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INTRODUCCION

El ortotantalato de lantano, miembro de la familia de perovskitas laminares A,BnOsn+2
con n =2, es un oxido de gran interés por sus potenciales aplicaciones como: fésforo
rojo (soluciones sélidas con Eu®"), nuevo agente de contraste radiopaco (soluciones
sélidas con Gd*"), ferroeléctrico topoldgico (soluciones solidas con Nd*"),
fotocatalizador y pigmento rojo atéxico (soluciones sélidas con N*). Este compuesto
puede existir en tres variantes polimorficas: i) monoclinica, ii) ortorrombica de alta
temperatura vy iii) ortorrombica de baja temperatura. Esta tltima solo se ha aislado por
deshidratacion del precursor La,Ta,0,(OH),, sintetizado por la via hidrotermal (Bleier y
col., 2011). Si bien se ha aceptado que la fase monoclinica es la mas estable a
temperatura ambiente, la evidencia experimental obtenida en el grupo de trabajo
(Aguiar y col., 2014 y 2015) no lo ha confirmado. Utilizando dos estrategias de sintesis
muy diferentes, siempre se estabilizd a temperatura ambiente el polimorfo
ortorrombico de alta temperatura de LaTaO,. De igual modo, al analizar la
incorporacion de dopantes trivalentes en LaTaO,, también aparecen algunas
discrepancias en los resultados publicados. La formacion de la variante monoclinica
parece estar asociada a muy altas temperaturas de reaccion en fase sélida con Gd**
(Zuev y col., 2014) o al dopado del sitio “A” con una tierra rara de menor tamafo como
Nd** (Cordrey y col, 2015). En cuanto al cation Bi**, no se cuenta con estudios
sistematicos sobre su incorporacion en LaTaOy, y por ende no se conocen sus efectos
tanto estructurales como 6pticos. Con una configuracion electronica 6s?, este dopante
se destaca por ser un sensibilizador eficiente de la luminiscencia de los iones
lantanidos, Eu®* y Pr¥*. De acuerdo a lo expuesto, en este trabajo se propuso estudiar
la incorporacion de Bi** en LaTaO,, como etapa previa a la preparacion de soluciones
solidas con Eu®*.

OBJETIVOS

En este trabajo se detalla la sintesis y las propiedades estructurales y épticas de
LaTaO, dopado con cantidades variables de Bi*". Particularmente se analiza su limite
de solubilidad a una temperatura, los efectos sobre la banda de energia prohibida y el
color de los 6xidos finales.

Proyecto: CAI+D 2011 Materiales luminiscentes y coloreados basados en niobatos y tantalatos de tierras
raras.
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METODOL OGIA

La sintesis de la serie La;BixTaO, (x = 0; 0,01; 0,05; 0,10 y 0,15) se llevo a cabo por
el método PVA-sacarosa, optimizado previamente (Aguiar y col., 2014). Brevemente,
el mismo consiste en formular soluciones mezcla de los componentes metalicos con
alcohol polivinilico (PVA), sacarosa y acido lactico, segun la composicién nominal
antes citada. La solucion de bismuto se prepar6 por disolucion de Bi(NO3)s.5H,0
(Aldrich, > 98 %) y se valoré por complejometria. Las mezclas multimetalicas se
evaporaron a sequedad y se secaron en estufa a 80 °C. Los residuos sélidos asi
obtenidos se calcinaron en mufla a 900 °C durante 4 h.

Todas las fases cristalinas presentes se identificaron por difraccion de rayos X (XRD),
utilizando un difractémetro Shimadzu XD-D1 y la radiacién Ko del Cu (L = 1,5418 A).
Muestras seleccionadas se estudiaron por espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR, Perkin Elmer Spectrum RX), espectroscopia laser Raman (LRS,
Horiba Jobin Yvon LabRam) y espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible
(UV-Vis DRS, Perkin EImer Lambda 40-RSA-PE-20), para obtener la banda de energia
prohibida y las coordenadas cromaticas segun el espacio de color CIEL*a*b*.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra los diagramas XRD del 6xido La;BixTaO, calcinado a 900 °C
para x =0y x = 0,10. Se incluye en cada caso el difractograma simulado del polimorfo
ortorrombico de alta temperatura de LaTaO,. Para x = 0 (Fig. 1A) se pudo observar un
buen acuerdo del registro experimental con el patrén del polimorfo ortorrémbico de alta
temperatura de LaTaO, (PDF No 72-7771). Esta fase fue la Unica detectada para
contenidos crecientes de Bi** hasta x = 0,05. A partir de x = 0,10 (Fig. 1B) se notaron
seflales adicionales de baja intensidad que podrian asignarse a LaTa;O, (PDF
No 43-0116) y Bi;TaO- (tipo 6-Bi,O3, PDF No 44-0202). De acuerdo a este resultado,
se puede inferir que con x = 0,10 se ha superado el limite de solubilidad del Bi** en la
red de la fase o-LaTaO,. Este analisis podria explicar la coloracion superficial amarilla
detectada sobre el oxido blanco, luego de su calcinacion a 900 °C. Tal coloracion,
coincidente con la del compuesto BizTaO;, se observo levemente para x = 0,05 y se
intensificd con el aumento del contenido de Bi**. Por lo tanto, es posible que el limite
de solubilidad de este dopante sea algo menor al estimado por XRD. No se registraron
cambios en las posiciones angulares 26, lo cual seria razonable teniendo en cuenta la
similitud entre el radio i6nico del La** (0,116 nm) y del Bi** (0,117 nm).

A ... o-LaTaO, JCPDS 72-7771 B ... 0-LaTa0, JCPDS 72-7771

Figura 1: Diagramas XRD del 6xido La; ,BixTaO, calcinado a 900 °C durante 4 h.
(A)x=0y (B) x=0,10. & t-LaTazOy, e c-BisTaO;.
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El andlisis de los espectros FTIR y LR para x = 0,10 (no mostrados) no indicé
diferencias estructurales, siendo muy similar al discutido para x = 0 (Aguiar y col., 2014
y 2015).

La Figura 2 detalla los espectros UV-Vis DR y su transformacion en la funcion de
Kubelka-Munk versus la energia, para la serie La;BixTaO, (x = 0; 0,01 y 0,05). A
1100 nm los valores de reflectancia fueron altos (86-89 %, Fig. 2A) y no se vieron
afectados por el dopante Bi**. Las diferencias mas importantes se registraron a
A <600 nm, mostrando como el borde de absorcion fundamental se corrid hacia
longitudes de onda mayores a medida que aumenté el contenido de Bi®". Los valores
de la banda de energia prohibida correspondientes calculados por el método
propuesto por Shapiro (1958) a partir de la Fig. 2B, fueron de 4,6 eV (x = 0), 4,5 eV
(x=0,01) y 43 eV (x = 0,05). Ademas se observo la aparicion de una banda de
absorcion a A = 288 nm, cuya intensidad aumenté con el incremento en el valor de x.
Este comportamiento fue asignado a la excitacién del ion Bi** como un centro
activador, tal como lo encontrado por otros autores, al estudiar tantalatos con
estructura Fergusonita (Blasse y Brill, 1970) y niobatos luminiscentes, dopados con
bismuto (Salim, 2015).

Las coordenadas cromaticas del sistema de color CIEL*a*b* (Lozano, 1978),
calculadas a partir de los espectros de reflectancia, reflejaron el comportamiento antes
descripto, a través del incremento de los valores positivos del parametro b* (-b*: azul,
+b*: amarillo) de 1,2 a 2,6 y 4,8; para valores de x crecientes. Mientras que los
pardmetros L* (95 - 93) y a* (-0,28 - +0,06) fueron los esperados para sélidos blancos.
Estos resultados explican la tonalidad resultante blanca-amarillenta de los 6xidos
analizados, que también pudo evaluarse mediante el incremento del indice de
amarillamiento (Y1 =9,6; 12, 3; 15,9) o el descenso del indice de blancura (WI = 82,2;
71,9; 62,7), con el aumento del contenido de Bi**.
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Figura 2: Espectros UV-Vis DR (A) y su transformacién en Kubelka-Munk (B) del 6xido
La; «BixTaO, calcinado a 900 °C durante 4 h. x=0 (—), x=0,01 (---) yx=0,05 (").

CONCLUSIONES

La serie La; \BixTaO, se sintetizd por el método PVA-sacarosa con el fin de analizar el
limite de solubilidad del ion Bi**, sus efectos sobre la banda de energia prohibida y el
color de los 6xidos finales. Se demostré que este dopante trivalente se incorpora en la
red del polimorfo ortorrombico de alta temperatura de LaTaO, hasta x ~ 0,05, a una
temperatura de 900 °C. Tal incorporacibn no provocé cambios estructurales
significativos, pero si modificd las propiedades opticas. La absorcion UV-Vis se vio



corrida hacia valores menores de energia y el color blanco-amarillento de los éxidos
resultantes fue de mayor intensidad. Para x > 0,05 la segregacion de Bi** estaria
asociada al subproducto BisTaO; (tipo 8-Bi,Os) de color amarillo. Esta asignacién
podria confirmarse explorando la sintesis para valores de x > 0,15. De igual modo, la
sintesis con 0,01 < x < 0,05 permitiria estimar con mayor precision el limite de
solubilidad del Bi** en o-LaTaO..
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