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Abstract

In the present work, we described the methodology of synthesis and charac-
terization of luminescent materials (Phosphors). Firstly, we explained the steps to
synthesize a cerium-doped oxyfluoride ceramic phosphor to produce yellow light cen-
tered at 540 nm. Likewise, we detailed the procedure to synthesize a silicate doped
with europium that produces green light centered at 535 nm. These phosphors were
synthesized by the solid-state reaction method as it this method allows for obtaining
the appropriate particle size for the use of these materials in SSL devices and allows
large-scale manufacturing. We presented some of the significant advantages of solid-
state lighting technology and the relevance of converting phosphor conversion in the
development of this technology, as well as some recent applications of this lighting
technology generation in different aspects of daily life.

In order to know the structural properties of the developed materials, we carried
out a systematic study using the X-ray diffraction technique. We will show some of
the slight variations that the crystalline structure lattice parameters present, with
the aim to relate them to changes in photoluminescence signal. Excellent photolu-
minescence properties were found, in particular, the peak of maximum excitation,
which is outside the circadian sensitivity curve. This important feature allows to
excite the phosphor, using an n-UV LED and, thus, avoid interruptions in human
biological rhythms. Photoluminescence excitation and the dependence of emission
spectra on the concentration of active ions (Ce3+, Eu2+) have also been studied. We
fabricated disks with these ceramics and found that some of the main characteristic
of these phosphors is the high luminous efficacy obtained compared to the results
reported by other research groups, which will be discussed in later sections. Both,
the color rendering index and the luminous efficacy, are some of the most important
parameters in the development of lighting devices.

Finally, we evaluate the thermal quenching behavior and the fluorescence life-
time of SBASOF:xCe3+ and SrBaSiO4:xEu

2+, F−1 ceramic phosphor disks and the
obtained results were compared with similar phosphors. We found advantages and
some drawbacks in this research work that represent a big area of opportunity for
future work.
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Resumen

En el presente trabajo, describimos la śıntesis y la caracterización de algunos
materiales luminiscentes (también llamados fósforos). Primeramente, explicamos los
pasos para sintetizar un fósforo cerámico oxifluorado contaminado con cerio para
producir luz amarilla centrada en 540 nm. Aśı mismo, detallamos el procedimiento
para sintetizar un silicato contaminado con europio que emita luz verde centrada
en 535 nm. Estos fósforos fueron sintetizados por el método de reacción de estado
sólido, debido a que este método permite obtener el tamaño de part́ıcula apropiado
para ser utilizado en dispositivos de iluminación de estado sólido y, además, permite
una fabricación a gran escala. Exponemos algunas de las grandes ventajas de la tec-
noloǵıa de iluminación de estado sólido y la importancia de los fósforos conversores
en el desarrollo de esta tecnoloǵıa, aśı como algunas aplicaciones recientes de esta
nueva generación de dispositivos de iluminación en diferentes aspectos de la vida
diaria.

Con la finalidad de conocer las propiedades estructurales de los materiales de-
sarrollados en este proyecto, llevamos a cabo un estudio sistemático utilizando la
técnica de difracción de rayos X. Mostramos algunas de las variaciones que presen-
tan los parámetros de la estructura cristalina, con el objetivo de relacionar estos
cambios con la señal de fotoluminiscencia. Estos materiales presentaron excelen-
tes propiedades fotoluminiscentes, particularmente, el pico máximo de excitación,
el cual, se encuentra fuera de la curva de sensitividad circadiana. Esta importan-
te caracteŕıstica, permite excitar el material utilizando un LED en la región del
cercano ultravioleta, y con esto, evitar disrupciones en algunos ritmos biológicos
humanos. También estudiamos la dependencia de las propiedades fotoluminiscentes
con la concentración de los iones activos (Ce3+, Eu2+). Fabricamos discos con estos
cerámicos y encontramos que algunas de las principales caracteŕısticas son la alta
eficacia luminosa que presentan, en comparación con algunos resultados reportados
por otros grupos de investigación, y el ı́ndice de reproducción del color. Los valores
de estos parámetros se discutirán en secciones posteriores. Ambos, la alta eficacia
luminosa y el ı́ndice de reproducción del color, son algunos de los parámetros más
importantes en el desarrollo de nuevos dispositivos de iluminación.

Finalmente, evaluamos el desempeño térmico de los materiales y los tiempos de
vida de cada uno de los discos de fósforo cerámico SBASOF:xCe3+, SrBaSiO4:xEu

2+

y SrBaSiO4:xEu
2+,F− y los comparamos con materiales cerámicos similares. Encon-

tramos ventajas y algunas desventajas en estos materiales cerámicos durante este
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trabajo de investigación, las cuales representan una gran área de oportunidad para
desarrollar trabajo de investigación a futuro.
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3.5. Imágenes SEM de la morfoloǵıa de la sección transversal de SrBaSiO4:

0.009Eu2+,F−. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
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LE Eficacia luminosa

LED Diodo emisor de luz

LuAG Lu3Al5O12

n-UV LED Diodo emisor de luz en el ultravioleta cercano

pcLEDs Fósforos conversores en diodos emisores de luz

PDF Archivo de difracción de polvos

PIG Fósforo en vidrio

PL Fotoluminiscencia

PLE Excitación fotoluminiscente

XI



QY Eficiencia cuántica
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Caṕıtulo 1

Introducción

Comenzaremos este caṕıtulo con una breve descripción de los datos que nos

motivaron a desarrollar este importante proyecto de investigación y estableceremos

los principales objetivos del mismo. Después, mostraremos un panorama general

de los fósforos y sus diversas aplicaciones y finalmente, mencionaremos algunas de

las propiedades ópticas más relevantes de los cerámicos oxifluorados y los silicatos.

Describiremos el trabajo de investigación relacionado con la śıntesis y caracteriza-

ción de las propiedades ópticas del fósforo cerámico oxifluorado Sr2,53Ba0,47AlO4F

(SBASOF) dopado con Ce3+. Además, mencionaremos algunas de las principales

ventajas que tiene este material, comparado con materiales cerámicos similares y

mostraremos los parámetros que nos permiten proponerlo como un buen candidato

para ser utilizado en la tecnoloǵıa de iluminación de estado sólido. Posteriormente,

mostaremos el trabajo desarrollado para llevar a cabo la śıntesis y caracterización

de los fósforos cerámicos SrBaSiO4 dopados con Eu2+. Este fósforo con emisión en

el verde es uno de los más utilizados como fósforo conversor en los diodos emisores

de luz. Sin embargo, el ortosilicato SrBaSiO4:Eu
2+, presenta una moderada efica-

cia luminosa cuando se emplean LEDs como fuentes de exitación en la región del

ultravioleta (UV). Sus caracteŕısticas espećıficas juegan un papel muy importante

en el desempeño del LED, tales como la eficacia luminosa (LE), la temperatura de

correlación de color (CCT) y el ı́ndice de reproducción del color (CRI), etc.
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1.1. Motivación 1. Introducción

1.1. Motivación

Hace algunos años comenzó una revolución en el campo de los diodos emisores de

luz (LEDs) y su amplio uso como fuentes de iluminación [1]. En la actualidad, nos

encontramos con los LEDs blancos (wLEDs) en muchas aplicaciones de la vida diaria

tales como luces indicadoras, luces de fondo, dispositivos médicos, en iluminación re-

sidencial, en el alumbrado público, hospitales y en aplicaciones automotrices [2–8].

Algunas de las principales ventajas de los wLEDs, son su gran durabilidad, bajo

consumo de enerǵıa, alto brillo, manejo seguro, amigables con el medio ambiente

y, debido a su pequeño volumen, tienen una gran capacidad de diseño, entre otras.

Debido a estas extraordinarias ventajas, la mayoŕıa de las tecnoloǵıas utilizadas

actualmente como la incandescente, la fluorescente y de descarga, están siendo re-

emplazadas por los wLEDs [9–14]. Como mencionamos anteriormente, la tecnoloǵıa

de iluminación de estado sólido (SSL) proporciona importantes ventajas en el ahorro

del consumo de enerǵıa si se compara con las tecnoloǵıas tradicionales. Phillip W.,

menciona que cada objetivo alcanzado en la carrera por diseñar y construir dispo-

sitivos de iluminación más eficientes, proporciona un avance para el desarrollo de

mejores luminarias de estado sólido. Esto requiere de un profundo entendimiento de

muchos factores como las propiedades f́ısicas de los posibles componentes para su

arquitectura, aśı como la capacidade para la producción a gran escala de las śıntesis

qúımicas necesarias para producir los nuevos materiales, incluyendo los iones activos

para la conversión de fotones [15, 16].

En la actualidad, el funcionamiento de los diodos emisores de luz blanca está ba-

sado en la correcta proporción de luz amarilla emitida por el fósforo Y3Al5O12:Ce
3+

(YAG:Ce3+) y un chip LED de nitruro de indio galio (InGaN). Esta configuración

presenta una eficacia luminosa de más de 169 lm/W. Sin embargo, este dispositivo

presenta algunas desventajas tales como cambios en el color blanco emitido a me-

2



1.1. Motivación 1. Introducción

dida que aumenta la corriente, baja uniformidad del fósforo disperso, bajo ı́ndice

de reproducción cromática (CRI) debido a que su emisión espectral en el rojo es

deficiente además de una baja estabilidad térmica [10, 11, 13]. Los fósforos desem-

peñan un papel clave en la tecnoloǵıa de iluminación de estado sólido enfocada a luz

blanca. Con los nuevos materiales luminiscentes se están tratando de satisfacer los

nuevos desaf́ıos que se presentan en SSL. Entre las nuevas demandas se encuentran

la alta eficiencia cuántica, la cual se refiere a la capacidad de estos materiales para

convertir la enerǵıa absorbida en forma de luz o radiación, en emisión de luz visi-

ble o fluorescente; el espectro de excitación bien adaptado a los LEDs disponibles

comercialmente, estabilidad en el color, el desempeño térmico a temperaturas de

operación, entre otros [16]. Es muy importante mencionar algunas de las grandes

mejoras en el rendimiento de las nuevas luminarias en lo que respecta a la eficacia

luminosa (LE) y la vida útil de los dispositivos LED. En el caso de los dispositivos

incandescentes, la eficacia luminosa obtenida oscila entre los 5-15; y de 40-65 y 20-

120 lm/W para dispositivos fluorescentes compactos y LEDs, respectivamente [15].

La vida útil reportada para estas tecnoloǵıas es: GLS 1000 h, Fluorescente 10,000-

16,000 h y LED 20,000-100,000 h [15,17,18]. La figura 1.1 muestra la comparación de

algunas caracteŕısticas de las tecnoloǵıas de iluminación con el objetivo de resaltar

las ventajas de los dispositivos SSL frente a las tecnoloǵıas tradicionales.
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1.1. Motivación 1. Introducción

Figura 1.1: Comparativa de la tecnoloǵıa SSL frente a tecnoloǵıas fluorescentes e incan-
descentes.

Esta información nos motiva a seguir investigando y trabajando con estos nue-

vos materiales que, gradualmente, están cubriendo las crecientes necesidades que en

cuestión de iluminación se exigen. Sin embargo, esta configuración presenta algunos

problemas intŕınsecos originados por el exceso de luz azul emitida, lo que puede ser

perjudicial para la salud humana. Por ejemplo, han sido reportados, en humanos

y animales, efectos como daño retinal, muerte celular, riesgo de cataratas o dege-

neración macular, cambios en la producción de melatonina y alteración del ciclo

circadiano. Estos efectos muestran una fuerte dependencia relacionada con la longi-

tud de onda central. [3,19–25]. Algunos reportes revelan que las longitudes de onda

que se encuentran en el intervalo que va de 446 a 477 nm [19], que corresponden pre-

cisamente con el pico de excitación de los fósforos comerciales, (Ca, Sr)3SiO5:Eu
2+,

β-Sialon:Eu2+, CASN:Eu2+, and YAG/LuAG:Ce3+, provocan un considerable decre-

mento en la concentración de melatonina en el cuerpo comparado con las longitudes

de onda verde (525 nm) y roja (630 nm). Para superar este inconveniente en la luz

producida con este arreglo, el pico de luz azul es suavizado mediante la adición de

un segundo fósforo con emisión en el rojo, el cual se combina con un fósforo amarillo

4



1.3. Descripción general de los fósforos y sus aplicaciones. 1. Introducción

y el chip LED azul para obtener un color blanco cálido que es más cómodo para la

iluminación en interiores. Sin embargo, incluso en la luz cálida recomendada (CCT

= 2700 K), existe el enorme desaf́ıo de eliminar el efecto de la radiación azul que

tiene una contribución cercana al 10% del espectro total [26, 27]. Una mejor pro-

puesta es cambiar la excitación por un chip UV-LED para promover la emisión de

los fósforos rojo, verde y azul [28], que por su configuración, conducen a dispositivos

libres de emisión en el azul con coordenadas de color de temperatura bajas (CCT).

Entonces, muchos esfuerzos se han centrado en el diseño de diferentes matrices lu-

miniscentes que puedan ser excitadas en la región del ultravioleta cercano (n-UV).

Estas matrices incluyen a algunos óxidos, fluoruros, cloruros y nitruros [11,29–31].

1.2. Objetivos

• Establecer la metodoloǵıa para sintetizar un fósforo cerámico oxifluorado do-

pado con cerio (Ce3+) para su posible aplicación en dispositivos de iluminación de

estado sólido.

• Establecer la composición óptima de los materiales precursores y las concen-

traciones de los dopantes para estabilizar el material y mejorar las propiedades

fotoluminiscentes de los fósforos cerámicos oxifluorados.

• Analizar los espectros de excitación y emisión fotoluminiscente de estos fósforos

cerámicos oxifluorados con el objetivo de lograr una buena coincidencia con los

espectros de emisión t́ıpicos de los LEDs UV/azul comerciales.

• Caracterizar las propiedades de iluminación de los fósforos cerámicos oxifluora-

dos contaminados con cerio (Ce3+) y europio (Eu2+) para conocer su potencial como

candidatos relevantes para ser utilizados en dispositivos de iluminación de estado

sólido.
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1.3. Descripción general de los fósforos y sus apli-

caciones.

La palabra “fósforo”, fue inventada alrededor de los 1600s y hasta ahora su

significado no ha cambiado. Según [32] Vincentinus Casciarolo de Bolonia, Italia,

encontró una piedra que después de exponerla al fuego, la piedra emitió luz roja

en la oscuridad. Después de eso, se reportaron otros descubrimientos con carac-

teŕısticas similares en muchos lugares de Europa [32,33]. De una manera simple, los

fósforos, también conocidos como materiales luminiscentes, pueden absorber enerǵıa

por medio de diferentes mecanismos, es decir, mecánicos, eléctricos, qúımicos y ópti-

cos, y emitir parte de esta luz después de varios procesos de transferencia de enerǵıa.

La figura 1.2 muestra algunas de las aplicaciones relevantes de los fósforos. Nues-

tro interés se centra en los dispositivos de iluminación, ya sea para aplicaciones en

interiores, exteriores, médicas o industriales. Los fósforos t́ıpicos utilizados con los

LEDs tienen la capacidad de absorber la luz azul o luz en el cercano ultravioleta

emitida por un chip LED y convertirla parcialmente en luz amarilla, verde o roja.

Como mencionamos anteriormente, a pesar de que los fósforos se usan amplia-

mente en una gran variedad de productos, nos enfocaremos en la discusión del estado

del arte de fósforos conversores que puedan ser utilizados en aplicaciones de ilumi-

nación de estado sólido.

1.4. Fósforos cerámicos: Oxifluorados

Won Bin Im y colaboradores [34] han desarrollado recientemente fósforos cerámi-

cos oxifluorados conversores (SBAF: Ce3+). Estos fósforos pueden ser excitados en

la región del cercano ultravioleta y debido a que presentan una eficiencia cuántica

extraordinaria (cercana al 100 %), son muy prometedores para su uso y aplicación
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Figura 1.2: Aplicaciones de los fósforos.

en sistemas de iluminación de estado sólido. Sin embargo, estos fósforos tienen poca

estabilidad qúımica ya que se degradan fácilmente en presencia de humedad, lo que

representa un gran problema para el diseño de dispositivos comerciales. Con el fin

mejorar la estabilidad qúımica, es decir, la resistencia a la humedad, Im, propuso un

nuevo material cerámico basado en una solución sólida con los compuestos isoestruc-

turales Sr3AlO4F (SAF) y Sr3SiO5 (SSO) [13]. Este material muestra una eficiencia

cuántica de 85 % y una alta sintonización de color que va del azul (474 nm) al verde

amarillo (537 nm).

Otro material fue reportado por Denault y su grupo de trabajo [11], en donde

utilizan fluoruro de bario (BaF2) en la śıntesis de un nuevo fósforo representado por

Sr1,975Ce0,025Ba(AlO4F)1−x (SiO5)x. Este material muestra una disminución de su

eficiencia cuántica hasta un 70 %, a pesar de que tiene un enfriamiento térmico

menor que el YAG comercial:Ce3+. Este prototipo de fósforo base, solo proporciona

una eficacia luminosa máxima de 20 lm/W debido a la escasa contribución de color

de la excitación proporcionada por el UV LED. Una técnica para aumentar la efi-
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cacia luminosa es desplazar hacia el rojo la excitación UV y la emisión a longitudes

de onda donde el ojo es más sensible; esto se puede lograr reemplazando los iones

Sr2+ por Ca2+ [35].

Además, a pesar del intenso trabajo de investigación sobre oxifluorados [36–40]

y hasta donde sabemos, el disco de fósforo cerámico oxifluorado no se ha estudiado

como un fósforo convertidor en iluminación de estado sólido. Los fósforos cerámi-

cos y v́ıtreo-cerámicos se han propuesto como buenos candidatos para reemplazar

al silicio o a la resina epoxi en los LEDs de alta potencia y la tecnoloǵıa de ilumi-

nación láser [41–44]. Ofrecen ventajas como iluminación más uniforme y excelentes

propiedades térmicas y mecánicas. De hecho, se ha demostrado que la conductivi-

dad térmica es casi ocho veces mayor en el fósforo cerámico que en el fósforo en

polvo original. Esta caracteŕıstica ayuda a disipar el calor y reduce la disminución

de la intensidad de emisión por efecto de la temperatura [45]. Además, los discos

de fósforo cerámico oxifluorado, presentan mayor resistencia a la fractura que las

configuraciones de vidrios cerámicos y vidrios utilizados para el fósforo en vidrio

(PIG). Esta propiedad es deseable durante el proceso de pulido y ante errores por

mal manejo en la fabricación de un dispositivo [46].

Recientemente, se han reportado varios trabajos sobre la fabricación de fósforos

cerámicos como LuAG/YAG:Ce3+ y CASN:Eu2+, los cuales utilizan la luz azul co-

mo fuente de excitación [46,47]. En este trabajo reportamos por primera vez discos

de fósforo cerámico oxifluorado dopados con Ce3+. Estos materiales presentan un

alto QY, buena estabilidad ante la humedad y doble sintonizabilidad de color. El

desempeño de la luminiscencia del disco cerámico fue evaluado utilizando dos longi-

tudes de onda diferentes 405 y 450 nm, presentando un espectro de excitación con

banda ensanchada y muy adecuada para su posible aplicación en iluminación de es-

tado sólido. Sin embargo, aún con todas las ventajas que los cerámicos oxifluorados
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tienen por encima de otros fósforos, estos tienen tambien ciertos inconvenientes que

es importante mencionar. Por ejemplo, su desempeño térmico no ha sido suficiente

para favorecer sus propiedades luminiscentes. La fabricación de los discos cerámicos

a partir de los oxifluorados es muy complicada, y cuando al fin se logran fabricar,

estos tienen poca durabilidad qúımica y se degradan al conacto con el ambiente, lo

que limita seriamente su aplicación en corto plazo. Estos inconvenientes nos exigen

buscar nuevos fósforos en los que se puedan superar estos problemas, entre ellos, que

podamos fabricar los discos cerámicos cuya estabilidad qúımica permita que estos

materiales puedan ser utilizados en un ambiente real. Desde esta perspectiva y en

nuestra amplia búsqueda, proponemos el estudio y fabricación de nuevos fósforos,

los silicatos. Hoy en d́ıa, los ortosilicatos dopados con Eu2+ como SrSiO4, BaSiO4,

CaSiO4 y composiciones similares, son los fósoforos más utilizados en combinación

con los LEDs UV [48–51]. Por ejemplo, Sun et. al. reportó el fósforo β-Sr2SiO4:Eu
2+

que al ser excitado con una radiación de 395 nm, presentó una eficacia luminosa de

15.7 lm/W y un CCT=6045 K [52].

1.5. Fósforos cerámicos: Silicatos

Un parámetro muy importante en los fósforos conversores, que permite estable-

cer si un material puede ser viable para su uso en aplicaciones de iluminación es la

eficacia luminosa. Definida de manera sencilla es la relación existente entre el flu-

jo luminoso emitido (lm) y la potencia eléctrica requerida (W). En otras palabras,

la eficacia luminosa es una medida de la eficiencia de la enerǵıa en dispositivos de

iluminación. Diferentes autores han reportado el desempeño de este parámetro en

sus fósoforos. Por ejemplo, Zhang et al. reportó un fósforo con emisión en el verde

SrBaSiO4:Eu
2+, el cual presenta una eficacia luminosa de 18.45 lm/W [53]. Mao

et al. mostró un LED blanco usando una configuración basada en un chip n-UV

(395 nm) cubierto con dos fósforos, uno con emisión en el amarillo Sr2SiO4:Eu
2+
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y otro con emisión en el rojo Ba3MgSi2O8:Eu
2+,Mn2+, con lo cual obtuvo una efi-

cacia luminosa de 37.5 lm/W [54]. Entre los ortosilicatos, el SrBaSiO4 presenta

algunas ventajas tales como el desplazamiento de la banda de excitación hacia la

región del ultravioleta cercano, un alto rendimiento cuántico y una alta estabilidad

térmica [55,56]. El último parámetro es particularmente importante en los LEDs de

alta potencia debido a la disminución de la eficiencia cuántica y la estabilidad del

color a las temperaturas de operación del dispositivo (∼90 °C). Además, las altas

temperaturas inducen la degradación de la resina orgánica, lo que conlleva a una

menor eficacia luminosa. Por lo tanto, la exploración de nuevas alternativas para

minimizar dicha degradación es la clave para diseñar dispositivos de iluminación

eficientes de alta potencia. Notablemente, un enfoque más viable que permite me-

jorar la luminiscencia, las propiedades mecánicas y la estabilidad térmica sobre la

tecnoloǵıa de los fósforos en vidrio (PIG) es fabricar discos cerámicos a partir del

fósforo en polvo. Por ejemplo, la emisión de fotoluminiscencia disminuye solo un 5%

en el disco cerámico LuAG:Ce3+, mientras que se observa una disminución del 15%

para el fósforo en polvo con composición análoga medido a temperatura ambiente.

Además, la conductividad térmica es 7.5 veces mayor en los discos cerámicos que

en el fósforo en polvo correspondiente, promoviendo una mayor disipación de calor

y subsecuentemente, un bajo enfriamiento térmico [57]. Una ventaja adicional de

los discos cerámicos es que se puede suprimir la dispersión de la luz. La dispersión

de la luz se origina por la diferencia de ı́ndice de refracción entre dos fases y pro-

mueve cambios en el camino de la fuente de excitación y emisión de los fósforos,

disminuyendo aśı la extracción de luz de los pcLEDs. Por lo tanto, los fotones de

excitación pueden penetrar profundamente en estos discos cerámicos que presentan

menor dispersión de la luz, aumentando aśı la probabilidad de interacción con más

iones activos, lo que puede intensificar la eficacia luminosa.

Para fabricar los discos cerámicos, los aditivos de sinterización son fundamentales
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para el mecanismo de densificación. Sin embargo, su introducción también genera

fases v́ıtreas o cristalizadas que modifican las propiedades luminiscentes debido a la

coexistencia de impurezas o fases secundarias [58, 59]. En consecuencia, para con-

servar o mejorar las propiedades luminiscentes, mecánicas o térmicas, los aditivos

de sinterización deben seleccionarse meticulosamente. Por lo tanto, en este estu-

dio reportamos por primera vez la fabricación de un disco cerámico translúcido de

SrBaSiO4:Eu
2+,F−. Se añadió el compuesto BaF2 como aditivo de sinterización para

fabricar fósforo SrBaSiO4:Eu
2+ sin la precipitación de fases cristalinas secundarias.

Se midió la luminiscencia como función de la temperatura con el fin de evaluar la

estabilidad térmica. Para comprobar la viabilidad del fósforo conversor, se evaluó el

rendimiento del disco cerámico mediante el uso de un LED n-UV, lo que dio como

resultado una impresionante eficacia luminosa de 103 lm/W, este valor es uno de los

valores más altos reportados hasta el momento. Finalmente, demostramos la con-

figuaración de un LED blanco cálido utilizando el ortosilicato SrBaSiO4:Eu
2+, F−

con una capa de fósforo rojo, lo que permitió obtener un CRI de hasta 85 y un CCT

de 2857 K. Estos resultados indican que el disco de cerámico translúcido SrBaSiO4

es un fósforo muy prometedor para su uso en aplicaciones LED de alta potencia.

1.6. Contenido

En la presente tesis queremos destacar los resultados más importantes obteni-

dos en este trabajo de investigación. Primeramente, en el Caṕıtulo 1 mencionamos

algunas ventajas relevantes de la tecnoloǵıa de iluminación de estado sólido en com-

paración con algunas de las tecnoloǵıas de iluminación anteriores (por ejemplo las

lámparas fluorescentes) y algunos problemas que queremos resolver o, al menos, con-

tribuir a encontrar una solución. La calidad de la luz, un buen CRI y la vida útil de

los dispositivos de iluminación son algunas de las caracteŕısticas que la tecnoloǵıa

SSL ofrece sobre los dispositivos fluorescentes anteriores. Se están haciendo muchos
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esfuerzos para desarrollar dispositivos de SSL más saludables y respetuosos con el

medio ambiente.

El caṕıtulo 2 presenta las técnicas de espectroscoṕıa que empleamos para anali-

zar las caracteŕısticas estructurales y las propiedades ópticas de los discos de fósforo

cerámico. Los fenómenos de absorción, excitación y emisión se utilizaron de ma-

nera simple con el objetivo de comprender el comportamiento de las propiedades

fotoluminiscentes de estos materiales. Analizamos el efecto de la concentración de

las tierras raras (Ce3+ y Eu2+) utilizadas como dopantes, en las propiedades es-

tructurales y ópticas; y cómo estas variaciones pueden afectar el rendimiento de las

propiedades de iluminación.

La caracterización estructural de las muestras preparadas se discute en el Caṕıtu-

lo 3. Los parámetros de la celda, la fase cristalina y el grupo espacial de los fósfo-

ros cerámicos se determinaron utilizando la técnica de difracción de rayos-X. Es

posible observar ligeras variaciones en los patrones de difracción de los fósforos

SBASOF:xCe3+ y SrBaSiO4: xEu
2+ en función del contenido de las tierras raras.

También mostramos los espectros de transmitancia óptica obtenidos de algunas

muestras representativas.

El Caṕıtulo 4 trata de las propiedades fotoluminiscentes de los discos de fósforo

cerámico de SBASOF:xCe3+ y SrBaSiO4:xEu
2+. En el caso de SBASOF:xCe3+, se

observó la capacidad de sintonización del color en función del contenido de la tierra

rara y la longitud de onda de excitación. También se observa un ensanchamiento en

los espectros de excitación cuando aumentamos el contenido de Ce3+ y Eu2+. Este

caṕıtulo también muestra las curvas de decaimiento de la fluorescencia t́ıpicas de

estos fósforos cerámicos.
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El caṕıtulo 5 está dedicado a discutir las propiedades lumı́nicas de los discos

cerámicos. Se analiza la eficacia luminosa, el ı́ndice de reproducción cromática, la

temperatura de color correlacionada y las coordenadas de color. Cambios relativa-

mente pequeños en el contenido de Ce3+ y Eu2+ y en el espesor del disco, correspon-

den a cambios muy significativos en las caracteŕısticas de iluminación mencionadas

anteriormente. Las variaciones de coordenadas de color se representan en el diagra-

ma CIE. Las imágenes de la prueba de concepto que funcionan con una corriente de

polarización de 20 mA se muestran al final de este caṕıtulo.

Finalmente, con base en los resultados obtenidos y de los parámetros calculados,

podemos sacar algunas conclusiones del desempeño óptico de las muestras. Entre

otras cosas, podemos afirmar que el alto rendimiento cuántico y la alta eficacia lu-

minosa mostrada por algunas muestras son caracteŕısticas muy importantes que nos

permiten afirmar que estos materiales tienen un gran potencial para ser utilizados

en aplicaciones de iluminación de estado sólido.
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Caṕıtulo 2

Metodoloǵıa

En este caṕıtulo describimos la metodoloǵıa utilizada para sintetizar y caracte-

rizar los fósforos cerámicos oxifluorados contaminados con diferentes tierras raras

(RE), que en este caso fueron Ce3+ y Eu2+. Para que los materiales luminiscen-

tes puedan ser utilizados como conversores de luz y a su vez se puedan utilizar en

aplicaciones de iluminación, estos deben tener una buena eficacia luminosa y un

alto CRI [60] entre otras caracteŕısticas importantes. Éstas dependen fuertemen-

te de sus propiedades estructurales y ópticas. El equipo de medición, aśı como la

instrumentación y las técnicas de caracterización utilizadas para conocer las propie-

dades mencionadas de los materiales fabricados, se describen detalladamente en las

siguientes secciones.

2.1. Fabricación de los fósforos Sr2,53Ba0,47AlO4F

Los fósforos cerámicos oxifluorados Sr2,53Ba0,47AlO4F (SBASOF) contaminados

con Ce3+ fueron preparados utilizando el método de reacción de estado sólido. Los

precursores qúımicos utilizados fueron: SrCO3 (99%, Ba 1%, Alfa Aesar, Ward

Hill, MA, USA), BaF2 (99.99%, Alfa Aesar), Al2O3 (99.9%, Sigma Aldrich), SiO2

(99.9%, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA) y CeO2 (99%, Sigma Aldrich). Dichos
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reactivos fueron utilizados sin ninguna purificación previa. Se mezclaron las canti-

dades estequiométricas adecuadas de los precursores qúımicos utilizando metanol y

se molieron durante 30 minutos en un molino tipo planetario (SFM-1). La mezcla

húmeda fue secada durante 24 horas a 100 °C para eliminar cualquier humedad de

la misma. Para sintetizar la mezcla en polvo, ésta se colocó en algunos crisoles de

alúmina dentro de una mufla eléctrica (MTI ksl-1700x) a 1300 °C durante 3 horas

en una atmósfera de aire. La muestra obtenida fue molida nuevamente durante 20

minutos con el fin de homogeneizar la muestra y reducir el tamaño de part́ıcula a

unas cuantas micras. Para la fabricación de las pastillas, se utilizan 1.3 gramos de

muestra en polvo y se comprimieron dentro de un molde con un diámetro interno

de 12.5 mm con una presión uniaxial vertical de 6 MPa. Posteriormente, la pastilla

obtenida se colocó en un crisol de alúmina dentro de una mufla eléctrica tubular

MTI (GSL-1500X-50-UL) y se sometió a un sinterizado en un rango de tempera-

tura de 1300 and 1500 °C durante 4 horas a presión y atmósfera controladas de

0.03 MPa y una mezcla de gases compuesta por 95% nitrógeno y 5% hidrógeno,

respectivamente.

2.2. Fabricación de los fósforos SrBaSiO4

Los fósforos (ortosilicatos) SrBaSiO4:xEu
2+ y SrBaSiO4:xEu

2+, F− fueron pre-

parados por el método de reacción de estado sólido. Como precursores de partida se

utilizaron SrCO3 (99%, Ba 1%), BaCO3 (99,8%), BaF2 (99,99%), SiO2 (99,5%),

Eu2O3 (99,9%) y EuF3 (99,98%) de la empresa Alfa Aesar. Se mezclaron las canti-

dades estequiométricas adecuadas de los materiales precursores utilizando metanol

y posteriormente se molieron durante 30 minutos en un molino de bolas de tipo

planetario (MSK-SFM-1, marca MTI corporation). Se evaluaron concentraciones de

EuF3 de 0.0015, 0.009 y 0.015% en moles. La mezcla resultante pasó a un proceso

de secado durante 24 h a 100 °C. Completamente seco, el polvo se colocó en crisoles
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de alúmina en atmósfera de aire y se sinterizó a 1150 °C durante 3 h en una mufla

eléctrica modelo KSL-1700x de la marca MTI corporation. La muestra obtenida se

sometió a un proceso de molienda en el molino de bolas del tipo planetario duran-

te 30 minutos con la finalidad de obtener un polvo fino. En seguida, se tomó una

muestra de 600 mg de esta muestra en polvo y se comprimió para la fabricación de

pastillas con un diámetro de 12.5 mm utilizando una presión uniaxial de 6 MPa.

Para obtener los espectros de transmitancia óptica en el rango de 350 a 700 nm, las

muestras se pulieron y el espesor de los discos cerámicos se ajustó a 160, 210 y 260

µm. Estas pastillas se sinterizaron a 1350 °C durante 4 h en un horno tubular com-

pacto MTI (GSL-1500x) utilizando una atmósfera reductora de nitrógeno-hidrógeno

(N2/H2 = 95%/5%) y 0.02 MPa de presión. Las muestras dopadas y no dopadas

con flúor se denominan SBSF y SBS, respectivamente. Finalmente, las pastillas se

pulieron cuidadosamente para obtener el espesor deseado.

2.3. Caracterización estructural de los fósforos

Las muestras fueron caracterizadas mediante la técnica de difracción de rayos X

(XRD, Bruker D2 Phaser, Karlsruhe, Alemania), utilizando una fuente de radiación

CuKα (λ = 1,54184 Å). En el caso del fósforo SBASOF:Ce3+, los difractogramas

se obtuvieron en un intervalo de 20° a 50° con pasos de 0.02° en el eje 2θ. Para los

silicatos, la velocidad de barrido se fijó en 10°/min sobre el rango angular de 20° ≤

2θ ≤ 65°. Estas mediciones se realizaron para muestras en polvo. Esto requiere que

el fósoforo se distribuya cuidadosamente en el centro del portamuestras hasta tener

una superficie homogénea y compacta antes de introducirse en el difractómetro.

2.3.1. Caracterización morfológica

La micromorfoloǵıa de los fósforos fue analizada por medio de la técnica de mi-

croscoṕıa electrónica de barrido (SEM) en un microscopio modelo JEOL JSM 7800F.
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Las mediciones se realizan al alto vaćıo y el microscopio permite realizar análisis no

destructivos a las muestras. Se obtuvo información relevante de la microestructura

superficial y de la sección transversal fracturada de algunos discos de fósforo.

2.4. Propiedades ópticas

Cuando la absorción de la luz conduce a la emisión, hablamos de fotoluminiscen-

cia, es decir, luminiscencia producida por absorción y emisión de luz. Este fenómeno

se presenta en lámparas fluorescentes y en lámparas LED que utilizan fósforos con-

versores. Este tipo de dispositivos de iluminación, utiliza los fósforos para cambiar,

al menos parcialmente, la longitud de onda de la radiación emitida por el LED.

La absorción óptica puede tener lugar en las impurezas (centros ópticos), ya sean

los iones activadores o los iones sensibilizadores. Los iones sensibilizadores se usan

cuando la absorción óptica de los iones activadores es demasiado débil (por ejemplo,

porque la transición óptica está prohibida) para que pueda ser utilizada en dispo-

sitivos prácticos. [61] Realizaremos un estudio de las propiedades fotoluminiscentes

de estos fósforos analizando los espectros de excitación y emisión. Este estudio se

llevó a cabo con la ayuda de un fluorómetro (Acton Research Corporation) equipado

con una lámpara de xenon de 450 W de potencia como fuente de excitación, en un

amplio rango de longitudes de onda que va de 300 a 700 nm. La señal de salida se

detecta con ayuda de un tubo fotomultiplicador Hamamatsu (R955). En el caso de

los espectros de emisión, se utilizaron varias fuentes de bombeo que se describirán

más adelante.

2.4.1. Corrimiento Stokes

Los materiales luminiscentes pueden emitir luz después de absorber la enerǵıa de

un fotón incidente. De manera general, se establece que una fracción de la enerǵıa

absorbida es emitida a frecuencias más bajas que la del haz incidente. En otras
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2.4. Propiedades ópticas 2. Metodoloǵıa

palabras, el espectro de emisión es recorrido hacia enerǵıas más bajas con relación

al espectro de absorción. Este fenómeno es llamado corrimiento Stokes. La Figura

2.1 muestra un sistema de enerǵıa de dos niveles, el cual corresponde a un ion activo

embebido en un arreglo cristalino.

Figura 2.1: Absorción y emisión de enerǵıa en un sistema de dos niveles.

En este sistema, el ion y el arreglo cristalino que lo rodea se encuentran en posi-

ciones fijas, a esto se le conoce como arreglo ŕıgido. Sin embargo, una gran variedad

de modelos sugieren que los iones en los sólidos están vibrando alrededor de sus posi-

ciones de equilibrio y los iones observan a los iones vecinos a diferentes distancias y,

por consiguiente, hay variaciones en la fuerza de los enlaces qúımicos. Entonces los

estados en la Figura 2.1, deben ser ahora considerados como estados continuos de los

estados relacionados a las posibles distancias entre los enlaces qúımicos entre el ion

activo y los iones vecinos. [61,62] Si se asume la distancia Q en una sola dimensión, y

que los iones vecinos se mueven de manera armónica, los dos niveles de enerǵıa de la

Figura 2.1 se vuelven parábolas, como en la Figura 2.2; entonces se deben considerar

los siguientes cuatro pasos. Primero, un electrón en el estado base es promovido a un

estado excitado sin ningún cambio en Q0, que representa la posición de equilibrio en

el estado base. Después, el electrón se relaja dentro del estado electrónico hasta su

posición mı́nima Q′
0, que representa su posición de equilibrio en el estado excitado

(esta relajación es un proceso no radiativo). La fluorescencia se produce desde este
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2.6. Transmitancia óptica 2. Metodoloǵıa

mı́nimo del estado excitado Q′
0 al estado base sin ningún cambio en la coordenada,

es decir, Q = Q′
0. Finalmente, el electrón se relaja dentro de estado electrónico hasta

el mı́nimo del estado base Q0. Como resultado, la emisión ocurre a una frecuencia

hνem, la cual es menor que hνabs. La diferencia en la enerǵıa ∆ = hνabs - hνem es

una medida del corrimiento Stokes.

Figura 2.2: Absorción y emisión de enerǵıa mostrando el corrimiento Stokes.

Las consecuencias que este modelo implica, sugieren que racionaliza la pérdida de

enerǵıa debido al corrimiento de Stokes. Luego racionaliza el enfriamiento térmico y

la transferencia de enerǵıa, y finalmente muestra que la relajación del estado excitado

debe minimizarse para obtener una luminiscencia eficiente [61].

2.5. Transmitancia óptica

La transmitancia T(λ) se define como la relación de la intensidad de la luz que

pasa a través de la muestra I (λ) entre la intensidad de la señal de referencia I0(λ).

En un espectro de transmisión, T se traza como una función de la longitud de onda.

Se midió la transmitancia óptica de los fósforos SrBaSiO4:0.16Eu
2+, F− a diferentes

espesores y en un intervalo de longitudes de onda que van desde 350 a 800 nm

utilizando el espectrómetro UV-Vis Cary 5000 a temperatura ambiente.
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2.8. Propiedades lumı́nicas 2. Metodoloǵıa

2.6. Tiempos de vida

Las curvas de decaimiento fluorescente fueron obtenidas utilizando un diodo

láser pulsado a picosegundos Horiba scientific (DD-405L) como fuente de bombeo.

La señal de salida fue analizada con ayuda de un osciloscopio a 500 MHz y 2.5

GS/s (HDO 5054, Teledyne LeCroy). Debido a que la intensidad de la emisión de

los fósforos es dependiente de la temperatura, fue necesario realizar mediciones de la

señal emitida por los fósforos como función de la temperatura. Las mediciones fueron

realizadas desde temperatura ambiente (RT) 25 °C hasta 175 °C con incrementos de

25 °C.

2.7. Eficiencia cuántica

La eficiencia cuántica se midió con ayuda de un espectrofluorómetro de la marca

Edinburgh Instruments, el cual está equipado con un módulo de esfera integradora

modelo SC-30 con un diámetro interno de 150 mm. Estas mediciones se realizaron en

pastillas de fósforo cerámico según el protocolo de medición, realizando mediciones

directas e indirectas de las muestras.

2.8. Propiedades lumı́nicas

Para medir las propiedades radiométricas, se montaron discos cerámicos activa-

dos con iones Ce3+ y Eu2+ sobre LEDs comerciales. Se utilizó una esfera integradora

de 1 m de diámetro (Labsphere Co.) para medir la coordenada de color de la tem-

peratura (CCT), el ı́ndice de reproducción cromática (CRI), las coordenadas de

color CIE y la eficacia luminosa con una corriente de polarización de 20 mA. El

conocimiento de estos parámetros resulta determinante ya que pueden definir si un

material es apto o no para ser utilizado en dispositivos de iluminación de estado

sólido.
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Caṕıtulo 3

Caracterización estructural

La técnica de difracción de rayos X (XRD) nos permitió conocer los rasgos

cristalográficos de los fósforos cerámicos en cuestión. Entonces, para describir las

caracteŕısticas y las posibles variaciones entre las estructuras cristalinas de los fósfo-

ros sintetizados, fue necesario obtener el difractograma de rayos X de los fósforos

SBASOF:xCe3+ y SrBaSiO4:xEu
2+. Las mediciones se llevaron a cabo para las con-

centraciones previamente seleccionadas de los iones. Con esta información, logramos

caracterizar los rasgos estructurales de nuestros materiales, los cuales describiremos

a continuación.

3.1. Estructura cristalina de Sr2,53Ba0,47AlO4F

T́ıpicamente, los fósforos oxifluorados en polvo son sintetizados por medio de la

técnica de reacción de estado sólido, la cual fue descrita brevemente en el caṕıtulo

anterior. Una de las grandes ventajas de esta técnica de sintetización es que permite

obtener un tamaño de part́ıcula del fósforo en polvo del orden de micrómetros. Con

base en nuestros resultados sabemos que es posible compactar y densificar consi-

derablemente los fósforos en polvo con ayuda de diferentes tratamientos térmicos.

Esto se logra utilizando altas temperaturas con las que se pueden producir tabletas

21



3.1. Estructura cristalina de Sr2,53Ba0,47AlO4F 3. Caracterización estructural

de alta densidad debido a la coalescencia de las micropart́ıculas. Entonces, realiza-

mos diferentes pruebas modificando el tiempo y la temperatura para sintetizar los

fósforos oxifluorados con el objetivo de obtener una adecuada transmitancia óptica

y una alta densificación en el material sin perder intensidad en la luminiscencia.

La Figura 3.1 muestra el patrón de difracción (XRD) del fósforo SBASOF:xCe3+

para las concentraciones del ion cerio previamente seleccionadas (x = 0.05, 0.1, 0.25,

0.5 and 1 mol%). Estos patrones coinciden con la fase de referencia Sr2,53Ba0,47AlO4F

que pertenece a una gran familia de oxifluorados tetragonales que describiremos más

adelante en esta sección. Estos patrones de difracción corresponden a un sistema cris-

talino tetragonal y al grupo espacial I4/mcm de acuerdo con el archivo de difracción

de polvos PDF 01-072-6619. El difractograma experimental obtenido es isoestructu-

ral con los oxifluorados recientemente desarrollados Sr2BaAlO4F (SBAF) [11] y una

nueva familia de oxifluorados representada por Sr3−xMxAlO4 donde M puede estar

representada por bario o calcio [36].

Figura 3.1: Patrón de difracción de rayos X de SBASOF:xCe3+ con x = 0.05, 0.1, 0.25,
0.5 y 1 mol%.
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3.1. Estructura cristalina de Sr2,53Ba0,47AlO4F 3. Caracterización estructural

Se puede observar en los patrones de difracción que la cristalinidad de las mues-

tras aumenta conforme se incrementa la concentración de Ce3+, debido a un mejor

ordenamiento cristaloqúımico de la fase. Los picos de difracción menos intensos ob-

servados a 28, 29, 30 and 35° corresponden a una fase adicional de SrAl2O4 de

acuerdo con el archivo PDF 01-076-7488. Además, vemos un pico de difracción no

identificado cerca de 44° el cual puede corresponder a alguna impureza. Este pico

también se puede observar en algunos fósforos oxifluorados reportados previamente,

el cual no está relacionado con ninguno de los elementos individuales del compuesto

SBASOF:xCe3+ [63–65]. Con los datos del patrón de difracción de rayos X pudimos

estimar que las dimensiones de la celda unitaria de la muestra correspondiente a

la concentración de 1 mol% de Ce3+ son a = b = 6.8804 Å y c = 11.0210 Å, las

cuales son similares con algunos parámetros de celda unitaria reportados anterior-

mente [11,34,36].

Es bien conocido que la estructura Sr3−xMxAlO4 implica dos sitios de Wyckoff

para el Sr2+ conocidos como coordinación-10 Sr(1) y coordinación-8 Sr(2) [36, 37].

Cada fluoruro está coordinado con cuatro iones Sr(2) en el plano ab, y coordinado

con dos iones Sr(2) en el eje c para formar un octaedro extendido de estroncio alre-

dedor del fluoruro [36]. Cuando el Sr2+ es sustituido por los iones de tierras raras o

por las tierras alkalinas (Ce3+ y Ba, en este trabajo), se pueden observar diferencias

significativas en el entorno de coordinacion entre los dos sitios de Wyckoff del es-

troncio. Se espera que estas diferencias favorezcan las propiedades de sintonización

de la emisión [13,36,63]. En un estudio realizado por Denault et al. [11], se propone

que los sitios 8h y 4a en este tipo de estructuras, que pertenecen al grupo espacial

I4/mcm, están completamente ocupados por Sr y Ba, respectivamente. El aluminio

(Al) ocupa el sitio 4b, el flúor (F) ocupa el sitio 4c y el ox́ıdeno (O) ocupa el sitio

16l. En este tipo de estructuras el estroncio corresponde a un poliedro con número

de coordinación 8 y el bario 10. Por otro lado, Setlur y colaboradores [35], sugieren
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3.2. Análisis morfológico de Sr2,53Ba0,47AlO4F 3. Caracterización estructural

que la mayoŕıa de los iones de Ce3+ sustituyen al ion que se localiza en el sitio

de Wyckoff 8h y que surgen múltiples centros fluorescentes Ce3+ relacionados con

estos cambios entre aniones y cationes. Es importante mencionar que el patrón de

difracción de nuestros fósforos nos permite concluir que nuestro material pertenece

justamente a dicho grupo espacial (I4/mcm), el cual presenta una simetŕıa mayor

que la correspondiente a la fase Sr3SiO5 (grupo espacial P4/ncc). Otros grupos de in-

vestigación han utilizado XRD de alta resolución para materiales similares y, al igual

que nosotros, no han encontrado evidencia de picos adicionales que correspondan

al grupo espacial P4/ncc. Gracias a estos reportes, son bien conocidas las ventajas

estructurales de este arreglo cristalino y el gran efecto que tiene en las propiedades

fotoluminiscentes de los fósforos oxifluorados contaminados con Ce3+.

3.2. Análisis morfológico de Sr2,53Ba0,47AlO4F

Las imágenes de SEM en la Figura 3.2 a) y b) muestran la morfoloǵıa de una

zona de la sección transversal de la muestra SBASOF:1Ce3+ con a) 140 µm y b)

170 µm de espesor. La superficie de sección transversal muestra una morfoloǵıa

irregular y algunas part́ıculas con tamaños aproximados de 5 µm a 10 µm. Como se

puede observar casi no hay microporos, los cuales pueden modificar las propiedades

fotoluminiscentes de estos fósforos.

Figura 3.2: Imágenes SEM de una porción de la superficie de sección transversal de la
muestra SBASOF:Ce3+ con A) 140 µm y B) 170 µm de espesor.
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3.3. Estructura cristalina de SrBaSiO4 3. Caracterización estructural

Sin embargo, creemos que se debe realizar un estudio posterior para demostrar

esta suposición aśı como su posible relación con la limitada transmitancia óptica

observada en nuestros materiales.

La Figura 3.3 muestra que después del tratamiento térmico realizado a 1400

°C durante 3 horas y 1500 °C por 1 hora, los fósforos SBASOF:1Ce3+ presentan

una transmitancia óptica menor a ∼40% y ∼15%. Esta medición se realizó para el

rango de longitudes de onda que va de 475 a 650 nm y espesores de 140 y 200 µm,

respectivamente. Creemos que este hecho está asociado con la alta densificación, en

parte, debido a la disminución de microburbujas y poros en este tipo de pastillas de

fósforo cerámicos [59].

Figura 3.3: Transmitancia óptica de la muestra SBASOF:Ce3+ con 140 y 200 µm de
espesor. Se observa una alta absorción de la luz azul en el intervalo que va de 400-470 nm.
El recuadro muestra dos pastillas de la misma muestra con 200 µm (izquierda) y 140 µm
(derecha) de espesor.

3.3. Estructura cristalina de SrBaSiO4

La figura 3.4, muestra el patrón t́ıpico de la difracción de rayos X de los fósforos

SrBaSiO4:xEu
2+ y SrBaSiO4:xEu

2+, F−. Los picos de difracción pueden ser inde-
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3.3. Estructura cristalina de SrBaSiO4 3. Caracterización estructural

xados con la fase ortorrómbica Sr2SiO4 que corresponde al grupo espacial pnma

(62)(PDF 00–039–1256). Durante el análisis de los patrones de difracción, se detec-

taron ligeros cambios en las propiedades estructurales de Sr2SiO4 como consecuencia

de los compuestos BaF2 o EuF3 añadidos. Es posible notar que los patrones de di-

fracción de las muestras SrBaSiO4:Eu
2+ y SrBaSiO4:xEu

2+,F− muestran un ligero

desplazamiento hacia ángulos más pequeños en comparación con Sr2SiO4, siendo

más pronunciado este corrimiento en SrBaSiO4:xEu
2+,F−.

Figura 3.4: Patrones XRD de los fósforos SrBaSiO4:Eu
2+ y SrBaSiO4:xEu

2+,F− para x
= 0.009 mol%

Este fenómeno se debe a la diferencia que hay entre los radios iónicos de ion Sr2+

y el ion Ba2+ debido a que este último sustituye parcialmente al Sr2+. Por lo tanto,

el reemplazo del Sr2+ cuyo radio iónico es r = 1.13 Å por Ba2+ con radio iónico r

= 1.35 Å generea un aumento en el volumen de la red cristalina. Esto promueve

un desplazamiento de los picos de difracción hacia ángulos más pequeños, es decir,
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hacia la izquierda. Además, se observa un desplazamiento mayor para la muestra

SBSF, que está asociado al reemplazo del ion O2− (r = 1.45 Å) por dos iones F− (r

= 1,36 Å). El intercambio entre los iones mantiene en equilibrio la carga eléctrica en

la estructura cristalina. Este fenómeno se ha observado tambien en otros fósforos,

por ejemplo, en CaO:Ce3+, Li+, F− [66]. Con base en los difractogramas obtenidos,

se asume un comportamiento similar debido a la ausencia de picos adicionales rela-

cionados con los iones F− en los patrones de difracción y se atribuye a su integración

exitosa en la red cristalina de los fósforos.

3.4. Análisis morfológico de SrBaSiO4

La figura 3.5 muestra las imágenes de la morfoloǵıa de sección transversal de

la fractura de dos discos del fósforo SrBaSiO4:0.009Eu
2+, F−. Es posible observar

algunos poros, la aglomeración de forma irregular y una amplia distribución de

tamaño de part́ıcula. La razón de tal aglomeración se debe a la coalescencia de las

part́ıculas como consecuencia de la alta temperatura a la que se fabricaron los discos

cerámicos. Podemos deducir que la mayoŕıa de las part́ıculas del fósforo sintetizado

y los poros generados en este proceso, están en el rango micrométrico.

Figura 3.5: Imágenes SEM de la morfoloǵıa de la sección transversal de SrBaSiO4:
0.009Eu2+,F−.

Este parámetro es muy importante en los fósforos conversores y sus posibles apli-
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caciones en el área de iluminación de estado sólido, ya que esto contribuye a una

menor dispersión de la luz.

El mapeo EDS de los elementos Sr, Ba, Si, Eu, O y F se muestra en la figu-

ra 3.6. Se puede observar que están distribuidos homogéneamente en las part́ıculas

del fósforo. Con esta técnica se determinó la razón molar promedio de Sr:Ba:Si:O

1:1:1:4, que corresponde con la estequiometŕıa esperada según la fórmula SrBaSiO4.

Consideramos que las propiedades estructurales descritas hasta ahora, han sido ob-

tenidas con ayuda de los aditivos de sinterización utilizados durante el proceso. Estos

aditivos juegan un rol clave en la fabricación de discos cerámicos translúcidos. Su

adecuada selección, está frecuentemente relacionada con los factores espectroscópi-

cos, radiométricos, térmicos, mecánicos y qúımicos que se desean alcanzar. Para

dilucidar la importancia de los aditivos de sinterización, se fabricaron dos lotes

de muestras con y sin los compuestos BaF2 y EuF3 (utilizados como aditivos). Se

fabricaron algunos discos del ortosilicato SrBaSiO4:xEu
2+ mediante el método de

reacción en estado sólido a 1350 y 1450 °C sin utilizar aditivos de sinterización. El

disco cerámico calcinado a 1350 °C presenta un aspecto opaco, es poco compacto y

se rompe con mucha facilidad. Debido a esto, su aplicación práctica se ve compro-

metida y, entonces, esta ruta de fabricación se descarta. A la temperatura de 1450

°C, la muestra se vuelve más compacta pero no se observa algún incremento visible

de la transparencia. Por otro lado, si se utiliza una mayor temperatura, la muestra

se pega al crisol y esto complica demasiado su extracción. En un intento por mejorar

la transparencia, se ha evaluado la estrategia de los fósforos en vidrio (PIGs). Esta

estrategia combina fósforos policristalinos y algún compuesto de vidrio, no obstante,

la fotoluminiscencia (PL) de estos materiales se atenua como efecto de la tempera-

tura de sinterización y la composición del vidrio. De hecho, este enfoque es muy útil

para fósforos altamente estables como los basados en matrices de YAG y LuAG. Sin

embargo, no es factible para silicatos activados con Eu2+ o aluminatos que presen-
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tan baja estabilidad y cuyas propiedades de luminiscencia se ven modificadas por

la composición del vidrio [67]. Por lo tanto, para mejorar la densificación del disco

cerámico SrBaSiO4, los compuestos BaF2 y EuF3 se seleccionaron como aditivos

de sinterización. Hoy en d́ıa, los compuestos BaF2, de BaCl2, NaF y KF, se usan

comúnmente como fundente para disminuir la temperatura de sinterización. Entre

estos, el BaF2 indujo una mejora en la intensidad de la luminiscencia del YAG [68].

Figura 3.6: Imágenes SEM y mapeo EDS de SBS de a) a g) y SBSF de h) a n).

Para la fabricación de los discos, los precursores se sometieron, previamente, a

un tratamiento térmico a 1100 °C en una atmósfera de aire. En esta etapa del pro-

ceso, los iones de flúor se volatilizan y el BaF2 se oxida para formar el óxido BaO.

Posteriormente, el material obtenido se muele y pulveriza para fabricar pastillas que

se sinterizan a 1350 °C durante 4 h para promover la coalescencia de las part́ıculas.

Dado que BaF2 tiene un punto de fusión más bajo, este interactúa con los materiales
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precursores para formar una composición eutéctica, entonces, una reacción sólido-

ĺıquido procede en consecuencia a la formación de un disco cerámico translúcido

de SrBaSiO4 dopado con iones F−. Para verificar la compacidad de los discos, se

midió la densidad de las muestras, la cual aumentó de 4.12 a 4.39 g/cm3 sin y con

la introducción de los compuestos BaF2 y EuF3. Este resultado muestra la enorme

importancia de los aditivos de sinterización como el BaF2, que se introduce en la

red cristalina y evita la formación de fases adicionales o coexistentes que pudieran

ser consideradas como impurezas.

La transmitancia óptica de los discos cerámicos es un factor importante que

determina la duración de la interacción entre la fuente de excitación y el material

activo. Sin embargo, una alta transparencia no es un requisito ineqúıvoco indicativo

de extracción de luz favorable en un dispositivo pcLED; de hecho limita la eficacia

luminosa debido a la reflexión total interna asociada a la baja probabilidad de in-

teracción con las burbujas en el disco [69]. Por lo tanto, una cantidad equilibrada de

dispersión originada por los poros entre las part́ıculas mejora la extracción de luz y

en consecuencia incrementa aśı la eficacia luminosa (LE).

Figura 3.7: Efecto del espesor en los espectros de transmitancia de los discos
SrBaSiO4:Eu

2+,F−. El recuadro muestra la fotograf́ıa correspondiente del disco cerámico
de 160 µm.
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La figura 3.7 muestra los espectros de la transmitancia óptica de los discos

cerámicos de SrBaSiO4:Eu
2+,F−. La medición se realizó en un intervalo de 350 a

700 nm para discos con espesores de 160, 210 y 260 µm. El disco con espesor de 160

µm muestra una transmitancia máxima de 1.71 %. Para los espesores de 210 y 260

µm, el valor de la transmitancia disminuye a 0.86 % y 0.69 %, respectivamente.

El recuadro en la figura 3.7 muestra la imagen de un disco de cerámico altamente

transparente, que permitie observar con facilidad el logotipo subyacente. En com-

paración con la muestra SBS sin dopar, sinterizada solo con compuestos de óxido,

el fósforo SBSF dopado con F− muestra una mayor transparencia. La razón de este

comportamiento la asociamos a un aumento de la densificación del disco, debido a

la eliminación de vaćıos y poros que son los principales centros de dispersión. Esto

implica que los iones de flúor no afectan la transparencia de las muestras. Es decir,

los aditivos BaF2 y EuF3 con punto de fusión más bajo que los óxidos en el fósfo-

ro, interactúan en la composición como fase ĺıquida llenando los espacios entre las

part́ıculas.
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Caṕıtulo 4

Propiedades ópticas

En este caṕıtulo describiremos las propiedades ópticas de los discos cerámicos de

fósforo de las muestras Sr2,53Ba0,47AlO4F:Ce
3+ y SrBaSiO4:xEu

2+. Las mediciones

correspondientes fueron realizadas a temperatura ambiente. Analizamos los espec-

tros de excitación y emisión luminiscente a diferentes concentraciones del ion cerio

y los efectos de estas variaciones en el desempeño de los parámetros de iluminación

de los dispositivos propuestos.

4.1. Espectro de excitación de Sr2,53Ba0,47AlO4F

La fluorescencia de los compuestos activados con Ce3+ es ampliamente conocida

y consiste en una banda amplia de emisión. Los espectros de emisión muestran una

banda ancha y asimétrica con un FWHM que oscila entre 103 y 114 nm depen-

diendo de la concentración del ion Ce3+. Este ion tiene una configuración 4f1, y el

estado fundamental es un doblete etiquetado por 2f5/2 y
2f7/2. Los estados excitados

más bajos son los componentes del campo cristalino de la configuración 5d [70].

La figura 4.1 muestra los espectros de excitación de la fotoluminiscencia (PLE) de

SBASOF:xCe3+ para x = 0.05, 0.1, 0.25, 0,5 y 1 mol% de contenido de Ce3+.
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Figura 4.1: Espectros de excitación PL de SBASOF:xCe3+ observados a 535 nm para
valores x: 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 y 1.0 mol%. El recuadro muestra la ampliación del espectro
en función de la concentración.

Se observa un ensanchamiento en los espectros de excitación con el aumento en

la concentración de dicho ion. Este fenómeno se grafica en el recuadro de la figura

4.1. Los espectros muestran un ensanchamiento más de 35 nm FWHM en la curva de

excitación para x = 1 mol% en comparación con la muestra de concentración mı́nima

x = 0.05 mol% de Ce3+. Este ensanchamiento se atribuye a los múltiples centros de

Ce3+ presentes en esta matriz. Los cambios en la posición de enerǵıa del Ce3+ del

nivel 5d1 frente al estado fundamental de 4f1 están relacionados con la composición

del fósforo [35]. Estos resultados indican que el intervalo de excitación de los fósforos

oxifluorados, puede combinarse con los LEDs comerciales InGaN (385 y 460 nm).

Estos exhiben una banda amplia de emisión que puede aprovecharse en dispositivos

para iluminación de estado sólido. Desde este punto de vista, el corrimiento de la

excitación hacia el rojo, se vuelve un factor muy significativo ya que la potencia

óptica en un chip LED de 430 nm es mayor que la de un chip con pico de emisión

en 390 nm. Además, bajo una excitación de 390 nm, el corrimiento de Stokes es

mayor, lo que promueve la pérdida de enerǵıa al convertir la luz ultravioleta en luz

visible. En consecuencia, se obtiene una mayor eficacia luminosa para longitudes
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de onda mayores. Es interesante observar que la muestra de 1 mol% incluso puede

ser excitada con un chip LED azul. En 450 nm la banda de excitación disminuye

un 23% de la intensidad pico; mientras que de 401 a 422 nm es casi constante.

Este comportamiento abre la posibilidad de diseñar dispositivos de luz blanca con

cromaticidad sintonizable.

4.2. Espectro de emisión de Sr2,53Ba0,47AlO4F

En la figura 4.2 se presentan los espectros de emisión de PL de SBASOF como

función de la concentración de Ce3+ utilizando una longitud de onda de excitación

de 400 nm. La emisión de este fósoforo dopado con Ce3+ se origina a partir de

una transición del estado excitado 5d1 a los estados fundamentales 2f5/2
2f7/2. La

concentración del ion y la longitud de onda de excitación también modifican el color

de la emisión. Por ejemplo, cambia de azulado (471 nm) a amarillento (537 nm) con

el incremento de la concentración de Ce3+.

Figura 4.2: Espectros de emisión PL de SBASOF:xCe3+ a RT (λexc=400 nm) con x:
0.05, 0.1, 0.25, 0.5 y 1 mol%. El recuadro muestra el desplazamiento del pico máximo de
emisión hacia el rojo, como función de la concentración de Ce3+.

Esta caracteŕıstica de nuestras muestras es muy relevante debido a que el pico

de color emitido en otros materiales dopados con Ce3+ apenas cambia y ese cam-
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bio va acompañado de un deterioro en la luminiscencia. De hecho, el enfoque más

común es reemplazar parcialmente un elemento de la matriz. Por ejemplo, el YAG

activado con Ce3+ desplaza 30 nm el pico de emisión hacia la región roja al agregar

iones Gd3+. Sin embargo, presenta una notable disminución en la intensidad de la

luminiscencia, al aumentar la concentración del ion (Gd3+) [71]. En nuestros discos

de fósforo cerámico no se observó ningún cambio significativo en la intensidad de la

luminiscencia.

Las muestras con 0.05 y 0.1 mol% presentan dos picos de emisión, el primero está

ubicado en 471 nm y el pico de emisión principal está centrado en 503 nm. Además,

el incremento en la concentración de Ce3+ de 0.25 a 1 mol% produce una fuerte

disminución en el pico de emisión ubicado en 471 nm y cambia el pico principal a

una emisión amarillenta (537 nm). Es importante tener en cuenta que aunque el

pico de emisión cambia a una longitud de onda mayor, el pico máximo de excitación

permanece casi constante. Im et al [34] sugiere que las variaciones de los picos de

emisión se deben a cambios en los sitios de sustitución del ion Ce3+, o debido a la

transferencia de enerǵıa entre dos centros de Ce3+. Sin embargo, no es posible de-

terminar qué sitios de sustitución en la red huésped están ocupados por el ion Ce3+

a una baja concentración de iones Ce3+. Además, se puede inferir que los iones Ce3+

ocupan ambos sitios Sr1 y Sr2 en la red, según muestran los dos picos de emisión.

Además, el corrimiento hacia el rojo de la emisión observada se atribuye en parte a la

creciente distorsión de los sitios Ce3+, lo que provoca una mayor división del campo

cristalino. La transferencia de enerǵıa entre los iones Ce3+ también contribuye a un

corrimiento espectral hacia el rojo [34,72].

La figura 4.3 muestra los espectros de emisión de PL para diferentes longitudes

de onda de excitación de 390 a 440 nm para x=0.05 mol%. Como se puede obser-

var en la figura 4.3, a una longitud de onda de excitación de 390 nm, la banda de
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emisión en 471 nm es mayor que la de 503 nm. Sin embargo, cuando la excitación se

ajusta a 400 nm, la relación entre las bandas de emisión en 471 y 503 nm cambia.

La banda en 471 nm se desvanece gradualmente cuando la excitación cambia de

420 a 440 nm. El corrimiento al rojo en los espectros de emisión se puede atribuir

a cambios en el campo cristalino alrededor de Ce3+ porque el radio iónico de Ce3+

es más pequeño que el radio iónico de Sr2+. La presencia de múltiples centros de

Ce3+ conduce a un ensanchamiento no homogéneo de la banda de emisión con un

corrimiento al rojo en el espectro de emisión bajo una excitación de menor enerǵıa.

El recuadro de la figura 4.3 muestra un pequeño desplazamiento hacia el rojo en el

caso de la concentración máxima de 1 mol% en comparación con la muestra con

concentración de 0.05 mol%. Esta es una caracteŕıstica muy importante en el área de

iluminación de estado sólido porque es posible sintonizar el color de la emisión de luz.

Figura 4.3: Espectros de emisión PL de SBASOF:0.05Ce3+ con excitación en 390, 400,
420 y 440 nm a temperatura ambiente. El recuadro muestra el desplazamiento respecto a
la longitud de onda de excitación.

Las intensidades de emisión para SBASOF:0.05Ce3+ y SBASOF:1Ce3+ en fun-

ción de la temperatura se muestran en la Figura 4.4. Los fósforos representativos

SBASOF:0.05Ce3+ y SBASOF:1Ce3+ muestran que la intensidad de emisión rela-
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tiva a 100 °C es 86.3% y a 200 °C disminuye a 62.7% y 62.0%, respectivamente.

Las intensidades relativas obtenidas coinciden bien con las intensidades de fósforos

oxifluorados similares reportados por otros autores [35,39].

Figura 4.4: Intensidad integrada en función de la temperatura para los fósforos
SBASOF:0.05Ce3+ y SBASOF:1Ce3+.

4.3. Tiempos de vida y QY de Sr2,53Ba0,47AlO4F

La figura 4.5 muestra las curvas de decaimiento de la luminiscencia del estado

excitado 5d al estado fundamental 4f del Ce3+ para valores de x = 0.05, 0.1, 0.25, 0.5

y 1 mol% de Ce3+. Estas señales se obtuvieron a temperatura ambiente utilizando

las longitudes de onda de detección de 471 y 503 nm. Los recuadros muestran los

valores de los tiempos de vida efectivos calculados como función de las variaciones en

la concentración del ion Ce3+. La tabla 5.2 muestra los tiempos de vida calculados

utilizando una longitud de onda de bombeo de 407 nm. La señal de salida se detectó

a longitudes de onda de 471 y 531 nm. Los tiempos de vida efectivos de los discos

cerámicos SBASOF, muestran ligeros cambios con la variación en la concentración

de Ce3+. Se puede observar que cuando aumenta la concentración de Ce3+, también

aumentan los tiempos de vida de las curvas de decaimiento monitoreadas a 531
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nm. Sin embargo, en la detección de 471 nm, los tiempos de vida disminuyen como

consecuencia de la extinción de la banda de emisión en esa región.

Figura 4.5: Curvas de decaimiento de la fluorescencia para x = 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 y 1
mol%. La longitud de onda de exitación utilizada fue de 407 nm. La deteccción fue a) 471
nm y b) 531 nm.

Por ejemplo, Remya et al [73], reportó sobre un ligero incremento en los tiempos

de vida fluorescentes de los fósforos cuando la concentración de los iones dopantes

aumenta. Aśı mismo, Feng [74] sugiere que en el rango de los nanosegundos es posi-

ble ajustar las curvas de decaimiento mediante una función exponencial única. Los

valores del decaimiento fluorescente τ obtenidos en este trabajo son cercanos a los

reportados en YAG dopado con Ce3+ (∼ 60 ns). Además, el ajuste a una función

exponencial simple de las curvas de decaimiento es una caracteŕıstica que indica
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que el Ce3+ ocupa preferentemente un solo entorno local en la red cristalina. De lo

contrario, el comportamiento de la curva de decaimiento no podŕıa ajustarse a una

sola exponencial. En nuestras muestras, el ion Ce3+ ocupa la posición de Wyckoff

Sr2 debido a dos razones principales. La primera razón es que el sitio Sr2 tiene un

número de coordinación más pequeño (CN = 8) y una longitud de enlace más corta

que el sitio Sr1. La segunda razón, como se mencionó anteriormente, se debe a que

el Ce3+ tiende a ordenarse en el sitio 8h. Sin embargo, la naturaleza f́ısica exacta de

este comportamiento está más allá del alcance de este documento.

La tabla 5.2 también muestra el rendimiento cuántico (QY) para cada concen-

tración. El QY es el número de fotones emitidos dividido por el número de fotones

absorbidos [75]. Los materiales con alto rendimiento cuántico, cerca de 100%, mues-

tran las emisiones más brillantes [76]. Calculamos el QY para cada muestra en un

intervalo de medición que va de 375 a 750 nm a temperatura ambiente. Los valores

de QY reportados en este manuscrito son mayores que los de fósforos similares de

LaSr2AlO5 (LSA) reportados en un trabajo anterior [1]. Nuestro fósforo presenta

una eficiencia cuántica de hasta 76%, lo que representa casi el doble a la obteni-

da en los fósforos LSA, que es de 42%. Como sugiere Im [1], desde el punto de

vista estructural, la geometŕıa poliédrica es la única diferencia entre los materiales

compuestos Sr2,53Ba0,47AlO4F y LSA, que incluye iones F en la estructura cristalina.

Tabla 4.1: Tiempos de vida efectivos calculados y eficiencia cuántica exter-
na/interna para x = 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 y 1 mol% de contenido de Ce3+.

Concentración Tiempo de vida efectivo (ns) Eficiencia cuántica (%)
Ce3+ (mol%) 471 nm 531 nm Externa Interna

0.05 57.37 63.47 35.96 76.6
0.1 53.49 65.66 31.04 57.6
0.25 51.05 67.79 51.19 67.8
0.5 49.46 72.36 38.70 74.8
1 53.56 70.80 62.10 71.5
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4.4. Espectro de excitación de SrBaSiO4

La figura 4.6 a) muestra el espectro de exitacion fotoluminiscente (PLE) de

los discos cerámicos de SrBaSiO4:xEu
2+,F− (SBSF) y SrBaSiO4:xEu

2+ (SBS) (x =

0.009) tomando como referencia la banda de máxima emisión. Los fósforos exhiben

una banda amplia de excitación que va desde de los 300 hasta los 500 nm, dicha

banda está asociada a la transición 4–4 f65d1 del ion Eu2+. Cuando x = 0,015, el

espectro de exitación se ampĺıa más de 28 nm en comparación con la muestra con

la concentración más baja de Eu2+. Este ensanchamiento se atribuye a múltiples

centros de Eu2+ presentes en la matriz. Para las muestras de SBS, el pico máximo

de excitación se encuentra en 378 nm, mientras que el espectro de excitación de SBSF

muestra un ensanchamiento con dos hombros, uno a 379 nm y el otro en 393 nm. A

partir de ah́ı, la intensidad del espectro de excitación disminuye moderadamente al

89% a 405 nm y al 28% a 450 nm.

Figura 4.6: a) Espectros PLE y b) PL de las muestras SBS y SBSF considerando x =
0.009. El recuadro muestra los discos de cerámico SBS y SBSF excitados con λ = 450 nm.
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El recuadro en la figura 4.6 muestra una emisión mejorada de SBSF, que está

correlacionada con el aumento de la eficiencia de excitación cuando es irradiada por

debajo de los 450 nm. Entonces, desde la perspectiva de la iluminación de estado

sólido, el corrimiento hacia el rojo de la banda de excitación promueve muchas

propiedades favorables tales como menor dispersión y mayor eficiencia de excitación

del LED. Sorprendentemente, el pico máximo en los espectros de excitación está

fuera del rango de la curva de sensibilidad circadiana, la cual indica que la luz

azul puede causar efectos perjudiciales en la salud humana [77]. Notablemente, la

exposición a la luz visible en la región espećıfica que va de 446 a 477 nm, puede

promover la supresión de los niveles de melatonina en plasma hasta dos veces en

comparación con la luz n-UV a 420 nm [78]. Por lo tanto, la selección apropiada de

la fuente de excitación y los pcLEDs basados en n-UV son de particular importancia

para su uso en aplicaciones de iluminación doméstica.

4.5. Espectro de emisión de SrBaSiO4

La figura 4.6 b) muestra los espectros de emisión PL de SrBaSiO4:xEu
2+,F− y

SrBaSiO4:xEu
2+ (x = 0.009) utilizando longitudes de onda de excitación de 393 nm

y 378 nm, respectivamente. La banda de emisión se deriva de las transiciones entre el

estado fundamental 4 f7 y los componentes del campo cristalino de la configuración

del estado excitado 4f6 5d1. Los espectros de emisión de estos fósforos muestran un

ancho promedio de 64 nm, con un pico de emisión máximo centrado en 524 nm para

SBSF y 522 nm para SBS. Nótese que no se observan picos de emisión alrededor

de 614 nm correspondientes al ion Eu3+ en el espectro PL. Esto indica que solo los

iones Eu2+ están presentes en la matriz cristalina. La figura 4.6 b) tambien presenta

una comparación de la intensidad de la emisión de los fósoforos de SBS y SBSF. La

emison de SBSF es un 30 % más intensa que la del fósforo SBS, lo que destaca la

importancia del rol que tienen los iones de flúor en la matriz huésped.
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La figura 4.7 muestra los espectros de emisión de los fósforos SBSF como función

de la concentración de Eu2+. Utilizando longitudes de onda de excitación a 300 y

350 nm cuando x = 0.0015, se observa una banda de emisión asimétrica con una

apariencia azulada y anchos de banda promedio de 72 y 67 nm, respectivamente. La

figura 4.7a muestra que, bajo una excitación de 390 nm es posible observar una sola

banda de emisión, con un ancho de banda de 65 nm.

Figura 4.7: Espectros de emisión de SBSF como función de la concentración de Eu2+ y
de la longitud de onda de excitación.

42



4.6. Tiempos de vida 4. Propiedades ópticas

En las muestras con x = 0.009 y 0.015 (figura 4.7b y 4.7c), la longitud de onda de

excitación no modifica sustancialmente el ancho de banda de emisión, disminuyendo

de 67 a 64 nm y de 65 a 63 nm, respectivamente.

4.6. Tiempos de vida de SrBaSiO4

La figura 4.8 muestra la influencia de las concentraciones del F− y el Eu2+ en

la señal de los tiempos de decaimiento de los ortosilicatos de SBS y SBSF. Las cur-

vas de decaimiento se ajustaron a una doble exponencial expresada por la ecuación

It = I0 + A1e
(−t/τ1) + A2e

(−t/τ2). Donde It e I0 son las intensidades de la luminis-

cencia en los tiempos t y 0, respectivamente. A1 y A2 son constantes y, 1 y 2 se

atribuyen al tiempo de vida rápido y lento de las componentes exponenciales. Por

lo tanto, el tiempo de decaimiento promedio de las muestras dopadas con Eu2+

puede ser calculado por medio de la ecuación τavg = (A1τ
2
1 + A2τ

2
2 )/(A1τ1 + A2τ2).

El mayor tiempo de vida se asocia con la razón entre el contenido de Sr y Ba en

la composición del fósforo. El menor tiempo de vida se le atribuye a la extinción

de la concentración ocasionada por la concentración de Eu2+ con valores de ∼ 0.7

y 0.2 µs, respectivamente. El tiempo de decaimiento promedio de la muestra SBS

disminuye de 0.675 a 0.585 µs cuando la concentración de Eu2+ aumenta de 0.0015

a 0.015. Sin embargo, para la serie SBSF se observó un incremento de 0.735 a 0.742

µs para x = 0.0015 y 0.009, respectivamente. El tiempo de decaimiento promedio del

fósforo con la concentración más alta (x = 0.015) presenta una disminución de hasta

0.719 µs. Se debe tener en cuenta que se observan valores más grandes del tiempo de

decaimiento promedio para SBSF en comparación con la serie SBS, lo que indica un

mayor contenido de Eu2+ sin un efecto significativo de extinción por concentración.

Este hecho puede explicarse por la sustitución de iones de flúor por ox́ıgenos que

aumentan el volumen de la celda y actúan como un dispersor de iones de tierras

raras, reduciendo aśı la formación de grupos y, a su vez, la extinción de la fluores-
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cencia. Los resultados preliminares muestran que el mecanismo de extinción de la

concentración en muestras dopadas con flúor no se ve afectado por los iones F−, sin

embargo, desplaza la concentración cŕıtica de extinción [66]. Los valores obtenidos

del tiempo promedio de decaimiento se enumeran en la figura 4.8 y concuerdan con

reportes previos para varias composiciones intermedias [55].

Figura 4.8: Tiempos de decaimiento promedio del fósforo SrBaSiO4:xEu
2+ dopado y no

dopado con iones de flúor.

El enfriamiento térmico es un parámetro de gran impacto para los LEDs de

alta potencia debido al detrimento de la eficiencia cuántica y la estabilidad del co-

lor a temperaturas altas (temperaturas de operación). En consecuencia, los fósforos

con esta estructura (ortosilicatos) se han investigado ampliamente para mejorar esa

caracteŕıstica. [48, 51, 55]. Medimos la intensidad de la emisión PL de los fósforos

SrBaSiO4:xEu
2+ (SBS) y SrBaSiO4:xEu

2+,F− (SBSF) como función de la tempera-

tura, desde 25 hasta 175 °C. La Fig. 4.9 muestra que la intensidad de la luminiscencia
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de SBSF disminuye a medida que aumenta la temperatura debido al fenómeno de

extinción térmica. Impresionantemente, a 100 °C la emisión PL no disminuye. En

150 °C, disminuyó al 92 % comparado con la intensidad a temperatura ambiente

(25 °C). El comportamiento térmico del disco cerámico SrBaSiO4:xEu
2+,F−, mostró

un 10% de mayor estabilidad comparado con el disco SBS y un 12 % respecto a la

reportada para fósforos en polvo a 150 °C [49,51]. La figura 4.9 también muestra el

aumento del ancho completo a la mitad del máximo (FWHM) del espectro de emi-

sión del fósforo a medida que aumenta la temperatura. La anchura a media altura o

FWHM, tiene un valor de 67 nm a 25 °C y aumenta a 77 nm cuando se alcanzan los

175 °C. La disminución de la emisión PL y el aumento de FWHM se explican por el

enfriamiento térmico del modelo de coordenadas configuracionales [79]. La densidad

de los fonones aumenta a altas temperaturas, lo que promueve interacciones más

fuertes entre electrones y fonones que conducen a un amplio FWHM en el espectro

de emisión [80].

Figura 4.9: Efecto de la temperatura sobre la luminiscencia de los discos cerámicos SBSF.
El recuadro muestra los espectros de emisión a diferentes temperaturas.
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El bajo efecto de la extinción térmica en el disco cerámico SrBaSiO4:Eu
2+,F−,

representa un enorme potencial para ser utilizado como fósforo conversor de LEDs

de alta potencia.
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Caṕıtulo 5

Propiedades fotométricas

Dos de los parámetros de mayor utilidad para determinar el brillo y el color

emitido por un pcWLED son la eficacia luminosa (LE) y ı́ndice de reproducción

cromática (CRI). La eficacia luminosa indica qué tan bien una fuente de luz puede

producir luz visible. El CRI mide cuantitativamente la capacidad que tiene una

fuente de luz para reproducir fielmente el color de varios objetos en comparación con

una fuente de luz ideal [79]. Estos dos parámetros, permiten establecer la viabilidad

de un fósforo para ser utilizado en aplicaciones de iluminación de estado sólido.

A continuación describiremos el desempeño de dichos parámetros en los discos de

fósforo cerámico fabricados en este proyecto.

5.1. Eficacia luminosa del fósforo Sr2,53Ba0,47AlO4F

A lo largo del tiempo se han propuesto varios arreglos o configuraciones para

producir luz blanca utilizando chips LEDs y fósforos conversores. Una de las prin-

cipales configuraciones de pcWLEDs está basada en un chip LED con emisión en

el cercano ultravioleta y recubierto con una mezcla de fósforos con emisión en el

rojo, verde y azul (RGB). La otra configuración consiste en un chip LED con pico

de emisión en el azul recubierto con una peĺıcula de fósforo amarillo. Con base en
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estas configuraciones propuestas, relizamos la medición de las propiedades lumı́nicas

de los discos de fósforo cerámico con el fin de evaluar su desempeño y su potencial

aplicación en sistemas de iluminación de luz blanca. Los materiales se pulieron hasta

alcanzar espesores de 200, 170 y 140 µm. Trabajamos con diferentes configuraciones

para obtener un LED blanco. Por ejemplo, colocamos los discos de fósforo cerámico

sobre chips LEDs con longitudes de onda pico de 405 y 450 nm.

La figura 5.1 muestra el espectro de electroluminiscencia del fósforo SBASOF

con concentración de 1 mol% del ion Ce3+, utilizando como fuente de excitación un

LED azul (450 nm) a 20 mA. Es posible observar que la emisión de color de esta

configuración puede variar sistemáticamente como función del espesor del disco de

fósforo cerámico utilizado. Estas variaciones en la coordenada de color se grafican

en el diagrama CIE de la figura 5.2.

Figura 5.1: Espectro de electroluminiscencia del fósforo SBASOF:1Ce3+ para tres dife-
rentes espesores: 140, 170 y 200 µm.

Medimos la eficacia luminosa de estas configuraciones, obteniendo 64 lm/W como

valor máximo. Dicho valor corresponde al disco con 200 µm de espesor en combina-

ción con un LED azul; y disminuye a 58 lm/W para el disco con espesor de 140 µm.

Estas mediciones, nos permiten observar que para un UV LED, la eficacia luminosa
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5.2. CRI, CCT, y coordenada de color 5. Propiedades fotométricas

muestra un valor máximo de 44 lm/W y permanece casi constante para los tres

diferentes espesores utilizados en la prueba. Los valores de la LE obtenidos en algu-

nas de nuestras muestras fueron superiores a algunos valores reportados en trabajos

previos [11,34,81].

5.2. CRI, CCT y coordenada de color del fósforo

Sr2,53Ba0,47AlO4F

Como se puede observar en la Figura 5.2, una disminución en el espesor del disco

de fósforo, produce un desplazamiento del valor del CCT a valores más grandes,

pasando de 6192 a 8831 K. Se aprecia una tendencia similar en el valor del CRI,

que aumenta de 66 a 74. Este valor del CRI obtenido en el fósforo oxifluorado es

ligeramente superior al valor de 70 reportado recientemente para el YAG:Ce3+ [82].

Figura 5.2: Coordenada de color de los discos de fósforo cerámico oxifluorado excitados
con LEDs de longitudes de onda pico de 405 y 450 nm.

Notamos que con la excitación del chip LED de 405 nm, no se observó ningún

cambio significativo en el CCT. Este hecho se debe a la poca contribución de color

de la luz UV. El dispositivo con el chip LED en el rango del ultravioleta, presenta
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un CRI bajo de 50 y disminuye a 46 a medida que aumenta el espesor de la muestra.

Por el contrario, el dispositivo que utiliza el chip LED azul muestra un CRI alto. Las

coordenadas de color (CC) de los dispositivos de luz blanca para la muestra con 1

mol% de Ce3+ y el chip LED azul se observan en el diagrama de cromaticidad CIE

de la figura 5.2. Cambiando el espesor de 200 a 140 µm, la CC cambia de amarillento

(0.311, 0.407) a azul-blanco (0.274, 0.331). La figura 5.3 muestra las fotograf́ıas de

los dispositivos utilizados en las pruebas descritas anteriormente. Se utilizaron chips

LEDs comerciales con longitudes de onda pico de 405 y 450 nm con una polarización

directa de 20 mA. En las imágenes se pueden notar los cambios en el color emitido

por los dispositivos utilizados. Estos cambios se deben a los diferentes espesores de

los discos de fósforo y a la fuente de luz correspondiente. En el caso del UV LED,

su contribución a la LE es casi nula.

Figura 5.3: Fotograf́ıas de los WLEDs. Espesores de los discos de A, 200 µm, B, 170 µm
y C, 140 µm, (λexc = 450nm) y D, 200 µm, E, 170 µm y F, 140 µm (λexc = 405nm) a RT.

En la tabla 5.1 se muestran los valores del ı́ndice de reproducción cromática y
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5.3. Eficacia luminosa 5. Propiedades fotométricas

la eficacia luminosa (entre otros parámetros) para la muestra con x=1 mol% de

contenido de Ce3+. Estos valores se obtuvieron utilizando como fuente de excitación

un chip LED con emisión en el azul (450 nm) y uno con emisión en el ultravioleta

(405 nm). Nótense las pequeñas variaciones de los parámetros en el caso del UV LED.

Tabla 5.1: Propiedades lumı́nicas del fósforo SrBaSiO4:1Ce
3+ medidos con 405 y

450 nm de excitación a temperatura ambiente.

Concentración Espesor CCT CRI Eficacia Coordenada de color
Ce3+ (mol%) (µm) (K) luminosa x y

450 nm
1 200 6192 66 64 0.311 0.407
1 170 7410 71 62 0.288 0.360
1 140 8831 74 58 0.274 0.331

405 nm
1 200 5266 46 43 0.346 0.532
1 170 5423 48 44 0.337 0.523
1 140 5453 50 43 0.336 0.516

5.3. Eficacia luminosa del fósforo SrBaSiO4

Medimos las propiedades lumı́nicas de los discos cerámicos para analizar su des-

empeño como fósforos conversores en LEDs. La figura 5.4 muestra los espectros de

electroluminiscencia (EL) del disco cerámico SrBaSiO4:0.009Eu
2+ y el LED de 405

n-UV con una corriente de polarización directa de 20 mA. Podemos observar que

la coordenada de color CCT, CRI y LE de los pcLEDs, depende fuertemente del

espesor de los discos.

La eficacia luminosa del pcLED como función de la longitud de onda de excitación

se resume en la Tabla 5.2.
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Figura 5.4: Electroluminiscencia en función del espesor para muestras verdes y un pro-
totipo de blanco cálido pcLED bajo excitación de 405 nm.

5.4. CRI, CCT y coordenada de color del fósforo

SrBaSiO4

La Fig. 5.5 muestra que la CC del disco cerámico SrBaSiO4:xEu
2+, excitado con

un LED de 405 nm, se encuentra en la región verde y se desplaza hacia el borde

superior del diagrama de cromaticidad CIE 1931 cuando el espesor aumenta. El valor

de la CCT aumenta de 5900 K a 6558 K con la disminución del espesor y utilizando

una longitud de onda de excitación centrada en 405 nm. Los espectros de EL (Fig.

5.4), muestran claramente un aumento en la señal de excitación y en la emisión del

fósforo a medida que disminuye el espesor del disco. Esto indica que hay una mayor

transmitancia debido a las bajas pérdidas por dispersión.
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5.4. CRI, CCT y coordenada de color 5. Propiedades fotométricas

Tabla 5.2: Comparación de la eficacia luminosa de compuestos relevantes de
M(SiO4) (M= Sr, Ba, Ca) excitados con un n-UV LED.

Fósforo λexc (nm) LE(lm/W) CRI Ref.
SrBaSiO4:0.009Eu

2+,F− 405 103 60 Este trabajo
Ba1,97Eu0,03SiO4 365 7.2 91 [83]
Sr2SiO4:Eu

2+ 365 37.5 91 [54]
SrBaSiO4:Eu(II) 395 13 – [84]
SrBaSiO4:Eu

2+ 395 18.45 – [53]
β-SrBaSiO4:xEu

2+ 400 15.7 66 [52]
SrBaSiO4:0.009Eu

2+,F−+CASN:Eu2+ 405 67.36 85 Este trabajo

Este hecho se refleja directamente en el aumento de la eficacia luminosa, que

va desde de 90 lm/W hasta 103.53 lm/W a medida que aumenta el espesor de 170

µm a 230 µm. La Tabla 5.2 muestra una comparación de la LE, bajo excitación

n-UV, de los discos cerámicos caracterizados en este trabajo y algunos ortosilicatos

previamente reportados [52–54,83,84].

Figura 5.5: Diagrama de coordenadas de color para SrBaSiO4:xEu
2+ con diferentes

espesores en un prototipo WLED.

Sorprendentemente, se han reportado eficacias luminosas más bajas en la mayoŕıa

de las muestras de SrBaSiO4:xEu
2+ bajo excitación n-UV. Nuestro disco cerámico

SrBaSiO4:xEu
2+ con espesor de 230 µm presenta la LE más alta reportada hasta el
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momento, lo que indica el enorme potencial para dispositivos de iluminación eficien-

tes y saludables. La alta eficacia luminosa se atribuye a la duración de la interacción

entre el fósforo y la excitación con cierta longitud de onda. El camino óptico es

considerablemente mayor en los discos de cerámico que en el fósforo en polvo, lo que

mejora la eficiencia de absorción debido a la menor dispersión.

Finalmente, realizamos una prueba de concepto de un LED blanco con ayuda de

un LED n-UV de 405 nm, un disco cerámico del fósforo SrBaSiO4:xEu
2+ y un fósforo

rojo comercial (CASN:Eu2+). Los resultados obtenidos muestran una CCT de 2857

K, un CRI = 85 y una impresionante eficacia luminosa de 67.35 lm/W. La imagen de

esta configuación de un dispositivo de iluminación de luz blanca cálida, se muestra

en el recuadro inferior de la figura 5.4. Estos resultados validan ampliamente la

potencial aplicación de los discos cerámicos del fósforo SrBaSiO4:xEu
2+ reportados

en este trabajo, para dispositivos de iluminación más saludables.
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Caṕıtulo 6

Conclusiones

Hemos descrito la śıntesis del fósforo cerámico oxifluorado SBASOF dopado con

Ce3+, aśı como la caracterización de sus parámetros ópticos. Describimos también

el proceso de fabricación de los discos de fósforo cerámico y evaluamos el desem-

peño de sus propiedades lumı́nicas para determinar la viabilidad de su posible uso y

aplicación en dispositivos de iluminación. Además, hemos reportado los valores de

los parámetros más importantes de dichos discos en comparación con fósforos simi-

lares reportados previamente. Un análisis detallado de los espectros de excitación y

emisión fotoluminiscente nos permitió observar una importante caracteŕıstica de los

fósoforos oxifluorados. El ensanchamiento en el espectro de excitación y la sintoniza-

bilidad del pico máximo de la banda de emisión como función de las variaciones en

la concentración del ion Ce3+. Esta caracteŕıstica permite sintonizar el pico máxi-

mo de emisión cambiando el contenido de Ce3+ o variando la longitud de onda de

excitación. Otros de los rasgos destacables de los materiales sintetizados son las efi-

ciencias cuánticas obtenidas cercanas al 70%. Estas caracteŕısticas nos impulsaron a

realizar pruebas de concepto para la fabricación de fuentes de luz blanca. Entonces,

montamos los discos sobre LEDs comerciales y medimos sus propiedades lumı́nicas.

Sorprendentemente, los valores muestran que los discos de fósforo cerámico oxifluo-

rado son materiales muy prometedores para ser utilizados como fósforos conversores.
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Es importante mencionar que hasta ahora no se ha logrado una durabilidad qúımica

de los fósforos oxifluorados en general, lo que a corto plazo limita en gran medida su

posible aplicación. Sin embargo, estos materiales han mostardo un excelente desem-

peño en comparación con otros materiales similares. Con base en nuestros resultados

hemos demostrado que el fósforo en solución sólida SBASOF dopado con iones de

Ce3+ es realmente un serio candidato potencial para dispositivos de iluminación de

estado sólido.

Describimos también, la śıntesis de un nuevo disco cerámico de SrBaSiO4:xEu
2+

dopado con iones de flúor por medio de la técnica de reacción de estado sólido. Este

fósforo presenta mayor translucidez y una gran mejora en lo que respecta al des-

empeño térmico. Por ejemplo, una estabilidad de hasta un 12 % superior a la del

fósforo en polvo. La introducción de los aditivos no mostró la generación de fases

cristalinas adicionales. El análisis de XRD y EDS confirmaron la introducción del

flúor como dopante en la red cristalina. Se mostraron algunas ventajas especiales en

la luminiscencia de SrBaSiO4:xEu
2+ como efecto de los iones de flúor, por ejemplo,

espectros de excitación más amplios y mayor intensidad en la emisión. Este compor-

tamiento contribuye a una excitación más eficiente en 405 y 450 nm, lo que convierte

a este fósforo en un material muy versátil para aplicaciones de iluminación de estado

sólido. El WLED cálido fabricado en este proyecto, alcanzó una CCT de 2857 K,

un CRI= 85 y una LE de 67,35 lm/W. Esto confirma el gran potencial de estos

discos de fósforo cerámico para implementarse en dispositivos de iluminación más

allá del granate t́ıpico utilizado en las luminarias de LEDs blancas. El aumento en la

eficacia luminosa se atribuyó a la dispersión reducida del disco y a la presencia del

ion flúor en el material. Esos parámetros contribuyen directamente en la intensidad

de emisión PL, aumentando aśı la eficacia luminosa del sistema reportado.
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