]
Encuentro

I de Jévenes
Investigadores

LUMINISCENCIA DE LaPO,: Eu®* SINTETIZADO POR PRECIPITACION

Mendoza, Joana
Quimica Inorganica Il, Dpto. de Quimica, Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Litoral
Directora: Alconchel, Silvia

Area: Ciencias Exactas
Palabras claves: LaPQ4, Eu®*, Luminiscencia.
INTRODUCCION

El ion europio trivalente (Eu®*) exhibe una luminiscencia roja intensa al irradiarlo con luz
ultravioleta (UV). Esta luminiscencia se puede observar en matrices cristalinas o vitreas
dopadas con Eu®* y en complejos de Eu (lll) con diferentes ligandos organicos. La misma se
caracteriza por espectros de emisibn con bandas muy angostas, lo que permite obtener
coordenadas cromaticas muy puras. Las aplicaciones derivadas de estos materiales son muy
variadas e incluyen lamparas fluorescentes, luces de estado sélido, pantallas de color, agentes
de contraste para resonancia magneética y tintas para control de falsificacién de billetes, entre
otras (Binnemans, 2015).

En este trabajo, se aborda la incorporacion del ion Eu®* en LaPQOj sintetizado por precipitacion.
Este ortofosfato tiene una baja probabilidad de presentar “quenching” a través de la relajacion
cruzada del ion lantanido (Eu®*), convirtiéndose en un buen material huésped con otras
propiedades salientes tales como: baja toxicidad, alta estabilidad térmica, quimica y ambiental,
y alto indice de refraccion (Gupta, 2015; Raikwar, 2015). La eficiencia del material luminiscente
asi formulado (fésforo), resulta muy dependiente del control de la estructura cristalina de la
matriz y la concentracion del ion activador (Eu®*), como factores importantes.

OBJETIVOS

e Incorporar el ion Eu® en la matriz LaPQs, utilizando el método de precipitacion.
e Analizar la luminiscencia del fésforo resultante, con la matriz en su fase monoclinica (m-).
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METODOLOGIA

Se prepararon soluciones acuosas de nitrato de lantano (lll) hexahidratado (La(NOs)3.6H20,
Merck 99 %), dihidrogenofosfato de amonio (NH4sH2PO4, Merck 99,0 %) y 6xido de europio (lll)
(Eu203, Aldrich 99,5 %). La solucion de nitrato de lantano se analiz6 por complejometria. La
sintesis de LaPO4: Eu* (5 %) se llevo a cabo por el método de precipitacion (Mendoza, 2019).
El sélido asi obtenido se calcin6 en mufla a 800 °C durante 4 h.

Para la caracterizacion se utilizaron las siguientes técnicas: difraccion de rayos X (XRD,
Malvern Panalytical EMPYREAN con A = 1,5418 A), espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR, Shimadzu Prestige-21) y espectroscopia de fotoluminiscencia (PLS, Hitachi
F-7000). Los espectros de PL se procesaron con el software FL Solutions 4.2 (Hitachi, 2014) y
JOES 3.0 (Ciri¢, 2019).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los estudios por XRD y FTIR arrojaron que la incorporacién de Eu®* en la matriz m-LaPOs, fue
exitosa y similar a lo informado en la bibliografia (Li, 2010; Raikwar, 2015). El perfil XRD se
asigno al patron PDF 32-0493 y en el espectro FTIR se detectaron cinco bandas en la region de
vz (954-1093 cm™) y cuatro bandas en la region de va (540-617 cm™), tipicas de la estructura
monacita. En la Figura 1 se muestran los espectros de PL correspondientes al fésforo
LaPO4: Eu®* (5 %). En el espectro de excitacién se puede observar una banda ancha centrada
en 262 nm, la cual se atribuyé a la transferencia de carga (CT) entre los cationes Eu* y los
aniones O* circundantes. Ademas, entre 350 y 550 nm aparecen las bandas de absorcién
angostas tipicas del ion Eu®*. La banda de mayor intensidad se registré a 393 nm y corresponde
a la transicion electrénica °Le < “Fo.
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Figura 1: Espectros de excitacion (Aem = 594 nm, izq.) y emisién (Aex = 262 nm, der.) del fésforo
LaPOs: Eu®t (5 %).
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Con respecto al espectro de emisidn, se observan cinco transiciones que fueron identificadas
como %Dy — ’Fo, °Do — F1, °Do — "Fa, Do — "F3y ®Do — "F4. Las transiciones dominantes
Do — "F1 y °Do — ’F» se detectaron con buena resolucién en el rango de 583-605 nm y 605-
635 nm, respectivamente. La transicion ’Do— ’F1 es de caracter dipolar magnético, insensible al
entorno del ion Eu® y esta asociada a una emision de luz de color naranja-rojo. En cambio, la
transicion SDo— ’F2, llamada “transicion hipersensible”, es de caracter dipolar eléctrico inducido,
con una intensidad influenciada por la simetria local del ion Eu®* y se corresponde con la
emision de luz roja.

En funcion de los valores de intensidades de emisién integradas se pudo calcular la relacion de
asimetria o factor R, conforme a la ecuaciéon (1). El valor de este factor para el fésforo
LaPO4: Eu®* (5 %) fue menor a uno (R ~ 0,4), consistente con la mayor intensidad de la
transicién Do — “F1 y un color de emisién mas préximo al naranja que al rojo.

_1(5D, > 7F,)
T 1(5Dy —~ 7F)

(1)

A partir del espectro de emisién con excitacion en 393 nm se calcularon las coordenadas
cromaticas del fosforo sintetizado, cuya representacion se muestra en el diagrama de color CIE
(Comission Internationale de I'Eclairage) de la Figura 2. Los valores de x = 0,603 e y = 0,397
obtenidos confirmaron que el fésforo emite luz en la regién naranja-rojo.

Finalmente, se registraron las curvas de decaimiento luminiscente de la emision en 594 nm
cuando el fosforo fue irradiado con luz de 262 nm. Se confirmé un descenso exponencial de la
luminiscencia, lo cual indicaria una distribucién uniforme del ion Eu®* en los sitios del ion La%*
(Gupta, 2015).

Figura 2: Diagrama CIE del fésforo LaPQOa4: Eu®* (5 %) excitado a 393 nm.

l ‘ Federacitn UNIVERSIDAD
‘ 1 Unerstari 100 @ NACIONAL veL LITORAL




]
Encuentro

I de Jévenes
Investigadores

El tiempo de vida (1) calculado con estos registros fue de 5,84 ms, comparable al informado por
algunos autores (Gupta, 2015) y adecuado para aplicaciones del material que requieren valores
altos de este parametro.

CONCLUSIONES

En este trabajo, se sintetiz6 exitosamente el fosforo LaPO4: Eu®* (5 %) utilizando el método de
precipitaciéon. Mediante las técnicas de caracterizacion XRD, FTIR y PLS se confirmé la
sustitucién del ion La®* por el ion Eu®* en la fase monoclinica de LaPO., con estructura
monacita. Las coordenadas cromaticas CIE y el tiempo de vida luminiscente obtenidos
resultaron adecuados a las potenciales aplicaciones del material. Posiblemente la
concentracion Optima de Eu®* se encuentre proxima al 5 %, previéndose a futuro su
determinacion.
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