99,9% de
Sigma-Aldrich se pesaron y se mezclaron en un mortero de agata para homogeneizacion.
Luego, los lotes se fundieron en crisoles con alto contenido de alimina a 900°C durante 1
hora en un horno de calcinacion seguido de enfriamiento rapido en moldes de bronce
precalentados. Después, los vidrios se templaron a 250°C durante 1 hora para la relajacion
de la tension del vidrio.

Table 2.2. Composicion molar de los vidrios TGZ:XSm.

Vidrio Sm;03 (mol%) | Sm*" (mol%) | Etiqueta
TGZ:0.3Sm 0.15 0.3 TGZ:0.3Sm
TGZ:1.0Sm 0.5 1.0 TGZ:1Sm
TGZ:3.0Sm 1.5 3.0 TGZ:3Sm
TGZ:5.0Sm 2.5 5.0 TGZ:5Sm

2.2.2. Fabricacién de vidrios de éxido de teluro dopados con Eu**.

Se prepararon vidrios huéspedes de TeO2-GeO2-ZnO (TGZ) y TeO2-GeO2-MgCl: (TGM)
con oxidos de grado reactivo y cloruro de magnesio de 99% de pureza utilizando el
procedimiento reportado por R. Carrillo et al.”® El dopaje con Eu*" se logrd usando
Eu(NO3)3-6H20 en % mol con respecto a la composicion del huésped. El sistema utilizado
para los vidrios dopados con europio fue 80TeO2.10Ge02.10.ZnO:XEu** (TGZ:XEu) y
80Te02.10Ge02.10MgCla:xEu** (TGM:XEu) utilizando valores de x de 1.0 % mol de
europio. Las mezclas se fundieron en crisoles con alto contenido de alimina en un horno de
calcinacion a 850°C. Después de 30 minutos, el proceso de vitrificacion se logréo mediante
enfriamiento rdpido en un molde de bronce previamente calentado a 250°C. Los vidrios

obtenidos se recocieron a 250°C durante 1 h para lograr la estabilidad mecanica.
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2.3. Fabricacion de los nanocompdsitos de vidrio silicato reciclado-YAG.

Se fabricaron dos series de nanocompdsitos de vidrio silicato reciclado y nanoparticulas
de YAG, con cuatro diferentes porcentajes en peso del vidrio/YAG, y con tamanos de 6 mm
de diametro, como se muestran en la Tabla 2.3. La primera serie de nanocompositos (VBY-
A) se fabrico con una temperatura de sinterizacion 800°C. Mientras que, en la segunda serie
de nanocompositos (VBY-B) se utilizé una temperatura de sinterizacion de 900°C. De igual
forma, se fabricé un nanocomposito de vidrio silicato reciclado y nanoparticulas de YAG,
con un tamafio de 1 cm de didmetro en una relacion de porcentaje en peso de 95/5
(vidrio/YAG) a una temperatura de sinterizacion de 800°C, como se muestra en la Tabla 2.3.

Por otro lado, también se fabricaron dos nanocompositos utilizando el vidrio de silicato
reciclado, nanoparticulas de YAG y polvos de nitrato de samario, utilizando los porcentajes
en peso de vidrio/YAG/Sm**, con un tamafio de 6 mm de didmetro a una temperatura de
sinterizacion de 800°C como se observa en la Tabla 2.3.

Los nanocompdsitos fueron etiquetados como se muestra en la Tabla 2.3. El método que
se utiliz6 como referencia para la fabricacion de los nanocompositos fue el reportado por J.

Huang et al.”*

Tabla 2.3. Nanocompdsitos de vidrio silicato reciclado y nanoparticulas de YAG.

Nanocompositos
(% en peso) Sinterizado: 800°C Sinterizado: 900°C
Vidrio | YAG | Sm(NOw, VBY-A | VBY-A-1 | Vidrio/YAG/Sm* VBY-B
J =6 mm O=1cm O = 6mm 0 =6 mm
97.5 2.5 - VBY-2.5A - - VBY-2.5B
95 5 - VBY-5A VBY-5A-1 - VBY-5B
90 10 - VBY-10A - - VBY-10B
85 15 - VBY-15A - - VBY-15B
95 2.5 2.5 - - VBYS-2.5A _
90 5 5 - - VBYS-5A -
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Los nanocompositos de vidrio/YAG de la primera serie fabricados con tamanos de 6 mm
de didmetro se obtuvieron utilizando como matriz una frita de vidrio previamente triturada y
pulverizada de una botella de vidrio transparente (Miller) hasta obtener un polvo fino. Los
polvos de vidrio se mezclaron en cuatro diferentes relaciones de peso (vidrio/YAG) con sus
respectivas cantidades, las cuales se pueden observar en la Tabla 2.4. Posteriormente, se
compactaron utilizando una prensa empastilladora manual a una presion de 1,000 psi.
Después los nanocompositos en forma de pastillas fueron sinterizados a 800°C durante 30
minutos. Finalizado el tiempo de los 30 minutos se dejaron enfriar a temperatura ambiente.

El procedimiento anteriormente mencionado arriba se utilizd para la fabricacion del
nanocomposito de vidrio/YAG con tamafio de didmetro de 1 cm, con una relacidon en peso
de 95/5 (vidrio/YAG) utilizando la misma presion de presando (1,000 psi), temperatura de
sinterizacion (800°C) y tiempo (30 minutos), con la diferencia en la cantidad utilizada para
este nanocompdasito, la cual se muestra en la Tabla 2.4.

Por otro lado, los nanocompésitos de vidrio/Y AG/Sm*" con tamafios de 6 mm de diametro
se fabricaron mezclando los polvos de vidrio, los polvos de YAG y polvos de nitrato de
samario, en una relacion de porcentaje en peso de 95/2.5/2.5 (vidrio/YAG/Sm>") en
cantidades que se pueden observar en la Tabla 2.4. Los polvos se compactaron mediante la
prensa manual a una presion de 1,000 psi. Posteriormente, los nanocompositos en forma de
pastillas fueron sinterizados a 800°C durante 30 minutos. Finalizado el tiempo de los 30
minutos se dejaron enfriar a temperatura ambiente.

Los nanocompositos de vidrio/YAG de la segunda serie fabricados con tamafios de 6 mm
de diametro se obtuvieron utilizando el mismo procedimiento para los nanocompositos de la
primera serie, en donde también se utilizan cuatro diferentes relaciones de peso (vidrio/YAG)
con sus respectivas cantidades, las cuales se pueden observar en la Tabla 2.4. La presion
utilizada con la prensa manual fue la misma de 1,000 psi. La diferencia para estos
nanocompositos es la temperatura de sinterizacion que se utilizd, la cual fue de 900°C. El
tiempo de sinterizado fue el mismo de 30 minutos y también se les permitié enfriarse a
temperatura ambiente. El esquema del proceso de fabricacion de los nanocompdsitos se

puede observar en la Figura 2.3.
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Tabla 2.4. Nanocompositos de vidrio silicato reciclado y nanoparticulas de YAG.

Nanocompositos

(% en peso)

Sinterizado: 800°C

Sinterizado: 900°C

Vidrio YAG | Sm(NOw: VBY-A | VBY-A-1 | Vidrio/YAG/Sm* VBY-B
G=6mm | O=1cm 0 = 6mm 0 =6 mm

0.682¢gr | 0.017 gr - VBY-2.5A - - VBY-2.5B
0.665 gr | 0.035 gr - VBY-5A | VBY-5A-1 - VBY-5B
0.630 gr | 0.070 gr - VBY-10A - - VBY-10B
0.595gr | 0.105 gr - VBY-15A - - VBY-15B
0.665 gr | 0.017 gr 0.017 gr - - VBYS-2.5A _

0.647 gr | 0.035 gr 0.017 gr - - VBYS-5A _

2.4. Fabricacion de los nanocompositos TGZ:XSm-YAG.

La fabricacion de los nanocompésitos de vidrio TGZ dopados con iones de samarioy YAG

se obtuvieron mediante la trituracion y pulverizacion de los vidrios TGZ:XSm. Los polvos

del vidrio TGZ:XSm y los polvos de YAG se mezclaron en un mortero durante 20 minutos

en una relacion masa de 95/5 (vidrio/Y AG). Posteriormente, se compactaron los polvos y se

trataron térmicamente a 350°C durante 30 minutos para consolidar los polvos. También, se

fabric6 un nanocompdsito de vidrio TGZ sin dopar y YAG, siguiendo el mismo

procedimiento anteriormente mencionado. En la Figura 2.3 se puede observar que el esquema

de fabricacion para los nanocompositos de vidrio a base de teluro dopado con samario, el

cual es el mismo para los nanocompdsitos para vidrio silicato reciclado y los nanocompositos

de vidrio dopados con europio. Los nanocompdsitos se etiquetan en la Tabla 2.5.
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Tabla 2.5. Nanocompositos de vidrio TGZ:XSm-YAG.

Nanocomposito | Vidrio:Sm (% mol) | Nanoparticulas YAG (% peso) | Etiqueta
TGZ:0.3Sm-YAG 0.3 5 NC-0.3
TGZ:1.0Sm-YAG 1.0 5 NC-1.0
TGZ:3.0Sm-YAG 3.0 5 NC-3.0
TGZ:5.0Sm-YAG 5.0 5 NC-5.0

TGZ-YAG 0 5 TGZ-YAG
Vidrio Reciclado Empastillado

Fosforo YAG:Ce

cg,:—»

Luz blanca

17

Mezclado Nanocompésito
b
LED azul+
Nanocompdésito

Sinterizado

Figura 2.3. Esquema de fabricacion para los nanocompdsitos de vidrio silicato reciclado-

YAG, TGZ:XSm-YAG, TGZ:XEu-YAG y TGM:XEu-YAG.
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2.5. Fabricacion de los recubrimientos con nanocompoésitos TGZ:XSm-

YAG.

Se utilizaron nanocompédsitos TGZ:XSm-YAG para fabricar recubrimientos sobre un
vidrio Corning de soda-calcico para después ser acoplado con un UV-LED y LED azul. Los
recubrimientos con nanocompositos TGZ:XSm-YAG se etiquetaron como se enlista en la
Tabla 2.6.

Los recubrimientos con nanocompdsitos TGZ:XSm-Y AG se realizaron mezclando etanol
de grado 97% para formar una pasta con los polvos de los nanocompdsitos antes
mencionados, utilizando los valores de X de 0.3, 1.0, 3.0 y 5.0 % mol de samario, para crear
un recubrimiento en un vidrio de soda-lime (Corning) de ~ 1cm?. Para posteriormente ser
introducidos en un horno de conveccion a una temperatura de 500°C durante 30 minutos.
Una vez finalizado el tiempo se dejan enfriar a temperatura ambiente para finalmente obtener

los recubrimientos en el vidrio de soda-lime.

Tabla 2.6. Recubrimientos fabricados con los nanocompdsitos TGZ:XSm-YAG sobre un

vidrio Corning de soda-calcico.

Nanocompésitos | Vidrio:xSm | Nanoparticulas YAG
Recubrimientos
(% mol) (% peso)
TGZ:0.3Sm-YAG 0.3 5 RNC-0.3
TGZ:1.0Sm-YAG 1.0 5 RNC-1.0
TGZ:3.0Sm-YAG 3.0 5 RNC-3.0
TGZ:5.0Sm-YAG 5.0 5 RNC-5.0
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2.6. Fabricacion de los nanocompositos de TGZ:XEu-YAG y TGM:XEu-
YAG.

Se fabricaron nanocompdsitos utilizando los vidrios TGZ:XEu** (TGM:1Eu) y TGM:XxEu*"
(TGM:1Eu) y las nanoparticulas YAG. La Tabla 2.7 muestra los vidrios de TGZ y TGM
dopados con europio con una concentracion de 1.0 % mol y los nanocompositos.

La frita de vidrio fue obtenida mediante la trituracion y pulverizacion de los vidrios de
teluro dopado con europio de los sistemas TGZ:XEu** y TGM:XxEu®" utilizando valores de X
de 1.0 % mol de europio. Los polvos del vidrio TGZ:XEu** y YAG se mezclaron en el mortero
durante 20 minutos en una relacion masa de 95/5 (vidrio/YAGQG). Posteriormente, se
compactaron los polvos y se trataron térmicamente a 350°C durante 30 minutos para
consolidar los polvos. El mismo procedimiento se realizd para los polvos del vidrio
TGM:XEu*"y YAG. En la Figura 2.3 se puede observar que el esquema de fabricacién de los
nanocompositos de vidrio a base de teluro dopado con europio es el mismo que para los

nanocompositos de vidrio silicato reciclado y los vidrios a base de teluro dopado con samario.

Tabla 2.7. Vidrios dopados con europio y de los nanocompdsitos.

Vidrio:xEu | Nanoparticulas YAG
Nanocompositos Etiqueta
(% mol) (% peso)

TGZ:1.0Eu** 1.0 - TGZ:1Eu

TGM:1.0Eu** 1.0 - TGM:1Eu
TGZ:1.0Eu**-YAG 1.0 5 NCE-1

TGM:1.0Euw**-YAG 1.0 5 NCME-1

TGM-YAG 1.0 5 TGM-YAG
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2.7. Caracterizacion de los materiales.

Las técnicas de caracterizacion que se utilizaron para el estudio de las nanoparticulas de
YAG y de los nanocompositos fueron para conocer su tamaio de particulas, morfologia y
composicion, las cuales se realizaron mediante microscopia electronica de barrido
(MEB/EDS), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman y espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Mientras que para conocer sus propiedades

luminiscentes se realizaron estudios de fotoluminiscencia (FL) y de cromaticidad.

2.7.1. Microscopia electronica de barrido (MEB/EDS).

Las micrografias se realizaron mediante electrones secundarios y el analisis elemental
mediante electrones retrodispersados utilizando el modo EDS (Bruker) mediante un equipo
MEB JEOL (JSM-7800F) en condiciones de mediciones al vacio a una temperatura ambiente.
Los estudios se realizaron para los polvos de las nanoparticulas de YAG, y los
nanocompositos de vidrio silicato reciclado-YAG y los TGZ:XSm-YAG, las muestras
dopadas con europio no se les realizo este estudio por inconvenientes con el tiempo.

Las nanoparticulas de YAG se obtuvieron con magnificaciones de x15, 000 - x75,000 y
con un voltaje de 15.0 kV. Mientras que para los nanocompositos de vidrio silicato reciclado-
YAG las magnificaciones fueron de x150 — x30,000 con un voltaje de 15.0 kV. Las
magnificaciones de los nanocompodsitos TGZ:XSm-YAG se tomaron desde x15,000 —

x100,00.

2.7.2. Difraccion de rayos X (DRX).

Los patrones de difraccion de los polvos de las nanoparticulas de YAG y de los
nanocompositos de TGZ:XxSm-YAG, TGZ:XEu-YAG y TGM:XEu-YAG fueron obtenidos
utilizando una radiacion Cu-Ka (A= 1.5406 nm) en un difractometro D8 Advance (Bruker),
con un rango angular de 20 a 75°/26, empleando un paso de 0.02°. Mientras que para los
nanocompositos de vidrio silicato reciclado-YAG se utilizo un equipo PANalytical X Pert
MRD PRO utilizando una radiacion Cu-Ka (A= 1.5406 nm) operando en 40 kV y 30 mA en
un rango de 10 a 70°/26, empleando un paso de 0.1°.
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2.7.3. Espectroscopia con transformada de Fourier (FTIR).

Los espectros de las nanoparticulas de YAG y de los nanocompositos vidrio silicato
reciclado-YAG fueron obtenidos utilizando un equipo FTIR (modelo de espectros Two,
Perkin-Elmer) equipado con un accesorio universal ATR (diamante de refeccion unica). Las
muestras fueron colocadas en un portamuestra y el espectro de transmitancia fue obtenido en
el rango de 550 — 4000 cm'. El espectro IR fue colectado por triplicado con una resolucion

espectral de 4 cm™! y analizada por software.

2.7.4. Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman de las nanoparticulas de YAG y de los nanocompoésitos TGZ:XSm-
Y AG, se obtuvieron utilizando un equipo micro-Raman (Lab RAM HR) con un microscopio
Peltier y un detector CCD, excitado mediante un laser de He-Ne de 633 nm, con una potencia
ajustada con un conjunto de filtros neutros. Las medidas Raman fueron a temperatura

ambiente (25°C) y a presion atmosférica, analizados mediante el software Lab Spec 5.

2.7.5. Espectroscopia de fotoluminiscencia (FL).

Los espectros de fotoluminiscencia de los nanocompésitos de vidrio silicato reciclado-
YAG y los recubrimientos de los nanocompositos TGZ:XSm-Y AG se obtuvieron excitando
con un UV-LED de 370 nm y un LED azul de 450 nm, respectivamente. Las mediciones se
obtuvieron utilizando un espectrometro de fibra dptica miniatura USB2000+ controlado a
través del programa Ocean View utilizando un detector de dispositivo de carga acoplada de
2048 elementos. Los nanocompdsitos TGZ:XSm-YAG, TGZ:XxEu y TGM:XEu, se excitaron
con una lampara de xendn con longitudes de onda de 340 nm, 394 nm y 460 nm, los espectros

se obtuvieron mediante el programa Syner JY a temperatura ambiente.
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2.7.6. Cromaticidad.

De acuerdo con estudios se sabe que la vision de colores que un ser un humano posee
se debe a que en sus ojos tiene tres clases de conos que son sensibles a diferentes longitudes
de onda, con picos de sensibilidad para la luz roja, verde y azul, en 700 nm, 545 nm y 450
nm, respectivamente. A esa sensibilidad a diferentes longitudes de onda se le conoce como
trivariancia visual y la ciencia que se encarga en base a ese estudio se le conoce como
colorimetria tricromatica. Esta ciencia indica que no importa cudl sea la composicion
espectral de la radiacion que llega a la retina su respuesta serd evaluada segun tres parametros
(tres colores primarios), en el que cualquier color puede ser igualado por la suma de los tres
colores primarios convenientemente elegidos. A ese proceso también se le conoce como
mezcla aditiva de colores.

Un estudio técnico que explica la mezcla aditiva de colores implica un proceso en donde
un observador mira en un instrumento optico cuyo campo visual esta dividido en dos partes,
la luz cuyo color debe igualarse se introduce en una mitad y la otra se ilumina con las luces
de las tres fuentes primarias. Al momento de variar las cantidades de esas luces se puede
encontrar una combinaciéon que produce una igualacion de color exacta de las partes del
campo visual, a ese color desconocido se le puede especificar por esas cantidades a las cuales
se les llaman valores triestimulos. Los valores triestimulos obtenidos constituyen una
especificacion de color para el observador y las condiciones que determinan el estimulo
equivalente.

El estudio de la mezcla aditiva de colores fue explicado por el fisico Hermann Grassmann,
en donde especifica que para una mezcla de color es necesario y suficiente tres variables
independientes, las cuales son los valores triestimulos de las componentes de color de las
longitudes de onda roja, verde y azul que se pueden expresar de la siguiente manera
matematica:

C\)=Ci(R) + CAG)+C3(B)  (Ec. 1)

Donde C1(R), C2(G) y C3(B) (R: red, G: green, B: blue, por sus siglas en inglés) son la
luminancia de tres fuentes de referencia necesarias para igualar C(A) limenes de un color

dado. Dicha funcion matematica de la mezcla aditiva (Ec.1.) fue resuelta y expresada en
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términos de las longitudes de onda de las componentes roja, verde y azul quedando la

siguiente ecuacion matematica:

W) =10) +g) +b)  (Ec.2))

Donde r(A), g(A) y b(A) son las longitudes de onda de las componentes roja, verde y azul
que indican que es necesario mezclar tres colores primarios en una proporcion de longitud
de onda adecuada para reproducir cualquier otro color. A esas longitudes de onda de las
componentes roja, verde y azul se les conoce como funciones colorimétricas y fueron
expresadas por la CIE (por sus siglas en francés, Commission Internationale de 1"Eclairage)

en un sistema conocido como RGB CIE 1931, como se muestra en la Figura. 2.4.
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Funciones de igualacion de color

Figura 2.4. Funciones colorimétricas r(A), g(A) y b(A) para el sistema RGB CIE 1931.

A pesar de que este sistema colorimétrico RGB se normalizo existieron dos problemas que
hizo que la CIE optara por otro sistema que fuera mas practico. El primero era la necesidad
de que la especificacion del color pudiera evaluar directamente la luminosidad de la muestra
sin necesidad de realizar ningun calculo extra, y la otra era que las funciones colorimétricas
r(A), b(A) y g(A) muestran valores negativos, por lo que, el calculo del color de una muestra
que implique el manejo de cantidades negativas no siempre comprensibles para todos. Por

estas razones la CIE recomendd un nuevo sistema conocido como XYZ CIE 1931 basado en
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los tres colores primarios o triestimulos denotados como X, Y, Z (no reales) los cuales son

obtenidos mediante un proceso de integracion matematico:
A A A
X = f}\lz Pc}\. X()\) dA Y = f}\lz Pc}\. y(}\) dA Z = f}\lz Pc}\. Z(}\) dA (ECS)

Donde P dA es el flujo radiante espectral del estimulo luminoso, x(A), y(A) y z(A) las
funciones colorimétricas. Los productos del flujo radiante por cada una de las funciones
colorimétricas a cada longitud de onda representan las ordenadas de tres curvas cuyas areas

son los valores triestimulo X, Y, Z, como se muestra en la Figura 2.5.

LN

Valores triestimulos
=

400 450 500 550 600 B30 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 2.5. Funciones colorimétricas xx, ya, Zx, en funcion de la longitud de onda A para el

sistema XYZ CIE 1931.

Los valores de estas funciones colorimétricas indican las cantidades de cada uno de los
estimulos de referencia que se necesitan para igualar cada radiacion monocromatica del
espectro visible. Por lo que, la evaluacion de la cromaticidad de un estimulo de color se lleva
acabo definiendo tres nuevas variables llamadas coordenadas de cromaticidad, como las

relaciones de cada uno de los valores triestimulo y su suma:

I
<
I
I

(Ec. 4.)

= = zZ =
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z
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Las tres nuevas cantidades representan un porcentaje total que al sumarse tienen que dar
la unidad, y esto se expresa como x +y + z = 1 (Ec. 5.). Dos de estas variables son
independientes, cumpliéndose su relacion indiferentemente de los valores asignados a X, Y,
Z . Por lo que, en lugar de utilizar los valores triestimulo para especificar un color, se
comprende mejor si se especifica en funcion de Y(la cual lleva toda la informacion del flujo
luminoso), X, y.

Las coordenadas de cromaticidad pueden representarse en un plano mediante los valores
X, y sobre un sistema cartesiano que se le conoce como diagrama de cromaticidad XYZ CIE

1931, como se muestra en la Figura 2.6.

1.0 xS HO
0.0 0.1 . 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
x

Figura 2.6. Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931.

Por otro lado, la temperatura de color correlacionada (correlated color temperature, CCT,
por sus siglas en inglés) medida en Kelvin (K) es la temperatura de un cuerpo negro cuya
coordenada de cromaticidad es la mas cercana a la coordenada de cromaticidad de la fuente
de luz, la cual indica la percepcion del color de la luz por el ojo humano, si la luz es blanca
fria, neutra o blanca calida. La CCT se puede calcular mediante las coordenadas de

cromaticidad y la ecuacion de McCamy:

CCT = 437n’ + 3601n + 6861n + 5517 (Ec. 6.)

56



x—0.3320
0.1858—y

Donde n = (Ec. 7) es la pendiente inversa de la recta que conecta las coordenadas

de cromaticidad x e y, con las coordenadas del epicentro para CCT, xe =0.3320 y ye=0.1858.

Para poder analizar las coordenadas de cromaticidad y la temperatura de color
correlacionada que emiten las muestras de los nanocompositos de vidrio silicato reciclado-
YAG, TGZ:XSm-YAG, TGZ:XEu-YAG y TGM:XEu-YAG, y los recubrimientos de
TGZ:xSm-YAG, se utilizo el sistema de espacio de color XYZ CIE 1931 con sus respectivos
valores triestimulos para calcular las coordenadas de cromaticidad para cada muestra
observada en la Tabla 2.8. Las longitudes de onda de excitacion realizadas con una ldmpara
se muestran como LAM vy las obtenidas mediante una tarjeta electronica con LEDs se

muestran como LED, respectivamente.

Tabla 2.8. Excitaciones de las muestras utilizadas en el analisis de cromaticidad

Longitudes de onda de excitacion (nm)
Muestras LAM LED

340 | 394 460 370 450
Vidrio silicato reciclado-YAG X X
TGZ:XxSm-YAG X X
Recubrimientos de TGZ:XSm-YAG X X
TGZ:XEu-YAG X
TGM:XEu-YAG X
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Capitulo 3. Resultados y discusiones

3.1. Nanoparticulas de YAG.

En este apartado se describen los resultados de morfologia, los estructurales, de
composicion, de tamafio de particulas y los luminiscentes obtenido para las nanoparticulas

de YAG, que se sintetizaron por el método de sol-gel hidrotermal.

3.1.1. Analisis estructural y de composicion.

La formacion de la fase YAG fue confirmada mediante analisis de DRX, el patron de
difraccion obtenido se muestra en la Figura 3.1. Se puede observar que todos los picos de
difraccion se pueden atribuir a la fase ctbica, grupo espacial Ia3d, del aluminio de itrio de
acuerdo con la carta cristalografica ICSD 01-072-1853. El pico de difraccion caracteristico
de la estructura ctubica del YAG estd centrado en 20 = 33.43° y es atribuida a Al-Y y
corresponde al plano cristalino con indices de Miller de (4 2 0). No se observaron fases de

impureza como YAM y YAP en la muestra. El tamafio del cristalito se observa alrededor de

40 nm, calculado mediante la ecuacion de Debye-Scherrer T = Bé?s 5 (Ec.2).

Donde 7 es el tamafio del cristalito, k es la constante de Scherrer o factor de forma (0.9), A
es la longitud de onda de la radiacion de CuKp es el ancho medio a la altura maxima del pico

de difraccién mas fuerte (26 = 33.34°) y 0 es el angulo de difraccion.

58



~ . . 3+
Tamaiio de cristalito 40 nm YAG:Ce
(420)
-~
<
-
A
=
<
=
n ~
= = S
L a 3 ~
~N - —~ o oy
: ~ o N S ~
N TET
s a8 ITe
) o S

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (grados)

Figura 3.1. El patron de difraccion de los polvos de YAG preparados por el método de sol-

gel hidrotérmico.

Las propiedades fotoluminiscentes de los fosforos dependen de la morfologia de las
particulas de polvo, como el tamafio, la forma, la cristalinidad, los defectos y el limite de
grano. El andlisis por MEB se realiz6 para estudiar la morfologia de las nanoparticulas de
YAG sintetizadas por el método de sol-gel hidrotérmico y una imagen representativa se
muestra en la Figura. 3.2a. Se puede observar que las nanoestructuras tienen tamafos de
alrededor de 100 nm y de morfologia no definida con formas redondeadas. La composicion
de los polvos de YAG se obtuvo a través del analisis EDS que se muestra en la Figura 3.2b,
en el que se pueden observar los elementos de Al, Y, O y Ce que conforman las
nanoparticulas de YAG. Ademas, se observa carbono por contaminacion ambiental. Por otro

lado, en la Tabla 3.1 se enumera la composicion de nanoparticulas de YAG en porcentaje

atomico.
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Figura 3.2. a) Micrografia y b) analisis EDS de las nanoparticulas de YAG.

Tabla 3.1. Composicion elemental de las nanoparticulas de YAG en porcentaje atomico.

Elementos YAG - % atémico

Oxigeno 62.68
Aluminio 22.71
Itrio 14.47
Cerio 0.14

En la Figura 3.3 se observan los espectros de infrarrojo de las muestras de YAG y

YAG:Ce*, que presentan las bandas caracteristicas atribuidas a los modos de estiramiento

de enlaces metal-oxigeno (M-O). Mientras que los enlaces Ce-O no se observaron en la

muestra YAG dopada con cerio debido a la poca concentracion de iones de cerio (0.033 mol)

y que estos aparecen en rangos menores de nimero de onda, alrededor de 459 cm™. La

presencia de dos bandas (898 cm™ y 756 cm™) en la muestra de YAG es debido a impurezas

de alimina (Al203).
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Figura 3.3. Espectros infrarrojos del YAG sin dopar y el YAG dopado con Ce**.

En la Figura 3.4 se observa un espectro Raman de las nanoparticulas de YAG tomado bajo
una longitud de onda de 633 nm. En el espectro Raman del YAG de la Figura 3.4a se aprecian
unas bandas muy amplias desde el rango de 800-2100 cm™!, esto debido a la saturacién por
la fluorescencia que presento YAG. Sin embargo, al realizar un acercamiento en el espectro
de mostrado en la Figura 3.4b se observan alrededor de los 100 cm™-700 cm™ las bandas
vibracionales metal-oxigeno (M-0), YOs3 y AlOs, caracteristicas del YAG, que se enlistan en

la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Posicion de los modos en el espectro Raman y simetrias de lineas de YAG.

Tipo de simetria = Frecuencia (cm™) Vibraciones
Ee 162 Traslacion de YOs
TZg 221
TZg 261
Tog 298
E, 336 Translacion y

rotacion de AlO4
Alg 370
Tog 400
T2g 547
Estiramientos
Tog 686 internos de AlO4
a) YAG
£
=
|
=]
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=]
'@
S
£/ Seccion
= |
e
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b) i ovO, YAG 25
~ i *AlO E
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Figura 3.4. a) Espectro Raman de las nanoparticulas de YAG excitado con una A = 633 nm

y b) acercamiento del espectro Raman mostrando los modos vibraciones.
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3.1.2. Fotoluminiscencia.

Los espectros de excitacion (PLE) y emision (FL) de las nanoparticulas de YAG
sintetizadas se caracterizaron y se presentan en la Figura 3.5. El espectro de PLE monitoreado
a la emision de 540 nm muestra dos amplias bandas de excitacion centradas en 340 nm y 460
nm, que son transiciones de absorcion de las transiciones 4f—5d de los iones Ce*" en la
estructura Y3Als012.*% El ion Ce’" tiene una configuracion electronica [Xe] 4f', el nivel del
estado fundamental 4f se divide en *Fs/2 y *F7.2 por acoplamiento de 6rbita de giro, en que la
ultima variedad estd desocupada, entonces el ion puede excitarse a la configuracion
electronica [Xe] 4f° 5d'.°7°® En la estructura granate, los iones de cerio estan en un sitio
dodecaédrico, la simetria del sitio afecta fuertemente a los iones de cerio porque del nivel 5d
sin blindaje y expuesto a efectos de campo cristalino.> En la estructura granate cubica, el
nivel 5d se divide en cinco subniveles debido al efecto del campo cristalino del sitio
dodecaédrico ocupado por los iones Ce** que sustituyen a Y>" iones en la estructura cristalina.
Entonces, las bandas de 340 nm y 460 nm corresponden a los niveles de absorcion 5d2 y 5di,
respectivamente.

Una caracteristica adicional en el espectro de emisiones monitoreado a 340 nm es que
apareci6 en la region azul, una pequefia banda ancha ubicada a 426 nm (grafico de insercion
de la Figura 3.5). Segun el analisis estructural y de composicion de XRD y MEB/EDS, no se
detectaron otras fases o contaminacién. Los autores Podhorodecki et al.” sintetizaron
nanopolvos y nanoceramicas YAG:Ce y encontraron la presencia de una banda en la region
de 340 nm a 460 nm denominada banda F, que tiene una estructura doble con dos maximos
alrededor de 409 y 426 nm. Los autores relacionaron la presencia de la banda F con la
recombinacion de los estados fundamentales del nivel de excitacion 5d2 de alta energia *F72
y ?Fs52, para las bandas de emisiéon de 409 nm y 426 nm, respectivamente. Por lo tanto, para
las nanoparticulas YAG en estudio, la banda a 426 nm en el espectro de emision a 340 nm
puede correlacionarse con una transicion radiativa desde el nivel de alta energia 5d2 al nivel

del estado fundamental *Fs».
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Figura 3.5. Espectro de excitacion de las nanoparticulas de YAG adquirido en Aem= 540 nm

y los espectros de emision tomados bajo una Aex = 340 nm y Aex = 460 nm.

3.2. Nanocompdsitos de vidrio silicato reciclado-YAG.

En este apartado se muestran los resultados de morfologia y de propiedades luminiscentes
que se observaron en los nanocompdsitos de vidrio silicato reciclado y YAG, fabricados a

800°C y 900°C, utilizando como fuente de excitacion dos LEDs, uno ultravioleta y otro azul.

3.2.1. Difraccion de rayos X.

Para explorar la interaccion entre la matriz de vidrio silicato reciclado y el fésforo YAG
incorporado, se realizaron pruebas de difraccion de rayos X para distinguir las fases al
nanocomposito VBY-15B fabricado a 900°C. En la Figura 3.6, el patron DRX de las
nanoparticulas de fosforo YAG obtenidas a 1030°C puede indexarse a la fase de granate de
itrio aluminio puro descrita por la carta cristalografica ICSD 01-072-1853. El pico de
difraccion principal de la estructura cubica del YAG atribuido al Al-O esta centrada en 20 =

33.43° y corresponde al plano cristalino con los indices de Miller de (4 2 0). Ademas, el
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patréon DRX del nanocomposito VBY-15B presenta picos de difraccion nitidos y la banda
ancha caracteristica de la fase amorfa del vidrio silicato reciclado. Comparando con el patrén
de difraccion de las nanoparticulas, se puede identificar que la mayoria de los picos de
difraccion de la muestra VBY-15B pertenecen a la fase cubica del YAG. Esto demuestra que
las nanoparticulas del fosforo se conservan atn después del proceso de sinterizacion a alta
temperatura. El pico de difraccion en 28.94° puede ser asignado a un 6xido de itrio dopado
con Ce no estequiométrico (Ceo.202Y0.798°1.601, ICSD 01-083-0328) y la formacion de la fase
ocurre durante la fabricacion del nanocompoésito. A temperaturas mas altas, las
nanoparticulas de fosforo sufren corrosion por la reaccion con el vidrio fundido y en este
caso se produjo oxidacion y formacion de otra fase. Ademas, el pico de difraccion a 26.80°
estd relacionado con el cuarzo bajo (ICSD 01-083-2466) y la formacion de esta fase puede
explicarse en términos de la presion aplicada y la temperatura de sinterizacion a la que se

sometieron los polvos de los nanocompositos.
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Figura 3.6. Patrones de difraccion de las nanoparticulas de YAG (las lineas punteadas

muestran los indices de Miller) y nanocomposito VBY-15B sinterizado a 900°C.
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3.2.2. Microscopia electronica de barrido.

En las Figuras 3.7a-e se observd que a medida que aumenta la concentracion de polvos de
fosforo, aumenta la formacion de aglomerados de fosforo identificados como las regiones de
color gris claro. La matriz vitrea no muestra la formacién de poros grandes, lo cual es
deseable. A una temperatura de sinterizacion mas alta (~1000°C), la viscosidad del vidrio
disminuye y con un vidrio menos viscoso, se promueve una reduccion de la formacion de
poros grandes atrapados dentro de la matriz de vidrio después del enfriamiento. Hasta cierto
punto, los poros son beneficiosos para la dispersion de la luz de excitacion dentro de la matriz
de vidrio para alcanzar las particulas de fosforo sin disminuir la transmitancia del
nanocomposito, pero los poros grandes dificultaran la transmision de la luz. A mayores
aumentos, las regiones de color gris claro estan constituidas por particulas mas pequefias de

YAG, como se muestra en la Figura 3.7e para el VBY-5A.

Figura 3.7. Imagenes MEB de los nanocompdsitos VBY-A fabricados con X =2.5,5, 10 y

15% en peso de concentraciones de YAG, respectivamente.

Se realiz6 un mapeo EDS de las superficies del nanocomposito VBY-15A el cual se
muestra en las Figura 3.8 y 3.9. Las presencias de Y, Al y Ce se concentran en los

aglomerados de nanoparticulas de YAG y también son visibles en la matriz. Los elementos
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de vidrio de cal sodada Si, Ca, Na y K se encuentran en las regiones de vidrio y se distribuyen
homogéneamente en la matriz que incorpora las nanoparticulas de fosforo. Por lo tanto, el
Y203 dopado con cerio identificado en el andlisis DRX puede estar en la superficie de las
particulas. Los elementos encontrados en el nanocomposito se enlistan en la Tabla 3.3. Por
otro lado, en la Figura 3.8a-b se observan las micrografias del VBY-15A tomadas a una
escala de 10 um y 100 nm, en donde se observa como la superficie del nanocompdsito posee

se encuentran incrustadas y aglomeradas las nanoparticulas de YAG.

VBY-15A

Figura 3.8. Imagenes MEB y mapeo por EDS del nanocomposito VBY-15A.
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Tabla 3.3. Composicion elemental del nanocompdsito VBY-15A en porcentaje atomico.

Elementos VBY-15A % atémico

Oxigeno 66.97
Sodio 8.72
Silicio 17.36
Calcio 2.33

Magnesio 0.37
Potasio 0.14
Aluminio 2.78
Itrio 1.31
Cerio 0.03
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Figura 3.9. Analisis de mapeo EDS del nanocompdsito VBY-15A.
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3.2.3. Fotoluminiscencia.

Efecto de la temperatura de sinterizacion

Se fabricaron dos series de nanocompositos de vidrio silicato reciclado y YAG a dos
temperaturas diferentes, una 800°C (VBY-A) y la otra a 900°C (VBY-B), con diferentes
porcentajes en peso de cada uno de los compuestos, tal como se mostraron en la Tabla 2.3
anteriormente mencionada en la seccion experimental. Se les realizd un estudio de
fotoluminiscencia para observar el comportamiento que tienen las emisiones de los
nanocompositos con respecto a sus temperaturas de sinterizacion.

En la Figura 3.10a se observan los espectros de emision de los nanocompésitos VBY-A
excitados mediante un UV-LED de 370 nm. Los espectros de emision mostraron dos bandas
de emision, una banda estrecha y muy intensa perteneciente al UV-LED, y una banda emision
ancha desde los 470 nm hasta los 750 nm con una emisioén verde-amarilla centrada en 540
nm atribuida al YAG, debido a la recombinacion del estado mas bajo 5di los estados 2F72 y
?Fs)2 de los iones de Ce**. La emision verde-amarilla caracteristica del cerio se observé en el
nanocomposito lo cual indica la presencia de las nanoparticulas del fosforo YAG embebidas
dentro de la matriz de vidrio silicato reciclado. Por otro lado, la intensidad de la banda de
emision del YAG aumento conforme se fue incrementando el porcentaje en peso del fosforo.

En la Figura 3.10b se muestran los espectros de emision de los nanocompoésitos VBY-A
excitados con un LED azul de 450 nm. Los espectros de emision mostraron dos bandas de
emision, una banda de emision estrecha centrada en 450 nm perteneciente al LED azul y una
banda de emisioén ancha desde 470 nm hasta los 750 nm con una emision verde-amarilla
centrada alrededor de los 540 nm, debido a la recombinacién radiativa de los estados 2F72 y
2Fsi» de los iones de Ce*". Ademas, la banda de emision del YAG posee dos hombros
montados en su banda principal de 540 nm y estés son debido a componentes de transiciones
de los iones cerios centrada una en 568 nm y la otra en 608 nm. Por otro lado, la intensidad
de la banda del YAG incremento conforme la concentracion en porcentaje en peso del fosforo
se aumentd, y al mismo tiempo la banda de emision en el azul dada por el LED fue

decreciendo, esto se debe a que al aumentar el porcentaje en peso del YAG se aument6 la
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cantidad de iones de cerio de la muestra y por consecuencia hay una mayor absorcion de la

luz azul por parte de los iones de cerio.

) 1 ED UV VBY-2.5A
VBY-5A
Mexe =370nm gy 104
VBY-15A
800°C

3+
Ce ZSDI - 2F5/2

b) LED azu

Intensidad Normalizada (u.a.)
L

350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 3.10. Espectros de emision de los nanocompdsitos VBY-A excitados con a) UV-LED
y b) LED azul.

En la Figura 3.11a se observan los espectros de emision de los nanocompdsitos VBY-B
excitados con un UV-LED de 370 nm. Los espectros de emision de los nanocompositos
mostraron dos bandas de emision, una banda muy intensa y estrecha perteneciente al UV-
LED y una banda de emision ancha desde 470 nm hasta 750 nm centrada en 540 nm
perteneciente al YAG, esta banda de emision verde-amarilla es debido a la recombinacion
radiativa de los estados *F72 y *Fs2 de los iones de Ce*". También, se observd como la
intensidad de la banda de emision del YAG aumento conforme se increment6 el porcentaje
en peso del fosforo en los nanocompositos.

En la Figura 3.11b se muestran los espectros de emision de los nanocompdsitos VBY-B

excitados con un LED azul de 450 nm. Los espectros de emision de los nanocompositos
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revelaron dos bandas de emision, una banda de emision estrecha centrada en 450 nm
perteneciente al LED azul y otra banda de emision ancha desde 470 nm hasta los 750 nm con
una emision verde-amarilla centrada alrededor de los 540 nm, debido a la recombinacién
radiativa de los estados *F72 y *Fs2 de los iones de Ce*". Ademas, la banda del YAG posee
dos hombros montados en su banda de emision principal de 540 nm y estas son debido a las
componentes de transiciones de los iones Ce*", una banda se encuentra centrada en 568 nm
y la otra banda en 608 nm. Por otro lado, se observd como la intensidad en la banda de
emision del YAG incremento conforme la concentracion en porcentaje en peso del fosforo
se aumentd, y la banda de emision en el azul dada por el LED va decreciendo debido a que
al aumentar el porcentaje en peso del YAG se aumenta la cantidad de iones de Ce** de los

nanocompdsitos y hay una mayor absorcion de la luz azul por parte de los iones de Ce*".

a) VBY-2.5B
LED UV A,

| Yexc = 370nm  ypgy_10B

‘ VBY-15B

900°C

3+5 2
Ce . Dl—) F5/2

Intensidad Normalizada (u.a.)

; j .
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 3.11. Espectros de emision de los nanocompoésitos VBY-B excitados con a) UV-LED

y b) LED azul.
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Efecto del tamano del Pellet

Se fabrico un nanocomposito de vidrio silicato reciclado y YAG a 800°C con un tamaiio
de didmetro de 1 cm (VBY-5A-1) con un porcentaje en peso de 95% vidrio y 5% YAG, con
la finalidad de observar si habia un cambio en la fotoluminiscencia al aumentar el tamafo
del didmetro de 6 mm a 1 cm y manteniendo la altura (~2mm) en todos los nanocompositos.

En la Figura 3.12 se muestran los espectros de emision de los nanocompositos VBY-5A'y
VBY-5A-1 con tamafios de 6 mm y 1cm, respectivamente, excitados mediante un UV-LED
de 370 nm y un LED azul de 450 nm. Los espectros de emision de los nanocompositos
excitados con el UV-LED observados en la Figura 3.12a, mostraron dos bandas de emision,
una banda de emision intensa y estrecha centrada en 370 nm perteneciente a la emision del
UV-LED y una banda de emision ancha de color verde-amarilla centrada en 540 nm que va
desde los 470 nm hasta los 750 nm, atribuida al YAG, debido a la recombinacién radiativa
de los estados 2F72 y 2Fs/2 de los iones de Ce**. La banda de emision observada en 540 nm es
menos intensa en comparacion con la banda de emision del UV-LED, esto se debe a que la
absorcion de los iones de Ce** en longitudes de onda del ultravioleta es muy pobre y también
parte de esta luz ultravioleta es absorbida por el vidrio.

En la Figura 3.12b se muestran los espectros de emision de los nanocompositos excitados
con un LED azul. En ellos se observaron dos bandas de emision, una banda de emision
estrecha centrada en 450 nm perteneciente a la emision del LED azul, y una banda de emision
ancha que va desde los 470 nm hasta los 750 nm con una emisioén verde-amarilla centrada
alrededor de los 540 nm atribuida al YAG, debido a la recombinacion radiativa de los estados
2F712'y *Fs2 de los iones de Ce**. La banda de emision del YAG posee dos hombros montados
en su banda principal en 540 nm debido a componentes de transiciones de los iones cerios,
una centrada en 568 nm y la otra en 608 nm. Por otro lado, se observo que con el aumento
del tamafio de didmetro del nanocomposito VBY-5A-1 la intensidad de la banda de emision
del cerio de 540 nm incremento a una relacion proporcional de la banda de emision azul del
LED, debido a que al aumentar el didmetro del nanocompdsito se incrementd el area
superficial en donde ahora hay una mayor cantidad de iones de cerio, a los cuales les
favorecen las absorciones en longitudes de onda alrededor de los 460 nm (luz azul) y eso se

ve reflejado en el aumento en la intensidad de la banda centrada en 540 nm.
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Figura 3.12. Espectros de emision de los nanocompésitos VBY-5A y VBY-5A-1 excitados
con a) UV-LED y b) LED azul.

Nanocompésitos de vidrio silicato reciclado/YAG:Ce*/Sm**

Se fabricaron dos nanocompésitos de vidrio silicato reciclado/YAG:Ce** con nitrato de
samario (VBYS-2.5A y VBYS-5A) con la finalidad de observar si las emisiones rojas del
Y AG mejoraban con la adicion de las emisiones rojas del samario, para obtener luz blanca
calida.

En la Figura 3.13 se muestran los espectros de emision de los nanocompositos VBY S-
2.5A y VBYS-5A excitados con dos longitudes de onda distintas, una de 370 nm con un UV-
LED y otra de 450 nm con un LED azul. Los espectros de emision de los nanocompositos
VBYS-2.5A y VBYS-5A excitados con el UV-LED se observan en la Figura 3.13a,
mostraron una banda de emision pequefia alrededor de los 350 nm hasta los 414 nm, la cual

es la emision del UV-LED. Sin embargo, la intensidad en la emision del UV-LED en los
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nanocomposito disminuye notablemente debido a la incorporacién de los iones de Sm*”, ya
que el samario presenta varias bandas de absorcion desde los 360 nm hasta los 420 nm (Sm>*:
*Hsp — “Dsn, ®P7n, “Lsn, SP3n, ®Psn, *Mion, ®P3n), las cuales absorben parte de la luz
ultravioleta del LED. Asi, también parte de la luz ultravioleta es absorbida por los iones de
Ce*" y por parte de la matriz de vidrio. Por otro lado, la banda de emisiéon ancha que se
observo alrededor de los 470 nm hasta los 750 nm centrada en 540 nm pertenece al YAG, la
cual es debido a la recombinacion radiativa de los estados *F72 y 2Fs/2 de los iones de Ce?".
En la banda de emision del YAG se observaron las emisiones del samario centradas en 564,
601, 649 y 707 nm (Sm>" : *G52 — SHs2, “H72, °Ho2 y ®Hi12) montadas sobre las bandas de
emision que componen la banda de emision YAG en 571 nm y 611 nm, lo que indica la
incorporacion de los iones de samario aportando una componente roja en las emisiones de
los nanocompdsitos. Ademas, se notd que la intensidad en los nanocompoésitos aumento
conforme aumenta la concentracion de iones de Sm*”,

Los espectros de emision de los nanocompdsitos VBYS-2.5A y VBYS-5A excitados con
el LED azul (450 nm) son mostrados en la Figura 3.13b. En ellos se observo una banda de
emision alrededor de los 400 nm hasta los 470 nm la cual es la emision del LED azul. Sin
embargo, la emision del LED azul en los nanocompodsitos disminuyo debido a la
incorporacién de los iones de Sm**, ya que el samario presenta varias bandas de absorcion
desde los 400 nm hasta los 470 nm (Sm*": ®Hsz — ®Psp2, Mg, *Mi7i2, ‘Miss, “lizn, lisn y
“lon2) y estas absorbieron parte de la luz azul del LED. De igual forma, los iones de Ce**
absorbieron parte de la luz azul y eso contribuy6 a la disminucion de la intensidad en la
emision azul dada por el LED. La banda de emision ancha que se observo alrededor de los
470 nm hasta los 750 nm centrada en 540 nm es perteneciente al YAG y se debe a la
recombinacion del estado mas bajo 5d1 los estados “F72 y *Fs/2 de los iones de Ce’*.

Ademas, la banda de emision del YAG no presento las emisiones del samario, 564, 601,
649 y 707 nm, solamente se observaron los hombros de las bandas componentes de emision
del YAG en 571 nmy 611 nm. La falta de las bandas de emision del samario se debi6 a que
este tiene una banda de absorcion muy débil en longitudes de onda de alrededor de los 460
nm, mientras que el cerio posee su mayor absorcion en esa longitud de onda y por

consiguiente los iones de Ce** absorben mayor cantidad de esta luz.
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Figura 3.13. Espectros de emisiéon de los nanocompositos VBYS-2.5A y VBYS-5A
excitados con a) UV-LED y b) LED azul.
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3.2.4. Colorimetria.

Efecto de la temperatura de sinterizacion

Se realizd un estudio de colorimetria para observar el comportamiento que tienen las
emisiones de los nanocompositos de vidrio silicato reciclado y YAG fabricados a 800°C y
900°C (VBY-A y VBY-B), respectivamente, con respecto a tus temperaturas de
sinterizacion. En la Figura 3.14 se observa el diagrama de cromaticidad de los
nanocompositos VBY-A excitados con dos longitudes de onda, una de 370 nm de un UV-
LED y otra de 450 nm de un LED azul. Las coordenadas cromaticas (CC) y la temperatura
de color (CCT) de los VBY-A se estimaron y se muestran en la Tabla 3.4.

Las emisiones de color de los nanocompdsitos VBY-A excitados con el UV-LED
mostraron una entonacion de color en las regiones cercanas a luz blanca calida, pero
conforme se incrementd el porcentaje en peso del fosforo YAG las emisiones de los
nanocompositos se desplazaron ligeramente, ya que al aumentar la cantidad de fosforo se
incrementa el numero de iones de cerio que absorben parte de la luz UV y la emiten en forma
de luz verde-amarilla. Sin embargo, ese desplazamiento es ligeramente visible debido a que
los iones de cerio tienen muy poca absorcion en las regiones del ultravioleta y por lo tanto
una pobre emision en las regiones verde-amarilla. Por otro lado, la CCT para los VBY-A
excitados con el UV-LED disminuyd y se mantuvo en las regiones de luz célida conforme se
increment6 el porcentaje en peso del fosforo YAG.

La emision de color de los nanocompoésitos VBY-A excitados con el LED azul mostraron
una entonacion de color desde la region azul hasta la region verde-amarilla, en donde se
observd como las entonaciones de los VBY-A se desplazaron hacia las regiones verde-
amarilla conforme se increment6 el porcentaje en peso del YAG, debido a que al aumentar
la cantidad de fosforo una mayor parte de la luz azul que es emitida por el LED es absorbida
por una mayor cantidad de iones de cerio y por lo tanto se incrementa la cantidad de luz
verde-amarilla emitida por parte de los iones de cerio.

Por otro lado, la entonacion de color del nanocompdsito como menor porcentaje en peso

de YAG (VBY-2.5A) se encontr6 en las regiones azul debid a que hay una menor cantidad
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de iones de cerio que puedan absorber parte de la luz azul emitida por el LED y por lo tanto
la emision que predomina es la luz azul intensa del LED. De igual manera, se observé que la
entonacion de color del VBY-5A se encontré muy cerca de las regiones blanca, indicando
que el porcentaje en peso de 95% vidrio y 5% YAG es el Optimo para tener emisiones muy
cercanas al blanco. La CCT de los nanocompositos VBY-A excitados con el LED azul
disminuy6 y se mantuvo en las regiones calidas (verde-amarilla) conforme se increment? el

porcentaje en peso del fosforo YAG.

Tabla 3.4. Coordenadas de cromaticidad y temperatura de color de los VBY-A excitados con

un UV-LED y LED azul.
UV-LED (370 nm)

Muestras " y CCT (K)
VBY-15A 0.3560 0.4120 4829
VBY-10A 0.3500 0.4030 4973
VBY-5A 0.3450 0.3800 5074
VBY-2.5A 0.3380 0.3650 5291

LED azul (450 nm)
VBY-15A 0.3777 0.5472 4706
VBY-10A 0.3545 0.5060 5051
VBY-5A 0.3128 0.4050 6143
VBY-2.5A 0.2100 0.1520 7112
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Figura 3.14. Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los nanocompositos VBY-A

excitados con un UV-LED y LED azul.

En la Figura 3.15 se observa el diagrama de cromaticidad de los nanocompositos VBY-B
excitados con dos longitudes de onda, una de 370 nm de un UV-LED y otra de 450 nm de un
LED azul. Las CC y CCT de los VBY-B se calcularon y se muestran en la Tabla 3.5. Las
emisiones de color de los VBY-B excitados con un UV-LED mostraron una entonacion de
color en la region verde-amarilla en donde conforme se aument6 la cantidad fosforo las
entonaciones de color sufrieron ligeros desplazamientos entre si en esas mismas regiones.
Las CCT de los nanocompdsitos VBY-B excitados con un UV-LED se mantuvieron en las
regiones de luz calida verde-amarilla conforme se incrementd el porcentaje en peso del YAG.

La emision de color de los VBY-B excitados con un LED azul mostraron una entonacion
de color desde la region azul hasta la region verde-amarilla conforme se aumentd el
porcentaje en peso del fosforo YAG, debido a que al haber mas cantidad de fosforo hay mas
iones de cerio que pueden absorber mas cantidad de luz azul y emitirla en las regiones de luz
verde-amarilla. Por otro lado, la entonacion de color del nanocomposito VBY-2.5B se
encontrd en las regiones cercanas de luz blanca fria, esto se debe a que al haber menos
cantidad de fosforo hay menor cantidad de iones de cerio que puedan absorber parte de la luz

azul emitida por el LED, por lo que en su mayoria predomina la luz azul transmitida por el

78



LED mas que la luz verde-amarilla emitida por lo iones cerio, pero gracias a esto se tiene una

entonacion muy cerca a la luz blanca utilizando poca concentraciones de fésforo en

comparacion con los otros nanocompdsitos. Ademas, es probable que estos nanocompositos

VBY-B al ser sinterizados con una temperatura de 900°C les haya favorecido mas al

reacomodo y sustitucion de los iones de Y** por los iones Ce*" aportando mayores emisiones

de luz verde-amarilla, la cual ayudé en la entonacion de color junto con parte de la luz azul

trasmitida por el LED. Por otra parte, las CCT de los nanocompésitos de VBY-B excitados

con un LED azul se desplazaron a las regiones azules conforme se disminuy6 el porcentaje

en peso del YAG.

Tabla 3.5. Coordenadas de cromaticidad y temperatura de color de VBY-B excitados con un

UV-LED y LED azul.

Muestras

VBY-15B
VBY-10B
VBY-5B
VBY-2.5B

VBY-15B
VBY-10B

VBY-5B
VBY-2.5B

UV-LED (370 nm)

X y
0.3780 0.5150
0.3760 0.4960
0.3530 0.4180
0.3980 0.5570
LED azul (450 nm)
0.3915 0.5786
0.3731 0.5570
0.3557 0.5041
0.2805 0.3236

CCT (K)

4627
4615
4926
4408

4559
4802

5424
8605
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Figura 3.15. Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los nanocompdsitos VBY-B
excitados con un UV-LED y LED azul.

Efecto del tamaiio del Pellet

Al nanocompésito de vidrio silicato reciclado y YAG con un tamafio de didmetro de 1 cm
(VBY-5A-1) se le realiz6 un estudio de colorimetria para observar el comportamiento que
tienen las emisiones con respecto al incremento de tamaio del pellet de 6 mm a 1 cm. En la
Figura 3.16 se observa el diagrama de cromaticidad de los nanocompositos VBY-5Ay VBY -
5A-1 con diametros de 6 mm y 1 cm, respectivamente, excitados con un UV-LED de 370 nm
yun LED azul de 450 nm. Las CC y CCT de los nanocompositos se calcularon y se muestran
en la Tabla 3.6.

Las emisiones de color de los nanocompdsitos con didmetros 6 mm y 1 cm excitados con
el UV-LED mostraron una entonacion de color en las regiones verde-amarilla para el VBY-
5A-1 y una entonacion de color cercana en el blanco calido para el VBY-5A, este
desplazamiento de las regiones verde-amarilla a las regiones cercanas al blanco se debio al

incremento de tamano del nanocompdsito VBY-5A, ya que se aumento la cantidad de fosforo
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YAG y por ende hay un mayor niimero de iones de Ce*" que absorben la luz ultravioleta del
LED a pesar de que esa absorcion sea muy pobre para excitar a los iones de Ce**. La emisiéon
para el VBY-5A mostré entonaciones de color cercanas en la region blanca, debido a que
hay menos cantidad de iones de Ce*" que puedan absorber la luz ultravioleta por tener un
tamafio mas pequefio (6 mm) en comparacion con el VBY-5A-1 (lcm) y no se obtienen
emisiones en las regiones verde-amarilla. Ademds, la excitacion de los iones de Ce*" es muy
pobre en longitudes onda en el ultravioleta y parte esta luz (UV) es absorbida por el vidrio.
Las emisiones de color de los nanocompdsitos VBY-5A y VBY-5A-1 excitados con un
LED azul mostraron emisiones globales en las regiones verde-amarilla cercanas al blanco.
Sin embargo, se observé que con el aumento de tamafio del nanocomposito VBY-5A-1 hubo
un ligero desplazamiento hacia las regiones verde-amarilla, ya que al aumentar el tamafo del
nanocompdsito hay una mayor cantidad de iones de Ce*" que absorben mas de la emision
azul del LED. Ademas de que los iones de Ce** tienen una mayor absorcion en esa longitud
de onda. Los nanocompositos de VBY-5A y VBY-5A-1 excitados con un LED azul
mostraron que las CCT tienden a desplazarse hacia las regiones frias. Mientras que, la CCT
del nanocomposito VBY-5A-1 excitado con un UV-LED mostro un desplazamiento hacia la

region calida.

Tabla 3.6. Coordenadas de cromaticidad y temperatura de color de VBY-5A y VBY-5A-1
excitados con un UV-LED y LED azul.
UV-LED (370 nm)

Muestras x CCT (K)
VBY-5A 0.3450 0.3800 5074
VBY-5A-1 = 0.3580 0.4860 4950
LED azul (450 nm)
VBY-5A 0.3128 0.4050 6143
VBY-5A-1 | 0.3129 0.4252 6088
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Figura 3.16. Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los nanocompdsitos VBY-5A y

VBY-5A-1 excitados con un UV-LED y LED azul.

Nanocompésitos de vidrio silicato reciclado/YAG:Ce**/Sm**

A los nanocompésitos de vidrio silicato reciclado/YAG:Ce*" con nitrato de samario
(VBYS-2.5A y VBYS-5A) se les realizdo un estudio de colorimetria para observar el
comportamiento que tienen las emisiones de los nanocompositos con respecto a la adicion de
iones de samario. Los resultados se ven reflejado en un diagrama cromaticidad, y las
coordenadas de cromaticidad (CC) y las temperaturas de color (CCT) se muestran en la Tabla
3.7. Enla Figura 3.17 se observa el diagrama de cromaticidad de los nanocompositos VBY S-
2.5A y VBYS-5A excitados con dos longitudes de onda, una de 370 nm de UV-LED vy otra
de 450 nm de un LED azul. Las emisiones de color de los nanocompositos VBYS-2.5A y
VBYS-5A excitados con un UV-LED y con un LED azul mostraron una entonacion de color
en las regiones verde-amarilla.

Las entonaciones de color se desplazaron ligeramente hacia las regiones naranja-rojo con
el aumento de iones de samario. Ademas, es desplazamiento se vio ligeramente mayor

cuando se excito con el UV-LED que, en comparacion con el LED azul, esto se debio a que
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el samario tiene varias bandas de absorcion desde los 360 nm hasta los 420 nm y aparecen
emisiones naranja-roja por parte del samario que ayudan a desplazar la emision verde-
amarilla de los iones de Ce**. Las emisiones de los nanocompésitos excitados con un LED
azul presentaron entonaciones de color en el verde-amarillo debido a que la mayor absorcion
en 460 nm la tienen los iones de Ce** y las absorciones de samario son muy débiles en esa
longitud de onda en comparacion con las absorciones del cerio, por lo que la mayor emision
la tienen los iones de Ce*".

Las CCT de los nanocompositos VBYS-2.5A y VBYS-5A excitados con el UV-LED
mostraron una disminucién debido a que hay mayor absorcion por parte de los iones de Sm**
y el desplazamiento de las CCT es hacia las regiones de luz mas calida. Mientras que, las
CCT de los nanocompositos de VBYS-2.5A y VBYS-5A excitados con el LED azul
mostraron un aumento en las CCT hacia las regiones verde-amarilla debido a que en la
longitud de onda de 460 nm favorece las absorciones de los iones de Ce*" y se desplaza a

regiones mas ftias.

Tabla 3.7. Coordenadas de cromaticidad y temperatura de color de VBYS-2.5A y VBYS-
5A excitados con un UV-LED y LED azul.
UV-LED (370 nm)

Muestras . CCT (K)
VBYS-2.5A 0.4220 0.5510 4038
VBYS-5A 0.4270 0.5460 3950
UV-LED (450 nm)
VBYS-2.5A 0.3906 0.5648 4539
VBYS-5A 0.3835 0.5470 4610
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Figura 3.17. Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los nanocompdsitos VBYS-2.5A

y VBYS-5A excitados con un UV-LED y LED azul.

3.3. Nanocompositos TGZ:XxSm-YAG.

En este apartado se muestran los resultados de morfologia, de composicion elemental, y
las propiedades luminiscentes para los vidrios de TGZ:XSm y los nanocompdsitos de

TGZ:XSm-YAG.

3.3.1 Caracterizacion estructural.

Difraccion de rayos X.

Para observar si las nanoparticulas de YAG se embebieron correctamente en el vidrio de
TGZ se realizo un analisis de DRX al nanocompdsito TGZ-YAG (NC-0). Los patrones de
difraccion se muestran en la Figura 3.18 y en ellos se observa una banda muy ancha que

evidencia la naturaleza amorfa de la matriz de vidrio TeO2-GeO2-ZnO solapada con
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pequeios picos de difraccion, sus posiciones corresponden a los planos de difraccion mas
intensos de la estructura cubica del granate de itrio aluminio (Y3AlsO12) segin la carta
cristalografica ICSD 01-072-1853. El principal pico de difraccion del YAG centrada en 20 =
33.43° corresponde con ¢l indice de Miller de (4 2 0). No se detectaron en la muestra fases

de impurezas tales como monoclinica de itrio aluminio (Y AM) y perovskita de itrio aluminio

(YAP).
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Figura 3.18. Patrones difraccion de los polvos de YAG preparados por el método de sol-gel

hidrotérmico y el nanocompdsito TGZ-YAG.
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Microscopia electronica de barrido/EDS.

La composicion de las muestras preparadas se analizd mediante MEB/EDS y mapeo
elemental. En la Figura 3.19a-b se muestran las micrografias correspondientes al vidrio TGZ
y el nanocomposito NC-1.0, respectivamente. En ellas se mostraron morfologias irregulares
con particulas grandes pertenecientes al vidrio TGZ. Ademas, observaron nanoestructuras
irregulares en forma de fibras alrededor de las particulas grandes del vidrio, las cuales son
las nanoparticulas de YAG.

El anélisis de EDS que se muestra en la Figura 3.19¢ es el del nanocompdsito NC-1.0, en
¢l se observaron los elementos oxigeno, teluro, germanio, zinc y samario pertenecientes al
vidrio TGZ. Ademas, de aluminio e itrio perteneciente al YAG, no se logrd observar el cerio
porque quizés la zona donde fue tomada la medicion habia muy poca cantidad de
composicion cuantitativa del cerio. En la Tabla 3.8, se enlistan los porcentajes atomicos de
los elementos encontrados. Por otro lado, se observo la presencia de elementos como carbono
y cobre, los cuales se encontraron debido a la contaminacion ambiental y al portamuestras,
respectivamente. El incremento en la banda de aluminio se debid a la contaminacion del
crisol de alumina (Al203), ya que ocurre corrosion en el crisol en el proceso de sinterizacion
de los polvos. En la Figura 3.19d se muestra un mapeo elemente del EDS del nanocomposito
NC-1.0. Se observo que las nanoparticulas de YAG estan distribuidas homogéneamente en

el vidrio a base de telurito, asi como los elementos que constituyen el vidrio.
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Figura 3.19. Micrografias a-b) TGZ y NC-1.0 y c-d) analisis de EDS del NC-1.0.

Tabla 3.8. Composicion elemental del NC-1.0.

Elemento Porcentaje atomico

Oxigeno 42.94
Teluro 15.44
Germanio 1.80
Zinc 3.34
Samario 0.18

Aluminio 11.16
Itrio 2.96
Cerio 0.00

Carbono 22.17
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Espectroscopia Raman.

El recocido de las muestras se llevo a cabo cerca de la temperatura de transicion vitrea de
la matriz de vidrio TeO2-GeO2-ZnO de 341°C y los cambios estructurales en la matriz del
vidrio pueden afectar el entorno de Sm** y posiblemente se podrian observar algunos cambios
en los espectros de emision de los iones en los nanocompésitos.!%101

El analisis de espectroscopia Raman de los nanocompositos se realizd junto con el vidrio
TGZ:1Sm antes de cualquier tratamiento, y los espectros de muestras representativas se
muestran en la Figura 3.20. Se observan dos bandas anchas en 200-600 y 6001000 ¢cm’!,
relacionadas con el TeO2 de la red de vidrio. Los espectros NC-0.3 y NC-1.0 presentan dos
pequefios picos por debajo de 200 a 118 y 140 cm’!, asignados al telurio metélico.'*

No se esperaba la presencia de Te metalico, y se puede inferir que el prensado y el
procesamiento térmico indujeron algunos de los cambios estructurales en el vidrio ya que no
se identifica Te metalico en los espectros de la matriz del vidrio. El vidrio TGZ con 1 mol%
de Sm (TGZ:1Sm) muestra las siguientes bandas de vibracion: la banda con un maximo
alrededor de 420 cm™ de los enlaces vibracionales de Te-O-Te y Te-O-Zn y la banda
alrededor de 490 cm™ de los modos de flexion de Te-O-Te relacionados con la conectividad
de la red de vidrio.!%0-192

Esas caracteristicas también se ven en los espectros de los nanocompositos y un hombro
pronunciado alrededor de 340 cm™ relacionado con los modos de flexién de la unidad TeOs.
La banda en nimeros de onda mas altos es muy similar entre el vidrio dopado con samario y
los nanocompésitos. La envolvente a 680 cm™ surge de las bandas vibracionales de los
enlaces de Te-O-Te de las vibraciones antisimétricas para los grupos TeOs y TeOs, y
alrededor de los 770 cm! aparecen las vibraciones de estiramiento de poliedros de TeO3 con
oxigenos no adherentes (NBO). Ademas, alrededor de los 820 cm™!, se puede encontrar una
banda caracteristica de las vibraciones de estiramiento de y-TeO2 que contribuyen a la

amplitud de la banda mas intensa.'%-1%3
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Figura 3.20. Espectros Raman del TGZ dopado con 1% mol de Sm**, NC-0.3 y NC-1.0.

3.3.2. Fotoluminiscencia.

En la Figura 3.21 se muestran los espectros de emision de los nanocompdsitos TGZ:XSm-
YAG excitados con una longitud de onda de 340 nm y 460 nm. Los espectros de la Figura
3.21a consisten en una banda ancha centrada en 540 nm relacionada con las transiciones mas
bajas 5d—2Fs/2, 5d—%Fs.2 de iones Ce*" superpuestos con picos de emision caracteristicos de
las transiciones de Sm** *Gs»—=®Hsp, *Gs2—°H7n, *Gsn—%Hon. !9 La intensidad de la banda
de 540 nm no cambid para ninguna muestra, mientras que la intensidad de las bandas de
transicion de la emision de samario aumento de 0.3 a 1% molar de Sm*" en el vidrio TGZ y
disminuyo notablemente para el Sm** con 3% molar, hasta que solo las jorobas anchas fueron
visibles para el Sm** con 5% molar. Ademds, la banda centrada alrededor de los 426 nm es
mas intensa para los nanocompdsitos NC-3.0 y NC-5.0 que para los nanocompésitos TGZ-
YAG, NC-0.3 y NC-1.%

En la Figura 3.21b en los espectros de emision de los nanocompositos excitados con 460

nm se observaron que los iones de cerio dominaban principalmente los espectros de emision
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y solo se pudieron observar grandes jorobas relacionadas con las transiciones de emision de
iones de samario mas intensas. Nuevamente, el nanocomposito NC-1.0 es la muestra con las
bandas de emision de iones de samario mas intensos. En general, la banda ancha de emision
de Ce’*" de las muestras NC-0.3, NC-1.0, NC-3.0 y NC-5.0 conserva una forma muy similar

en comparacion con la muestra con el vidrio TGZ-YAG sin Sm*".

Ce'":5d>'F_'F a)

72° 52

),ex=340 nm

TGZ-YAG b)

NC-0.3
NC-1.0
NC-3.0
NC-5.0

xex=460 nm

Intensidad Normalizada (u.a.)

450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)
Figura 3.21. Espectros de emision de los nanocompositos con diferentes concentraciones de

Sm?" de los vidrios TGZ excitados con una longitud de onda de a) 340 nm y b) 460 nm.

Ademas, los espectros de emision de los nanocompdsitos se adquirieron monitoreando la
transicion del Sm*": ®Hs2—°P32 a 403 nm y se muestran en la Figura 3.22. Cuatro bandas de
emision a 562, 598, 645 y 705 nm fueron observadas y atribuidas a las transiciones de los
iones Sm** *Gs2—Hsp, *Gs2—°H7z, *Gs2—°Hop y *Gs2—C®Hiin, respectivamente. A modo

de comparacion, se incluyo6 el espectro de emision del vidrio TGZ:xSm. La intensidad de las
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bandas correspondientes a las transiciones *Gs2—°Hsz y *Gs2—®H72 son similares y
solamente es visible un ligero aumento en la intensidad del hombro de ambas bandas. La
banda centrada en 645 nm con transicion *Gs2—%Ho aparece ligeramente mas intensa para
los NC-1.0 y NC-5.0. Por otra parte, la intensidad de la banda de emision de la transicion
4Gs2—°Hi12 es similar para todos los nanocompdsitos, menos intensa para el vidrio dopado
con samario. Por otro lado, en la regién de 470 nm a 550 nm, se identifica una banda muy
ancha para los nanocompositos, la cual est4 relacionada con la emision de los iones Ce**
debido a que, a 403 nm, los iones alcanzaron a excitarse y quizas hay una transferencia de

energia entres los iones de samario y cerio.

TGZ:1Sm A, =403 nm
NC-0.3
NC-1.0
NC-3.0
NC-5.0

F5/2’

Intensidad Normalizada (u.a.)
F7/2

LA R I L R R R B AL AL R B T ‘
500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)
Figura 3.22. Espectros de emision del vidrio TGZ dopado con 1% en mol de Sm** y los

nanocompositos excitados con una longitud de onda de 403 nm.

Los espectros de excitacion de los nanocompositos monitoreados a 540 nm y 598 nm,
respectivamente, se muestran en la Figura 3.23a-b. Los espectros de excitacion en la Figura
3.23a muestran dos bandas centradas en 340 nm y 460 nm caracteristicas de las transiciones

de iones Ce** desde el nivel 5d mas bajo a *Fsi2 y *F72. Por otro lado, la banda de excitacion
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de 460 nm disminuyo en intensidad para todas los nanocompositos, debido a que los iones
de samario logran absorber parte de la luz azul. La intensidad de la banda de 340 nm es menos
intensa para las muestras NC-0, NC-0.3 y NC-1.0 en comparacion con la banda de las
nanoparticulas de YAG, debido a que los iones de samario se encuentran en menor cantidad
y son ellos los que absorben también en longitudes de onda del ultravioleta. Sin embargo, la
intensidad del NC-5.0 en 340 nm aumento debido a que ese nanocomposito al tener mayor
cantidad de iones de samario absorbe mas luz ultravioleta lo cual ayuda a incrementar | banda
de absorcion en esa region. Estos cambios también pueden estar relacionados con posibles
cambios en la estructura local de los iones Ce*" probablemente por la alta presion aplicada
durante el proceso de fabricacion de los nanocompositos.”

Los espectros de excitacion monitoreados para la emision de los iones de Sm** en 598 nm
son mostrados en la Figura 3.23b. Se observaron varias bandas de absorcion debido a la
transicion del estado fundamental ®Hs2 del Sm** a los siguientes niveles excitados: *D7s,
“Dss, P72, L1512, P32, *Mi9s2, *‘M172, *Fs12, L1312, M52, *1112, *lo2 y #(G)72 ubicados en 345,
362,377,391, 404, 418, 422, 439, 450, 463 , 468, 474, 480 y 501 nm, respectivamente.

Las bandas de excitacién del Sm** aparecen superpuestas con las dos bandas principales
de los iones de Ce**. Mientras, la transicion *Hs2—*D72 del Sm** se superpone con la banda
del cerio Ce*": *Fsp—d2 y en longitudes de onda més altas las transiciones del Sm**
localizadas en el rango de 400 nm a 510 nm se superponen en la banda de transicion de
excitacion del Ce*": 2Fsp—d1. Ademas, hay una pequefia banda visible en 318 nm en los NC-
3.0 y NC-5.0, pero para los NC-0.3 y NC-1.0 esa banda es menos intensa. El origen de esta
banda atin no esté claro. El autor Phododerecki et al.*” lo relacion6 con diferentes reglas de
seleccion de transiciones oOpticas Ce*" que podrian surgir de cambios estructurales

localizados.
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Figura 3.23. Espectros de excitacion de las nanoparticulas de YAG y nanocompositos

TGZ:xSm-Y AG monitoreados a a) Aem = 540 nm y b) Aem = 598 nm, respectivamente.

A partir de los espectros excitacion de la Figura 3.23b, se puede inferir que la excitacion
directa de los iones de Sm>" es menos probable que los iones de Ce*" bajo una luz de
excitacion de 340 nm. Para analizar mas esto, en la Figura 3.24 a, se presenta el diagrama de
nivel de energia de los iones de Ce** en el huésped YAG vy los iones de Sm** en el vidrio
TGZ, esquematizando un posible proceso de transferencia de energia de Ce**—Sm**. Por lo
general, el Ce*" en el huésped granate de itrio aluminio se excita con una luz de 460 nm que
corresponde a 4f" a las transiciones de nivel 5d de energia mas baja y luego decae

radiativamente a “Fs y *F7..
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Cuando se excita un nivel 5d con mayor energia, por ejemplo, bajo una excitacion de 340
nm, decaera desde el nivel de energia 5d m4s bajo a los estados fundamentales 4f".”% H. Wei
et al.” propuso que, bajo una excitacién de 460 nm, se produce un proceso de transferencia
de energia desde el nivel de energia mas bajo 5d del Ce*" hasta el nivel de energia del Sm**:
4Gs, representado en la ruta a) en la Figura 3.24a. H. Ali et al.%! encontré que la transferencia
de energia entre los iones de cerio y los iones de samario en el YAG:Ce, Sm depende de las
longitudes de onda de excitacion; los autores no propusieron una via para el proceso de
transferencia de energia, T. Hong et al.®® mencionan para los vidrios de telurito dopado con
Ce/Tb/Sm, que el nivel del Sm**:*Fo esta cerca en energia al estado 5d excitado més bajo
de Ce*" y la transferencia de energia no radiativa podria ocurrir a través de este proceso.

Sin embargo, en todos los casos mencionados, tanto el Ce como el Sm estan en la misma
matriz anfitriona y los iones estan lo suficientemente cerca como para favorecer el proceso
de transferencia de energia no radiativa. En el caso de los nanocompoésitos TGZ:XSm-
YAG:Ce, los iones de Ce** estan en el fosforo granate y el Sm** dentro de la red de vidrio
TGZ, es menos probable que los iones interactlien ya que estdn completamente separados en
dos matrices anfitrionas diferentes. Entonces, bajo una excitacion de 340 nm, puede ocurrir
una transferencia radiativa. Esto se representa en la ruta b) en la Figura 3.24a y con la
superposicion de los espectros de excitacion Sm** y los espectros de emision de iones Ce**
adquiridos con una excitacion de 340 nm en la Figura 3.24b. Puede verse que, en el rango de
410 nm a 510 nm, algunas transiciones de absorcion de samario se superponen con la banda
de emision ancha de cerio.

Un fendomeno similar puede ocurrir cuando la emision del nanocomposito se adquiere con
una excitacion de 460 nm, los iones de Sm*" pueden absorberse en esta region. Sin embargo,
la absorcion de iones de Ce*" superaria la absorcion de samario, como se puede ver en los
espectros excitacion en la Figura 3.23a-b. No obstante, la difusion entre las nanoparticulas
de fosforo y las particulas de vidrio TGZ:XSm podria ocurrir después del recocido térmico.
En este caso, habra una zona de reaccion alrededor de las nanoparticulas en la que el Ce** y
el Sm*" pueden estar lo suficientemente cerca para que se produzca una transferencia de
energia no radiativa. Aunque, la absorcion de la emision de iones de cerio por Sm>" en el

vidrio es mas probable segun los presentes resultados.
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Figura 3.24. Diagrama esquematico del nivel de energia de los iones de Ce*" y Sm®" en los
nanocompdsitos que muestra la posible transferencia de energia del Ce**—Sm*' y la
superposicion de los espectros de excitacion Sm** que monitorean la emision de 598 nm y

los espectros de emision del Ce** bajo una excitacion de 340 nm.
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3.3.3. Cromaticidad.

Las coordenadas cromaticas de la emision global de todas las muestras se estimaron y se
muestran en el diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 en la Figura 3.25. La Tabla 3.9
enumera los valores de las coordenadas cromadticas obtenidas de las longitudes de onda de
excitacion de 340, 403 y 460 nm junto con los valores de la temperatura de color
correlacionada (CCT).

En la Figura 3.25, las nanoparticulas de YAG muestran la tonalidad de emision verde
amarillenta tipica debido a los niveles de transicion energética de los iones de Ce*" desde el
estado 5d més bajo a los estados fundamentales *Fs»2 y *F72. La tonalidad de emision global
de los nanocompdsitos bajo una longitud de onda de excitacion de 340 nm también se
encuentra en la region verde-amarillenta pero ligeramente desplazada de la emision de
nanoparticulas YAG debido a que los iones de samario absorben parte de la energia en esta
longitud de onda de excitacion.

La tonalidad de emision global de las muestras para una longitud de onda de excitacion a
460 nm se encuentra en la region verde para nanoparticulas YAG y nanocompdsitos. Sin
embargo, los nanocompoésitos muestran un ligero cambio hacia la region amarilla debido a la
contribucion de la emision naranja dada por los iones de samario. Ademas, bajo una longitud
de onda de excitacion de 403 nm, la tonalidad de emision global de los nanocompdsitos se
encuentra en la region naranja-rojiza relacionada con los niveles de transicion de energia de
los iones de Sm** (*Gsn2—°®Hsp, *Gsn—°Hin, *Gsp—°Hon y *Gsp—C°Hiiz). Se observa un
ligero cambio hacia la region amarilla para los nanocompositos a medida que aumentan las
concentraciones de iones de samario. Esto se puede explicar en términos de los espectros de

emision en la Figura 3.23, donde se observa una banda de emision débil de los iones de Ce*".
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Figura 3.25. Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los nanocompositos excitados

con una longitud de onda de 340, 403 y 460 nm, respectivamente.

Tabla 3.9. Coordenadas de cromaticidad y temperatura de color de las nanoparticulas de

YAG y nanocompositos excitados con longitudes de onda de 340, 403 y 460 nm.

403
Muestras 340 nm CCT(K) im CCT(K)

X y X y
NC-0 0.3702 ] 0.5486 | 4,834 - - -
NC-0.3 0.3768 | 0.5371 | 4,700 0.5620 0.4075 1,787
NC-1.0 0.3803 | 0.5321 | 4,629 0.5734 0.4037 1,741
NC-3.0 0.3712 1 0.5352 | 4,791 0.5562 0.3964 1,767
NC-5.0 0.3574 1 0.5378 | 5,039 0.5248 0.4061 1,978

TGZ:1Sm - - - 0.5924 0.4066 1,717

YAG 0.3603 | 0.5774 | 5,040 - - -
460 nm

NC-0 0.3899 | 0.5755| 4,576

NC-0.3 0.3949 | 0.5709 | 4,491
NC-1.0 0.3964 | 0.5689 | 4,463
NC-3.0 0.3824 | 0.5778 | 4,692
NC-5.0 0.3793 | 0.5814 | 4,746
TGZ:1Sm - - -
YAG 0.3583 | 0.5990 | 5,094
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3.4. Recubrimientos TGZ:XSm-YAG.

Para analizar la posible aplicacion de los nanocompositos para usarse en dispositivos
opticos, se realizd un recubrimiento sobre sustratos de portaobjetos de vidrio soda-calcico
para después ser acoplado con un UV-LED y LED azul. Los espectros de emision de los

recubrimientos de nanocompdsito se presentan en la Figura 3.30.

3.4.1 Fotoluminiscencia.

En la Figura 3.26a se observan dos bandas de emision prominentes, una banda de emision
estrecha centrada alrededor de 370 nm pertenece a la luz del LED ultravioleta transmitida y
una banda mas ancha de 470 nm a 750 nm centrada en 550 nm originada por transiciones de
Ce*" desde el estado excitado mas bajo 5d a los niveles 2Fsp2 y 2Fsp. Cuatro bandas se
superponen con las bandas de emision de iones de cerio, que son transiciones de energia del
Sm** de diferentes niveles excitados *Gs»—°Hsp, *Gsn—H7.2, *“Gsn—°Hoz en 559, 598, 642
y 705 nm, respectivamente. Asi mismo, se observa que la intensidad de las bandas de samario
disminuye a medida que aumenta la concentracién de iones de Sm**, siendo NC-1.0, el de
emision mds intensa. Es probable que para contenidos superiores al 1.0% en moles de
samario en el vidrio TGZ, se produzca una atenuacion por concentracion debido a la
transferencia de energia entre los iones de samario.®

En la Figura 3.26b, se observan dos bandas de emision intensa, una banda de emision
estrecha centrada alrededor de 450 nm pertenece a la luz del LED azul transmitida. La
segunda banda mas amplia en el rango de 470 a 750 nm esta centrada en 550 nm y se origind
a partir de las transiciones del Ce** desde el nivel de excitacion 5d mas bajo a los estados
fundamentales “Fs»,77. La intensidad de la banda de emision de color verde amarillento
disminuye a medida que aumenta la concentracion de samario. Puede estar relacionado con
el proceso de transferencia radiativa como se explico en la seccion anterior, junto con la

atenuacion por la concentracion de Sm**.
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Figura 3.26. Espectros de emision de los recubrimientos TGZ:XSm-Y AG con una excitacion

de a) 370 nm, b) de 450 nm.

3.4.2. Colorimetria.

Las coordenadas cromaticas de la emision global de los recubrimientos TGZ:XSm-YAG
se estimaron y se muestran en el diagrama de cromaticidad en la Figura 3.27. La Tabla 3.10
enumera los valores de las coordenadas cromaticas y la temperatura de color obtenidas
excitado con un UV-LED de 370 nm y un LED azul de 450 nm, respectivamente.

La Figura 3.27 se observa que las emisiones de los recubrimientos estan en la region
naranja-amarilla debido a la absorcion de la luz ultravioleta del LED por parte de los iones
de Sm®" y también emisiones en la region verde-amarillenta ya que los iones de Ce**
absorben la luz azul del LED. En ambos casos, las emisiones sufren un desplazamiento hacia
las regiones amarilla tanto para los recubrimientos bajo la excitacion con el UV-LED de 370

nm y para los excitados con el LED azul de 450 nm. Sin embargo, el nanocomposito RNC-
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0.3 y el RNC-5.0 sufren un cambio considerable en sus emisiones, tal vez por la forma en

que el vidrio Corning fue recubierto, ya que en algunas areas el recubrimiento era mas grueso

que otras, permitiendo que pase mas luz en ciertas areas de los nanocompositos. Ademas, por

la luz dispersada en el vidrio para longitudes de onda de luz azul y absorbida para longitudes

de onda de luz ultravioleta.

0.06521 ), =450 nm @ RNC-0.3
m RNC-1.0
A RNC-3.0

¢ RNC-5.0
0.40513

0.25794
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¢ RNC-5.0
=370 nm
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0O 01 02 03 04 05 06 0.7 08

X

Figura 3.27. Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los nanocompdsitos excitados

con un UV-LED y LED azul, respectivamente.

Tabla 3.10. Coordenadas de cromaticidad y las temperaturas de los recubrimientos de

nanocompositos TGZ:XSm-YAG excitados con un UV-LED y LED azul.

UV-LED (370 nm)

LED-azul (450 nm)

Muestras

X y CCT (K) X y CCT (K)
RNC-0.3 | 0.4684 | 0.4821 3,078 0.4001 | 0.5378 4,320
RNC-1.0 | 0.4726 | 0.4795 3,009 0.3945 | 0.5230 4,367
RNC-3.0 | 0.4379 | 0.4605 3,382 0.3439 | 0.5277 5,281
RNC-5.0 | 0.3839 | 0.4669 4,369 0.3071 | 0.4960 6,089

100



3.5. Nanocompositos de TGZ:XEu-YAG y TGM:XEu-YAG.

En este apartado se muestran los resultados estructurales y las propiedades luminiscentes
para los vidrios con el sistema TGZ y TGM dopados con iones de europio, y los

nanocompositos TGZ-YAG, TGZ:XEu-YAG (NCE-1) y TGM-YAG.

3.5.1. Caracterizacion estructural.

Difraccion de rayos X.

Para observar si las nanoparticulas de YAG se embebieron correctamente en los vidrios de
TGZ y TGM, se realiz6 un analisis de DRX a los vidrios dopados con europio y a los
nanocompositos. En las Figuras 3.28a y 3.28b se observan los patrones de difraccion en
donde ambas figuras muestran una banda muy ancha desde 26 = 15° hasta 20 = 40° que
evidencia la naturaleza amorfa de las matrices de vidrios TeO2-GeO2-ZnO y TeO2-GeO»-
MgO, respectivamente. En las bandas se observd un pico centrado en 20 = 33.43° el cual
corresponderia al plano de difraccion mas intensos de la estructura cubica del granate de itrio
aluminio (Y3Als012) segun la carta cristalografica ICSD 01-072-1853. Sin embargo, en los
vidrios dopados con europio que no poseen nanoparticulas de YAG se observa un pico muy
cercano a los 20 = 33.43°, debido a una fase y-TeO2.! Dicha fase pudo haberse formado

debido a la presion ejercida a al momento de pulverizar los vidrios en el mortero de agata.
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Figura 3.28. Patrones de difraccion a) del vidrio TGZ:1Eu, los nanocompositos TGZ-YAG
y NCE-1, b) las nanoparticulas de YAG, el vidrio TGM:1Eu y el nanocomposito TGM-YAG.

3.5.2. Fotoluminiscencia.

Se adquirieron los espectros excitacion de los vidrios de TGZ:XEu y TGM:XEu, y de los
nanocompositos NCE-1 y NCME-1, monitoreando la emision de los iones de europio en la
longitud de onda de 613 nm. En la Figura 3.29 se observan los espectros excitacion los cuales
consisten en varias bandas intensas centradas en 362, 376, 383, 394, 414, 464 y 480 nm
relacionadas con las transiciones del Eu*": "Fo—°D4, "Fo— >G23, "Fo— °Ls, "Fo— L7, "Fo—
3Ds,’Ls, "Fo— °D2, "F1— Dz, respectivamente. Sin embargo, se observa como la banda de
excitacion en 464 nm de los nanocompoésitos NCE-1 y NCME-1 se ensancha demasiado en

comparacion de la de los vidrios TGZ y TGM dopados con europio, esto se debe a la
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absorcion de la transicion 4f—5d de los iones Ce*": *Fs»—°D2 alrededor de los 460 nm.
Ademas, se observa como las bandas de absorcion en longitudes de onda mas bajas en los
sistemas vitreos de TGZ son mas intensas en comparacion de las longitudes de onda mas
altas, en donde las bandas de absorcion son mas intensas en los sistemas vitreos de TGM,
esto se debe a que las matrices de TGZ estdn compuestas en parte con 6xido de zinc (ZnO)
el cual tiene absorcion alrededor de los 400 nm favoreciendo la reabsorcion de energia por
parte de la matriz e incrementando la intensidad en la absorcion en 394 nm por parte de los
iones de Eu**. Lo que indica que el sistema con vidrio TGZ favorece las absorciones en
longitudes de onda del ultravioleta y el del sistema con vidrio TGM en longitudes de onda

del azul.

TGZ:1Eu Aoy = 613 nm
TGM:1Eu
NCE-1
NCME-1

Intensidad Normalizada (u.a.)

360 380 400 420 440 460 480 500
Longitud de onda (nm)

Figura 3.29. Espectros de excitacion de los vidrios TGZ:1Eu y TGM:Eu, y los

nanocompo6sitos NCE-1 y NCME-1 monitoreados a una longitud de onda de 613 nm.

En la Figura 3.30 se muestran los espectros de emision de los vidrios TGZ:1Eu y
TGM:1Eu, y de los nanocompositos NCE-1 y NCME-1 excitados con 394 nm. El espectro

muestra varias bandas de emisién D2— "F3, Di1— "F12 'y *Do— "F1.2,34 que son transiciones
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del Eu*" con su emisién centrada en 510, 536, 555, 578, 594, 613, 654 y 701 nm,
respectivamente. Las emisiones mas intensas se muestran en las bandas centradas en 594,
613 y 701 nm, en donde se puede observar que en la emisiéon de 594 nm de los
nanocompoésitos NCE-1 y NCME-1 son ligeramente mds intensos que los vidrios TGZ:1Eu
y TGM:1Eu, debido a que la banda de emision ancha de los iones de cerio contribuye un
poco a aumentar la emision en 594 nm. Ademas, se observa que en los nanocompositos
NCE-1 y NCME-1 desaparecen tres bandas de emision que estaban centradas alrededor de
los 598 nm en comparacion con las de los vidrios TGZ:1Eu y TGM:1Eu, esto probablemente
debido a la adicion del fosforo dentro de la matriz vitrea. Por otro lado, en la banda de emision
centrada en 701 nm se observa un ligero incremento en la intensidad de los nanocompositos

en comparacion con los vidrios.

TGZ:1Eu Aex =394 nm
TGM:1Eu

NCE-1

NCME-1 ~
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Figura 3.30. Espectros de emision de los vidrios TGZ:1Eu y TGM:1Eu, y los
nanocompositos NCE-1 y NCME-1 excitados con una longitud de onda de 394 nm.
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3.5.3. Cromaticidad.

En la Figura 3.31 se observa el diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los vidrios
TGZ:1Eu y TGMI1:Eu, y de los nanocompositos NCE-1 y NCME-1 excitado con una
longitud de onda de 394 nm. Las coordenadas de cromaticidad (CCT) y temperaturas de color
se calcularon y se muestran en la Tabla 3.11. Las coordenadas cromadticas para los vidrios
TGZ:1Eu y TGM:1Eu muestran que ambas entonaciones de color se encuentran en la region
rojo-naranja debido a las emisiones de los iones de europio. Mientras que las coordenadas de
cromaticidad para los nanocompdsitos NCE-1 y NCME-1 mostraron un desplazamiento
debido probablemente a la incorporacion de YAG y sus emisiones. Sin embargo, el
nanocomposito NCME-1 sufrié un mayor desplazamiento hacia la regién azul debido a que

la matriz TGM tiene mayor absorcion en las regiones de luz azul.

0.06521 )"exc =394 nm
0.8+ 0.25794 @ TGZ:1Eu
B NCE-1
A TGM:1Eu
0.6 - ¢ NCME-1
-0.0376 0.54496
> 0.4
0.2 -
0.0 T T T T I T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 0.6 0.7 0.8

X
Figura 3.31. Diagrama de cromaticidad XYZ CIE 1931 de los vidrios TGZ:1Euy TGM:1Eu,
y de los nanocompositos NCE-1 y NCME-1 excitados con un UV-LED.
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Tabla 3.11. Coordenadas de cromaticidad y temperaturas de color de los vidrios TGZ:1Euy

TGM:1Eu, y de los nanocompdsitos NCE-1 y NCME-1 excitados con un UV-LED.

Muestras UV-LED (394 nm)
X y CCT (K)
TGZ:1Eu | 0.5492 | 0.4244 1926
NCE-1 0.4830 | 0.3016 1724
TGM:1Eu | 0.6169 | 0.3503 2165
NCME-1 0.3818 | 0.2668 2558
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Capitulo 4. Conclusiones

Los resultados presentados en este trabajo muestran que las nanoparticulas de YAG
sintetizadas mediante el método de sol-gel hidrotérmico exhiben una buena homogeneidad
con tamafios alrededor de 100 nm y no se encuentran otras fases en las nanoparticulas, como
son el YAM o YAP en las nanoparticulas.

Por otra parte, se confirm¢ la viabilidad de utilizar un vidrio comercial reciclado de soda-
calcico como frita de vidrio para fabricar nanocompositos con posibles aplicaciones de LEDs
de luz blanca. Ademas, fue posible ajustar la tonalidad de emision global del dispositivo de
nanocomposito/LED variando el contenido de fosforo YAG y la temperatura de
sinterizacion, cuando los nanocompositos son excitados con un LED azul. La caracterizacion
por fotoluminiscencia evidencidé que las series de nanocompdsitos sinterizadas a 900°C
mostraron una intensa emision por parte de los iones de Ce*" incluso con contenidos mas
bajos de nanoparticulas de fésforo YAG:Ce*". Si bien es necesario realizar un andlisis més
profundo de las propiedades fotoluminiscentes y electroluminiscentes de los nanocompositos
de vidrio silicato reciclado y el fosforo YAG, y optimizar el proceso de fabricacion de los
nanocompositos, los resultados obtenidos abren la oportunidad de reciclar el vidrio
transparente de los envases comerciales y utilizarlos como un producto ecoldgico de bajo
costo, recurso amigable y altamente disponible como encapsulante de fosforos.

Por otro lado, los resultados obtenidos para los nanocompésitos fabricados con vidrio a
base de telurio dopados con tierras raras demostraron la viabilidad de utilizar estos sistemas
como matrices para con fosforos, tales como el YAG, y obtener emisiones de luz calida
ajustando tanto las concentraciones de iones de tierras raras como la de los fosforos.

Los resultados morfologicos y estructurales de los nanocompositos fabricados con los
vidrios con sistemas 80Te02.10Ge02.10.ZnO:xSm>" (TGZ:XSm) y nanoparticulas de YAG,
mostraron que las nanoparticulas de YAG se incorporaron con éxito en los vidrios con el
sistema TeO2-GeO2-ZnO:xSm**. Sin embargo, la espectroscopia Raman revelé fases de B-
Te y y-Te metalicos, y se infiere que fue por prensado para fabricar los nanocompositos y el

procesamiento térmico indujeron algunos de los cambios estructurales en el vidrio. Mientras
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que, los resultados de luminiscencia mostraron que los nanocompositos fabricados con el
vidrio a base de teluro dopados con iones de samario presentaron un color de emision global
hacia regiones de luz célida en funcion de la concentracion de iones de samario en la matriz.
También, estos mismos nanocompdsitos al ser excitados con una longitud de onda de 460
nm presentaron una ligera desviacion hacia la region verde-amarillenta en comparacion con
las nanoparticulas de YAG que tienen su mayor emision en la region verde.

Por otro lado, los resultados de la luminiscencia de los recubrimientos fabricados con los
nanocompositos de vidrio TGZ:XSm y nanoparticulas de YAG sobre un vidrio Corning de
soda-calcico mostraron emisiones de color naranja-amarillento y verde-amarillento, cuando
se acoplaron con un UV-LED 370 nm y un LED azul de 450 nm, respectivamente. Los
recubrimientos de nanocompdsitos presentaron cambios muy interesantes en sus
entonaciones de color en varias regiones de luz calida, tanto en la region verde-amarilla como
en la naranja-amarilla. La mayor intensidad de luminiscencia se produjo en el recubrimiento
RNC-0.3 con la menor concentracién de iones de samario, lo que favorece la idea de poder
utilizar los nanocompositos de vidrio a base de telurio impurificados con samario y
nanoparticulas de YAG como recubrimientos para posibles aplicaciones o dispositivos
opticos.

De igual forma, los resultados estructurales del vidrio a base de telurio y dopados con
europio mostraron una fase y-TeOz, que probablemente se debi6 a la fuerza de molienda
excesiva ejercida en los vidrios al momento de pulverizarlo para obtener los polvos. Por otro
lado, los resultados de luminiscencia obtenidos para los nanocompésitos TGZ:XEu**-YAG
(NCE-1) y TGM:XEu**-YAG (NCME-1) mostraron como la banda de excitacion en 464 nm
sufria un ensanchamiento en comparacion de la de los vidrios TGZ y TGM dopados con
europio sin nanoparticulas de YAG, debido a absorciones en la longitud de 460 nm por parte
los iones de cerio.

Ademas, se observa como las bandas de absorcion en longitudes de onda mas bajas en los
sistemas vitreos de TGZ son mas intensas en comparacion de las longitudes de onda mas
altas, en donde las bandas de absorciones son mas intensas en los sistemas vitreos de TGM,
esto se debe a que las matrices de TGZ estan compuestas en parte con 6xido de zinc, el cual
tiene absorcion alrededor de los 400 nm favoreciendo la reabsorcion de energia por parte de

la matriz. Lo que indica que el sistema con vidrio TGZ favorece més las absorciones en
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longitudes de onda del ultravioleta y el del sistema con vidrio TGM en longitudes de onda
del azul. Otro resultado de luminiscencia interesantes es que la emision en 594 nm de los
nanocompositos NCE-1 y NCME-1 es ligeramente mas intensa que la de los vidrios
TGZ:1Eu*" y TGM:1Eu*", debido a la contribucion de la emision del fosforo YAG. Ademas,
las entonaciones de color de los nanocompdsitos sufren desplazamientos hacia la region de
luz blanca fria, debido la aportacion de la emision verde por parte los iones de cerio. Este
desplazamiento se ve mas notorio para el nanocompdsito NCME-1 que es el que posee la
matriz de TGM, lo que quiere decir que este sistema vitreo favorece la entonacion de color a
emisiones de luz blanca fria mas que el sistema TGZ.

El proceso de fabricacion de los nanocompositos de vidrio a base de teluro y YAG atn se
tiene que optimizar para poder obtener nanocompositos transparentes. Sin embargo, los
resultados obtenidos abren las posibilidades de utilizar estos sistemas vitreos como matrices

para distintos iones de tierras raras y fosforos, con futuras aplicaciones opticas.
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