UNIVERSIDAD AUTONOMA
METROPOLITANA
UNIDAD IZTAPALAPA

Casa abierta al tiempo DIVISION DE CIENCIAS BASICAS E
UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA INGENIERiA

“FOSFOROS DE IMPACTO AMBIENTAL REDUCIDO
PARA ILUMINACION ARTIFICIAL”

TESIS
QUE PRESENTA

RUBEN ALFREDO HERNANDEZ ZAMUDIO
MATRICULA 2191800489

PARA OBTENER EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS (ENERGIA Y MEDIO
AMBIENTE)

DIRECTOR:
DR. FEDERICO GONZALEZ GARCIA

JURADO:
DR. ENRIQUE BARRERA CALVA

DR. MANUEL GARCIA HIPOLITO
DRA. REBECA SOSA FONSECA

Iztapalapa, Ciudad de México, octubre 2021

1






Agradecimientos

La Maestria en Ciencias (Energla y Medio Ambiente) de la Universidad
Autonoma Metropolitana Unidad Iztapalapa, pertenece al Padron Na-
cional de Posgrados de Calidad del CONACyT y cuenta con apoyo del
mismo Consejo con el convenio 003893; por lo que agradece la beca reci-
bida a Rubén Alfredo Hernandez Zamudio para los estudios de maestria
(CVU 955907), a través del convenio No. 885979 para el desarrollo de esta
tesis.

Esta tesis fue desarrollada gracias al apoyo recibido del proyecto Mate-
riales con propiedades opticas ad hoc para el aprovechamiento y uso
limpio de la energia apoyado por el Consejo Divisional de Ciencias
Bdsicas e Ingenieria en su Sesion 537 celebrada el 30 de enero de 2017.



Agradecimientos personales

A mi familia y amigos



Comité tutoral

Director:
Dr. Federico Gonzalez Garcia. Departamento de Ingenieria de Procesos e Hidraulica. Di-

vision de Ciencias Basicas e Ingenieria. Universidad Auténoma Metropolitana-Iztapalapa.



El jurado designado por la
Comision Académica del Posgrado en Energia y Medio Ambiente
de la Unidad Iztapalapa, aprobo la tesis que presentd

RUBEN ALFREDO HERNANDEZ ZAMUDIO

El dia niimero de dia de mes del afio 2021

Miembros del Jurado

Dr. Manuel Garcia Hipdélito

Presidente

Dr. Enrique Barrera Calva

Secretario

Dra. Rebeca Sosa Fonseca

Vocal



Indice general

Glosario XV
Resumen XVII
Abstract XIX
1. Introduccién 1
2. Antecedentes 13

2.1. La importancia de la iluminacion artificial y el consumo de energia eléctrica asociado. 13

2.2. El ser humano y la iluminacién artificial . . . . . ... ... ... ... ... .... 22
2.2.1. Naturalezadelaluz . . . . . . ... ... 22
2.2.2. El espectro electromagnético . . . . . . . .. ..o 0oL 29
2.2.3. Elojohumanoylaluz . . ... .. .. ... .. 33
2.2.4. Estandares de medicion . . . . ... Lo 38

2.3. Tecnologias de iluminacién . . . . . . . . ..o 48
2.3.1. Lamparas incandescentes . . . . . . . . . ... 48
2.3.2. Lamparas de vapor de sodio y mercurio . . . . . . . . ... ... L. 50
2.3.3. Lamparas fluorescentes . . . . . . . . . .. 52
2.3.4. Lamparas de halégeno . . . . . . . . ..o 53
2.3.5. Lamparas con base en diodos emisores de luz (LED) . . ... ... ... .. 95

\%



INDICE GENERAL

VI

2.4.

2.5.

3.1.

3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.

4.1.

4.2.

5.1

D.2.

2.3.

El LED azul como posibilidad para generar luz blanca en forma eficiente. . . . . . .

Foésforos para iluminaciéon de estado sélido . . . . . . . . . . ...

. Metodologia

Sintesis de los materiales . . . . . . . . ... L
3.1.1. Sintesis de estado sélido . . . . . . . ...
3.1.2. Reduccion de los compuestos . . . . . . . . . ..o
Difraccion de rayos X . . . . . . . L
Reflectancia difusa . . . . . . . . . . ...
Espectroscopia fotoluminiscente . . . . . . . . . ... L
Célculo de exergia . . . . . . . .. L

Estimaciéon de energia libre estandar de formacion de Gibbs . . . . . . . . ... ..

. Desarrollo experimental

Preparacion de muestras . . . . . . . . . ..
Caracterizacion de las muestras . . . . . . . . . . . ...
4.2.1. Difraccion derayos X . . . . . . . L
4.2.2. Espectros de absorcién optica . . . . . ... ..o

4.2.3. Espectros de fotoluminiscencia éptica . . . . . . . ...

. Analisis de Resultados
Difraccién de rayos X . . . . . . ..
5.1.1. Difractogramas . . . . . . . ...
5.1.2. Refinamiento . . . . . . . . . ...
Propiedades épticas . . . . . . . ..
5.2.1. Absorcidén éptica . . . . ...
5.2.2. Luminiscencia: Euy Eu/Ce . . . . . . . .. ...
5.2.3. Diagrama de niveles de energia (VRBE) . . . . ... ... ... ... ...,
Coordenadas de color CIE . . . . . .. . .. .. ..

67
68
68
72
73
78
80
33

91

95
95
99
100
101

103

105



5.4. Analisis exergético comparativo entre fosforos . . . . ... ..o
5.4.1. Aluminato de estroncio litio SroLiAlOs . . . . . . . . . . . . ... ... ...

5.4.2. Granate ytrio aluminio YAG Y3Als015 . . . . . . . ... ..

6. Conclusiones y trabajo futuro
6.1. Conclusiones . . . . . . . . . . . e

6.2. Trabajo futuro. . . . . . . . ..
Referencias
A. Funciones de distribuciéon de eficiencia luminosa
B. Funciones de distribucién de eficiencia luminosa [ImW ]

C. Programa de refinamiento

127
127
129

130

143

147

151






Indice de figuras

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

Consumo final total de energia en México. Elaboracién propia con datos de BNE

2017 [1] .« . . 3

Consumo y poblacion total de las 5 economias mas grandes a nivel mundial. Elabo-

racién propia con datos de IEA [2] . . . . . .. oo 4

Uso final de energia del sector residencial en el mundo. Elaboracién propia con datos

Tecnologias de iluminacién en México en entorno urbano y rural. Elaboracion propia

condatos de ENCEVI [4] . . . . . . . .. . 7

Fuentes energéticas de produccién de energia eléctrica a nivel mundial y de México.

Elaboracién propia con datos de IEA [2] y BNE 2017 [1] . . . ... ... ... ... 14

Consumo final total de energia eléctrica en México por sector. Elaboracién propia

con datos de BNE 2017 [1] . . . . . . . . ... L 17

Consumo final de electricidad del sector residencial y comercial en iluminacion.

Elaboracién propia con datos de IEA [3] . . . . . . . . ... ... 18
Comportamiento ondulatorio de la luz. Tomado de Pixabay [5] . . . . . .. ... .. 26
Espectro electromagnético. Tomado de Wikimedia Commons [6] . . . . . . ... .. 32
Esquema de un ojo humano. Tomado de Wikimedia Commons [7] . . . . . ... .. 36

IX



INDICE DE FIGURAS

2.7.

2.8.

2.9.

2.10.

2.11.

2.12.

2.13.

2.14.

2.15.

2.16.

2.17.

2.18.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

Espectro sensitivo de conos y bastones en funcion de la longitud de onda. Adaptado

de Wikimedia Commons [8] . . . . . . . .. .. .. 38

Funciones de vision de eficiencia luminosa definidas por la CIE. Elaboraciéon propia

con datos de Shevell, 2003 [9] . . . . . . .. 41
Funciones de distribucién de color de la CIE. Tomado de Wikimedia Commons [10] 42
Diagrama de cromaticidad del color de la CIE. Tomado de Wikimedia Commons [11] 44
Componentes de foco incandescente. Tomado de focoagn [12] . . . . . . . . .. . .. 50
Componentes de foco de vapor. Tomado de Curso de iluminacién [13] . . . . . . .. 51

Componentes de tecnologia de iluminacion fluorescente. Tomados de Escolar ABC

[14] y de O-pinar [15] . . . . . . .. o 53
Componentes de foco halégeno. Tomado de Thexlampara [16] . . . . . .. ... .. 54

Componentes de tecnologia de iluminacién con base en LEDs. Tomados de Pinterest
[17], Verbatim [18] y Quora [19] . . . . . . . . . . ... 57
Funciones de vision de eficiencia luminosa definidas por la CIE, eficiencias luminosas
de distintos LEDs de materiales semiconductores de los grupos [/I-V y eficiencias

luminosas de tecnologias de iluminaciéon precedentes. Elaboracién propia con datos

de Shevell, 2003 [9,20] y Nakamura y Chichibu, 2000 [21] . . . . .. ... .. .. .. 61

Diagrama de los tres tipos de configuracién con LED azul. Tomado de George et

al, 2013 [22] . . . . 62

Familias de materiales de conversiéon descendente de luz azul. Elaboracién propia

con datos de Wang et al.,, 2018 [23] . . . . . . . .. ..o 66
Pasos a desarrollar de la metodologia propuesta. Elaboraciéon propia. . . . . . . .. 68
Fenémeno de difraccion de rayos X. Elaboraciéon propia. . . . . . . . .. .. ... .. 74

Patron de difraccién de rayos X de la muestra SryLi AlO,4 puro sintetizada a 900 °C

por 4 horas. Elaboracién propia. . . . . . . . . ... oo 75

Diagrama de espectrofotometro de doble haz. Elaboracion propia. . . . . . . .. .. 79



INDICE DE FIGURAS

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

5.1

D.2.

5.3.

5.4.

2.5.

0.6.

Esquema de la 6ptica de una celda tipo Praying Mantis para medidas de reflectancia

difusa. Tomada de G. Lépez [24] . . . . . . . . . .. 80

Esquema de los componentes basicos de un espectofotometro con dos monocroma-

dores. Elaboracion propia. . . . . . . ..o 83
Diagrama del balance de exergia. Adaptado de Szargut [25] . . . . . . ... ... .. 87
Célculo de energia libre de Gibbs estandar de formacién. Elaboracién propia. . . . . 92
Preparacion de las muestras. Elaboracion propia. . . . . . . . . ... ... .. 99
Caracterizacion de las muestras. Elaboracion propia. . . . . . . . . .. .. ... .. 99
Difractémetro de rayos X Bruker D8. Tomada de G. Lopez [24] . . . . ... .. .. 101
Espectrofotometro Cary UV-VIS-NIR. Elaboracion propia. . . . . . . .. .. .. .. 102

Celda Praying Mantis del espectrofotémetro Cary UV-VIS-NIR. Elaboracion propia. 103
Espectrofotometro de fluorescencia FSP920 EI. Tomada de G. Lépez [24] . . . . . . 104

Celda de espectrofotémetro de fluorescencia FSP920 EI. Elaboraciéon propia. . . . . 104

Patrones de difraccion de las muestras de SroLiAlOy, Sri 995 FEug.005LiAlO4, ST1.995

Ceg.005LiAlOy, ST1.9985FE10.0005C €0.001 L1 AlO, sintetizadas a 900 °C por 4 horas. . . . 107
Refinamiento de los patrones de difraccion de las muestras Sro LiAlO4y S11.995 Eg 005
LiAlOy sintetizadas a 900 °C por 4 horas. . . . . . . . . . . ... ... ... .... 109
Espectro de absorcién 6ptica (reflectancia difusa) de las muestras Sry LiAlOy, S71.995
Eug o5 LiAlOy, S711.905C€0.005L1AIO,, ST1.9985F U0 0005C €0.001 L1 AIO, sintetizadas a
900 °C por 4 horas. . . . . . . . . . . 111
Espectros fotoluminiscentes de excitacion de las muestras S7y.g95FEug 005 L1 AIO, y

S71.9985 Fug.0005C €0.001 L1 AlOy sintetizadas a 900 °C por 4 horas. . . . . .. ... .. 114
Espectros fotoluminiscentes de emision de las muestras Sry 995 Eug.005 L1 AIO v ST1.9985
Eug0005Ceg.001 L1 AIO, sintetizadas a 900 °C por 4 horas. . . . . . .. ... ... .. 115
Diagrama de niveles de energia de la muestras S71.g95Fug.005 L1 AIO, v S71.995C €0.005

LiAlOy sintetizadas a 900 °C en atmoésfera no reductora por 4 horas. . . . .. . .. 118



5.7. Espectros de emision de las muestras Sry 995 Eug.005 L1 AIO4 y S7T1.9085 Fto.0005C €0.001

0.8.

2.9.

LiAlOy sintetizadas a 900 °C por 4 horas en atmoésfera no reductora indicando el

color asignado a cada longitud deonda. . . . . . . .. ... o000 119
Espectros de emision de las muestras Sry 995 Eug.005LiAIO, v ST1.9985 E10.0005C €0.001
LiAlOy sintetizadas a 900 °C por 4 horas en atmosfera reductora indicando el color
asignado a cada longitud deonda. . . . . . . ... ... Lo 119
Coordenadas en el diagrama CIE de las muestras S71.995 Fu.005 L1 AlO4 y S71.9985 EUo 0005

Ceg.001LiAlO, sintetizadas a 900 °C por 4 horas. . . . . . . . . . ... . ... .... 120



Indice de tablas

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

3.1.

4.1.

4.2.

5.1

D.2.

5.3.

Espectro electromagnético con intervalos de frecuencia y longitud de onda . . . . . . 31
Medicién de la luz en distintos sistemas de medicion . . . . . . . . . ... ... L. 35
Especificaciones de las lamparas incandescentes . . . . . . . . . ... ... ... .. 49
Especificaciones de las lamparas de vapor sodio y mercurio . . . . . . . ... .. .. 51
Especificaciones de las lamparas fluorescentes . . . . . . . ... ... ... ... .. 52
Especificaciones de lamparas de halégeno . . . . . . . . .. .. ... 54
Especificaciones de las lamparas de LED . . . . . . . ... .. ... Y
Materiales comerciales para iluminaciéon artificial . . . . . . . . ... ..o 59
Contenedores para muestras de distintos materiales . . . . . . .. . ... ... ... 72
Cantidades de compuesto base SroLiAlO, . . . . . . . . . ... ... 98

Cantidades de compuestos con dopaje ST1.9950€0.005LZ'AZO4, ST1.995EUQ.005L1'AZO4 y

ST1.9985C€0.001EU0,0005L’L'AZO4 .............................. 98
Reflexiones y angulos de Miller de los maximos de la fase SroLiAlOg . . . . . . .. 106
Posiciones iniciales de la celda cristalina . . . . . . . . . . ... ... ... 108

Parametros que resultan del refinamiento de la celda cristalina de las muestras de
SLAO, SLAO:Eu, SLAO:Ce y SLAO:Eu/Ce sintetizadas a 900 °C por 4 horas en

atmosfera no reductora y reductora . . . . . .. ..o 109



5.4.

2.5.
0.6.

Al

B.1.

Coordenadas = y y del espacio de color CIE 1931 para la emisién de cada uno de

los espectros que se muestran en las figuras 5.7, 5.8 y graficadas en la figura 5.9 . . 120
Datos para el calculo de exergia del aluminato de estroncio litio, SroLiAIO, . . . . 122
Datos para el calculo de exergia del granate itrio aluminio, Y3Al5015 . . . . . . . . . 124
Funciones de eficiencia luminosa de la vision dela CIE . . . . . . . .. .. ... .. 143

Funciones de eficiencia luminosa de la visiéon de la CIE en ImW =Y . . . . . . . . .. 147



(Glosario

BNE Balance Nacional de Energia

CCT Correlated Color Temperature
CIE Commission Internationale de I'Eclairage

CRI Color Rendering Index

ENCEVI Encuesta Nacional sobre el Consumo de Energéticos en Viviendas Particulares
ENE Estrategia Nacional de Energia

ENTENASE Estrategia Nacional para la Transicion Energética y el Aprovechamiento Sustenta-

ble de la Energia
GE General Electric
IEA International Energy Agency

LASE Ley para el Aprovechamiento Sustentable de la Energia
LED Light emitting diode
LFCA Lampara fluorescente compacta autobalastrada

LMCT ligand to metal charge transfer state

XV



Glosario

NIST National Institute of Standars and Technology

NOM Norma Oficial Mexicana

OCDE Organizacion de Cooperacion y Desarrollo Econémico

pc-WLED phosphor converted White Light Emitting Diode

PIB Producto Interno Bruto

PND Plan Nacional de Desarrollo

PRONASE Programa Nacional para el Aprovechamiento Sustentable de la Energia

PROSENER Programa Sectorial de Energia

RCA Radio Corporation of America

RGB Red Green Blue

SENER Secretaria de Energia
SLAQO aluminato de estroncio litio

SSL Solid State Lighting

TCLM transferencia de carga ligante metal

UN DESA United Nations Deparment of Economic and Social Affairs

UV-VIS-NIR Ultra Violet-Visible-Near Infra Red

VRBE Vacuum Referred Binding Energy

WEC Westinghouse Electric Corporation

WLED White Light Emitting Diode

YAG granate de itrio aluminio

XVI



Resumen

La busqueda de compuestos luminiscentes (fésforos) de alta eficiencia a partir de elementos
abundantes con menor impacto al medio ambiente y una sintesis con menor requerimiento energé-
tico, es un area de investigacién de creciente importancia. En este contexto, se han implementado
diversas estrategias para identificar compuestos anfitriones que pueden albergar especies éptica-
mente activas, anticipando también buenas eficiencias. Uno de estos compuestos, diseniado a medida
a partir de un andlisis de miles de sistemas es el aluminato de estroncio litio, SroLiAlO, (SLAO),
dopado con Eu*t y Ce3t debido a las transiciones electrénicas propias de estas tierras raras. Este
fosforo ha sido concebido para su uso en iluminacién artificial con base en diodos emisores de luz
(LED, por sus siglas en inglés) debido a las caracteristicas de emisién del material que le confieren
propiedades de color adecuadas como emisor de banda estrecha. La técnica de sintesis para la ob-
tencion del SLAO es la del estado sélido a una temperatura maxima de 900 °C bajo condiciones de
atmosfera no reductora y de 800°C de temperatura en una atmosfera reductora con hidréogeno por
un periodo de 4 horas de tratamiento térmico en ambos casos. Las propiedades épticas del SLAO
puro mostraron la absorciéon de luz en el region ultravioleta del espectro electromagnético, con
un maximo aproximadamente en 325 nm (3.8 eV'). En el caso de las muestras dopadas, la banda
de absorcién se amplia a un intervalo mas amplio de longitudes de onda como resultado de la
incorporacién del elemento dopante Ce3* a la estructura cristalina y el estado de transferencia de
carga ligante metal (TCLM) O*/~ — Ce**/3*. Esto demuestra la presencia de Ce**, tal y como

es esperado para este ion en compuestos sintetizados en aire y alta temperatura. Para el caso de la



Glosario

muestra dopada con Eu®*, los picos de luminiscencia en los espectros de excitacién y emisién son
caracteristicos de este ion, incluyendo una intensa y ancha banda en la regiéon UV adscrita a una
TCLM O%* /=~ — Eu?t/?. La muestra codopada mostré un aumento ligero en el ancho de la banda
como resultado de la incorporacién del Ce3T. Las observaciones experimentales de los espectros
de absorcién y fotoluminiscentes pueden racionalizarse bajo un sélo esquema mediante el uso del
diagrama de energia de enlace referida al vacio (VRBE por sus siglas en inglés). El comportamiento
del compuesto SLAQO y su posterior dopaje en distintas condiciones puede condensarse en que se
promovié la reduccién parcial del Eu®t a Eu?t; ademas, de que existe la presencia de dos sitios
de ocupacién del Fu?" en concordancia con lo que se espera en una estructura con dos posiciones
para el ST?*, vy que la emisién inducida en los compuestos es susceptible de ser estimulada en una
region donde los diodos emisores de luz son altamente eficientes. Finalmente, el cédlculo de la exer-
gla quimica estandar del compuesto mostré un requerimiento menor de trabajo para la obtencién
del SLAO puro en condiciones estandar con respecto a un fésforo hecho con base en granate itrio

aluminio, YAG, utilizado comercialmente.

XVIII



Abstract

The search for high-efficiency luminescent compounds (phosphors) which are made from abun-
dant elements with less impact on the environment is a research area of increasing importance. In
this context, various strategies have been implemented to identify host compounds that can lead
to optically active species incorporation, and anticipating good efficiencies as well. One of these
compounds which is tailored made from an analysis of thousands of systems is lithium stronium
aluminate (SroLiAlO4, SLAO) doped with Eu®" y Ce*" due to the electronic transitions inherent
to these rare earths. This phosphor has been designed for use in artificial lighting which is based on
light-emitting-diodes (LED) due to the fact the emission characteristics of the material that give
it suitable color properties as a narrow-band emitter. The synthesis thecnique for obtaining SLAO
is that of solid state reaction achieved at 900 °C under conditions of a non-reductive atmosphere,
and 800 °C in a reductive atmosphere with hydrogen during a heat treatment of 4 hours in both
cases. The optical properties of pure SLAO showed the absorption of light in the ultraviolet region
of the electromagnetic spectrum with a maximum at approximately 325 nm (3.8 eV'). In the case
of doped samples, the absorption band is extended to a wider range of wavelengths as a result of
the incorporation of the doping element C'e3* into the crystalline structure and the ligand to metal
charge transfer state (LMCT) O*/~ — Ce**/3+. This fact demonstrate the presence of Ce**, as
it is expected for this ion in compounds synthetized in air at high temperature. For the case of the
Eu3t doped sample, the luminiscent peaks in excitation and emission spectra are the characteris-

tics one for this ion, including an intense and broad band in the UV region ascribed to a LMCT

XIX
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0O?*~/= — Eu?t/?*. The sample with double doping showed a slight increase in bandwidth as a
result of the incorporation of C'e**. The experimental observations in the optical absorption and
photoluminiscent spectra may be rationalized under a single scheme using vacuum referred binding
energy (VRBE) diagram. The behavior of the SLAO compound and its subsequent doping under
different conditions can be condensed that the partial reduction of Fu?t to Eu’t was promoted;
besides, that there is the presence of two sites of occupation of Eu?t in agreement with what is
expected in a structure with two positions for Sr?*, and that the emission induced in compounds is
susceptible to being stimulated in a region where light emitting diodes are highly efficient. Finally,
the calculation of the standard chemical exergy of the compound showed a lower work requirement
to obtain pure SLAO under standard conditions with respect to a phosphor made from ytrium

aluminium garnet (YAG) which is used commercially.

XX



Capitulo

Introduccion

El uso de energia por parte de la sociedad actual ha aumentado a un ritmo acelerado a partir
de procesos historicos, sociales y tecnologicos; el consumo de recursos naturales se ha intensifica-
do como consecuencia de dichos procesos. En primera instancia, el desarrollo de nuevos procesos
técnicos durante la revolucion industrial, asi como, el consumo de combustibles que trajo apare-
jado, como carbén y madera, ademas del inicio de la migraciéon de la poblacién rural hacia las
nuevas ciudades provocaron un impacto acrecentado hacia el ambiente; en un segundo momento,
el descubrimiento de un nuevo combustible fosil, el petrdleo, permitié un crecimiento aiin mayor
que en la época anterior, a partir de la versatilidad de este nuevo combustible como fuente en
la elaboracién de nuevos productos para la vida cotidiana de la sociedad y una nueva ola de mi-
graciones hacia ciudades creadas expresamente para el aprovechamiento de las nuevas industrias
surgidas por el nuevo combustible, por lo tanto, el consumo de energia por parte de la sociedad
adicion6 cantidades exorbitantes a la demanda previa y como resultado de esta enorme expansion
de las capacidades productivas, las afectaciones al medio ambiente también fueron en aumento, y
finalmente, la incorporacion de la tecnologia como parte de la vida cotidiana de los seres humanos
en las ultimas décadas del siglo XX y el proceso de globalizaciéon han impulsado nuevamente la
demanda por recursos energéticos, como el desarrollo de dispositivos méviles y su penetracion en
el mercado mundial han propiciado la bisqueda de nuevos recursos naturales para su explotacién

en adicion a la demanda presente por antiguos recursos; ademas, el comercio internacional ha pro-
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vocado el uso intensivo de recursos energéticos para la atencion de la demanda mundial. Por otra
parte, la tendencia mundial de migracion de los habitantes rurales a las ciudades se ha acentuado
en este periodo y muestra pronosticos de aumento a lo largo del presente siglo, en contraste, la
bisqueda de mitigacion sobre los impactos de la actividad humana sobre los recursos naturales y
energéticos del planeta propicia la integracion de procesos con menor huella energética, tecnologias
innovadoras de bajo consumo energético para la vida diaria, uso de materiales de alta disponibi-
lidad en el medio, y de forma enfatica, una modificacién en el patron de consumo de la sociedad

que permita la reduccién de emisiones contaminantes y residuos hacia el planeta.

El consumo de energia para el ano 2017, a partir de datos de la Agencia Internacional de Ener-
gla (IEA, por sus siglas en inglés), se estimé en 587 617.380 petajoules (PJ, 1 PJ =1 x 10".J) que
representa 2.2 % de incremento respecto al ano 2016, para este consumo, en el caso de economias
pertenecientes a la Organizacién de Cooperacién Econémica y Desarrollo (OCDE), el aumento
s6lo representd un 0.6 %; en contraste, con economias no pertenecientes a la OCDE, impulsadas
por China, en donde el aumento porcentual se estimé en 1.9 %. No obstante, el incremento en la
demanda de energia para 2018 se estimé en 1% para economias pertenecientes a la OCDE. Por
otra parte, el incremento entre el anio 2016 y 2017 estuvo impulsado por el aumento en consumo
de carboén y gas natural en una cantidad estimada de 5 024.16 P.J, ademéas por una contribucién
relacionada a las energias renovables que aportaron un incremento estimado de 1 256.04 PJ, y
por el consumo de petroleo que se mantuvo practicamente constante con un aumento marginal
de 150.72 PJ. Los datos para el caso de México, a partir del Balance Nacional de Energia 2017
(BNE), mostraron que el consumo final total de la energia se estimé en 9 429.75 P.J que se com-
ponen: en 59.4 % en consumo final total energético (57.98 %) y no energético (1.47 %); 32.1 % en el
consumo del propio sector energético, dividido a su vez en consumo de transformacién (20.07 %),
consumo propio (10.00 %) y pérdidas por distribucién (2.06 %), y 8.4 % en recirculaciones y dife-
rencia estadistica. La figura 1.1 muestra los porcentajes de consuno final para el caso de México. La
participacién en la matriz mundial de produccion energética por parte de los combustibles fésiles
representé un 81.3 %, tanto para el ano 2016 como para 2017. Los incrementos porcentuales para

los recursos fosiles no renovables y para las fuentes alternas renovables representaron un aumento



en el consumo de 2.2 % para ambas fuentes de generacién energética en este mismo periodo.

Figura 1.1. Consumo final total de energia en México. Elaboracién propia con datos de BNE 2017 [1]

La produccion total de energia reportada por la Agencia Internacional de Energia para el 2017
se concentra en 5 paises a nivel mundial con un valor mayor a la mitad de dicha produccién (figura
1.2): en primer lugar se encuentra la Reptublica Popular de China con un 22 %, el segundo puesto
lo ocupa Estados Unidos de América con un 16 %, India con su participacién de 6 % tiene el
tercer puesto, con un 5% de produccién mundial Rusia posee el cuarto puesto y por tultimo, Japon
muestra un estimado de 3% en este rubro. No obstante, la participacién en el Producto Interno
Bruto (PIB), (48 %) y en la poblacion (44 %) de estos paises estdn por debajo de su consumo de
52 % de la energia mundial; en particular, los Estados Unidos de América consumen alrededor del
16 % de la produccién mundial pero sélo contribuyen en un 4.3 % a la poblacién mundial; para
el caso de China, el consumo abarca 22 % pero con una participacién en la poblacién de 18 %;
de igual forma India posee un 18 % de la poblacién mundial con un reducido consumo de 6 % de
la energia; Rusia contribuye con un consumo de 5.2% y un 1.9 % de la poblacién mundial, y en

quinto lugar, Japén con 3.1 % de consumo energético y 1.6 % de poblacién mundial.
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Rusia
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Figura 1.2. Consumo y poblacién total de las 5 economias mas grandes a nivel mundial. Elaboracion
propia con datos de IEA [2]

El aumento en el consumo de energia eléctrica en 2017 para los sectores residencial (30.8 %), y
comercial y de servicios publicos (31.7 %) alcanzd una proporcién que estuvo cercano al consumo
del sector industrial (32.2 %) para las economias pertenecientes a la OCDE [2]. El sector residencial
en el 2016 consumio el 20 % de la energia de uso final a nivel mundial; de esta cantidad, 50 % se
utiliz6 con propdsitos de calefaccién en ambientes confinados, 20 % en ampliaciones residenciales,
17 % en calentamiento de agua, 4 % en actividades de cocina y enfriamiento de espacios (cada uno)
y por ultimo un 3% en iluminacién [3], la figura 1.3 muestra este comportamiento. El consumo
de los servicios de calefaccién sobrepasé este 50 % en paises con inviernos prolongados y con
bajas temperaturas; sin embargo, las mejoras en aislamiento de los edificios, la remodelacion de
edificaciones antiguas y el desarrollo tecnolégico de los sistemas de calefaccion permitieron una
disminucién en la cantidad necesaria de energia consumida por area con calefaccion, no obstante,
el consumo aumenté en 3% respecto al ano 2000 ya que el drea de vivienda en edificios crecid
y el uso de electrodomésticos se incrementé en las viviendas; a esto debe aunarse, el crecimiento
de la poblacion [3]. La informacion concerniente a los niveles de generacién de gases de efecto
invernadero de usos finales de energia, especificamente C'Os, mostrd que el sector residencial fue
responsable de un monto minimo estimado de 16 % de las emisiones, las actividades relacionadas
son: el calentamiento de espacios (7 %), las ampliaciones residenciales (6 %), y el calentamiento de

agua (3 %). Los consumos para paises miembros de la IEA mostraron las mismas participaciones en
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el consumo de energia para uso final, con un valor de 25 506 PJ en el ano 2000 y una disminucién
en 2016 de 25 403 PJ, habra que resaltar que el uso del sector residencial requirié un porcentaje
menor en el consumo de electricidad respecto al uso de combustibles fésiles, ya que el porcentaje de
participacion de estos tltimos ascendié a un 79 % en el ano 2000 y una reduccién al 76 % en 2016
para el uso final en calefaccion, calentamiento de agua y cocina. Las actividades que requirieron un
porcentaje de participacion de electricidad cercano al 100 % en su consumo, alrededor de 7 000 P.J o
1.94 petawatthora (PWh, 1PWh = 1x10%Wh) en 2016, estuvieron relacionadas, en primer lugar,
con el uso de electrodomésticos como refrigeradores, lavaplatos, lavadoras y secadoras de ropa; en
segunda instancia, al uso de aparatos de entretenimiento y trabajo: televisiones, reproductores
de musica y de peliculas, computadoras, celulares y tablets; en tercer puesto, aparatos para el
enfriamiento de espacios como aires acondicionados, y por tltimo, iluminaciéon. Ademas, la energia
requerida por metro cuadrado para las actividades de calefaccion, enfriamiento e iluminacion, segiin

las estimaciones disminuy6 para todas estas areas en el mismo periodo del reporte.

Calefaccién Ampliaciones

20 %

Calentamiento de agua

Enfriamiento

Cocina

Tluminacion
tros

4%
3

Figura 1.3. Uso final de energia del sector residencial en el mundo. Elaboracién propia con datos de
IEA [3]

El caso de México, en relacion con el sector residencial, el consumo de energia de uso final en el
ano 2000 fue de 755 PJ, mientras que para el afio 2016, se redujo a 744 PJ, el cual representa el
14 % de la energia de uso final y una contribucién de 10 % en las emisiones de C'O; a la atmésfera. La

participacion de combustibles fésiles en el consumo de energia final fue de 45 % en el ano 2000 y para
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el 2016, el porcentaje disminuy6 a un 37 %. A diferencia de los datos presentados como promedio
de los paises miembros de la IEA, para México no se especificé el uso por actividades dentro
del sector residencial, inicamente se reporté un aumento porcentual para el periodo comprendido
entre los anos 2000-2016 en la cantidad de lavadoras, televisiones (aparatos de entretenimiento) y
refrigeradores. Por otra parte, a partir de resultados presentados en la Encuesta Nacional sobre el
Consumo de Energéticos en Viviendas Particulares (ENCEVTI) 2018, la mayor participacién dentro
del rubro de energia térmica se consumié en actividades relacionadas con coccién y calentamiento
de alimentos, y el calentamiento de agua represent6 el segundo uso de energia térmica en el pais.
Acerca del consumo de energia eléctrica como uso final se informé que 99.1 % de las viviendas
habitadas cuenta con este energético, con 99.6 % de unidades conectadas a la red publica, 0.10 %
conectadas a sistema fotovoltaico auténomo, 0.15% conectados a la red publica y un sistema
fotovoltaico y 0.15 % restante conectado a generador, bateria o acumulador eléctrico particular.
Los usos mas frecuentes se concentraron en la iluminacion, el uso de electrodomésticos, uso de
aparatos electronicos de entretenimiento y ventilacion. Los datos sobre la iluminacién exhibieron
226.4 millones de focos en el pais con un porcentaje de 72 % de focos ahorradores fluorescentes, 16 %
de focos incandescentes y 12 % de focos con tecnologia de diodos emisores de luz; los porcentajes
variaron como consecuencia del estudio en regiones urbanas o rurales, con porcentajes de 73% vy
66 % para el caso de focos ahorradores fluorescentes, respectivamente; 14 % en el entorno urbano
y 30 % en el entorno rural para el caso de los focos incandescentes, y finalmente para los focos con
base en diodos, el caso urbano con 12 % y el rural con 4 %. La figura 1.4 muestra la comparacion

de las tecnologias de iluminacién en México para ambos entornos.

Las disminuciones en el consumo, por parte del sector residencial, tanto de energia primaria y
electricidad, asi como de las emisiones de carbono resultantes de las actividades realizadas con esta
energia en el periodo 2000-2016, tuvieron relacién directa con las politicas publicas dirigidas hacia
los edificios y la implementacion de nuevas tecnologias, que constituyen el mayor consumo y de-
manda en las crecientes ciudades alrededor del mundo. La electricidad demandada por los edificios
abarco actividades de calentamiento de espacios y agua, enfriamiento, electrodomésticos, aparatos

de entretenimiento y de trabajo e iluminacion, principalmente. La importancia de la reduccién
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en el consumo en este sector se mostré con el cambio en la demanda de combustibles fésiles, por
una parte, y por otra, con el aumento en la produccién y consumo de electricidad producida por
fuentes renovables y la disminucién de la demanda del servicio eléctrico (generacion, transmisién
y distribucién) [3,26]. Los pronésticos reportados por la IEA mostraron que el ahorro disponi-
ble en energia de los edificios a nivel mundial se estimé en 40 exajoules (EJ, 1EJ = 1 x 10'8.))
para el 2050, bajo las premisas de incorporacién de nuevas tecnologias en este sector: utilizacion
de selladores con mayor capacidad de aislamiento en ventanas y sistemas de acondicionamiento
climatico, ventanas con superficies reflejantes o con produccién de energia eléctrica fotovoltaica,
bombas de calor y calefaccion solar, aparatos de entretenimiento y electrodomésticos con mayor
eficiencia e iluminacién de estado sélido (SSL por sus siglas en inglés), entre otras. Ademds con
estas tecnologias incorporadas a politicas publicas aplicadas en los edificios se permitiria alcanzar
el objetivo limite en el aumento de la temperatura global a 2 °C a través de la reducciéon en un

77 % de las emisiones de CO, por parte de este sector.

Fluorescentes
Fluorescentes

Incandescentes X

Incandescentes 0
/5
(/
LEDs

LEDs

Figura 1.4. Tecnologias de iluminacién en México en entorno urbano y rural. Elaboracién propia con
datos de ENCEVI [4]

Los pronésticos relacionados con el ahorro de electricidad a nivel mundial en un panorama de
reducciéon de emisiones de contaminantes al medio para el ano 2050 involucrara inevitablemente
un cambio en el consumo de energia eléctrica por parte de todos los sectores de la sociedad. En
particular, el sector de los edificios que forma parte tanto del sector residencial como del sector
servicios, serd responsable del consumo de una tercera parte de la energia de consumo final y de la

contaminacién provocada durante todo el proceso de obtencion segun los pronésticos de la TEA [26];
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por lo tanto, los ahorros logrados en este sector seran imprescindibles para el cumplimiento de las
metas contra el calentamiento global en un escenario de aumento de la temperatura promedio
menor a 2 °C. La incorporacion de nuevas tecnologias con una mayor eficiencia y menor impacto al
medio ambiente en su produccion; la generacion de energia eléctrica a partir de fuentes renovables;
la implementacion de politicas publicas dirigidas al ahorro en el consumo final de electricidad, y
la integracion de sistemas de generacion, distribucion y consumo, mediante la informacion digital,
seran cruciales para el cumplimiento de los objetivos de ahorro. En el caso del sector residencial,
el ahorro proyectado en un escenario de aumento de la temperatura global en 2 °C, representara
un 35% (3.255 gigatoneladas de diéxido de carbono, GtC'O,) del total de emisiones de CO, a
través de los cambios incorporados al consumo final en dispositivos de entretenimiento, de cocina,
electrodomésticos e iluminacién, comparado con proyecciones relacionadas al consumo actual [26].
En especifico, el ahorro pronosticado a través de la iluminacién tiene como primera linea de accién
el mejoramiento de la eficiencia de la tecnologia a través de investigacién y desarrollo en el campo
de la iluminacién LED de estado sélido (SSL) y la prohibicién de tecnologias con baja eficiencia
como focos incandescentes y haldgenos; en segundo lugar, la normalizacién de los estandares de
eficiencia energética a un minimo requerido de 65 limenes por watt (ImW ') para el afio 2025
y un minimo de 120 ImW ! para cualquier nueva tecnologia a partir de 2050, y finalmente, la
aplicacion de politicas publicas vinculadas a la educacién y conocimiento sobre el ahorro de energia,
la produccion de estas nuevas tecnologias, las certificaciones respecto a la eficiencia energética y la

asequibilidad por parte de los usuarios finales [26-28].

Las lineas de accién para México estan representadas por una parte, mediante las recomen-
daciones de los organismos internacionales y en segunda instancia, por las politicas del gobierno
mexicano. El Departamento de Asuntos Econémicos y Sociales de la Organizacion de las Naciones
Unidas (UN DESA por sus siglas en inglés) menciona en sus pronésticos para el periodo 2030-2050
que la poblaciéon aumentara hasta 144 millones de habitantes en el territorio mexicano, como con-
secuencia de lo anterior, los aumentos pronosticados por la IEA respecto al nimero de viviendas y
los servicios requeridos en éstas por metro cuadrado (m?) serd del doble en ambos casos respecto a

los datos del 2010. Por otra parte, el consumo de energia eléctrica crecera en este mismo periodo,
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como efecto del crecimiento de las viviendas a nivel nacional, con un mayor porcentaje en el 4m-
bito urbano, debido al uso de iluminacion, electrodomésticos, aires acondicionados, calefaccion y
dispositivos de trabajo y entretenimiento [26,29,30]. El incremento en el uso de la energia bajo un
escenario de aumento de temperatura de 6 °C en 2050 implicaria un consumo de 80 % maés respecto
al consumo de 2010, el sector de los edificios en México pasaria del 30 % del consumo de energia
final a 40 % en este periodo como consecuencia del aumento en el consumo de energia eléctrica. Se
pronostica una disminucién del 15 % solamente en el consumo de biomasa para el calentamiento de
agua debido a la incorporacién de calentadores con fuente de gas, eléctricos y solares. En contraste,
un escenario de aumento de temperatura de 2 °C implicaria, inicamente, el aumento de 35 % de la
demanda total de energfa final con base en la reduccién en el consumo de petréleo (35 %) y biomasa
(15 %) como fuentes de energia por parte del sector de los edificios, y un aumento en el consumo de
gas y electricidad, mediante un uso con mayor eficiencia en iluminacién (LFCA y SSL), aparatos
de acondicionamiento climético, electrodomésticos y dispositivos de trabajo y entretenimiento; los
ahorros estimados por el uso de nuevas tecnologias en estos rubros representarian el segundo mayor
valor, solamente superado por el ahorro en el calentamiento de agua (45 % entre los escenarios de
aumento de la temperatura de 2 °C y 6 °C) en el sector de edificios residenciales y comerciales [26].
La reduccion entre los dos escenarios de aumento de temperatura respecto a las emisiones de C'O,
se pronostica en un 75%. Para el escenario de aumento de 6°C el valor estimado de emisiones
de C'O, se encuentra en 124 megatoneladas de diéxido de carbono (MtCO,), mientras que para
el de 2°C el valor serd de 31 MtCOs; las actividades con mayor repercusion en la produccion de
emisiones contaminantes seran en primer lugar, la descarbonizacion en la generacion de la energia
eléctrica(>60 %), y en segunda instancia, la eficiencia en la iluminacion artificial, los aparatos de
cocina, electrodomésticos y los dispositivos de entretenimiento. En particular, los requerimientos
en el sector de iluminacion deberian alcanzar los logros de reduccién en la energia necesaria para
iluminacién por metro cuadrado (intensidad de iluminacién) de un valor, en el ano 2010, de 0.12
megajoules por metro cuadrado (M Jm™2) y de 0.015 M Jm™2 en los sectores servicios y residen-
cial, respectivamente, a valores en el 2050, de 0.056 M Jm =2 para el primero y de 0.004 M Jm ™2

para el segundo, mediante la aplicacién de politicas puiblicas y normativas que prohiban el uso de
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lamparas de consumo ineficiente y promuevan el uso de nuevas tecnologias de mayor eficiencia [26].

En relacién al consumo de energia eléctrica residencial para iluminacién artificial se pronostica
su crecimiento constante por dos razones, la incorporacién de vastos sectores de poblacion al uso
de iluminacién artificial y por la tendencia global de migracion de zonas rurales a urbanas [26].
La tecnologia de iluminacién basada en diodos emisores de luz (LED por sus siglas en inglés) ha
permitido el uso eficiente de la energia eléctrica destinada a iluminacion artificial [29]. No obstante,
los procesos utilizados para la sintesis de los materiales luminiscentes (f6sforos) empleados en esta
industria requieren de un consumo elevado de energia asociado, por ejemplo, a temperaturas altas,
presiones altas o de vacio implicados en la producciéon de los fosforos. Lo anterior da lugar a una
amplia huella energética [31]. En el mismo sentido, el uso de materias primas con poca dispo-
nibilidad global contribuye a un uso energético considerable para su obtenciéon dada la creciente
demanda global de luz artificial [32]. En consecuencia, el uso de fésforos a base de elementos con
mayor disponibilidad global y de procesos de sintesis a presién atmosférica y menores temperatu-
ras, en principio, permitirfan una reduccién de impacto al ambiente [33]. Por lo tanto, sobre la base
de lo anterior ;se reducira el impacto al ambiente mediante el uso de nuevos fésforos con base en
SroLiAlOy, constitudos por elementos globalmente abundantes, y procesos de sintesis con menor
requerimiento energético? Finalmente, tomando lo expuesto como justificacion al trabajo presente,
se expondran los objetivos a desarrollar durante este mismo:

Objetivo General

1. Analizar el proceso de sintesis y las propiedades luminiscentes de materiales con base en

SryLiAlO, dopados con Eu*t y Ce3*.
Objetivos Particulares

1. Estimar los impactos energéticos y ambientales en la sintesis de materiales con base en

SryLiAlO4 dopados con Eu*t y Ce?T.

2. Determinar la respuesta luminiscente y las caracteristicas de la luz emitida por los materiales

con base en SryLiAlO, dopados con Eu?T y Ce3t.
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3. Comparar los impactos energético-ambientales y la respuesta luminiscente de los materiales

con base en SryLiAlO, dopados con Eu?T y Ce3t con Y3Al50:5 dopado con Ce™.
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Capitulo

Antecedentes

2.1. La importancia de la iluminacién artificial y el consu-

mo de energia eléctrica asociado.

La produccion de electricidad mundial estd relacionada ampliamente con la produccién de
energia debido a los requerimientos actuales de la sociedad, para el periodo entre los anos 1974
y 2017, la produccién de energia eléctrica se ha incrementado de 6 298 terawatthora (TWh,
1TWh=1x10"2Wh) a 25 721 TWh de acuerdo a los datos de IEA, con un aumento promedio
entre cada ano de 3.3% y el cambio porcentual para los anios 2016 y 2017 fue 2.5 %. Respecto al
consumo de las fuentes energéticas, el combustible con mayor uso para la generacién de energia
eléctrica fue el carbén, con una participacién a nivel mundial de 38.5 %; la suma de la generacién
de energia eléctrica por medio de recursos renovables se sitiio en segundo puesto con un 25 % como
consecuencia del crecimiento en la produccion a través de energia edlica y solar fotovoltaica, his-
toricamente, el desarrollo de esta fuente energia era impulsada por la energia con fuentes hidricas;
como tercer combustible utilizado para la generaciéon de electricidad se recurrié al gas natural con
un porcentaje de 23.0 %, y finalmente, el uso de petrdleo alcanzé un 3% para su generaciéon. Sin
embargo, cabe mencionar que estos datos a nivel mundial no reflejan la situaciéon de muchos paises
que aun mantienen una matriz de generacién de energia eléctrica sustentada principalmente en

combustibles de origen fésil, como es el caso de México. A partir de datos del Balance Nacional de
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Energia 2017, donde para su generacion se emplea un 35.48 % el gas seco; 21 % de fuentes renova-
bles, en especifico, 17.5% con fuentes hidricas, 3.4 % con fuentes geotermales y el 0.1 % restante
con fuentes solares y edlicas; ademas de 19.20 % de la generacién por hidrocarburos resultantes de
la refinacién de petréleo(diésel y combustéleo); 17.8 % por medio del carbén como fuente, y como
tltima instancia un 6.3 % con fuentes de energia nuclear. La figura 2.1 muestra las diferencias entre
las fuentes de generacion de electricidad entre el mundo y México.

Diésel

Fuentes nucleares

tros
19.20 %
Petréleo
Carbén
I 35.48 %

Carbén

Gas seco
Gas natural

N

Enegias renovables Energias renovables

Figura 2.1. Fuentes energéticas de producciéon de energia eléctrica a nivel mundial y de México. Elabo-
racién propia con datos de IEA [2] y BNE 2017 [1]

El consumo final de la energia eléctrica para el ano 2017 se estimé en 21 372 T'Wh, con un
aumento porcentual de 2.6 % respecto al ano anterior, y un aumento promedio en el periodo de
1971-2017 de 3.3 %. Este consumo final de electricidad se clasifica a partir de su uso en los distintos
sectores de la sociedad, con base en los datos histéricos agrupados por la IEA, la participacion por-
centual a nivel mundial por sector se ha mantenido estable para el periodo de los anos 1971-2017 en
la mayoria de estos sectores: industrial, comercio, servicios y agricultura, con un aumento porcen-
tual maximo de 1%; a diferencia de los sectores residencial y de transportes que han mostrado las
mayores variaciones porcentuales, con un 6 % y un 3 %, respectivamente. En particular, para el ano
2017 en economias pertenecientes a la OCDE, el consumo final de electricidad se estim6 en 9 518
TW h que representa un aumento porcentual de 0.2 % respecto a 2016. Los sectores que mayores
cambios han tenido en estas economias son el comercial, el residencial y el de los servicios publi-

cos. El porcentaje combinado de estos tres sectores en el consumo de electricidad representé un
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2.1. LA IMPORTANCIA DE LA ILUMINACION ARTIFICIAL Y EL CONSUMO DE
ENERGIA ELECTRICA ASOCIADO.

porcentaje de 48.4 % para el ano 1974, mientras que para 2017 su participacién porcentual alcanzd

62.5 %; en especifico, en el sector comercial y de servicios publicos, la aportacién para este periodo
fue de 19.7% y 31.7% para los afios 1974 y 2017, respectivamente, y para el sector residencial su
participacién en el consumo de energia eléctrica cambié de 28.7% en 1974 a 30.8% en 2017. En
contraste, el sector industrial para las economias pertenecientes a la OCDE, que mostré un consu-
mo de electricidad de 1 874 T'Wh para el ano 1974 y que representaba una aportacion porcentual
de 48.7 %, disminuyd su participacién porcentual a 32.2% en 2017 a pesar de que este consumo
alcanzaba los 3 062 TWh de demanda eléctrica. Sin embargo, estos datos no se presentaron en
conjunto para todas las economias vinculadas a la OCDE, como es el caso de México, en donde la
participacion en el consumo eléctrico por parte del sector industrial se mantuvo en el mismo nivel
porcentual, 54 %, para el periodo de 1974-2017. El uso de la energia eléctrica para los principales
sectores de las economias pertenecientes a la OCDE atin mantuvo, para el 2017, al sector industrial
como el primer usuario final con un porcentaje de 32.2 %, en el segundo puesto, al sector comercial
y de servicios publicos con 31.7 %; en tercer lugar, el sector residencial con 30.8 % de participacion,
y finalmente, el sector agropecuario, pesca, forestal, transporte y otros no especificados conforma-
ron el porcentaje restante de este consumo final. El cambio en la contribucién del consumo final
de electricidad para el periodo 1974-2017 muestra un reduccién por parte del sector industrial
debido principalmente a desarrollos en la eficiencia energética en los procesos industriales de la
industria intensiva, asi como por la manufactura de diversos productos fuera de las fronteras de las
economias de la OCDE como consecuencia de los procesos de liberalizacion de las economias, el
comercio internacional y la globalizacion; por otra parte, los crecimientos porcentuales alcanzados
por los sectores residencial y comercial y de servicios publicos que igualan al industrial, mostraron
las tendencias actuales en el desarrollo de las ciudades, la migracién de poblacién del campo, la
demanda por servicios publicos y como consecuencia su impacto en la demanda de electricidad en

el periodo 1974-2017 [34].

El consumo de las economias no pertenecientes la OCDE, a partir de datos de la TEA, se
estimé en 11 854 TW h para el ano 2017, con una variaciéon porcentual de 4.6 % respecto a 2016.

La participacion en la demanda de electricidad mundial en el periodo 1974-2017 de estas economias
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pasé de 27.0 % para el inicio de este periodo hasta alcanzar un 55.5 % para 2017. La conformacién
del consumo de energia eléctrica, para el caso de México se aproximé a los estimados en las
economias no pertenecientes a la OCDE: en primer lugar, el sector industrial consumi6 el 49.6 %;
en segundo puesto, el sector residencial contribuyé con un consumo de 24.0 %:; el sector comercial y
de servicios publicos se ubico en el tercer lugar con un 13.7 %; en cuarto puesto, el sector transporte
demandé 2.1 % de la demanda eléctrica, y finalmente, un 10.3 % se ocupé en los sectores agricolas,
forestales y de pesca. El Balance Nacional de Energia 2017 para México mostré una generacion
neta de electricidad de 254 894.36 gigawatthora (GWh, 1IGWh = 1 x 10°"Wh), una cantidad por
importaciones de 2 150.67 GW h y auto-abastecimiento remoto por 44 850.53 GW h que suman un
energia eléctrica disponible en el balance del sector publico de 301 896.22 GW h. La energia eléctrica
disponible para la venta a los sectores productivos de la economia se estimé en 215 309.93 GWh
después de restar las pérdidas por transmision (48 929.04 GWh), usos propios para la transmision
y distribucién (2 166.98 GWh), exportaciones de electricidad (1 803.57 GWh) y energia para
auto-abastecimiento remoto (33 686.70 GWh), por lo tanto, el porcentaje de consumo de los
sectores productivos se calculé en 38.09 % para los sectores residencial, comercial y publico con
un consumo de 82 015.61 GW h; posteriormente, el porcentaje del sector industrial, que consumio
121 728.26 GW h, represent6 56.53 % del consumo nacional, y por tltimo, el porcentaje del sector
agropecuario con un 5.37% de demanda eléctrica nacional. El consumo final de electricidad en
México representé en 2017 el segundo energético con mayor demanda nacional (17.4 % del consumo
energético nacional), sélo superado por las gasolinas y naftas(28.1 %). El consumo final energético
de electricidad en 2017 mostrd una participacién de 100 %, 49.81 % y 28.33 % para los sectores
publico, comercial y residencial, respectivamente. La figura 2.2 exhibe el comportamiento en el

consumo final total de energia eléctrica de cada sector.
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Reside

fopecuyrio
37

Figura 2.2. Consumo final total de energia eléctrica en México por sector. Elaboracién propia con datos
de BNE 2017 [1]

El consumo de energia dedicada a iluminacion en el sector residencial, a partir de datos pu-
blicados por la TEA en el afio 2010, se estim6 en 7 000 P.J, con un porcentaje de 95% (1 847
TWh) a través de electricidad, el porcentaje restante fue estimado en el uso de ldmparas de com-
bustibles de origen fésil y biomasa donde no existié conexién a la red debido a la inaccesibilidad.
El uso de electricidad a nivel mundial en el sector residencial y comercial dedicado a iluminacién
representd en este mismo ano, alrededor de 25 % de su consumo final, para el caso de las econo-
mias pertenecientes a la OCDE el porcentaje disminuy6 a 20 %. En contraste, para economias no
pertenecientes a la OCDE, el porcentaje se elevd a 45 % en el uso de electricidad para la ilumi-
nacién, y para Latinoamérica, el porcentaje en el sector residencial y en el comercial es de 13 %
y 43 %, respectivamente [26]. La disminucién en el consumo de electricidad para iluminacién en
las economias OCDE estuvo impulsado principalmente por la adopcién de las nuevas tecnologias
en el periodo 2006-2010 de focos fluorescentes ahorradores en sus diversas configuraciones, y como
consecuencia de una mayor eficiencia en el consumo de energia eléctrica y una mayor cantidad
de limenes por watt, ademéas de politicas piblicas que mencionaron los beneficios en el gasto de
electricidad, a pesar de su mayor costo inicial, y la durabilidad de la nueva tecnologia frente a la
de focos incandescentes. Las politicas dirigidas a la iluminacion en el sector residencial con pronos-
ticos a 2050 proponen nuevamente una sustituciéon de anteriores tecnologias, focos incandescentes

y focos fluorescentes ahorradores a los focos de tecnologia de estado solido, incluyendo las tecno-
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logias basadas en diodos emisores de luz (LED por sus siglas en inglés: light-emitting diode), ya
que, junto con el consumo de los dispositivos para el hogar, la iluminacién representa 35 % del
consumo de electricidad para las economias en desarrollo. El desarrollo del mercado de focos LED
mostré una participaciéon de 33 % para la ultima década; ademas, tomando en cuenta un escenario
rapido de transicion energética, se pronostica su crecimiento para el afio 2030 a 80 % y un 95 %
de cuota de mercado para el ano 2050 [27]. Por otra parte, el uso de focos LED como tecnologia
aplicada a las televisiones permitira la disminucion del consumo residencial, debido a la eficiencia
energética incorporada en el uso diario. Finalmente, la digitalizacion de todos los servicios dentro
del sector residencial, en su mayor parte enfocado a los edificios, permitira un ahorro en el consumo

de energia eléctrica si se conduce con politicas publicas que lo sustenten.

Economias no OCDE

Promedio mundial

Economias OCDE

Figura 2.3. Consumo final de electricidad del sector residencial y comercial en iluminacién. Elaboracion
propia con datos de IEA [3]

Las politicas publicas aplicadas por el gobierno mexicano con el Plan Nacional de Desarrollo
(PND), a partir del afio 2007 [35]; la publicacién de la Ley para el Aprovechamiento Sustentable
de la Energia (LASE), en el ano 2008 [36], y el Programa Nacional para el Aprovechamiento Sus-
tentable de la Energia (PRONASE), en el ano 2009 [37], sentaron las bases para la aplicacion en lo
referente al consumo final de energia eléctrica a través de la Estrategia Nacional de Energia (ENE),
la Estrategia Nacional para la Transicién Energética y el Aprovechamiento Sustentable de la Ener-

gia y el Programa Sectorial de Energia 2007-2012 (PROSENER), principalmente condensado en
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algunos programas y proyectos relacionados con el sector residencial: Programa de Normalizacién

en Eficiencia Energética, Programa en Ahorro de Energia en la Administracién Publica Federal,
Programa de Luz Sustentable, Proyecto Nacional de Eficiencia Energética en el Alumbrado Publico
Municipal, el Programa de Sustitucion de Equipos Electrodomésticos para el ahorro de energia,
Programa Hipoteca Verde y Programa de Mejoramiento Sustentable en Vivienda Existente. En
general, la Estrategia Nacional de Energia, publicada por la SENER en el 2010, tenia como obje-
tivos relacionados con los sectores eléctrico y residencial la diversificacion de las fuentes de energia
con base en el fomento de energias limpias; el incremento en los niveles de eficiencia en el consumo
de energia; operacion, distribucién y transmision de la energia eléctrica de una forma eficiente a
través de la inversion oportuna y necesaria de la red eléctrica, y el fomento en el uso de energéticos
de calidad para toda la poblacion mediante la promociéon de nuevas tecnologias y capacitacion de
capital humano. Los objetivos de la ENE en relacién con el sector residencial estuvieron basados
en los datos publicados en el PRONASE respecto al ahorro potencial de las distintas actividades
realizadas, se estimo6 que para el anio 2024, el ahorro en iluminacion en el consumo final de energia
proporcionaria un 10 % sobre el total de 280 TWh y se alcanzaria parcialmente el objetivo de sus-
tentabilidad ambiental [38]. Por otra parte, el PROSENER promovié cambios en el sector eléctrico
a través de uno de sus objetivos, el uso y produccion eficientes de energia, en el primer caso, me-
diante la reducciéon en el consumo en el sector residencial y principalmente en el nuevo y creciente
sector de las edificaciones, y en segundo lugar, por el incremento de la eficiencia en la generacién
y distribucién de la energia eléctrica, con base en la incorporacién de nuevas tecnologias en ambos
casos [39]. Finalmente, la Estrategia Nacional para la Transicién Energética y el Aprovechamiento
Sustentable de la Energia [40] mencionaba entre algunos de sus objetivos relacionados con el sector
residencial que se promoveria la utilizacion, inversion y desarrollo en la eficiencia energética; en
especifico, mediante el establecimiento de un programa de normalizacion de la eficiencia energética;
la promocion y difusiéon de medidas para la eficiencia y el ahorro energético, y el acceso por parte
de la poblacién a informacién confiable, oportuna, y de facil consulta con relaciéon al consumo

energético de los equipos, aparatos y vehiculos que requieran energia para su funcionamiento.

Los programas relacionados con la eficiencia e informacion respecto al consumo final de energia
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eléctrica relacionados con la iluminacién artificial, con base en los objetivos de la Estrategia Na-
cional para la Transiciéon que se emitieron, fueron el Proyecto Piloto para la Sustitucion de Focos
para el Ahorro de Energia y el Proyecto Nacional de Eficiencia Energética en Alumbrado Publico
Municipal. El primer programa tuvo como objetivo, la sustituciéon de focos incandescentes por
focos con mayor eficiencia energética (lamparas fluorescentes compactas autobalastradas, LFCA)
se estimo en una primera fase piloto en 1.4 millones entre los afios 2009 y 2011, y en una segunda y
tercera etapa, con un caracter masivo, un pronéstico de 45.9 millones de lamparas para el periodo
2011-2012; ademas, el ahorro anual pronosticado seria de 4 169 GWh de consumo y 1 632 MW
de demanda, con un ahorro econémico aproximado por concepto de generaciéon eléctrica de 10 410
millones de pesos con relacién a la tarifa vigente (2.497 pesos por KWh) y una disminucién de
2.8 millones de toneladas de C'Oy al ano. Y el segundo programa promovié la modernizacién de
la infraestructura en los servicios de iluminacién piblica y reconocimiento de ahorros, mediante el
apoyo técnico, juridico y financiero hacia los municipios y su poblacion en la adquisicion de nueva
tecnologia. Otros lineas de accion contempladas en torno a la iluminacion y eficiencia involucraron
en primera instancia, la publicacién de la Norma Oficial Mexicana (NOM) de Eficiencia Energética
de Lamparas para Uso General (NOM-028) cuyo objetivo se enfocaba en el establecimiento de la
eficiencia minima de las lamparas de uso general para todos los sectores de la sociedad con base en
el presentacion de un calendario escalonado de aumento en la eficiencia energética de las lamparas,
en concreto, los focos incandescentes de ciertas potencias y las lamparas fluorescentes compactas
autobalastradas (LFCA) de baja eficiencia se dejarfan de producir y de comercializar debido a la
relaciéon de eficiencia luminica y de consumo de energia eléctrica, y en segundo lugar, el Programa
del gobierno mexicano, Ahorrate una luz, permitié el acceso a los habitantes de las comunida-
des rurales, poblaciones menores a 100 000 habitantes, el intercambio de focos incandescentes por

tecnologia de LFCA para el ahorro en el consumo de electricidad [40].

El gobierno mexicano a través de la Estrategia Nacional para la Implementaciéon de la Agenda
2030 [41] ha propuesto los lineamientos generales respecto a la energia en el pais, el objetivo para
el desarrollo sostenible niimero 7 promueve el acceso a una energia asequible, fiable, sostenible y

moderna para todas y todos. Las estrategias con las cuales se buscara el cumplimiento de este
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objetivo involucraran el cambio en la matriz energética nacional, el mejoramiento de las empresas

productoras del Estado, la incorporaciéon de nuevas tecnologias en toda la cadena energética para
la busqueda de mayores eficiencias y la aplicacién de los puntos anteriores en entornos social y
ambientalmente responsables. La meta global de duplicar la tasa mundial de mejora de la eficiencia
energética muestra las directrices para la disminucién en la intensidad de consumo final de ener-
gia(kilojoule consumido/peso del PIB), con un pronéstico de disminucién anual para el periodo
2016-2030 de 1.9% y para el periodo de 2031-2050 de 3.7 %; en el caso del sector residencial, el
ahorro con esa tasa de disminucién, representaria un valor de 756.6 PJ [41]. La aplicacion de di-
versas politicas puiblicas y programas relacionados con la eficiencia energética en el consumo final
de energia eléctrica promueven nuevos financiamientos e incentivos en el uso de nuevas tecnologias
mas eficientes tanto en el sector publico como en el privado; el sector residencial es una mues-
tra clara en la aplicacion de estos programas. Los datos del Instituto Nacional de Estadistica y
Geograffa(INEGI) [4] mostraron que para 2018 la disponibilidad de focos eficientes LFC o LED
en los hogares mexicanos fue de 84 % como resultado de los Programas de Sustitucién de focos
incandescentes por LFC llamados, Luz Sustentable y Ahoérrate una luz. El primero tuvo benefi-
cios al entregar 45.8 millones de LFC [42] y el segundo con una entrega de 40 millones de LFC a
poblaciones de menos de 100 000 habitantes que no fueron beneficiadas con el programa anterior
y en acompanamiento de la norma mexicana NOM-028-ENER-2010 acerca de la prohibiciéon de
tecnologias de iluminacion de baja eficiencia [43]. En suma, para el caso de la iluminacién artificial
en el sector residencial de México, la incorporacién de nuevas tecnologias con mayor eficiencia y
las politicas publicas para su aplicacion, en correspondencia con los objetivos nacionales e interna-
cionales de ahorro en el consumo de energia eléctrica, han permitido la reduccién de la demanda
de electricidad mediante el ahorro por parte del usuario final. Sin embargo, la menor integracién
en el sector energético primario, tanto en la adhesion de nuevas tecnologias como en: el seguimien-
to de las politicas piblicas y programas gubernamentales, no permitiran el alcance de las metas
programadas en el aumento de eficiencia, la reduccién de la intensidad energética, los ahorros
provenientes de los puntos anteriores y la reduccién de emisiones y gases de efecto invernadero al

ambiente [30].
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2.2. El ser humano y la iluminacién artificial

La iluminacién artificial se ha convertido en una herramienta esencial en el desarrollo de la vida
moderna de la sociedad, ya que ha permitido extender los horarios de las actividades econémicas
y sociales ain en ausencia de luz natural, por otra parte, su uso en la vida cotidiana en distintas
formas, desde el uso de la iluminacién por si misma hasta el uso de dispositivos emisores de luz
como laseres, lamparas especializadas o los monitores de distintos equipos, ha propiciado que la

demanda de la sociedad por energia relacionada con iluminacion ha aumentado.

2.2.1. Naturaleza de la luz

La disponibilidad de luz natural histéricamente ha determinado las actividades del ser humano,
la relacién existente entre la ausencia o no de luz y el proceso que se realiza ha permitido el
desarrollo diario de la presencia humana en el planeta. Nuestro crecimiento estd intimamente
ligado a los procesos naturales de la luz, y nuestras actividades estaban vinculaban al proceso
del dia y la noche. El cambio tecnolégico ocurrido a partir de la incorporacion de la iluminacién
artificial con base en energia eléctrica supone un acercamiento a las caracteristicas proporcionadas
por la luz natural, y una ampliacién en el horario de las actividades humanas, debido a que no nos
encontramos sujetos al proceso natural diario de iluminacion.

La luz como fenémeno fisico ha intrigado al ser humano desde que se tiene registro, las preguntas
de j coémo es qué vemos ? y ; por qué vemos lo qué vemos? han estado presentes a lo largo
de la historia. El primer momento para entender estas preguntas es conocer ; qué es la luz 7,
actualmente se sabe que la luz natural es un fenémeno fisico cuantificable y medible, y determina
inherentemente como percibimos los objetos que observamos. Histéricamente se pensaba con tres
enfoques distintos acerca de naturaleza de la luz; en un primer momento, se conceptualizaba como
un fenémeno generado por los ojos mismos, es decir, la representacion de los objetos vistos era
resultado de la luz que emitian los ojos a través de rayos; un segundo enfoque, que proponia
la emisién de pequenas particulas por parte de los objetos denominadas atomos (indivisible en

griego), y finalmente, se teorizaba acerca de cierta fuente de luz natural y que la representacién de
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los objetos era el reflejo de esta luz [44]. La teoria de la emisién de luz a través de las cavidades
oculares hacia los objetos percibidos tomo relevancia con el paso del tiempo, principalmente porque
era apoyada por filésofos como Aristoteles (384-322 A.C.) que proponia su demostracién con base
en que si la emision de la luz proviniera de los objetos entonces podriamos verlos en la obscuridad,
no obstante que esta prueba podria aplicarse a ambas hipotesis, la adopcién de la idea de la
generacion de luz a través de los ojos persistio como muestra de pensamiento filoséfico de la
época. Posteriores descubrimientos son parte de la historia en nuestro conocimiento acerca de la
naturaleza de la luz, la teoria de los rayos emitidos continuo su marcha durante el primer milenio
de nuestra era, e incluso cierto reconocimiento al relacionar esta teoria con nuevos descubrimientos
de la anatomia humana, Galeno (129-199 D.C.) propuso que el nervio 6ptico era el encargado de
transmitir los espiritus de las cosas desde el cerebro hasta los ojos y posteriormente proyectarlos
en el aire y en las cosas que observamos. El descubrimiento de funciones de la éptica ocular como
el que las imagenes se proyectan directamente en los ojos y que las imagenes son invertidas por
el ojo para enseguida ser enfocadas por la retina se atribuyen a Leonardo Da Vinci (1452-1519) y
a Johanees Kepler (1571-1630), respectivamente [44]; asimismo, estudios realizados por Francesco

Grimaldi (1618-1663) sobre la naturaleza de la luz y la definicién del concepto de la difraccién [45].

La idea de la generaciéon de rayos emisores de luz por parte de los ojos humanos empezd a
perder su caracter descriptivo sobre el fenémeno de la vision y surgieron nuevas teorias sobre la
naturaleza de la luz. En un sentido, Sir Issac Newton (1642-1727) fue el promotor principal de
la teoria sobre la naturaleza de la luz considerandola como una particula, es decir, que la luz se
encontraba formada por pequenas particulas que vibraban y se movian en lineas rectas a través
del éter. En otro sentido, Christiaan Huygens (1629-1695) propuso la naturaleza ondulatoria de la
luz, que explica la emision de ésta, de forma similar a la transmisién del sonido a través del aire o
el agua, mediante ondas en un medio de transporte, en este caso se considero el éter, sin embargo,
esta teoria no lograba explicar el fenémeno de la polarizacion de la luz como resultado de que
consideraba ondas longitudinales en la misma direccién que la propagacion de la luz. Al igual que
la teoria apoyada por Aristételes, la teoria corpuscular impulsada por el enorme reconocimiento

de Newton y la falta de comprobacion de la teoria de Huygens propicio la aceptacién de su teoria
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hasta finales del siglo XVIII hasta la realizaciéon de nuevos experimentos respecto a la naturaleza

de la luz, su posterior comprobacién y generacién de nuevas teorias [44].

Los primeros experimentos relacionados con el descubrimiento de la naturaleza ondulatoria
de la luz estan vinculados a los fenémenos de difraccién e interferencia. Los resultados recientes
muestran que la difraccién experimentada por la luz no es percibida por el ojo humano debido a la
velocidad de ésta y la diferencia de escalas entre las longitudes de onda del espectro visible de la
luz y los objetos sobre los que difracta en el mundo cotidiano, sin embargo, si se considerara una
naturaleza de la luz solamente de caracter corpuscular, el fenémeno de difracciéon no se apreciaria.
Ademas, la confirmacion del fenémeno de interferencia de la luz estd demostrado a partir de la
cancelacién o del reforzamiento de las ondas [45]. El médico Ernest Young (1773-1829) fue el
pionero en los experimentos relacionados con la difraccién e interferencia de la luz, a partir de
observaciones en el ojo humano determiné el cambio en el cristalino con el objetivo de enfocar las
imagenes, lo que denominé como el acomodamiento del cristalino, ademas de demostrar que el ojo
humano discierne tres colores primarios y genera todos los deméas con base en éstos; a partir de
estas observaciones, se interesé en la naturaleza propia de la luz e ide6 un experimento en el que
dos haces de luz de la misma longitud de onda se hacian pasar a través de una pantalla con ranuras
muy finas para focalizar estos haces y verificar el comportamiento en otra pantalla posterior. El
resultado del experimento mostré manchas de luz mas brillantes que los haces originales y patrones
de interferencia alternados en la segunda pantalla, por lo tanto, concluyé que este comportamiento
unicamente puede deberse a una naturaleza ondulatoria, debido a la interferencia constructiva e
interferencia destructiva mostrando el refuerzo y la eliminacién de las fases de las ondas de luz,
respectivamente; asi como demostrar la difraccién de la luz a través de los orificios y su acumulacion
en la segunda pantalla. Ademas, con experimentos posteriores calculd los colores que corresponden

a distintas longitudes de onda [45].

El descubrimiento posterior de la luz infrarroja por parte Friedrich Wilhelm Herschel (1738-
1822) y de la luz ultravioleta por parte de Johann Ritter (1776-1810) de la luz solar, ampliaron el
espectro electromagnético; por otra parte, Young dio otro pasd hacia delante en la confirmacién

de la naturaleza ondulatoria de la luz, propuso que las ondas no son longitudinales respecto al
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sentido de la propagacion, como lo habia propuesto Huygeens, sino que deberian ser transver-
sales a la propagacion, pudiendo de esta forma explicar el fenémeno de polarizacion de la luz.
En el mismo sentido Augustin-Jean Fresnel (1788-1827) realiz6 los calculos mateméticos sobre la
naturaleza ondulatoria de la luz, iniciados por Huygens, y comprobados experimentalmente por
Young. El siguiente avance respecto al conocimiento de la luz fue el descubrimiento de su natu-
raleza electromagnética. Diversos estudios en el campo de la electricidad permitieron vincular los
campos eléctricos y magnéticos, experimentos que mostraban como la corriente eléctrica generaba
un campo magnético y segun la direcciéon de la corriente se generaba un campo magnético de
distinta polaridad, gran parte de estos experimentos fueron realizados por André-Marie Ampere
(1775-1836). A partir de estos experimentos Michael Faraday (1791-1867) y James Clerk Max-
well (1831-18679) contribuyeron al hallazgo de la naturaleza electromagnética de la luz [45]. La
corroboracion de los experimentos de Faraday y la posterior generacién de la teoria con bases ma-
temdticas por parte de Maxwell, se llevé a cabo por Heinrich Rudolf Hertz (1857-1894) al realizar
un experimento de laboratorio donde pudo transmitir informacién entre dos dispositivos con el
uso de ondas electromagnéticas, asi como de descubrir el efecto fotoeléctrico; se habia descubierto
una variedad de ondas electromagnéticas con sus respectivas longitudes de onda, desde los rayos
X descubiertos por William Conrad Rontgen (1845-1923) en 1895 y hasta las ondas de radio po-
pularizadas por Gugliemo Marconi (1874-1937); asimismo, el espectro visible se encontraba dentro
de este conjunto. El enorme aporte generado por las investigaciones anteriores y muchas otras
se condensa en la idea de que la luz tiene naturaleza electromagnética; es decir, estd compuesta
por campos eléctricos y magnéticos perpendiculares entre si y perpendiculares a la direccion de la
propagacion; ademas de que requiere un espacio tridimensional para la propagacion de estas ondas

transversales [44,45]. En la figura 2.4 se muestra la naturaleza de onda de la luz.
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Figura 2.4. Comportamiento ondulatorio de la luz. Tomado de Pixabay [5]

El descubrimiento por parte de Hertz del efecto fotoeléctrico inauguré un nuevo momento en la
descripcion de la naturaleza de la luz. El experimento realizado por Hertz mostraba caracteristicas
de la luz que la teoria ondulatoria no podia explicar, como que ciertas longitudes de onda soélo
causaban un aumento o disminucién en la cantidad de emision de electrones y que esta cantidad
de electrones estaba relacionada con la intensidad de la luz emitida; sin embargo, la energia me-
dida en los electrones no dependia de la cantidad de estos [44]. La teorfa ondulatoria de la luz
predecia que ante el aumento de la intensidad de luz emitida hacia un metal se alcanzaria cierto
punto donde los electrones se expulsarian como consecuencia del incremento de las vibraciones en
el metal debido a la luz; los experimentos realizados comprobaban esta hipodtesis, sin embargo, al
provocar una reduccion en la intensidad de luz, la energia medida no disminuia, sélo disminuia
la cantidad de electrones que se desprendian del metal, por tanto, las predicciones del fenémeno
a partir de la teorfa ondulatoria de la luz no se verificaban [44]. Algunos experimentos anteriores
al descubrimiento del efecto fotoeléctrico fundaron las bases para su posterior explicacion, inicial-
mente los estudios acerca del cuerpo negro por parte de Gustav Kirchhoff (1824-1887) en donde
relacionaba la energia electromagnética contenida en una cavidad con todas las longitudes de onda
y unicamente como funciéon de la temperatura del cuerpo, provocaron la bisqueda de la funcion

entre las distintas frecuencias del espectro electromagnético y la temperatura de cualquier cuerpo,

26



2.2. EL SER HUMANO Y LA ILUMINACION ARTIFICIAL

la solucién a este problema inaugur6 una nueva época en la historia de la fisica [45].

La nueva teoria presentada por Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858-1947) en 1900 mostraba
explicaciones respecto al cuerpo negro, sobre la base de las teorias de Wilhelm Wien (1864-1928) y
John W. Strutt barén de Rayleigh (1842-1919) con relacién al mismo tema aunque sélo explicaban
el fenémeno en el rango de altas frecuencias y en el rango de bajas frecuencias del cuerpo negro,
respectivamente; en contraste, la nueva teoria de Planck era consistente con todas las frecuencias
conocidas en la época y a todas las temperaturas. No obstante, la derivacién de esta nueva teoria
implico el desarrollo de nuevos postulados no considerados en la fisica clasica, por una parte, hubo
que establecer el no determinismo de la segunda ley de la termodinamica y aplicar un enfoque
estadistico como el desarrollado por Ludwing Boltzmann (1844-1906), y por otra, el cambio del
principio fundamental de que la radiacion puede contener cualquier cantidad de energia. La teoria
presentada por Planck consistia en que la energia de la radiacion en cada una de las longitudes de
onda esta distribuida en paquetes indivisibles, denominadas por él como cuantos de energia. Asi,
la energia de radiaciéon considerada como un continuo en la teoria clasica pasaba a una radiacién
discreta conformada por estos cuantos de energia en funciéon a la frecuencia de la radiacion. Otro
paso adelante durante las primeras décadas del siglo XX en el conocimiento del fenémeno de la
luz como onda y particula fue, al igual que Planck, lo que Albert Einstein (1879-1955) propuso
como la naturaleza corpuscular de la luz en adicién a su comportamiento ondulatorio con base en
sus escritos de fisica estadistica y en la busqueda de una teoria que explicara comportamientos
como los encontrados en el estudio del cuerpo negro, sin embargo, la nueva teoria desarrollada por

ambos investigadores no tuvo reconocimiento inmediato [45].

La confirmacion de la teoria de la naturaleza corpuscular de la luz se alcanzé con la descripcion
por parte de Einstein del efecto fotoeléctrico, descubierto por Hertz, donde la cantidad de luz
emitida hacia un cuerpo metalico provoca la remocion de los electrones de los atomos, asi como
que, la energia contenida en los electrones es funcion de la longitud de onda y de la intensidad de
la luz pero en cantidades discretas. Einstein brindé una explicacién de la naturaleza en cuantos
de energia de la luz con base en las proposiciones elaboradas por Planck, el desarrollo de la

teoria cuantica de la luz permitia englobar los resultados experimentales obtenidos hasta esta
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fecha. Finalmente, otros descubrimientos y teorias que complementaron los hallazgos de Einstein
se dieron a lo largo de la primera mitad del siglo XX, la presentacién y adopciéon del concepto
del fotén, introducido por Gilbert N. Lewis (1875-1946), o el uso de la nueva teoria cudntica para
la descripcion de las particulas subatémicas son prueba de esto; no obstante, a pesar de que la
concepcion de la naturaleza en general, incluida la luz, recibié una explicaciéon congruente y certera,
FEinstein consideraba que este no determinismo propio de las teorias estadisticas no brindaba una
explicacion exhaustiva de lo que es la realidad, que solamente era un paso para la busqueda y
final encuentro de una teoria unificadora y determinista que englobara el conocimiento completo

de nuestra realidad [45].

En suma, la naturaleza de la luz ha cambiado desde sus primeras explicaciones como un feno-
meno generado por los ojos o un fenémeno generado por la emisién propia de los objetos hasta el
descubrimiento de la luz como suceso ajeno a los seres humanos y la representacion de los obje-
tos como resultado de los procesos de trasmision, reflectancia y absorcién de la luz, su posterior
captacion por el ojo humano y la abstraccion por el cerebro. En especifico, a lo largo de los 1l-
timos siglos hemos descubierto que la luz posee caracteristicas no perceptibles al ojo mediante
el descubrimiento de la luz infrarroja y ultravioleta; en un momento posterior, que la luz es un
fenomeno ondulatorio y posee distintas longitudes de ondas relacionadas con los colores visibles
al ojo humano, asi como al resto de frecuencias; en subsecuentes descubrimientos, que la luz po-
see caracteristicas electromagnéticas que le otorgan propiedades de ondas transversales entre los
campos magnéticos y eléctricos que se retroalimentan, ademas de mantenerse estos dos ultimos
perpendiculares a la direccién de la propagaciéon y por tanto, no requerir de un medio como el éter
para su transporte; ulteriormente, el descubrimiento de distintas longitudes de banda que abarcan
desde las méas altas frecuencias como los rayos gamma hasta las frecuencias mas bajas como las
ondas de radio, y por ultimo, la ruptura con la fisica clasica al descubrirse la naturaleza discreta y
estadistica de la radiacion a través de cuantos de energia. En la actualidad se describe a la luz como
un fenémeno vibratorio, un fenémeno electromagnético que se retroalimenta, por una parte genera
vibraciones eléctricas que a su vez generan vibraciones magnéticas y por otra, estas vibraciones

magnéticas generan a su vez vibraciones eléctricas més adelante, por lo que mediante este meca-
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nismo la luz no necesita de medio alguno para su propagacién [45]. El fenémeno de la luz presenta
caracteristicas corpusculares y de onda, de campo electromagnético cuantizado; no obstante, la
teoria cuantica de la luz solo permite una descripcion parcial de la naturaleza de la luz; los avances
en el conocimiento de la luz has permanecido sin mayores cambios desde los descubrimientos de
principios del siglo pasado, ojala durante este siglo en proceso se alcance una nueva etapa en la

descripcion del fenémeno fisico al que llamamos luz.

2.2.2. El espectro electromagnético

La formacion del espectro electromagnético es el conjunto de ondas de distintas longitudes o
frecuencias con relacion a la radiacion electromagnética caracteristica de cada tipo de onda. Este
espectro interactia de distintas maneras dependiendo del material con el que lo hace, estos cambios
determinan diversas caracteristicas quimicas y fisicas de los materiales debido a las interacciones
provocados entre las ondas y su comportamiento frente al material [46]. El espectro electromagné-
tico tiene distintas interacciones frente a los materiales con los que colisiona durante su transmision
en el espacio. Los fenémenos de interaccion entre la luz y la materia estan determinados por sus
caracteristicas de onda y de particula; mientras que, la propagacion en el espacio hacia los distintos
materiales esta descrita por su naturaleza de onda, por otra parte, la interaccién con la materia se
describe con base en su consideracion como particula a través de la fisica cudntica [47]. Los pro-
cesos relacionados entre los distintos objetos y el espectro electromagnético involucran fenémenos
como: la transmision de la luz a través de un material que permite pasar la mayor parte de ésta
como un vidrio; la refraccién de la luz solar en un prisma y la separacién en los distintos colores
del espectro visible; la difraccién de la luz al chocar con un borde del material y provocar cambios
en la direcciéon e intensidad; la absorcion del espectro electromagnético por parte de las hojas de
las plantas y su posterior transformaciéon en alimento mediante un proceso fotoquimico (fotosin-
tesis); la emisién de radiacién electromagnética, posterior a la absorcién de energia del espectro,
como resultado de la transicion dentro de los niveles de energia en un material fotoluminiscente;
la reflexién con el mismo angulo en el caso de superficies pulidas como la luz de una linterna en

un espejo, y la reflexién difusa en superficies rugosas que reflejan la luz en distintos dngulos como
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la luz solar y las particulas suspendidas en el aire.

Las magnitudes que caracterizan al espectro electromagnético y la radiacién contenida en éste
son la energia del foton E, la frecuencia f y la longitud de la onda A; las unidades en el Sistema
Internacional correspondientes a las magnitudes anteriores son el joule [J], el hertz [Hz| (nimero de
ciclos por segundo) y el metro [m], respectivamente. La relacién entre estas magnitudes se muestra
en la ecuaciéon 2.1, donde la energia del fotéon E es directamente proporcional a la frecuencia
de la onda v y la constante de proporcionalidad h es la constante de Planck, esta relacion fue
formulada por Albert Einstein durante el desarrollo de la teoria de la cuantizacién de la luz y el
efecto fotoeléctrico. Por otra parte, la relaciéon entre la frecuencia de la onda f y la longitud de
onda A es de caracter inverso y la constante de proporcionalidad es la constante de la velocidad
de la luz ¢, la relacion se muestra en la ecuacion 2.2. La correlaciéon anterior nos permite vincular
la cantidad de energia del fotén con la longitud de onda, mostrando una proporcionalidad inversa

entre la energia del foton y su longitud de onda, esta relacién se muestra en la ecuacion 2.3.

o © (2.2)

donde: E = energia del foton [=] J
v = frecuencia de laonda [=| Hz
A= longitud de la onda [=] m
h=6.6260107% [=] Js

¢ = 299792456 [=]

S
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Las diversas frecuencias o longitudes de onda determinan la energia contenida en cada una de
las distintas ondas dentro del espectro electromagnético; por ejemplo, las frecuencias en promedio
de las ondas de radio poseen valores de decenas de kilohertz (1 kHz = 1.0 x 10* Hz) y longitudes
de onda de decenas de kilémetros, es decir, decenas de miles de ciclos por segundo en crestas de
ondas separadas por alrededor de decenas de kilometros. Por otra parte, los rayos Gamma tienen
frecuencias medidas promedio de zetta-hertz (ZettaHz, 1 ZettaHz = 1.0 x 10*' Hz) y longitudes
de onda de decenas de femtémetros (1 femtémetro = 1.0 x 1071 metro), incluso se han detectado
rayos de este tipo con frecuencias de 10%° Hz (4.0 x 10%° eV/) [47]. La energia contenida en las ondas
de radio tiene un valor cercano a 1.0 x 107% eV por lo que se muestra como una energia de baja
cantidad; en contraste, los valores de la energia para el caso de los rayos Gamma se encuentran en
cantidades entre 1.0 x 10° y 1.0 x 10° eV de energia. El resto de las frecuencias, longitudes de onda
y cantidad de energia de las demas ondas electromagnéticas se encuentran en el intervalo formado
por estos dos tipos de ondas electromagnéticas. La cantidad de radiacion electromagnética, asi
como, los intervalos de las frecuencias y longitudes de onda para las distintas ondas se muestran
en la tabla 2.2 en forma ascendente respecto a la longitud de onda y de manera inversa para la
frecuencia. La energia de la radiacion electromagnética esta presentada en unidades de electrén-volt
(eV) en lugar de utilizarse joules (J) debido a la practicidad para el andlisis de esta magnitud.

Tabla 2.1. Espectro electromagnético con intervalos de frecuencia y longitud de onda

Longitud de onda Frecuencia Intervalo Longitud de onda Frecuencia Energia
(fronteras no definidas) [m] [Hz| [eV]
Baja Alta Radiacién gamma <1.0E-11 >3.0E+19 (1.0E4-06,1.0E4-09)
1 T Radiacién de rayos X (1.0E-09,1.0E-11) (3.0E+17,3.0E+19) 1.0E+03
1 0 Radiaci6n de ultravioleta (4.0E-07,1.0E-09) (7.5E+14,3.0E+17) (1.0E00,1.0E+403)
i 0 Radiacién visible (7.0E-07,4.0E-07) (4.3E+14,7.5E+14) 1.0E00
N 0 Radiacién infrarroja (1.0E-05,7.0E-07) (3.0E+12,4.3E+14) (1E-03,1.0E00)
1 0 Radiacién de microondas (1.0E-02,1.0E-05) (3.0E+09,3.0E+12) (1E-06,1E-03)
Alta Baja Ondas de radio >1.0E-02 <3.0E+09 <1E-06

la letra E representa x10 elevado al exponente del lado derecho
Adaptada de Manickavasagan, 2014 [46] y datos de Smith, 2007 [47]

La luz visible para el ojo humano abarca aproximadamente un octavo del espectro electromag-
nético [47]; en una longitud de onda entre los 380 nanémetros (nm) o frecuencia de 8.0 x 10
Hz donde se percibe el color violeta y hasta unos 780 nm o frecuencia de 4.0 x 10'* Hz para la

percepcion del color rojo, aproximadamente. Los rangos de los colores del espectro visible, a pesar

31



CAPITULO 2. ANTECEDENTES

de encontrarse en un continuo, pueden segmentarse como una aproximaciéon en: un rango de 380 a
427 nm para el color violeta, un segmento de 427 a 476 nm para el color azul, un intervalo de 476
a 497 nm para el color cian, un rango de 497 a 570 nm para el color verde, un segmento de 570 a
581 nm para el color amarillo, un intervalo de 581 a 618 nm para el color naranja y una seccion
de 618 a 780 nm para el color rojo. La percepciéon de estos colores del espectro visible por parte
del ojo humano se relaciona directamente con la longitud de onda de cada color, es decir, a cada
color le corresponde una longitud de onda especifica y el proceso en el ojo como en el cerebro son
los encargados de asignar un cierto color a cada frecuencia. Habra que notar que para las bandas
de los colores violeta, azul y naranja el tamano del intervalo se aproxima a los 44 nm cada uno;
mientras que se tienen unos minimos en los segmentos de los colores cian y amarillo, de 21 nm y
11 nm, respectivamente. Ademads, se tienen valores maximos en los rangos del color verde de 73
nm y del color rojo de 162 nm. La figura 2.5 muestra los distintos tipos de ondas que conforman
el espectro electromagnético. La definicion del espectro visible y las ondas anteriores y posteriores
a éste, estan relacionados con la visiéon humana; por una parte, el espectro infrarrojo se encuentra
mas alla de los 780 nm que los humanos somos capaces de distinguir como color rojo, y en el lado
contrario, la radiaciéon por encima del color violeta, en 380 nm, se denomina espectro ultravioleta.
No obstante, este tipo de radiaciones pueden ser percibidas por otros animales como es el caso de
algunos insectos que distinguen la radiacién ultravioleta proveniente de la reflexién en las flores, y

en el proceso de vision de felinos y reptiles que percatan la radiacion infrarroja.

Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Figura 2.5. Espectro electromagnético. Tomado de Wikimedia Commons [6]
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El fenémeno de la luz visible ha determinado la percepcién de los objetos por el ojo, ocurre
como resultado de la interaccién entre la luz y la materia misma. La incidencia de la luz visible
sobre los objetos define el color de los mismos debido a los procesos de absorciéon y reflectancia de
ciertas longitudes de onda. El color de los objetos no se emite desde el propio objeto, sino como
consecuencia de las longitudes de ondas reflejadas al exponerse a la luz blanca; por ejemplo, un
objeto que a la vista es de color rojo, adquiere este color porque absorbe todas las longitudes
de onda que no corresponden al color rojo y refleja la longitud de onda correspondiente al rojo.
Sin embargo, el proceso de vision no solamente involucra el proceso de la luz y los objetos, sino
también de la percepcion a través de las distintas partes del ojo, la posterior transferencia mediante
impulsos electroquimicos de células especializadas y por ultimo, la abstraccion de las imagenes en
el cerebro. Por lo tanto, el proceso de vision humana implica tanto el fenémeno fisico entre la parte
visible del espectro electromagnético y la materia, asi como, la transformacion de este estimulo en

las imagenes que los ojos perciben y el cerebro abstrae.

2.2.3. El ojo humano y la luz

La percepcion de los objetos a través de la luz visible esta relacionada con la evoluciéon de las
células del sistema ocular y a las caracteristicas propias de la parte visible del espectro electro-
magnético. Por lo tanto, la generacion de luz artificial se vincula al diseno de fuentes de calidad
y eficiencia comparadas con la luz solar y a la percepcién de los objetos por el ojo humano y su
posterior representacion abstracta en el cerebro que ésta estimula. Las caracteristicas de la luz que
unicamente se relacionan con la naturaleza misma de ésta son la actinometria y la radiometria, en
cambio, la fotometria y la colorimetria se basan en la interaccién de la luz con el ojo humano [9].
La actinometria estudia el fenémeno de la luz en cuanto a su naturaleza como particula, mien-
tras que la radiometria la estudia con relacién a su naturaleza como onda; como resultado de lo
anterior, las cantidades medidas en la primera son expresadas con el nimero de fotones y en la
segunda, con los joules de energia; ademaés, se consideran mediciones por unidad de tiempo y por
unidad de érea en cada caso [48]. En particular, para el caso de la radiometria, las magnitudes

medidas con respecto a la cantidad de luz por unidad de tiempo por unidad de area dan origen
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al concepto de irradiancia que mide la potencia de la luz por unidad de area, con unidades de
watt por metro cuadrado (Wm™?), habrd que mencionar que estas mediciones sélo representan
un punto en el tiempo, por lo que, en caso de requerirse mediciones a lo largo de un intervalo de
tiempo es necesario integrar dichas medidas respecto a éste, dando como resultado el concepto de
irradiacién (en el caso de la irradiancia), que representa la cantidad de luz por unidad de tiempo
por unidad 4rea por dia (Wm™2dia). Por otra parte, se origina la medicién de cantidad de luz
por unidad de tiempo por unidad de area y por unidad de angulo sélido dando como resultado
a la radiancia [48]. En contraste, las otras caracteristicas representan el nexo entre la luz y el
ojo humano, asimismo, el uso de las caracteristicas anteriormente mencionadas; la fotometria se
encarga de medir la respuesta del ojo humano a las distintas longitudes de onda de la luz en el
espectro visible, es decir, el flujo luminoso de luz percibida por la éptica ocular, la unidad usada
para correlacionar éstas caracteristicas es el lumen, que representa la intensidad luminosa por uni-
dad de dngulo sélido, 1 lumen = (1 candela ) (1 estereorradian). En adicién a las caracteristicas
entre luz y ojo humano, la colorimetria evalia un estimulo arbitrario de luz y el color percibido
por la Optica ocular, dependiendo de los fotoreceptores vinculados a la distancia corta, media o
larga de la longitud de onda dentro del espectro visible, la medicién de este fenémeno se conecta
en especifico con los procesos propios de percepcién del color a nivel celular de los ojos humanos

de una muestra de poblacion saludable de observadores [9,48].

El proceso de visién del ojo humano se lleva a cabo en las distintas partes del ojo, asi como
su posterior abstraccion por parte del cerebro y sus células asociadas. Las medidas obtenidas a
través de la fotometria suponen un observador estandar, es decir, un individuo imaginario que
responde de manera precisa a las distintas longitudes de onda del espectro visible bajo ciertas
circunstancias. Con el objetivo de tener una referencia promedio; este enfoque es requerido ya que
al realizar mediciones sobre distintos individuos de la poblacion se ha descubierto que se tienen
diversos resultados con relacion a la percepcién en el espectro visible, sobretodo en su brillo y
su sensacion subjetiva en general [9]. El estudio de la colorimetria en cambio, permite obtener
un sistema de medicién del color debido a que los observadores no pueden distinguir, a través

de la apariencia del objeto visto, la composiciéon del espectro electromagnético que genera el color
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Tabla 2.2. Medicion de la luz en distintos sistemas de medicién

Actinometria Radiometria Fotometria
Cantidad de luz Dosis de fotones Energfa radiante Energfa luminosa
o Qe [J] Qu [lms]
Por unidad de tiempo Flujo de fotones Flujo radiante Flujo luminoso
P, [fotoness™] P, (W] P, [lm]
Por unidad de tiempo Intensidad de Intensidad radiante Intensidad luminosa
y unidad de dngulo sélido flujo de fotones I Wesr™Y L, [lmsr=1)=[cd]

I, [fotones s~ sr™1]

Por unidad de tiempo Irradiancia de Irradiancia [luminancia
y unidad de &rea flujo de fotones E. [W-m™2] E, [lmm™?]=[luz]
E, [fotones s~ m™?]

Por unidad de tiempo, Radiancia de Radiancia Luminancia
unidad de dngulo sélido flujo de fotones L, Wsr=tm=™2 L, [lmsr~tm~2|=[cdm 2
y unidad de 4rea L, [fotones's™Lsr~-m™2

Adaptada de Shevell, 2003 [9]

percibido; distintas mezclas de radiaciones del espectro visible generan colores percibidos por el ojo
humano como iguales, por lo tanto, el estudio de las interacciones entre estas radiaciones permite
el entendimiento de cémo es que los observadores ven los colores como los ven. El uso de las
mediciones acerca de la luz dependeran de la aplicacién que se requiera estudiar, la utilizacion de
valores relacionados a la actinometria, radiometria, fotometria o colorimetria se relacionara con el
fendmeno de estudio, mientras en ciertos casos sera necesario el estudio de la cantidad de fotones
en el tiempo que llegan al ojo humano, o en otros casos lo que se precise sea la cantidad de flujo
luminico por area, como en el caso de la iluminacién artificial; por lo tanto, las magnitudes y
unidades correspondientes a estas mediciones de la luz con sus distintos pardmetros se muestran

en la tabla 2.2.

Las células responsables del proceso de visiéon dentro del ojo se relacionan con los colores que
percibimos como resultado de las distintas longitudes de onda de la luz del espectro visible, el
fendémeno de la vision en el ojo humano ocurre en un primer momento, a través de la entrada de
luz por la cornea, que es una membrana transparente convexa respecto al ojo; en segundo lugar,
la luz entrante se fija en el cristalino y se enfoca la imagen hacia la retina, y en un tercer paso,
la retina, que esta cubierta de las células receptoras de la luz, transmite la informacion por medio

del nervio éptico hacia el cerebro [49]. El primer proceso entre el ojo humano y la luz es el que
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Figura 2.6. Esquema de un ojo humano. Tomado de Wikimedia Commons [7]

se lleva a cabo mediante la cornea, la luz transmitida es filtrada y curvada por su superficie, este
procedimiento provoca la entrada paralela y directa al fondo de la retina o en cambio, hacia la
parte inferior de la retina dependiendo de la fuente de luz. Como fenémeno complementario, el
cambio en el tamano del iris del ojo permite la entrada de la cantidad necesaria de luz a la pupila
con respecto a la cantidad disponible de emisién luminica; posteriormente, la luz contenida en
la pupila pasa al cristalino, que curva nuevamente la emisiéon luminica y la enfoca con respecto
a la distancia entre el ojo y el objeto percibido, y por ultimo, la luz enfocada y curvada pasa a
la retina donde células fotosensibles especializadas atrapan la emision restante y se encargan de
transformar el impulso luminoso en un impulso eléctrico hacia el nervio 6ptico mediante el cambio
en quimicos fotosensibles que modifican la forma de las células al recibir luz [44]. Las partes del
ojo mencionadas en el proceso de visiéon por parte de los seres humanos se aprecian en la figura

2.6.

Las principales células receptoras de las distintas longitudes de onda de la luz son los conos
y los bastones, nombrados asi por su forma, y las melanopsinas, de reciente descubrimiento. La
percepcion de los objetos percatados por el ojo evolucioné con base en estas células diferenciadoras
de los colores y la cantidad de luz disponible en el ambiente, desde medios obscuros y acuosos,
hasta el actual, fuera del agua y con una disponibilidad alta de luz natural [44]. Las diferencias

presentes entre conos y bastones son que mientras para los primeros, los colores son percibidos por
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células fotosensibles de corta, media y larga longitud de onda, y los colores vistos son azul, verde-
amarillo y anaranjado-rojo, respectivamente. En contraste, para los bastones, los colores no son
percibidos con diferenciacion en todo el espectro visible; no obstante, son responsables en conjunto
de la percepcion visual. Por otra parte, los bastones permiten la visién de objetos con una reducida
cantidad de luz y un proceso de reconocimiento y discriminaciéon de éstos; por lo tanto, en estas
condiciones al ojo humano no le es posible distinguir los colores y nuestra percepcion respecto
al color de los objetos es reducida o practicamente nula [48]. La figura 2.7 muestra las distintas
distribuciones de la absorbancia normalizada de las diferentes células de los ojos en funcién de
la longitud de onda y su color correspondiente. Los conos receptores de longitudes de onda corta
son los responsables de la percepcion del color violeta y azul, con respuesta maxima de 420 nm;
los conos receptores de color amarillo y verde perciben longitudes de onda media con méximo en
534 nm; la percepcion de los colores naranjas y rojos se lleva a cabo por las células adaptadas
para transformar las longitudes de onda largas con maximo en 564 nm en la absorbancia de estos
colores, y por ultimo, los bastones muestran un maximo en una longitud de onda de 498 nm y
una distribucién a lo largo del espectro visible, lo que muestra la funciéon de estas células para
la percepcion de la luz visible a pesar de que no se diferencie color alguno. La percepciéon de los
distintos colores del espectro visible se realiza con base en la captacion de estos tres colores por
parte de las distintas células del ojo humano, asimismo con relacion a la cantidad de luz disponible

en el ambiente.

Las distintas cantidades de luz disponibles en el ambiente determinan ciertos regimenes de
percepcion de la luz por parte del ojo humano. En primer lugar, el régimen dominado por una
minima cantidad de luz y percibido en su mayoria por los bastones se denomina régimen escotopico;
en segunda instancia, el régimen mesopico es caracterizado por una cantidad reducida de luz, como
luz artificial en exteriores, donde se adquiere una percepcién reducida de los colores de los objetos,
las células encargadas de la vision en este régimen son los conos y los bastones en conjunto, y por
ultimo, el régimen propio a la mayor cantidad de luz disponible es procesado por todos los conos y
se denomina régimen fotonico, por lo tanto, las mediciones de la cantidad de luz estan relacionadas

intrinsecamente con este régimen de vision [48]. Respecto a esta situacién y su relaciéon con la
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Figura 2.7. Espectro sensitivo de conos y bastones en funcién de la longitud de onda. Adaptado de
Wikimedia Commons [8]

iluminacion artificial se busca la generacion de luz con menores contenidos de longitud de onda
correspondiente a la luz azul, debido a que esta luz requiere una mayor adaptacién en el proceso
entre régimen escotopico y fotonico; en otras palabras, los bastones celulares necesitan un menor
tiempo de transicion al uso de los conos cuando la luz artificial posee caracteristicas con mayor

contenido de luz naranja o roja.

2.2.4. Estandares de medicion

La relacion entre las caracteristicas propias de la luz visible y las células del ojo humano deter-
minan distintos parametros de medicién debido a las diferentes percepciones de los observadores.
Por lo tanto, el requerimiento de estandares de mediciéon de un observador promedio es necesario
para la cuantificacién de estos procesos involucrados entre la luz visible y el ojo humano. Este
observador estandar esta basado en un individuo imaginario con un sistema visual con una sen-
sibilidad espectral definida, habra que mencionar que el resultado promedio de esta medicién no
considera variaciones en el brillo y la saturacion de los colores que diversos observadores reales
pueden percibir [9]. Las funciones utilizadas como pardmetro, con base en la medicién psicofisica
fotométrica, el brillo de los estimulos y el umbral de vision en condiciones de obscuridad, estan

relacionadas con los distintos tipos de células de los ojos y el régimen de vision de cada uno de
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éstas, ademas, de la luz disponible durante el proceso de visién. La funcién de la sensibilidad es-
pectral del observador estandar, relacionada al régimen fotonico, es decir, a una cantidad de luz
alta se denomina funcién foténica de eficiencia luminosa y se denota por V(). Por otra parte,
la funcion definida para el régimen de baja luz, escotopico, se define como funcion escotdpica de
eficiencia luminosa, V'()\). Las funciones representadas se derivan de mediciones en los conos y
en los bastones de los ojos para los regimenes de alta y baja luz, respectivamente. Las funciones
principales para representar la visiéon del observador promedio son definidas por estandares de la
Comisién Internacional de la lluminacién (CIE, por sus siglas en francés); las funciones para ambos
regimenes son mostradas en la figura 2.8. Los estandares del observador promedio son normalizados
en su nivel maximo a un valor de 1, que en el caso de la funciéon fotonica es de 555 nm y para
el caso de la funcion escotopica es de 507 nm. Histéricamente, estas funciones fueron adoptadas
por la CIE en 1924 y en 1951 para la funcién foténica y para la escotdpica, respectivamente [9].
Ambas funciones dependen de la longitud de onda como variable independiente dentro de la parte
visible del espectro electromagnético; sin embargo, correciones posteriores propuestas por Judd en
1951 mostraron que la curva del observador estandar presentada por el CIE no correspondia a los
valores medidos debajo de los 460 nm. Por lo tanto, La CIE determiné la ampliacion a otra funcion
de visién que representara las mediciones en el régimen escotépico, la funcién de vision definida
como Judd(10°) se muestra en la figura 2.8. La incorporacién de la nueva funcion de eficiencia
luminosa en el caso de la iluminacién artificial no tuvo impacto en el uso inicial de la funciéon de
observador estandar del CIE, ya que los dispositivos luminicos que funcionan debajo de esa longi-
tud de onda (460 nm) sélo corresponden al uso de leds azules y sus posibles aplicaciones; por otra
parte, los dispositivos de iluminacién artificial funcionan en el régimen fotonico, el cual estd por
encima de esta longitud de onda en el caso de la iluminacién en interiores. Contrariamente, en las
aplicaciones de luz artificial para su uso en exteriores donde domina un ambiente oscuro pero con
cierta cantidad de luz artificial, y por lo tanto, el uso del régimen mesépico (régimen intermedio
entre régimen escotépico y foténico) por parte del ojo humano, se ha planteado la modificacién de
la funcién de eficiencia luminica, debido a que las mediciones fotométricas no corresponden en la

realidad a la percepcién del ojo humano, ya que se realizan con base en la funcién estandar del
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régimen foténico propuesta por la CIE [50]; como consecuencia de lo anterior, no se obtiene un
resultado confiable respecto a la iluminacién necesaria para ciertas aplicaciones y un uso eficiente
de la energia requerida durante su uso [51]. En adicién a lo anterior, otros factores que no se toman
en cuenta dentro de la funcién del observador estandar son la edad del observador, que disminuye
la sensibilidad de la percepcion respecto al aumento de edad; los observadores con problemas de
vision por causa de las células encargadas de procesar a través de fotopigmentos la informacion
hacia el cerebro, y finalmente, los distintos rangos de percepciones de los observadores dentro de
los datos promedio de la funcion de sensibilidad espectral. No obstante, la importancia de las cur-
vas del observador estandar de la CIE radica en que son la base para la conversién de cantidades
radiométricas a cantidades fotométricas para su uso con relacion a la luz y la percepcién del ojo
humano a pesar de las restricciones mencionadas anteriormente [50]; en particular, la funcién de
sensibilidad espectral del régimen fotonico es la funcién que se utiliza internacionalmente como
parametro en los dispositivos comerciales de medicion fotométrica relacionados con los estandares

de seguridad y edificacién con respecto a la iluminacién artificial. [51].

El uso extendido de la funcién espectral foténica ha permitido tener un estandar internacional
como referencia a la iluminacion artificial y los beneficios consecuentes a un parametro comercial
de produccién y uso. Sin embargo, el uso indistinto de esta funcién ha propiciado la subutilizacién
de las caracteristicas y beneficios de la luz en algunas aplicaciones no representadas por esta
funcion [51]. Al comparar las distribuciones promedio de los fotoreceptores de los ojos humanos y
los maximos de absorbancia con la funcién espectral fotonica debe notarse que esta funciéon envuelve
las distribuciones correspondientes a los conos de media y larga longitud de onda responsables de
los colores verde y rojo percibidos por el ojo humano; por lo tanto, esta funcién representa la
contribucion a la visién por parte de estos dos tipos de células, sin embargo, la representacién
de los conos de corta longitud de onda (color azul) y de los bastones, encargados de la visién en
condiciones de poca luz, no estan representadas por esta funcién [51]; asimismo, los dispositivos
disenados, los parametros de construccion y seguridad con base en esta funcién V() son insensibles
a la luz de corta longitud de onda percibida por la vision humana que en los nuevos entornos

urbanos con iluminacién artificial en exteriores es cada vez mas comun. Los datos de las funciones
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de distribucién de eficiencia luminosa se muestran en el apéndice A.

Funciones de eficiencia luminosa

Eficiencia luminosa

400 500 600 700
Longitud de onda, [nm]

Figura 2.8. Funciones de vision de eficiencia luminosa definidas por la CIE. Elaboracion propia con datos
de Shevell, 2003 [9]

Al igual que la representacion de una funcion de eficiencia luminosa de un observador estandar,
la CIE ha determinado un sistema colorimétrico para la medicion del color con base en la caracte-
rizacion de las distintas fuentes de luz que estimulan ciertas percepciones de color por parte de la
vision del ojo humano. Cabe senalar que la medicion fotométrica de la luz no considera las distintas
combinaciones de longitudes de onda del espectro visible que puedan generar el mismo estimulo de
color por parte del ojo; por tanto, la necesidad de generar un sistema de medida de estas diferentes
longitudes de onda, asi como, los colores relacionados a éstas, ya que, la percepcion del color por
parte del observador esta influenciado ademas de las caracteristicas propias del fenémeno de la
luz visible, por factores como la distribucién del espectro radiante en la retina, la luminancia, los
colores circundantes y la adaptacién propia del espectador [50].

El sistema colorimétrico de la CIE estd basado bajo el supuesto de similitud de colores entre los
observadores, es decir, las medidas de semejanza de color estan fundamentadas en la sensacion del
observador para determinar el mismo color entre dos campos de vision distintos. Por lo tanto, se
recurrié a la definicién de funciones de similitud del color con base en los tres colores percibidos por

las células de los ojos humanos y todas las combinaciones posibles a partir de éstos. Cabe sefialar
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que estas funciones no estan basadas en mediciones obtenidas de la fisiologia del ojo humano, como
en el caso de las funciones de eficiencia luminosa; por el contrario, solamente son representaciones
matematicas de la percepcion del color. La principal definicién de las funciones de similitud de
color expone que la sensibilidad espectral relativa del color requiere que todas las distribuciones
de este espectro que sean percibidas como el mismo color se coloquen en la misma posicién dentro
del sistema colorimétrico de la CIE, asimismo, que cada distribucion del espectro percibida como
un color distinto ocupe una posicién diferente dentro del sistema de color [50]. Ademéds, estas
funciones de similitud del color de la CIE estan determinadas por un observador con vision sana,
considerandolo como un observador estindar y tomando en cuenta los tres estimulos definidos por
los tres colores que la vision humana usa como base para todos los colores. Histéricamente, las
funciones definidas por la CIE son la del observador estandar de 1931 con un campo central de
visién de 2° y la funcién con un campo de 10°, en 1964 [50]. Al igual que las funciones de eficiencia
luminosa, el aumento de los grados en el campo central de visiéon permitié la ampliacién de las
distribuciones hacia valores relacionados con menores longitudes de onda asi como el aumento en el
maximo de la distribucién correspondiente al color azul, ya que se consideran valores relacionados
a las células que responden a senales de cortas longitudes de onda. La figura 2.9 muestra las
distribuciones X (), Y(A\) y Z(A) requeridas para la combinacién de todos los colores con base en

tres colores base, en este caso, azul, verde y rojo, relacionados con tamano de longitud de onda

corto, medio y largo, respectivamente.
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Figura 2.9. Funciones de distribucién de color de la CIE. Tomado de Wikimedia Commons [10]
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La conformacion de los valores del sistema de similitud de color de la CIE con base en las
funciones de distribuciéon de colores béasicos dan como resultado el Diagrama de Cromaticidad
de la CIE de 1931, el cual determina cada posible color a través de coordenadas = y y tomadas
como convencion. Los datos representados en el diagrama poseen una gran importancia para el
estudio del color, ya que muestran la localizacién relativa de los colores; por ejemplo, como se
muestra en la figura 2.10, la curva roja que define la frontera superior del diagrama muestra los
colores puros que estan relacionados con sélo una longitud de onda del espectro visible, desde
una longitud de onda de 380 nm para el color purpura, hasta una longitud de 700 nm para el
color rojo y los colores intermedios dentro del espectro visible de la luz. Por otra parte, el punto
senalizado con la letra E muestra el punto de menor color dentro de esta superficie y se denomina el
punto de luz acromética y se encuentra posicionado en las coordenadas (z,y) = (é, %) Ademas, la
frontera inferior del diagrama muestra una linea recta roja que representa los colores purpureos con
maxima saturacién que se pueden obtener. Asimismo, el tridngulo negro con vértices en las mezclas
de colores azul, verde y rojo representa la zona donde pantallas de televisién y monitores pueden
generar los colores que transmiten hacia la vision humana, habra que notar que es una superficie
menor a la cantidad de colores que el ojo humano puede percibir [52]. Finalmente, la curva roja
dentro del diagrama se denomina la curva de cuerpo negro; la cual relaciona las coordenadas de
cromaticidad de los objetos que tienen un comportamiento de cuerpo negro, es decir, la potencia
de distribucion espectral estda en funcion solamente de la temperatura del cuerpo y regida por la

ley de Planck.
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Figura 2.10. Diagrama de cromaticidad del color de la CIE. Tomado de Wikimedia Commons [11]

El uso del diagrama de cromaticidad de la CIE permite la identificacion de la posicion relativa
de los colores, asimismo, muestra la saturacion y el matiz de los distintos tonos de los colores que
el ojo humano es capaz de percibir. La saturacién de los colores y su localizacion en el diagrama
estan vinculados a la referencia de mayor saturacion, que es la frontera superior de la curva donde
los colores dependen de s6lo una longitud de onda y no tienen mezcla alguna de color blanco, y en
caso contrario, a la de menor saturacion de color que se encuentra en la direccién del punto de luz
acromatica o de ningtn color . Por parte de las caracteristicas respecto al matiz se muestra que
tono de color es el predominante en relacion con los colores espectrales, ademéas de relacionarse
con su nivel de saturaciéon, por ejemplo, el tono de los colores rojo y rosa, es el mismo tono rojo,
unicamente cambia el nivel de saturaciéon de ambos, el rojo es un color mas saturado de este
mismo tono. La determinacién de cualquier color dentro del diagrama posee ciertas caracteristicas
especificas relacionadas a sus coordenadas y a la longitud de onda predominante del color en
cuestion, no obstante, esta combinacién tnica de longitudes de onda de los colores internos del
diagrama sélo implica los supuestos con los que el diagrama fue construido, es decir, como un
color con ciertas coordenadas de cromaticidad coincidira con otros colores que posean las mismas
coordenadas de cromaticidad y no la apariencia real del color; por lo tanto, el sistema colorimétrico

de la CIE tnicamente presenta una referencia de un color aproximado al color que se percibira. Por
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otra parte, el desarrollo tedrico del diagrama y su falta de simetria no permite la correlaciéon entre
distintos colores y la distancia entre ellos (relacién no lineal) [53], ya que el drea de color verde es
mucho mayor al area de color rojo debido a que se favorece la distribucion en longitudes de onda
largas por el dngulo central de vision utilizado [50]. Se han propuesto posteriores correcciones a
este modelo de la CIE de 1931, sin embargo, su uso estd ampliamente extendido. En particular,
la industria de la iluminacion, como consecuencia de lo anterior, ha desarrollado otros parametros
de medicién, relacionados con el sistema colorimétrico de la CIE, que caracterizan las propiedades
luminicas de los dispositivos desarrollados: color de temperatura (CCT, por sus siglas en inglés) y

el indice de reproduccion cromatica de la CIE (CRI, por sus siglas en inglés) [50].

La comparacién existente entre la iluminacion artificial blanca y la fuente principal de luz
natural es inevitable, como consecuencia, la consideracién del sol como un cuerpo negro permite
evaluar esta relacién entre los dos tipos de luz. La temperatura de color (CCT) es el parametro
utilizado en la industria de la iluminacién para determinar el color de la luz emitida por una fuente.
Este parametro tiene como base la Ley de Planck correspondiente al cuerpo negro y la relacion
directamente proporcional existente entre la temperatura y la radiaciéon que el cuerpo negro emite,
al iniciar en un color rojo a una temperatura de alrededor de 1000 K, transitar a un color blanco
en una temperatura de 5000 K y por tltimo alcanzar una temperatura aproximada de 6000 K y
emitir una luz azul [53]. Por lo tanto, sobre esta curva la apariencia del color y las coordenadas
en el diagrama colorimétrico son equivalentes al color y a las coordenadas de un cuerpo negro que
se encuentra a esa temperatura. La curva formada se encuentra dentro del diagrama colorimétrico
de la CIE y se muestra en la figura 2.10. Para el caso de fuentes de iluminacion artificial es comin
reportar CCT con base en aproximaciones a las temperaturas exactas del cuerpo negro sobre la
curva, el trazo de lineas isotermas a lo largo de esta curva permite relacionar la temperatura de
la fuente luminica al valor de la isoterma maés cercana del cuerpo negro [50]. Por otro lado, las
temperaturas reportadas para distintas tecnologias de iluminacién se encuentran en el rango de
2700 K a 7500 K, y clasifican el tipo de luz como calida y fria en los extremos de este rango,
respectivamente. La tecnologia representativa de la luz calida y su correspondiente valor de CCT

de 2700 K es la bombilla incandescente y el color de luz que emite se encuentra en un tono
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amarillento relativo a la longitud de onda larga del espectro visible, se muestra como el punto A en
la figura 2.10 a una temperatura de 2856 K [54], y contrariamente, algunas ldmparas compactas
autobalastradas fluorescentes y tubos fluorescentes se encuentran en el extremo de temperatura
de 7500 K y el tono de vision de la luz es un color azul brillante relativo a la longitud de onda
corta del espectro visible; la referencia utilizada para dispositivos con un valor menor de 5000 K de
CCT es la luz del dia, que se muestra como el punto C en la figura 2.10 con una CCT aproximada
de 6504 K [54], y para el caso de ldmparas con CCT mayor a 5000 K se usa una referencia de
un espectro de luz de dia idealizado. Actualmente a nivel comercial, el CCT de las lamparas para
interiores se encuentra en un rango de 3000 K a 4500 K debido a que este rango de CCT evita
modificaciones en el ciclo cicardiano humano [48]. Para los casos especificos de tecnologias que no
se acercan siquiera a las isotermas de la curva del cuerpo negro, los CCT no pueden determinarse
y el color de luz de dichos dispositivos de iluminaciéon presentan un color verdoso o un color rojizo
dependiendo si se encuentran por encima o por debajo de la curva del cuerpo negro y sus isotermas,

respectivamente [50].

La determinacion del CCT permite conocer el color de la luz que emite la fuente luminica, sin
embargo, es necesario conocer la capacidad de esta luz para iluminar los colores reales(los percibidos
con la luz solar) de los objetos tanto en interiores como en exteriores. Por lo tanto, el parametro
utilizado dentro de la industria de la iluminaciéon para el cumplimiento de este objetivo es el indice
de reproduccién cromética de la CIE (CRI), el cual se define como la similitud entre la reproduccién
de ciertos colores estandar bajo la fuente luminica de interés y de cierta CCT comparada con una
fuente luminica estandar que posea la misma CCT, con el supuesto de un cuerpo negro radiante [48].
La medicion de la diferencia entre las fuentes se realiza con la comparacién del desempeno del
espectro de reflexién entre las muestras de color de la referencia y de la fuente analizada [48].
Las referencias utilizadas como fuentes estandar son una bombilla incandescente, punto A de la
figura 2.10, para las lamparas con una CCT menor a 5000 K, y en el caso de los dispositivos que
superan esa CCT se usa como referencia la luz del dia, punto C de la figura 2.10. El procedimiento
actual se efectiia mediante la comparacion de ambas fuentes de luz con referencia a la superficie

de color de la CIE 1964, el valor otorgado para un similitud idéntica entre las fuentes es de 100 y
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disminuye a la par de la pérdida en la similitud de los colores presentados por las fuentes [50], el
valor minimo del CRI es -100 que implica la peor capacidad para la reproduccién de los colores
estandar. En general, obtener un valor mayor a 90 en el CRI implica que la luz del dispositivo

posee una capacidad de reproduccién de los colores reales exitosa [55].

Los pardametros presentados como opcién al diagrama colorimétrico de la CIE como referencia
para determinar el color de la luz emitida y la representacién de los colores reales sobre los objetos
de esta luz son la temperatura de color y el indice de reproducciéon cromatica, respectivamente.
Ambas mediciones estan relacionadas ya que pronostican cierto resultado de la emision de luz de
algiin dispositivo de iluminacién. No obstante, a través de experiencia heuristica se ha mostrado
que lamparas que con el mismo color de temperatura y el mismo indice de reproduccién cromé-
tica pueden presentar distintas emisiones de luz [53]; el resultado de lo anterior debido a que en
primer lugar, la obtencién del CRI es un promedio de la reproduccion de los colores reales, por lo
tanto, distintos valores de diferentes fuentes luminicas pueden proporcionar el mismo resultado;
en segundo lugar, las referencias estandar con las que se realiza la comparacién con la fuente son
distintas dependiendo quien las realice, y en tercer lugar, el método de correccion del CRI de
la adaptacion cromatica es debatible [50]. Otra consideracion respecto de las sensaciones en los
humanos provocadas por las emisiones de las fuentes luminicas con ciertas parametros de CCT y
CRI se mostraron en el experimento disenado para que dos lamparas con distintos valores de CCT
y CRI proporcionaran la misma iluminancia; la primera lampara constaba de un CCT de 6500 K
y un CRI de 98, mientras que la segunda lampara tenia valores de 3500 K y 82 en los parametros
de CCT y CRI, respectivamente. Los resultados del experimento mostraron en primera instancia
que los sujetos experimentaban un aumento en el brillo de los colores con la lampara de luz fria,
a pesar de contarse con la misma iluminancia, y en segundo lugar, un porcentaje mayor de los
entrevistados mencioné que este tipo de luz solamente lo utilizaria para una zona de trabajo, que
para el uso dentro de su hogar preferiria una luz més calida [56]. En suma, el uso de los parametros
de CRI y CCT son una referencia promedio del color de la emision de la luz de la fuente luminica
y los colores que representan en los objetos percibidos; estos parametros basados en colorimetria

no describen en su totalidad la apariencia del color, en consecuencia, es necesario ampliar los pa-
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rametros de medicion de la apariencia del color, mas alla de los comercialmente utilizados, con el
objetivo de maximizar el uso correspondiente a cada aplicacién de la iluminacion, la reduccion de

su consumo energético y de costos de produccién [51].

2.3. Tecnologias de iluminacion

La evolucion del conocimiento humano mediante el descubrimiento de nuevas teorias y su
correspondiente aplicacion ha permitido el avance de las tecnologias de la iluminacion artificial,
desde el uso de combustién de distintos materiales de origen fésil y aceites de origen vegetal o
animal , hasta el desarrollo de la iluminacién artificial con base en la energia eléctrica durante
el siglo XIX y sus subsecuentes tecnologias. El presente capitulo hara un breve recuento en el

desarrollo tecnolégico de las distintas etapas de la iluminacién artificial con base en electricidad.

2.3.1. Lamparas incandescentes

Los fundamentos y tecnologia relacionados a las lamparas incandescentes se desarrollaron en las
ultimas décadas del siglo XIX; hasta su mejoramiento, producciéon industrial y uso cotidiano a lo
largo del siglo pasado. El inventor estadounidense Thomas Alva Edison (1847-1931) es reconocido
mundialmente como el inventor de la bombilla incandescente, incluso obtuvo la patente en Estados
Unidos en el afio 1879; sin embargo, el primer dispositivo inventado con base en un filamento dentro
de una bombilla de cristal al vacio se adjudica a Sir Joseph Swan, que mostré en 1878 una lampara
incandescente con filamento de papel carbonizado en la reuniéon de Sociedad Quimica de Newcastle
y obtuvo la patente hasta 1880 [57]. A pesar de lo anterior, la contribucién por parte de T. A.
Edison fue el primer cambio en el material del filamento y la produccién del foco incandescente a
nivel comercial debido al uso de un mayor vacio dentro de su bombilla, no obstante, la anterior
patente se le retird en 1892 y fue otorgada a J. Swan por el foco de filamento de carbén [57, 58].
El subsecuente desarrollo de la tecnologia de los focos incandescentes se posiciona a la par del
cambio en el material; los materiales con los que se experimenté durante el siglo XIX fueron

filamentos de iridio y platino, de papel e hilo carbonizados, de fibras de bambi, de fibras de celulosa.
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Posteriormente en el siglo XX, se modifico la tendencia en el uso de filamento de origen orgénico a
filamentos metalicos. La aplicacion de tantalo y tungsteno sinterizado en una primera etapa mejord
las horas de vida de las bombillas y el consumo energético respecto a los filamentos anteriores, sin
embargo la luminosidad era baja; unos afios después el desarrollo de tungsteno ductil beneficié la
popularidad de las lamparas incandescentes ya que alargaba la vida de éstas a mas horas debido
a la resistencia del filamento y a que emitia una mayor luminosidad derivado del nuevo proceso
de fabricaciéon. Otras tecnologias relacionadas al desarrollo de la bombilla incandescente fueron el
mejoramiento en el vacio dentro de la bombilla, la incorporacion de gases dentro de la bombilla,
la estandarizaciéon de la base roscable del foco, el desarrollo de los soportes del filamento y el
mejoramiento del material de la bombilla misma, todo esto con el objetivo de que se produjera una
mayor cantidad de luz y el alargamiento de la vida util del foco [58]. La tecnologia de filamento
con base en tungsteno ductil atn se utiliza hasta nuestros dias debido a sus caracteristicas de
luminosidad pero ha caido en desuso debido a su consumo energético en relacion con la cantidad

de luz que produce.

Tabla 2.3. Especificaciones de las lamparas incandescentes

Caracteristica Valores Observaciones
Indice de reproduccién cromatica (CRI) 100 idéntico a luz natural
Color de temperatura (TC) [K] 2700 - 5000

Flujo luminoso por potencia [lum /W] 8-24

Duracién de ldmpara [h] 750 - 1000  bombilla estdndar
Potencia disponible [W] 1 - 10000

Elaboracién propia con datos de Edison Tech Center [58]

El funcionamiento de esta tecnologia de iluminacién se basa en la radiaciéon emitida por el
filamento de tungsteno por el cual se hace pasar una diferencia de potencial y la resistencia de
éste provoca su calentamiento y posterior radiacion debido a la temperatura inicial que alcanza, 1
000 K. El color de la luz emitida depende de la temperatura que se consiga, alrededor de 2 800

a 3 000 K. Por otra parte, las principales partes de las lamparas incandescentes son la bombilla
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de vidrio que encierra el filamento y que generalmente se encuentra al vacio o relleno de un gas
inerte (depende de la potencia) para evitar la combustién del filamento; el casquillo metélico que
permite la conexion eléctrica de la lampara y el conducto interno de refrigeracion del filamento, la

figura 2.11 muestra los componentes de este tipo de tecnologia.
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Figura 2.11. Componentes de foco incandescente. Tomado de focoagn [12]

2.3.2. Lamparas de vapor de sodio y mercurio

El desarrollo de las lamparas de vapor de sodio y mercurio se remonta a la invenciéon de las
lamparas de arco eléctrico, el primer registro de la invencién de este tipo de lampara se le adjudica
a Sir Humprey Davy (1778-1829) en 1801 hecha a base de electrodos de carbén. La invencién de
lamparas de vapor a principios del siglo XX fue posible debido al mejoramiento de las bombillas al
vacio que permitian el confinamiento de los gases. La primera patente relacionada con una lampara
de mercurio de baja presién se registré en 1901 por el ingeniero Peter Cooper Hewitt (1861-1921),
el ulterior desarrollo de esta tecnologia se efectud con base en la adicién de vapor de sodio y en
el aumento de la presion a la que se mantenian los gases dentro de los dispositivos, permitiendo
diferenciar a las tecnologias entre lamparas de vapor de sodio o mercurio y lamparas de descarga
de gas a alta presion [57,59] . En particular, la invencién de la lampara de vapor de sodio a baja
presién se atribuye a Arthur Holly Compton (1892-1962) de la compania Westinghouse Electric y
el avance de la lampara de sodio de alta presiéon a un trabajo conjunto de la compania General

Electric [57]. El desarrollo de las ldmparas de mercurio y sodio en las primeras décadas del siglo XX
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permitio crear un antecedente decisivo para la proxima generacién de tecnologia de iluminacién

artificial, las lamparas fluorescentes.

Tabla 2.4. Especificaciones de las lamparas de vapor sodio y mercurio

Caracteristica Vapor sodio Mercurio

baja presion alta presiéon foco claro foco foésforo

Indice de reproduccién cromética (CRI) 44 20-30 20 60
Color de temperatura (TC) [K] 1800 6800
Flujo luminoso por potencia [lum /W] 100 - 190 80 - 140 30 - 60
Duracién de lampara [h] 18000 24000 24000 - 175000
Potencia disponible [IV] - - 40 - 1000

Elaboracién propia con datos de Edison Tech Center [60,61]

Las bases de funcionamiento de este tipo de lamparas de descarga tiene como fundamento la

emision de luz a través de la excitacion de gas contenido dentro de un tubo a partir de una descarga

eléctrica. La ionizacién del gas contenido a través de la formacion del arco eléctrico entre los dos

electrodos produce la emisién de luz dentro de longitudes del espectro electromagnético (figura

2.12).
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Figura 2.12. Componentes de foco de vapor. Tomado de Curso de iluminacién [13]
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2.3.3. Lamparas fluorescentes

El impulso generado por la tecnologia previamente desarrollada de lamparas de vapor de sodio
permitié un sustancial avance la mejora de las lamparas fluorescentes o tubos fluorescentes. His-
téricamente, Edmund Germer (1901-1987), Friedrich Meyer y Hans Spanner fueron los primeros
en recibir la patente por su lampara fluorescente experimental en 1927; por otra parte, a nivel co-
mercial tanto Westinghouse Electric Corporation (WEC) como General Electric (GE) presentaron
dispositivos comerciales en la década de los treinta. La segunda compaiia, con base en la patente
de George Inman, desarroll6 un primer dispositivo en Estados Unidos y lanzo6 la primer lampara
comercial en el ano de 1938; habra que mencionar que la compania GE adquirié los derechos de la
patente de Inman en los Estados Unidos, ademas de adquirir la patente de Germer y colaboradores
en Europa; como consecuencia esta compania se posicion6 como el agente hegemoénico respecto a
la tecnologia de los tubos fluorescentes y su produccién [62]. Alrededor de la década de los ochenta
del siglo pasado, una revolucion se generé al condensar el tubo fluorescente y el arreglo electronico
que controla la descarga eléctrica en el tubo en un sélo dispositivo, como resultado de lo anterior,

las lamparas fluorescentes compactas autobalastradas (LFCA) fueron desarrolladas [57].

Tabla 2.5. Especificaciones de las lamparas fluorescentes

Caracteristica Valores Observaciones
Indice de reproduccién cromatica (CRI) 74 - 90

Color de temperatura (TC) [K] todas las variantes 5600 para interiores
Flujo luminoso por potencia [lum/W] 46 - 105

Duracién de ldmpara [h] 10000 - 45000 no considera la balastra

Elaboracion propia con datos de Edison Tech Center [63]

Esta nueva tecnologia de iluminacién representé un cambio radical en el consumo de energia
eléctrica en comparacion con las lamparas incandescentes y de vapor sodio; sin embargo, su adop-
cion requirié del paso de algunas décadas debido a su alto costo respecto a las tecnologias anteriores
y su menor cantidad de luminosidad respecto a las lamparas de vapor de alta presién en su uso

exterior. Aunado a lo anterior, debe apuntarse el grave problema ambiental con el mercurio que
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demanda este tipo de tecnologia. El funcionamiento de esta tecnologia posee el mismo principio que
las lamparas de descarga de vapor sodio o mercurio. La ionizacién de un gas contenido en un tubo
a partir de la formacién de un arco eléctrico que produce la luminiscencia del gas. La figura 2.13a
muestra los componentes del tubo fluorescente, la electronica asociada para los voltajes iniciales y
de operacién se encuentran en otro dispositivo externo (no mostrado). En contraste, el avance de

las ldAmparas fluorescentes compactas autobalastradas (LFCA) se muestra en la figura 2.13b.
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Figura 2.13. Componentes de tecnologia de iluminacién fluorescente. Tomados de Escolar ABC [14] y
de O-pinar [15]

2.3.4. Lamparas de halégeno

La tecnologia relacionada a los filamentos de tungsteno continuo su avance en el transcurso del
siglo pasado, dando lugar, al desarrollo de las ldmparas de halégeno en el aio 1955 con los inventores
Elmer Fridrich y Emmet Wiley para la compaiia GE, asi como, la posterior patente en el afio 1959.
Posteriormente, la innovacion dentro de este tipo de tecnologia se centré en procesos de produccién
mas economicos y procesos de manufactura que permitieran su uso a nivel residencial en un enchufe

de lampara incandescente regular, durante los anos ochenta las lamparas pudieron producirse de
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una manera mas ligera [64]. El uso de este tipo de tecnologia ha disminuido actualmente debido a
su enorme gasto energético, incluso regulaciones recientes han prohibido su produccion para ciertas

potencias debido a su baja eficiencia energética en relaciéon con el uso de la energia eléctrica.

Tabla 2.6. Especificaciones de lamparas de halégeno

Caracteristica Valores Observaciones
Indice de reproduccién cromatica (CRI) 100 idéntico a luz natural
Color de temperatura (TC) [K] 2800 - 3400

Flujo luminoso por potencia [lum /W] 10 - 35

Duracién de ldmpara [h] 1700 - 2500

Elaboracién propia con datos de Edison Tech Center [64]

La tecnologia de lamparas de haldégeno tiene como base el mismo funcionamiento que las lampa-
ras incandescentes, es decir, la radiaciéon de un componente a través del aumento de la temperatura.
El uso de un filamento de tungsteno de alta temperatura en el interior de un tubo de cuarzo relleno
del haloégeno es lo que permite alcanzar las altas temperaturas en esta tecnologia y como resultado
la radiacién de luz, ademas de ampliar las horas de vida del dispositivo al evitar la deposicion del
tungsteno evaporado del filamento durante el proceso de iluminacion. La figura 2.14 exhibe el tubo
de descarga de cuarzo donde se encuentra el filamento, asi como, las partes eléctricas encargadas

del funcionamiento del dispositivo.

AN
Ampolla Electrodo
Tubo de
Sopotte de 4 descarga

montkaje =

Electrodo

I

Figura 2.14. Componentes de foco halégeno. Tomado de Thexlampara [16]
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2.3.5. Lamparas con base en diodos emisores de luz (LED)

El primer antecedente respecto al principio usado en este tipo de tecnologia son las lamparas
electroluminiscentes con base en un fésforo para generar luz artificial; su principio de funcionaiento
difiere del mecanismo bajo el que operan las lamparas incandescentes que se ha descrito previa-
mente. Historicamente, el desarrollo de las lamparas electroluminiscentes tienen antecedentes rela-
cionados con el descubrimiento de elementos radioactivos y el estudio de la luminiscencia, en 1936
Georges Destriau acuno el término electroluminiscencia durante sus estudios de ZnS en conjunto
con Marie Curie [65]; al igual que el desarrollo en lamparas de hal6geno y tubos fluorescentes, las
lamparas electroluminiscentes se desarrollaron en proyectos de la compaiiia GE, incluso el mismo
ingeniero a cargo contribuyo en la tecnologia de estos tres tipos de lampara, Elmer Fridrich en

1958 desarroll6 la primera lampara de este tipo [66].

El desarrollo de los diodos emisores de luz (light-emitting diode, LED por sus siglas en inglés)
inicialmente no produjo la desaparicién de las otras tecnologias de emisién a pesar de sus carac-
teristicas intrinsecas, ya que su poca potencia y flujo luminoso asociados al consumo energético
s6lo propici6 su uso en aplicaciones como indicadores en diversos dispositivos [57]. El inicio del
desarrollo de la tecnologia del LED se di6 a partir del descubrimiento de la electroluminiscencia en
el ano de 1907 por Henry Joseph Round (1881-1966) con base en sus estudios de carburo de silicio
(SiC), su experimento consistié en someter a una diferencia de potencial de 10 V a un cristal de
este compuesto y notar que emitia luz de un color amarillento; ademas, al aumentar gradualmente
el voltaje hasta 110 V comprobd que entre mayor era la diferencia de potencial, un mayor niimero
de cristales emitian luz, este experimento lo realizé con el objetivo de utilizar el SiC' como recti-
ficador de detectores de estado solido. Por esta razoén, el descubrimiento de la emisién de luz en
ese momento no fue tomado con la importancia que el hecho ameritaba. En paralelo, el ingeniero
ruso Oleg Vladimirovich Losev (1903-1942) descubrié este mismo fendmeno en el ano 1929 para
rectificadores de metal-semiconductor de SiC', asimismo corroboré que algunos diodos emitian luz
cuando se les sometia a una diferencia de voltaje con cierta polaridad y que otros la emitian sin

importar la polaridad. Estos sistemas los empleo simplemente como diodos en aparatos de radio
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durante la década de los veinte del siglo pasado, sin embargo sus trabajos acerca de la emisién de

luz con base en SiC no se tomaron en cuenta hasta la década de los cincuenta [57].

El avance posterior se centrd en el estudio de los semiconductores estudiados durante las pri-
meras décadas del siglo XX, semiconductores asociados a los grupos II-VI como sulfuro de zinc
(ZnS) y sulfuro de cadmio (C'dS), no obstante, el primer desarrollo de un LED se basé en SiC.
La segunda mitad del siglo trajo consigo los subsiguientes desarrollos en la tecnologia LED con
base en el estudio de semiconductores de los grupos III-V, que a diferencia de los anteriores semi-
conductores no se encuentran en la naturaleza, por lo que se tuvo la necesidad de sintetizarlos. El
primer descubrimiento registrado de un nuevo semiconductor emisor de luz se atribuye a Rubin
Brunstein en el afio 1955 en la empresa Radio Corporation of America (RCA) a través de arsenuro
de galio (GaAs) y otras aleaciones como fosfato de indio (InP) y antimoniuro de galio (SbGa); sin
embargo, la emisién de luz de estos semiconductores se encuentra en el infrarrojo. Posteriormente,
en 1961, el primer LED con base en GaAs se desarroll6 en la compania Texas Instruments a cargo
de Robert Biard y Gary Pittman, obteniendo la patente por este LED infrarrojo. El ano 1962
representé el primer avance en esta tecnologia hacia diodos emisores en el espectro de luz visible,
Nick Holonyack Jr. bajo la tutela de GE creé el primer LED rojo y por tanto visible a la vista
humana, el semiconductor utilizado fue fosfuro de arseniuro de galio (GaAsP) con un base de
GaAs, la produccién en masa de este LED rojo se llevé a cabo hasta 1968 por la compania Mon-
santo. En esta misma década se realizaron desarrollos en LEDs de color verde con base en fosfato
de galio (GaP); una limitante de este material es que su bandgap es indirecto, y hace ineficiente
la emisién de luz, limitando asi la luminosidad. El siguiente avance importante en el area fue el
LED amarillo en 1972 por George Crawford en la empresa Monsanto con base en GaAsP vy el
mejoramiento en el brillo del LED rojo y rojo-anaranjado por un factor de 10; en el mismo ano,
Herbert Maruska y Jacques Pankove crearon el LED violeta a través de nitruro de galio (GalV)
con dopaje de magnesio (Mg), sentando las bases para el desarrollo del LED azul; respecto a la
fabricacion de LEDs de color verde en este periodo se recurrié al dopaje del GaN con nitrégeno
con resultados en la eficiencia alrededor de 0.6 % en comparacién de los LEDs rojos, pero como

la vista humana es 10 veces més sensible al color verde, entonces el resultado fue apropiado para
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algunas aplicaciones. A finales de esa década, Shuji Nakamura invent6 el primer LED azul con
base en nitruro de indio galio (InGaN), sin embargo, la produccién a nivel comercial se realizé

hasta la década de los noventa [57,66].

Tabla 2.7. Especificaciones de las lamparas de LED

Caracteristica Valores Observaciones
Indice de reproduccién cromética (CRI) 70 LED blanco

Color de temperatura (TC) [K] 2540 - 10000

Flujo luminoso por potencia [lum /W] 28 - 150 depende de ambiente
Duracién de lampara [h] 25000 - 10000 no se considera electrénica
Potencia disponible [IV] 0.01-3

Elaboracién propia con datos de Edison Tech Center [66]

Esta tecnologia esta basada en diodos emisores de luz, por lo tanto, el funcionamiento esta
vinculado a las funciones de los diodos. Por una parte, la caracteristica asociada de conduccion de
electricidad sélo en una direccion y su facil control electrénico. La figura 2.15 muestra los distintos
componentes del diodo emisor de luz (figura 2.15a); de la lampara LED formada por varios LEDs,
asi como el arreglo electréonico de regulacién (figura 2.15b), y por ultimo, los sistemas de disipacion

de calor y el casquillo estandar utilizado desde las ldmparas incandescentes (figura 2.15¢).
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2.4. El LED azul como posibilidad para generar luz blanca

en forma eficiente.

El desarrollo de la tecnologia LED con base en el LED azul ha revolucionado a la iluminacion
artificial, a través de lo que se denomina ilumninacién de estado sélido (SSL por sus siglas en
inglés), lo que para fines practicos se ha traducido en un aumento en el brillo y durabilidad de los
dispositivos que producen luz. La invencion del LED azul complementé el rango de colores nece-
sarios para reproducir en su mayoria los colores percibidos por el ojo humano, pero especialmente
porque a partir del LED azul, es posible generar luz visible -por ejemplo a través de un fosforo-
correspondiente al triestimulo de color, y con el cual se puede producir luz blanca con un sin fin
de caracteristicas. Ademas que esta nueva tecnologia reduce el impacto hacia el ambiente debido
a sus largas horas ttiles de funcionamiento; el uso eficiente de la energia medido a través de la
iluminancia por potencia usada (luxW ™), y a que se prescinde del uso de mercurio, elemento
sumamente toxico. El desarrollo de nitruros semiconductores, con base en las investigaciones de
semiconductores del grupo III-IV como fosfuro de alumnio indio galio (AlInGaP), fosfuro de ar-
seniuro de indio galio (InGaAsP) y arseniuro de galio aluminio (GaAlAs), se realizé en los aflos
noventa; en particular, el primer LED azul a partir de nitruro de indio galio (InGaN) llegé al
mercado en el afo 1993 con una eficiencia cercana a 3% (2.7%). Los avances posteriores, en el
ano 1995, se dieron en primera instancia, respecto a la mejora del LED azul, donde el enfoque fue
la optimizacién de la estructura a nivel atémico del semiconductor (causando un aumento de la
eficiencia cudntica) y que trajo como consecuencia el aumento del brillo de la emisién de luz, y en
segundo lugar, un aumento en el rendimiento del LED verde con base en estos nuevos semiconduc-
tores. A la par de estos avances, también se desarroll6 un LED de color amarillo con base en estos
mismos semiconductores, logrando mejorar el rendimiento alcanzado con LEDs convencionales de
AlInGaP; el LED de color rojo es el tinico que no se ha desarrollado a través de este tipo de
semiconductores [21].

La produccion de LEDs basados en nitruros semiconductores del grupo III, en particular la es-

tructura de (In,Gay_;),Al,N, ha permitido la transferencia desde luz ultravioleta hacia la emisién
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de luz azul, verde y amarilla. Las caracteristicas propias del bandgap 6ptico de estos materiales
posibilitan una transferencia de energia eficiente entre los niveles de energia a nivel atémico, lo
que propicia una forma eficiente de conversion, a través de la energia eléctrica, para la generacion
de luz artificial [21]. Por otra parte, la incorporacién en el uso de diodos con base en heterounion
de semiconductores ha tenido enormes ventajas, frente a la anterior tecnologia de homounion de
menor eficiencia y confiabilidad en la producciéon de iluminacién artificial. Asimismo, los avances
en LEDs con base en materiales como nitruro de galio (GaN) y arsenuro de galio (GaAs) han
permitido la generacion de luz blanca a través de complementar los colores necesarios (rojo, verde,
azul) para la generacion de cualquier color visible por el ojo humano dentro del espectro electro-
magnético; o en caso contrario, el uso de foésforos que pueden ser excitados por este LED azul y que
resulta en la produccién de luz blanca a través de un sélo dispositivo [21]. En especifico, el primer
LED construido que permitié completar la emisiéon de luz en todo el espectro visible fue el de GaN

y su dopaje con Mn y Si en los semiconductores tipo p y n de la heterounién, respectivamente.

Tabla 2.8. Materiales comerciales para iluminacién artificial

Pico de Eficiencia  Eficiencia Tipo de

Material Color emision  luminosa cuantica dispositivo
[nm]  [ImW™1  externa [%]
AlGalInP rojo 636 35 24 dh
AlGaAs rojo 650 8.0 16 dh
AlGaInP ambar 590 40 10 dh
InGaN azul 470 10 11 pa
InGaN verde 520 34 10 pPa
InGaN uv 372 0 7.5 dh
InGaN ambar 590 14 3.5 pa
ZnSe azul 512 17 5.3 dh
GaP : Zn -0 rojo 650 4.0 5.0 h
GaP : N amarillo-verde 565 1.8 0.3 h
GaAsP : N ambar 590 1.0 0.3 h
SiC azul 470 0.02 0.02 h

dh = doble heterounién, h = homounién, pq = pozo quantico

Adaptada de Nakamura y Chichibu, 2000 [21]
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Las caracteristicas esenciales que permitieron este adelanto respecto al uso de los LEDs a nivel
comercial estan basadas en las carateristicas propias del material GaN. Las caracteristicas para
que un material sea un emisor eficiente de luz en el espectro visible, de acuerdo con Nakamura y
Chichibu [21], son “que posea una via radiativa eficiente, tenga una energia de banda prohibida
(bandgap) de valor apropiado y que pueda doparse de forma controlada tanto en el semiconductor n
y p con una resistencia minima”. La tabla 2.8 consigna las caracteristicas de los materiales con base
en los semiconductores del grupo I1I-V que permitieron este avance. Habra que hacer hincapié en
el aumento de la eficiencia cuantica externa en los materiales producidos, lo que representa cuanta
luz es generada a partir de la corriente de entrada, y a nivel subatémico, esta eficiencia relaciona
la cantidad de fotones emitidos en funcién de los electrones de entrada [21]. En especifico, los
materiales con brecha de energia directa se adecuan a una mayor recombinacién radiativa y a
una eficiencia cudntica externa mayor a 10 %, lo que se traduce en un aumento de la eficiencia
luminosa del dispositivo. En el caso de la eficiencia luminosa se muestra la cantidad de ltimenes
por watt utilizado, es decir, el flujo luminoso percibido por el observador, estos valores se obtienen
a partir de las funciones de eficiencia luminosa de la CIE. La figura 2.16 muestra la funcién de
eficiencia luminosa V' (\) para el régimen foténico de visién (apéndice B), la funcién de eficiencia
luminosa V’(\) para el régimen escotépico de vision (apéndice B), las eficiencias luminosas en
limenes por watt obtenidas para los materiales con base en semiconductores del grupo III-V y
eficiencias luminosas para tecnologias anteriores de iluminacién artificial como focos de halégeno
y focos incandescentes con filamento de tungsteno (17); habra de notarse que el aumento en la
eficiencia luminosa de los LEDs azules pas6 desde un valor de 0.02 lumW ~! para el LED con base
en SiC hasta 10 lumW ! y 17 lumW ~! para los LEDs azules producidos con InGaN y ZnSe,
respectivamente. No obstante del adelanto producido por el nuevo LED azul y la completez, asi en
los colores basicos para la generacion de luz blanca, la reducida eficiencia en la produccion de luz
a través del LED verde en comparacion con la luz azul y roja no ha permitido el avance deseado
en la generacion de luz blanca basada sélo en LEDs. Por lo tanto se ha recurrido al otro enfoque
mencionado, el uso de fésforos en combinacién de LED azul de alta eficiencia, para la produccion

de luz blanca, ya que tiene mejores eficiencias, la construcciéon del dispositivo requiere una menor

60



2.4. EL LED AZUL COMO POSIBILIDAD PARA GENERAR LUZ BLANCA EN FORMA
EFICIENTE.

complicacién técnica, y posee un valor mayor de CRI [22].

El proceso de corrimiento descendente de los fosforos a partir de la luz de menor longitud de
onda y mayor energia emitida por el LED azul de alta eficiencia de (Ga, In)N estd conformado
por el LED azul con una delgada capa del fésforo que recubre parte del chip del LED. La luz
blanca emitida por este dispositivo es el resultado de la combinacion de la radiaciéon azul emitida
por el LED azul que se transmite a través del fosforo y del color de la radiacién emitida por éste,
dependiente del fosforo utilizado. Uno de los mayores problemas respecto al funcionamiento de este
arreglo es la pérdida de energia en la conversién de radiaciéon por parte del fésforo, este fenémeno
que es bien conocido y se denomina corrimiento de Stokes; que define la diferencia de energia entre
el punto méaximo de absorcién y el espectro de emisién de la misma transicién electrénica [67], y
es el causante en la reducciéon en la eficiencia luminosa; ademaés, esta tecnologia posee problemas
de confiabilidad relacionados al envejecimiento del fésforo y el empaquetamiento de los materiales
dentro del LED [23]. La figura 2.17 inciso (c¢) muestra el arreglo propuesto para la conversién parcial
de radiacion de un LED azul a través de un fésforo de emisiéon ancha para dar como resultado una

luz blanca fria (carente de rojo).

Funciones de eficiencia luminosa (CIE) y eficiencias luminosas de tecnologias de iluminacion

— " | | 1| foténico V(A)
E 10% ¢ - | = escotdpico V()
E i 1| InGaN
E 102 F |- AlGalnP
= i = GaP
E i 1= ZnSe
2 100 1| AlGaAs
Z i = SiC
g 100} 1 |-—- Haldgeno 30 W
= § 1 |-—- Tungsteno 60 W
S | |— W filtrado 60 W
= I I I I | | —

I
400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda, [nm]

Figura 2.16. Funciones de visién de eficiencia luminosa definidas por la CIE, eficiencias luminosas de
distintos LEDs de materiales semiconductores de los grupos III-V y eficiencias luminosas de tecnologias
de iluminacién precedentes. Elaboracién propia con datos de Shevell, 2003 [9,20] y Nakamura y Chichibu,
2000 [21]
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Por otra parte, la figura 2.17 inciso (a) muestra el arreglo mencionado anteriormente que se
basa en el uso de tres LEDs con los colores bésicos rojo, verde y azul (RGB, por sus siglas en
inglés) para generar cualquier color percibido por el ojo humano; este dispositivo trabaja sobre el
principio de que cada LED transmite a una distinta longitud de onda y en conjunto forman la luz
blanca. Sin embargo, la baja eficiencia del LED verde provoca que el arreglo completo disminuya
su eficiencia; asimismo, a pesar que puede modularse la temperatura de color (CCT por sus siglas
en inglés) y la intensidad de luz del dispositivo, el requerimiento de control requiere la adicién de
equipo electronico que reduce su tiempo de vida y eficiencia, y por ultimo, otra desventaja que
posee este tipo de dispositivo es su indice de reproduccién cromatica (CRI, por sus siglas en inglés)

de valores cercanos a 70 [22].

(b) LED UV + fosforos RGB
(a) LEDs tricolores |
- 7 |
I
A, (¢) Conversion pa;éial
LED azul + fosforo
amarillo

Figura 2.17. Diagrama de los tres tipos de configuraciéon con LED azul. Tomado de George et al.,
2013 [22]

Finalmente, el arreglo mostrado en la figura 2.17 inciso (b) se fundamenta en los mismos
principios que el dispositivo del inciso (c), es decir, una reconversién de la radiacién -en este caso
UV- a radiaciones de menor energia; las diferencias entre estos arreglos radican en el tipo de
radiacion emitida por el LED, asi como, los distintos fésforos utilizados para la conversién de la
energia. En el caso del LED UV se requiere el uso de tres fésforos RGB para ampliar el rango de

emision de éstos, lo que significa una gran ventaja frente a los otros dos arreglos; ademas, el CRI
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es superior a 80, la emisién del color es estable (cambios en la emisién UV no modifican el color
emitido por los fésforos) y la eficiencia del LED UV es mayor a la del azul [22]. De forma contraria,
las desventajas que presenta este tipo de arreglo es que la emisién multiple de los fésforos puede
inducir a una reabsorcién por parte de otros fosforos, lo que provocaria una disminuciéon en la
eficiencia del dispositivo. Habra que mencionar que existe otro arreglo para la generacion de luz
blanca con base en InGaN/GaN a través de nanoestructuras, estos dispositivos ofrecen mayores
rendimientos (eficiencia, costo-beneficio y durabilidad) en comparacién a los de conversién parcial
de luz; no obstante, los procesos de fabricacién de crecimiento del material y la dependencia del
color de la luz a la intensidad de corriente de entrada implican una serie de complicaciones para
su fabricacién a nivel comercial [23]. En suma, los pardmetros descritos respecto a la iluminacién
artificial de los dispositivos de LED azul con un fésforo anadido han evidenciado las ventajas de
este tipo de arreglo: estructura simple, alta eficiencia luminosa, buena relaciéon costo-beneficio y
flexibilidad en el espectro de emisién [23]; por lo tanto, se ampliard a detalle el tipo de fésforos

utilizados para la generacion de luz blanca en la siguiente seccion.

2.5. Fésforos para iluminacién de estado sélido

El uso de los fésforos o materiales fotoluminiscentes se ha empleado en la iluminacién artificial
desde inicios del siglo pasado, ademas, mejoras en las tecnologias como en los rendimientos rela-
cionados a la cantidad de luz emitida o a la eficiencia en el consumo energético se han logrado a lo
largo del siglo pasado y el siglo en curso. Como colofén a este desarrollo impulsado por los fésforos
se ha vinculado al avance de los LEDs, en particular a la aplicacion de materiales fotoluminiscentes
a los recientes LEDs azules para la emision de luz blanca; histéricamente, el primer LED de luz
blanca (WLED, por sus siglas en inglés) fue manufacturado a través de un LED azul y un fésforo
de emisién amarilla con base en granate de itrio aluminio con dopaje de cerio (YAG : Ce) en
1996 [68].

Las caracteristicas primordiales de los fosforos para su uso en iluminacion artificial, de acuerdo

con N. George et al. [22], son contar “con una estructura anfitriona con cierta cantidad de dopaje
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(~ 1mol) del ion de activacién, usualmente Ce3* o Eu?T, el cual es responsable del corrimiento
descendente de luz”. No obstante, tanto las propiedades del ion activador como los atributos de la
estructura en la que éste se incorpora, son responsables de las caracteristicas 6pticas del material.
En general, varios aspectos son los que se consideran para el uso de foésforos en la generacion de luz
blanca como la forma y la posicion del espectro de emision del fésforo, la eficiencia en la conver-
sién radiativa, la eficiencia luminosa y la estabilidad térmica [23], y respecto al funcionamiento del
LED como dispositivo de iluminacion artificial se consideran el CRI, el CCT y la durabilidad. La
investigacion y desarrollo de los materiales empleados como base de los fésforos ha producido una
enorme variedad de sistemas, como por ejemplo sulfuros, oxisulfuros, nituros, oxinitruros, silica-
tos, granates, fosfatos, halofosfatos, vanadatos, molibdatos, tungnstanatos, aluminatos, fluoruros
e incluso semiconductores de nanocristales basados en perovskitas como estructuras anfitrionas de

dopantes en materiales luminiscentes con ciertas caracteristicas 6pticas [22].

La eleccion del fosforo para la conversion descendente de luz azul o ultravioleta esta intimamen-
te relacionada con el tipo de luz blanca que se desea obtener y la aplicacién de ésta, el requerimiento
de luz artificial para iluminacion en general difiere de los requerimientos necesarios para la gene-
racion de luz en pantallas o en laseres. Los caracteristicas a mencionar se centraran en atributos
correspondientes a fésforos aplicados a iluminacion artificial. Los pardmetros medidos a partir de
la luz que emite el WLED que determinan su 6ptimo funcionamiento, de acuerdo con L. Wang et
al. [23], son su “distribucién espectral, eficacia luminosa, indice de reproduccion cromética (CRI),
temperatura de color (CCT) y tiempo de vida”; estos parametros estan determinados por las ca-
racteristicas propias de los fosforos y la estructura base que los conforman. Las caracteristicas
principales asociadas a los fosforos son la absorcion radiativa de la luz de alta energia emitida por
el LED azul o UV, su espectro de emisién, su eficiencia cuantica, su estabilidad térmica, su estabili-
dad quimica y su saturacién de luminancia. La absorcion radiativa involucra la emision de los LED
azul (440 nm - 480 nm) o LED UV ( 350 nm - 410 nm ) como fuente de la excitacion del fésforo y
su posterior absorcién; mientras el espectro de absorcién del fésforo se encuentre mas cercano a la
emision de los LEDs, esto propiciaria una mayor absorciéon de los fotones emitidos por la fuente,

una reduccion en la energia perdida durante la transicion electronica y por ende, un aumento en
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la eficiencia luminosa. Con respecto al espectro de emision, la posicion y forma de éste es lo que
determina el uso del fésforo de acuerdo a la aplicacion, el uso de espectros con picos, emisiones
dominantes en ciertas longitudes de onda y anchos a la mitad del méximo (FWHM, full width
at half-maximum) especificos permiten las mejores eficiencias en relaciéon con las aplicaciones. Por
ejemplo, la aplicacién de espectros de emision anchos son requeridos para la iluminacion artificial
con el objetivo de mejorar el CRI, en cambio, espectros con picos de energia altos y mas estrechos
son utilizados para la retroiluminaciéon a luz de fondo en dispositivos como pantallas debido al
aumento en la gama de color [23]. Actualmente, el uso de espectros con picos de alta intensidad y
bandas estrechas estd empleandose en el desarrollo de iluminacion artificial ya que permite reducir

la pérdida de energia y el aumento en la eficiencia luminosa.

Por otra parte, la eficiencia cudntica del fésforo se refiere a la cantidad de fotones absorbidos
que son convertidos en fotoluminiscencia [23]. La eficiencia cuantica puede considerarse como ex-
terna o interna, para el primer caso se obtiene el cociente entre el nimeros de fotones emitidos
y el nimero de fotones que inciden sobre el fosforo, y para el segundo, se determina a través del
cociente entre el nimero de fotones emitidos y el niimero de fotones absorbidos por el fésforo.
Entre mayor sea el valor de la eficiencia cuantica, la pérdida de energia serd menor. La estabi-
lidad térmica de los fosforos hace referencia al impacto de la temperatura respecto al templado
térmico y comportamiento de degradacion a partir del calentamiento del fésforo durante el proceso
de luminiscencia; estas caracteristicas, de acuerdo con Wang et al. [23], estan determinadas por
“la estructura electrénica y de cristal, la rigidez estructural, la composicién quimica y el estado
de la superficie del material luminiscente”. La importancia de esta eficiencia es que a pesar del
calentamiento sufrido por parte del fésforo durante su luminiscencia, éste pueda mantener durante
el periodo de vida del dispositivo sus propiedades luminiscentes respecto al brillo y color con el que
fue disenado. La estabilidad quimica se relaciona principalmente con su nivel de reaccién con otros
compuestos, es preferible fésforos que no reaccionen con la atmosfera en condiciones estandar para
facilitar su uso, almacenaje y transporte [23]. Por tltimo, la saturacién de luminancia por parte
del fésforo mide la capacidad de retencion de cierto flujo luminoso con relaciéon a la intensidad y

brillo disenado para cierta aplicacion.
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La figura 2.18 muestra caracteristicas de las familias de fésforos para conversién descendente de
luz, atributos como sintonizacion de color, rentabilidad, absorcion de luz azul, eficiencia luminosa y
estabilidad térmica son presentados por Wang et al. [23] para demostrar el amplio uso comercial de
la familia de los nitruros como tecnologia predominante. Para la familia de nitruros se observa que
todos los parametros obtienen el valor maximo, excepto en la rentabilidad -donde exhiben el valor
minimo- ya que la sintesis de este tipo de materiales requieren altas temperaturas, atmoésferas
reductoras y de vacio. No obstante, en el panorama integral, la familia de nitruros posee gran

aceptacion en concordancia con el resto de sus caracteristicas.

granates

silicatos

Sintonizacién de color
fluoruros

nitruros

Rentabilidad fosfatos

sulfuros

Absorcién de luz azul

Eficiencia luminosa

Figura 2.18. Familias de materiales de conversién descendente de luz azul. Elaboracién propia con datos
de Wang et al., 2018 [23]
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Capitulo

Metodologia

En el presente capitulo se describiran los fundamentos de las técnicas y métodos utilizados para
la elaboracion de los compuestos propuestos como estudio de esta tesis. En especifico, la técnica
utilizada para la sintesis de los compuestos de estudio fue la técnica del estado sélido con base en los
articulos revisados acerca de la sintesis del fésforo persistente SroLi AlO, y sus respectivos dopajes
con Eudt y Ce'™ [33,69]. Por otra parte, se expondran los fundamentos teéricos correspondientes
a las técnicas de caracterizacion de materiales por difraccién de rayos X, reflectancia difusa y
espectroscopia fotoluminiscente. Finalmente, se detallard el cédlculo tedrico para determinar el
consumo energético del fésforo sintetizado con base en el analisis de la cantidad de exergia quimica
estandar requerida para el proceso de reaccion; ademas, se presentara la aproximacion del calculo
de la energia libre estandar de Gibbs de formacién para el compuesto SroLiAlO,, dato necesario
para la obtencién de la exergia quimica estandar de dicho compuesto [70]. La figura 3.1 muestra

el proceso de la metodologia propuesta.
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Calculo de exergia

Espectroscopia fo-

toluminiscente

Reflectancia difusa

Difraccion rayos X

Sintesis/Reduccién

Figura 3.1. Pasos a desarrollar de la metodologia propuesta. Elaboracién propia.

3.1. Sintesis de los materiales

Los fundamentos tedricos de la sintesis elegida de los materiales objetos de estudio se detallaran
a continuacion, asi como, las condiciones de sintesis de los mismos materiales bajo una atmosfera
reductora y a distinta temperatura que la inicialmente propuesta, en correspondencia con el cambio

buscado en la estructura cristalina y en las propiedades 6pticas de los materiales de interés.

3.1.1. Sintesis de estado soélido

La sintesis de los compuestos se realizé con base en la técnica de estado solido con el objetivo
de obtener los polvos para las muestras de interés, el estudio de las técnicas de sintesis de los
compuestos inorganicos presenta muchas oportunidades con respecto a las posibilidades de dopaje,
modificacién de las propiedades de los materiales y las nuevas aplicaciones resultantes a partir de
estos nuevos compuestos sintetizados [71]. La técnica del estado sdlido es ampliamente utilizada
para la sintesis de compuestos inorganicos, con la simplicidad de mezclar todos los reactivos en

forma de polvo y calcinarlos a altas temperaturas en dispositivos adecuados para el propésito,
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por periodos de tiempo largos. El uso de temperaturas de alrededor de 1000 °C a 1500 °C tiene
el objetivo de que las reacciones se lleven a cabo a una tasa de reacciéon adecuada, ya que, los
reactivos en forma de polvo no reaccionan a temperatura ambiente, incluso, no lo hacen a bajas
temperaturas respecto a las temperaturas mencionadas. La consideracién de los factores termo-
dindmicos y cinéticos dentro de las reacciones de estado solido se relacionan con la energia libre

termodinamica disponible y con la tasa de reaccién de los distintos compuestos [72].

Los distintos factores que influyen dentro del proceso de la reaccién en estado solido son las
condiciones termodinamicas de la reaccion, las estructuras cristalinas de los reactivos, la superficie
de contacto entre los reactivos y la reactividad de los s6lidos. En primer lugar, las condiciones
termodinamicas influyen en la energia necesaria en funcion de la temperatura para que se realice
la reaccién, por ejemplo, algunas reacciones, como es el caso de la sintesis de M gAl,O4 a partir de
MgO y Aly,O3, pueden llevarse a cabo a temperatura ambiente pero a una tasa extremadamente
lenta, y contrariamente, para la obtencién del compuesto en un grado significativo y completo de

reaccion se requieren temperaturas por encima de los ~1200 °C y varios dias de proceso [72].

En segundo lugar, la estructura cristalina de los reactivos y de los compuestos influye en la
rapidez de la reaccion, por una parte, las estructuras entre alguno de los reactivos y la fase a
formar pueden ser similares o en un panorama opuesto, las estructuras pueden presentar diferencias
sustanciales entre reactivos y fase buscada; en el caso de la frontera entre dos reactivos, la formacién
de la fase deseada se afecta por la estructura cristalina que debe transformarse desde las nuevas
fronteras de los reactivos y la frontera de la fase en formacion, ademas, la energia necesaria para
que se forme la nueva estructura cristalina depende de la energia requerida y la alta temperatura a
la que las estructuras de los reactivos deben someterse. Por lo tanto, la formacién del nicleo de la
reaccion esta en funcién de las diferencias entre las estructuras de los reactivos y del compuesto en
sintesis, y en la cantidad de reorganizacion estructural para la formacion del producto. Asimismo,
la necesidad de ruptura o cambio en las fronteras para que el intercambio de iones de sus posiciones
originales en las estructuras pueda modificarse hacia las posiciones vacias en la nueva estructura,
en funcion de la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion para dotar de la energia térmica

necesaria para el salto de las posiciones originales y su difusién a través del nuevo cristal [72]. En
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adicién a lo anterior, posterior al proceso de formacion del niicleo de la reaccién, el crecimiento
de la fase en sintesis a través de las nuevas fronteras entre producto y reactivos significa otro reto
para la obtencion de la fase, la tasa de crecimiento del producto en las nuevas fronteras de reaccién
presenta el reto de la difusién de iones de los reactivos de una frontera a otra, en general, las tasas
de difusion son lentas, decrecientes y con un crecimiento de la fase reducido a pesar de las altas

temperaturas [72].

En tercer lugar, el drea de contacto entre los sélidos reactivos involucra la tasa de reaccién a
la que se produce el compuesto sintetizado, es decir, el tamano de la particula influye en el area
de reaccién dependiendo de si se mezclan polvos finos, polvos gruesos o cristales, por ejemplo, en
el caso del MgO si se considera un cristal en forma de cubo perfecto, una densidad de 3.58 g/cm?
y una masa de 3.58 ¢, se tendra un cubo con lados de 1 e¢m, un volumen de 1 cm? y un érea
de 6 ecm? de 4rea disponible para la reaccién. Posteriormente, si se reduce el tamaiio de particula
mediante una molienda de una hora con un mortero de agata se obtendran particulas, en promedio,
del tamafio de un micrémetro (10~*cm) de lado, por lo que para ese volumen se tendrdn (10%)3
particulas de reactivo y un éarea de reacciéon de 6 x 10* em?. Adicionalmente, si se consideran
polvos con un tamaiio de particula de 100 A (10=%¢m) como los obtenidos a través de técnicas de
precipitaciéon o descomposicién de sales, se obtendran (10°)® particulas del reactivo y un 4rea de
reaccién, considerando el volumen de 1 em?, de de 6 x 10% em? disponibles. Por lo tanto, el area
disponible para que se lleve a cabo la reaccién aumenta al reducir el tamano de particula de los
reactivos. No obstante, el area obtenida tedricamente en algunos casos no representa la superficie
real de reaccion, debido a que ciertos reactivos no entran en contacto con otros a pesar de un
amplia area disponible; para la solucién de estos problemas se recurre a la formacién de pellets o
pastillas a través de la aplicacién de presién (7 x 10* kPa) y temperatura ambiente con resultados
de porosidad entre 20 % y 40%, y en aplicaciones con altas temperaturas se obtienen menores

porosidades, maximizando el drea de reaccion [72].

Uno de los mayores problemas de la técnica es que la mezcla de los reactivos en polvo debe estar
bien incorporada en el nivel de particulas individuales, en especifico, el tamafio recomendado se

encuentra alrededor de una micra de tamano de cristal en los polvos. A pesar de que se cumpliese
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lo anterior, a nivel atéomico, las estructuras de la mezcla se mantienen de forma no homogénea, por
lo tanto, para la formacion de la fase deseada del compuesto de interés es necesario que se den las

condiciones para fenémenos de transporte de fases o de difusién de iones [71].

Con respecto a la parte practica de la sintesis con base en la técnica del estado sélido el primer
obstaculo presente es que una gran cantidad de los reactivos que se encuentran en forma de polvo
poseen caracteristicas de estabilidad, son inertes y sélidos no reactivos, por lo tanto, las sintesis
entre este tipo de reactivos requieren de tiempo considerable; contrariamente, aquellas reacciones
que poseen reactivos con cierta reactividad quimica o que difunden iones permiten una sintesis
mas sencilla. Otros problemas adicionales son la evaporacién de alguno de los reactivos durante el
proceso de sintesis o la reactividad con el envase contenedor de los reactivos [71]. Se recomiendan
ciertas precauciones para evitar los problemas mencionados, a continuaciéon se mencionan algunas

de éstas:

1. Materiales reactivos con estequiometria conocida, puros y de calidad reactiva.

2. Mezcla que provoque el contacto entre las particulas de los distintos reactivos mediante

procesos de mezclado y molido, asi como la adicién de un agente liquido dispersante.

3. Uso de contenedores no reactivos con los componentes de la mezcla de la sintesis. La tabla

3.1 muestra distintas opciones de crisoles disponibles.

4. Diseno del tiempo de calcinacién en relacion con los puntos de descomposicion de los reac-
tivos, con los puntos de volatizacion o fundiciéon de los reactivos y escala razonable para la

reaccion.
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Tabla 3.1. Contenedores para muestras de distintos materiales

Crisol Temperatura maxima [°C]* Punto de fusién [°C]
Vidrio de borosilicato (Pyrex) 515 820
Tubo de oro 1013 1063
Silica (cuarzo) 1405 1853
Platino 1719 1769
Alumina (Al,05) 1900 2072
Circonia (Zr0y) 2000 2700
Magnesia (M gO) 2400 2852

Elaboracién propia con datos de Facultad de Quimica UNAM [73]

3.1.2. Reduccién de los compuestos

Las reacciones de oxidacién-reduccion (redox) abarcan distintos procesos de la vida diaria, des-
de la combustién de materiales fésiles hasta la obtencion de elementos metalicos y no metalicos a
nivel industrial [74]. La transferencia de electrones presente en este tipo de reacciones es la carac-
teristica esencial dentro de la trasformacion, generalmente, muchas reacciones redox se realizan en
un medio acuoso, no obstante, la formacién de algunos éxidos se lleva a cabo por este medio [74].
Tradicionalmente, este tipo de reacciones se descomponen en dos semireacciones: una reacciéon de
oxidacién y una reaccion de reduccion. Ambas partes muestran la transferencia de electrones entre
los reactivos, en especifico, para el caso del 6xido de calcio (CaQ), mientras los dtomos de calcio
(Ca) ceden cuatro electrones, la molécula de oxigeno gana estos mismos cuatro electrones, las

semireaaciones se muestran a continuaciéon:

2C0a — 2Ca*t + 4e~

Oy +4e™ — 20%~

La reaccion de oxidacion conlleva la pérdida de electrones y la reaccion de reduccion la ganancia
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de éstos. El reactivo que se oxida actia como agente reductor del reactivo que se reduce, ya que le
cede electrones, y en contraparte, el reactivo que se reduce actiia como agente oxidante del reactivo
que se oxida ya que acepta los electrones cedidos. Finalmente, para el seguimiento de los electrones
en este tipo de reacciones se recurre a la asignacién de niimeros de oxidacion de los reactivos y los
productos. El nimero de oxidaciéon de un dtomo estd definido por Chang [74]: “como el nimero
de cargas que tendria un 4tomo en una molécula (o un compuesto i6nico) si los electrones fueran
transferidos completamente”. Como consecuencia, el niimero de oxidacién proporciona el niimero de
electrones transferidos entre los reactivos y productos, asimismo, la identificacién de los elementos

que se han oxidado o reducido.

3.2. Difraccion de rayos X

El crédito por el descubrimiento de los rayos X se otorga al fisico aleman Wilhelm Conrad
Rontgen (1845-1923) en 1895, ya que produjo la radiacién electromagnética correspondiente a esta
longitud de onda (0.01 nm - 10 nm) y la caracterizé por primera vez. El nombre de rayos X
lo propuso el mismo Rontgen debido al desconocimiento de la nueva radiaciéon producida en sus
experimentos. El uso de los rayos X como método de caracterizacion de las estructuras cristalinas
se empleo desde inicios del siglo XX por Max von Laue (1879-1960), debido a que la distancia
interatémica en los soélidos tiene una magnitud similar a la longitud de onda de este tipo de
radiacién electromagnética (A = [0.01 nm, 10 nm]). El fenémeno de interaccién entre los rayos X
y el a&tomo resulta en el alcance entre éstos y los electrones externos del a&tomo; la reemisién por
parte de los electrones de estas ondas electromagnéticas con una longitud de onda similar ya sea
de forma constructiva o destructiva da lugar al fenémeno de la difraccion cristalina. En especifico,
la interferencia constructiva entre los diferentes planos de dispersion esta relacionada con la fase
entre dos o mas ondas y su amplificacion, asi mismo, permite caracterizar la estructura cristalina
atémica. La ley de Bragg, desarrollada por William Henry Bragg (1862-1942) y su hijo William
Lawrence Bragg (1890-1971), describe la relacién entre los planos imaginarios (h k1) del cristal y

los rayos X incidentes sobre éstos, como una reflexion igual entre el angulo de incidencia de los
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rayos X y el angulo reflejado por parte de los planos. La condiciéon geométrica para que las ondas
se encuentren en fase y se amplifiquen es que la diferencia en el camino recorrido (2djxsend) por
estas ondas dispersadas por los dos planos, (AB y BC, figura 3.2) sea un miltiplo entero (n) de la
longitud de onda (). Asimismo, para que las ecuaciones de Laue se satisfagan en todos los puntos
de la red de un plano (h k) debe estar en fase y la dispersion a partir de planos sucesivos (h k 1)
también deben estar en fase [75]. La ecuacién 3.1 muestra la diferencia de camino recorrido por
los dos haces de planos sucesivos; por lo tanto, la difraccién posee la condicién de punto maximo

como se consigna en la ecuacion 3.2.

X Plano normal P

Figura 3.2. Fenémeno de difraccién de rayos X. Elaboracién propia.

AB + BC = 2dy,; sinf (31)
2dhkl sinf = n\ (32)
donde: n = numero entero

A = longitud de onda de los rayos X

dpiy =  distancia entre los planos de la red cristalina
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0 = angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

A partir de ley de Bragg pueden interpretarse los patrones de difraccion de rayos X de diver-
sos materiales; la aplicacién en la caracterizacion de polvos policristalinos permite determinar la
estructura cristalina y los parametros de red de estos materiales. La figura 3.3 muestra el patron
de difraccion de rayos X de la muestra SroLiAlOy4, puede percibirse los picos dentro del patrén

como resultado de las condiciones de méximo dadas para la ley de Bragg.

T T T T T T T T T
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2
e
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=
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Figura 3.3. Patrén de difracciéon de rayos X de la muestra SreLiAlO4 puro sintetizada a 900 °C por 4
horas. Elaboraciéon propia.

El refinamiento de los patrones de difraccion de rayos X se realizara a través del método de
Rietveld [76] que permite la determinacion de los pardmetros de red y tamano promedio de cristal
del material cristalino a partir de un modelo adecuado de la celda unitaria del compuesto. La iden-
tificacion de las fases presentes de la muestra a partir de la informacion cristalografica disponible

en la literatura permitira la aplicacion del método de refinamiento del difractograma de rayos X.
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Los parametros de red y las coordenadas de los atomos o iones dentro de la celda, sumados a
modelos de contribucién instrumental, de tamano y deformacion del cristal posibilitaran la defi-
nicién del conjunto de parametros base. El analisis entre este conjunto y el patron de difraccion
experimental permitird, mediante un método de minimos cuadrados, el refinamiento de los datos
comparados. La ecuacion 3.3 muestra el enfoque de minimos cuadrados para el refinamiento del

patrén de difracciéon de rayos X [24,77].

Sy =3 wi (i — yei)’ (3.3)
donde: Sy, = intensidad refinada
w — L
v Yi

y; intensidad del patron de difraccion medida en el punto ¢
1= angulo de difraccion 26, distancia o energia

Ye; =  intensidad calculada en el punto ¢

Para modelar la intensidad y.; del patrén de difraccién en el punto i se recurre a la ecuacién

3.4 donde se toma en cuenta que el patréon de difraccion experimental contiene tres contribuciones:

1. La producida por el equipo como arreglo experimental,
2. la producida por el fondo,

3. la producida por las fases cristalinas.

Yei =5y Lic |Fie|* ¢ (20; — 20x) P A + yy; (3-4)
k
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donde: s = factor de escala
A = factor de absorcion
Li = polarizacion de Lorentz
yp = intensidad del fondo en el punto ¢
¢ = funcién que modela el perfil de los picos de difraccion
K = indices de Miller, h, k,[ asociados a un pico de difracciéon
Fx = factor de estructura asociado a la reflexion de Bragg K

Py = funcién que modela la orientacién preferencial de los cristales en la muestra

La funcién objetivo para minimizacién es .Sy, por lo tanto, el residuo generado a partir de ésta
genera criterios para su valuacion. El residuo de perfil ponderado R,,, (Weighted Profile R-Factor,
por sus siglas en inglés) muestra el valor que relaciona el ajuste entre los patrones de difraccién

experimental y el tedrico. La ecuacién 3.5 muestra el calculo del residuo de perfil ponderado.

=

Rup =[S0 (L war)

(3.5)

Los valores buscados de los residuos durante el proceso de refinamiento tienden a considerarse
con un mayor ajuste obteniendo su valor minimo, es decir, la menor diferencia entre el patrén
experimental y el patrén tedrico reflejan valores minimos para los residuos del refinamiento. La
contribucion general de todos los parametros medidos y calculados al modelo de refinamiento
permiten la minimizacién del residuo R,,; asimismo, la obtencién de valores minimos para otros
residuos. El residuo de valor esperado (R..,) permite conocer la calidad de los datos obtenidos
en la medicién del patrén de difraccién; por otra parte, el ajuste de bondad, y? refleja la calidad
del refinamiento y se obtiene con base en los residuos anteriores: x> = R/ Resp, v finalmente,
el residuo de Bragg Rp expresa la calidad del modelo respecto a los datos cristalograficos de la

celda unitaria, compatibilidad del grupo espacial, posiciones de los atomos o iones y parametros
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de ocupaciéon de red. La métrica en cuanto al valor de los residuos del refinamiento es que para
valores menores a 1.2 se considera un excelente refinamiento, y para valores menores de 1.3 y 1.5,
el refinamiento puede tomarse como muy bueno y bueno, respectivamente. La trascendencia en el
valor de los residuos, x?, Ry, Rerp v Rp recae en la valuacion de la calidad del refinamiento. En
suma, el refinamiento a través del método Rietveld permite alcanzar el valor de los parametros
necesarios para la caracterizacién detallada de las propiedades de las muestras de materiales objetos
de estudio; ademas, permite establecer relaciones de funcionalidad entre los parametros obtenidos
y las variables relacionadas a la sintesis y tratamientos térmicos que modifican las caracteristicas

propias de los materiales de interés [78].

3.3. Reflectancia difusa

Un espectro de absorcién posibilita investigar la estructura de los estados energéticos electro-
nicos de un material en la region UV-VIS-NIR del espectro electromagnético. En general a nivel
atémico, la delimitacién de la brecha de energia de los materiales (bandgap, en inglés) permite
conocer en términos sencillos la diferencia de energia existente entre la parte superior de la banda
de valencia del material, donde se encuentra una enorme cantidad de electrones que pueden ex-
citarse a estados de mayor energia, y la parte inferior de la banda de conduccién, que posee una
gran cantidad de huecos disponibles para atrapar electrones excitados. Los espectros de absorciéon
miden de forma simultanea, la respuesta de la intensidad del haz de luz transmitido por parte de
la muestra, en funciéon de la longitud de onda del haz de luz con el que es irradiada la muestra.
Es importante recalcar que para el caso de materiales opacos el haz de luz es reflejado, de forma
contraria a materiales transparentes que transmiten los haces de luz. El uso de la técnica permite
determinar la posiciéon de los niveles de energia mas altos, estados excitados, ya que los maximos en
el espectro de absorcion dentro de un intervalo de longitud de onda muestran la energia necesaria
para que los fotones exciten a los electrones a niveles electrénicos de mayor energia. La figura 3.4
muestra el arreglo de un espectofotometro de doble haz, que es el dispositivo mas comiin para

la medicion de la absorcién; el mecanismo de doble haz consiste en enviar un haz de luz desde
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la lampara, hacerlo pasar por las rejillas y el monocromador para obtener la longitud de onda
deseada, posteriormente, modular la onda en el chopper, para la subsecuente divisién del haz en
dos, con el objetivo de irradiar con el primero a la muestra y tener el segundo como referencia
para la medicion del espectro de absorcion mediante la comparacion entre ambos, y finalmente, el
registro del espectro de absorcién mediante el escaneo con ayuda de otro monocromador.

El espectrofotémetro que se usé durante el transcurso de esta investigacion tiene como fuentes
de luz una lampara de deuterio y una lampara de tungsteno para las longitudes de onda ultravioleta
(180 nm - 350 nm) y longitudes de onda visible e infrarrojo (350 nm - 3000 nm), respectivamente.
La seleccién de longitudes de onda se realiza a través de rejillas y combinacion de filtros. Un
detector de tipo PMT es el encargado del registro del haz trasmitido para el caso de longitudes
de onda UV-VIS (180 nm - 800 nm), y para el caso de longitudes NIR (800 nm - 3000 nm),
un fotodiodo de sulfuro de plomo (PbS) es el responsable de la medicion del haz luminoso. Las
ventajas principales en el uso de espectrofotémetros de doble haz es que facilitan la correccién de
la respuesta instrumental y la alta sensibilidad de medicion; la resolucion espectral es tipicamente
no mayor a un nm en espectrofotémetros comerciales, y el uso de haz de luz colimado de la fuente

solo es utilizado para la obtencién de espectros de alta resolucién.

Referepcia Muyestra

Rejilla Rejilla
Lampara / \
Chopper

E/@\O/

Espectro de absorciéon

Figura 3.4. Diagrama de espectrofotéometro de doble haz. Elaboraciéon propia.

El uso de la celda tipo Praying Mantis (arreglo parabdlico de espejos) se requiere para la medi-

cion de absorcion optica en el caso de reflectancia difusa. El mecanismo usado en este dispositivo
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se muestra en la figura 3.5, donde la muestra esta colocada de forma horizontal (2), y en un primer
momento, un haz incidente se hace pasar sobre la muestra (1), para que los espejos hemisféricos
sean los encargados de recolectar la luz reflejada por la muestra. Por ultimo, el detector del instru-
mento redne la luz reflejada por la muestra y se obtiene un haz de luz saliente (3). La practicidad
en el uso de este tipo de celda recae en la posibilidad de medir espectros de polvos, pastas de
tamano muy pequeno. En contraste, para la caracterizaciéon de soélidos transparentes, la técnica
requerida es a través de la medicion de la transmitancia; tomando el valor de la transmitancia

como una fraccion porcentual de la intensidad del haz de luz.

Figura 3.5. Esquema de la Optica de una celda tipo Praying Mantis para medidas de reflectancia difusa.
Tomada de G. Lopez [24]

3.4. Espectroscopia fotoluminiscente

La caracterizacion de las propiedades luminiscentes de los materiales se realizara con base en
la espectroscopia fotoluminiscente, que permite el analisis de los distintos niveles electrénicos de
las muestras de interés, la absorcion de energia permite una transicion desde un estado electréonico
fundamental base hasta un estado electrénico excitado, por lo tanto es posible conocer los cambios
presentes dado que la energia aportada por la luz estd determinada a través de la ecuacion que

relaciona la energia en funcion de la frecuencia. La ecuacién se muestra a continuacion:
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E=hv
e
A
donde: E = energia [=] J
h = constante de Planck [=] Js
¢ = constante de la luz en el vacio [=] m
s
A= longitud de onda [=] m

Las ventajas instrumentales que presenta este tipo de caracterizacién es no destruir ni alterar
el material durante el proceso, ademas de no requerir contacto directo con la muestra y poseer
gran rapidez y una alta sensibilidad de medicién. Los dispositivos encargados de estas mediciones
estan conformados por tres elementos basicos: una potente fuente de luz, un elemento dispersor
de la luz y un detector. La respuesta de los espectros fotoluminiscentes de los materiales esta en
funcién de la potencia de la fuente ya que existen materiales con senales de luminiscencia muy
débiles; de forma anadida, el mecanismo encargado de la luminiscencia puede ser determinado con

base en los espectros de emisién y excitacion de los materiales.

El mecanismo de los equipos de medicion de fotoluminiscencia consisten en incidir un haz de
luz compuesto de varias longitudes de onda dentro del espectro UV, visible e infrarrojo (200 nm -
800 nm). Posteriormente, se selecciona la longitud de onda con la que se desea irradiar la muestra
a través de un monocromador, con el objetivo de que los electrones del material, si ésto es posible,
absorban esta cantidad de energia para el paso de un estado base a un estado excitado (transiciones
electrénicas). Como paso siguiente, al ocurrir el proceso de des-excitacion de los electrones, éstos
emiten parte de la energia entregada en el primer proceso como luz con su correspondiente longitud

de onda; la diferencia de energia involucrada en la transicién electréonica da como resultado la
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emision de luz. Por dltimo, el haz de luz emitido por la muestra es recolectado a través de un
lente o espejo para su filtracion a través de otro monocromador que envia la senal resultante al
detector, para su posterior conversion a una senal eléctrica a partir de la senal 6ptica obtenida. La
senal es digitalizada para la generacion del espectro fotoluminiscente que expondra la intensidad
de la respuesta luminosa como funcién de la longitud de onda. La figura 3.6 muestra las distintas
etapas descritas para la obtencion de un espectro fotoluminiscente de un material donde se buscan
propiedades de luminiscencia. El estudio de la luminiscencia en el material se obtiene a través de
dos tipos de espectros medibles gracias al dispositivo expuesto, espectro de emision y espectro de
excitacion; en el primer caso, el espectro de emisién del material consiste en la medicion, mediante
una longitud de onda fija de excitacion (Ae..), de la radiaciéon emitida en funcién de la longitud de
onda que permite identificar los estados energéticos que emiten la luminiscencia, a nivel atémico,
la irradiaciéon de fotones de cierta energia (hv) hacia la muestra expone la emision de energia,
representada por el espectro, del material. Y en el caso del espectro de excitaciéon, la medicion se
realiza a través de fijar la longitud de onda de la emisién (A,), haciendo un registro en funcién de
la longitud de onda de la luz de excitacion; el proceso involucra el uso de dos monocromadores,
el primero que se encuentra entre la fuente que irradia en un amplio espectro de longitudes de
onda y la muestra del material, y el segundo monocromador que permite seleccionar A, y se ubica
entre la muestra y el detector. El espectro de excitacion posibilita el conocimiento de la regién
espectral donde la luz absorbida por el material genera emisién luminiscente, esta emisién esta
relacionada con la presencia de transferencia de energia entre los distintos niveles energéticos y sus

correspondientes transiciones.
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Monocromador

de emisién
Monocromador Muestra
de excitacion

Detector

Fuente
deluz

Luminiscencia Luminiscencia

de varias de una longitud
Varias Una longitud longitudes de de onda, Aem
longitudes de de onda, hex onda
onda, A

Figura 3.6. Esquema de los componentes béasicos de un espectofotémetro con dos monocromadores.
Elaboracién propia.

3.5. Calculo de exergia

El concepto de exergia esta relacionado con el limite tedrico maximo disponible de trabajo que
un sistema puede realizar, o en caso contrario, la entrada minima de trabajo necesario para que
se pueda realizar este proceso en forma inversa. En general, el desarrollo de trabajo mecénico a
través de otros tipos de energias y la eficiencia en la conversion de esta energia a otra es medida
con base en la primera ley de la termodinamica; ademas, la calidad de los distintos tipos de
energia disponibles, asi como, la relacién entre el sistema y su entorno durante los procesos de
transformacion de energia son calculados con base en la segunda ley de la termodinamica. El
analisis de los procesos con base en la composicion quimica y variables de estado de cada sistema,
como la consideracion de esta composicion y estas variables en relacion con el entorno circundante
permite determinar una referencia para el calculo de la eficiencia y calidad de las transformaciones
llevadas a cabo en los sistemas a través de distintos procesos [25]. El concepto de exergia retoma
la medicién de estas variables y se establece como referencia para el conocimiento del trabajo
maximo disponible que un sistema puede realizar en relacién con su entorno, o de forma contraria,

la entrada minima de trabajo para que se realice de forma inversa dicho proceso; en particular,

83



CAPITULO 3. METODOLOGIA

Riekert [79] propone otro concepto alterno: “ la exergia expresa la cantidad de trabajo mecénico
necesario para producir un material en cierto estado especifico a través de sus componentes en
estado natural en el ambiente ”. Por otra parte, la exergia como funciéon de estado involucra tanto
al sistema como a sus alrededores a diferencia de la energia que sélo mide al sistema; asimismo,
dada la definicién del concepto de exergia con base en la ley de Gouy-Stodola, la exergia no satisface
ninguna ley de conservacion debido a que cualquier proceso irreversible provoca un aumento en la
cantidad total de entropia y por lo tanto una disminucién de la cantidad de exergia § B disponible.
La ecuacion 3.6 muestra la definicion de la disminucion de la exergia como funcién de los cambios
de entropia de las distintas fuentes dentro del sistema durante el proceso y del entorno asi como

de la temperatura absoluta.

5B =Ty AS; (3.6)
donde: 0B = disminucién de exergia [=] kJ
To = temperatura del ambiente [=] K
kJ
AS; = incremento de entropia de la i-ésima parte del proceso  [=] X

La disminucién de exergia dentro del proceso impacta directamente el costo econémico de éste,
la existencia fisica del aumento de entropia para cualquier proceso irreversible muestra que la
pérdida de exergia no puede evitarse para cada uno de los procesos de la vida cotidiana. Ademas,
cualquier recuperacion posible de exergia debe estar justificada por su contraparte econémica. Las
mejoras posibles dentro del campo de la exergia se basan en mejoras de ingenieria dentro del
proceso o mejoras termodinamicas del mismo, no obstante, la restricciéon principal para ambas
recae nuevamente en que dichas mejoras sean rentables econémicamente [25]. En el primer caso,
por ejemplo, se esta limitado por las caracteristicas propias de los materiales de los dispositivos

utilizados durante los procesos y de los dispositivos y equipos que la industria utiliza con la misma
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logica de la rentabilidad, y en el segundo caso, la mejora del ciclo termodinamico del proceso implica
la adiciéon de procesos complementarios o readaptacion de los procesos ya utilizados, que en tltima
instancia involucran el aumento en el costo de capital y la pérdida de rentabilidad. En general,
las pérdidas de exergia dentro de un proceso pueden dividirse como pérdidas internas y externas.
Las pérdidas internas estan relacionadas con las partes internas del proceso, es decir, con los
procesos que se encuentran dentro de las fronteras de control; en contraste, las pérdidas externas
se encuentran fuera de esta frontera y relacionan los procesos entre el sistema de control y sus
alrededores. El calculo de la pérdida de exergia de las distintas partes internas en el proceso puede
realizarse con base en la ecuacién 3.6; sin embargo, las pérdidas externas sélo pueden cuantificarse
con base en la exergia perdida como productos de desecho del proceso y no se conoce su fuente

primaria de formacion, por lo que el uso de la ley de Gouy-Stodola para este caso resulta dificultoso.

La pérdida interna de exergia dentro de un sistema tiene distintas fuentes posibles, los compo-
nentes principales de estudio son las partes técnicas y las partes estructurales [25]. En el primer
caso, los componentes técnicos hacen referencia a deficiencias en los componentes de los dispositivos
y pueden corregirse al mejorar el desempeno de estas partes, y en el caso de las fallas estructurales,
no se considera la modificacién de los dispositivos de proceso, ya que estas caracteristicas son pro-
pias de los dispositivos [25]. Como ejemplo de lo anterior, podria suponerse el mejoramiento técnico
respecto a los materiales usados para la fabricacién de un intercambiador de calor y permitir una
transferencia de calor a mayor temperatura, no obstante, el gradiente de temperatura entre las
corrientes provocara la pérdida de exergia consecuente debido a las irreversibilidades del proceso,
sin ninguna mejora a pesar de suponer un area de transferencia que tendiera al infinito. Ademas
con el agravante de provocar un aumento considerable en los costos de fabricacién y manufactura

del intercambiador de calor se aumentarian también los costos iniciales de inversién de capital.

Como resultado de lo anterior se recurre al analisis de los balances de exergia para detectar y
cuantificar la pérdidas termodindmicas dentro del proceso bajo un estado y un ambiente especifi-
cados. La ecuacion 3.7 expone las distintas partes del proceso donde se encuentran las fuentes de
exergia disponible. La nomenclatura usada para la definicion de la exergia y todos los términos

involucrados fueron tomados del libro El método de la exergia (The Exergy Method, 2005) de Jan
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Szargut [25]. La ecuacién 3.7 expone la relacién entre los distintos componentes del balance de
exergia durante un proceso y de como la exergia de entrada entregada por el flujo mésico By es
igual al incremento en la exergia total del sistema ABg més el incremento de la exergia entregada
por calor AB, méas la exergia de salida a través de las fronteras del sistema por productos utiles
Ba. y productos de desecho B,, mas el trabajo realizado por el sistema W y la destruccion de
exergia dentro del sistema debido a las irreversibilidades 0 B. Habra que considerar que el término
de destruccién de exergia solo considera la exergia que es destruida dentro de las fronteras del
sistema, la exergia destruida en los alrededores del sistema no es considerado, por tanto, bajo el
supuesto de un proceso reversible y la nula destruccién de exergia, s6lo puede asegurarse un sis-
tema internamente reversible. Para el calculo de exergia total es necesario considerar un sistema
ampliado de alrededores del sistema y el sistema mismo, y sumar tanto la exergia de los alrededores
como la exergia del sistema tomando en cuenta que la temperatura entre el sistema extendido y

el ambiente serd la temperatura del ambiente g [80].

By =AB;+ Y ABy+ Bay + Baw + W + 0B; (3.7)
donde: By = exergia entregada al sistema por flujo [=] kJ
B., = exergia sacada del sistema por productos ttiles [=] kJ
B,, = exergia sacada del sistema por productos de desecho [=] kJ
ABs; = incremento de exergia del sistema [=] kJ
AB, = incremento de exergia de la fuente de [=| kJ

calor en contacto con el sistema
W = trabajo desarrollado por el sistema [=] kJ

dB; = pérdida de exergia del sistema por irreversibilidades internas [=] kJ

Alternativamente, el balance de exergia presentado en la ecuaciéon 3.7 puede representarse

86



3.5. CALCULO DE EXERGIA

fuente de calor
s
6B
“AB frontera del sistema _
il e | 25 Baw = 0Be
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Figura 3.7. Diagrama del balance de exergia. Adaptado de Szargut [25]

con un diagrama de flujo de la exergia a través del sistema seleccionado y sus fronteras. El ancho
presentado por las flechas del diagrama es proporcional a los valores de la exergia en el sistema [25].
Habra que notar que el cambio 6B que representa la destruccién de exergia dentro del sistema
aumenta desde cero al inicio del proceso para culminar con este valor § B como consecuencia de
las irreversibilidades del propio proceso dentro del sistema; ademas, el valor B,, que representa la
salida de exergia por medio de materiales de desecho dentro del proceso puede considerarse como la
destruccion de exergia por irreversibilidades externas al sistema, no obstante la fuente primaria de
estas irreversibilidades dentro del sistema no puede conocerse. La figura 3.7 muestra las distintas

relaciones y direcciones expuestas de los componentes que constituyen el balance de exergia.

La exergia por unidad de masa o exergia especifica entregada al sistema a través de flujos de

entrada representa el mayor aporte de exergia hacia el sistema. Los principales componentes de la
2

energia de flujo son la exergia cinética o> la exergia potencial gX, la exergia fisica by, la exergia

quimica b., v la exergia nuclear b,,. La exergia cinética es calculada con referencia a la velocidad

¢ de la superficie de la Tierra sin tomar en cuenta la temperatura y la presién del ambiente; el

calculo de la exergia potencial se realiza con base en la constante gravitacional g, la altura X y

el nivel menor cercano al dispositivo donde se mide, sin tomar tampoco en cuenta la temperatura
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y la presion del ambiente; la exergia fisica se calcula a través de los valores de entropia especifica
spr, y entalpia especifica h,y, estandares del estado determinado, bajo el supuesto de que ningtin
cambio en la composicién quimica de la substancia estudiada ocurre; para la obtencion de la exergia
quimica se considera la diferencia entre la composicion de las substancias y una referencia obtenida
de la composicion de la misma substancia y sus principales componentes encontrados naturalmente
en el ambiente, y por ultimo, la exergia nuclear se obtiene por medio de la comparaciéon entre los
combustibles de origen nuclear y la referencia de materiales nucleares fértiles y capaces de fisién
en estado crudo que posean la misma cantidad de energia disponible. La ecuacion 3.8 muestra la

relacion entre la exergia total del sistema y sus distintos componentes.

2

b= 5 + 9 + by + bun + b (3.8)
kJ
donde: b= exergla [=] -—
kg
¢ o cinética =] ™
— = exergla cinética [=] —
2 & kg
kJ
gX = exergia potencial [=] T
g
kJ
by, = exergla fisica [=] o
g
. kJ
ben =  exergia quimica [=] -
g
kJ
by = exergia nuclear [=] o
g

El célculo de exergia quimica de un proceso bajo el supuesto de no equilibrio quimico se basa en
el uso del concepto de elementos o especies de referencia quimica introducido por Szargut [25]. Las
especies o elementos de referencia que se involucran en una reaccién quimica deben considerarse
como elementos separados dentro de la reacciéon, asimismo el nivel de referencia de exergia de estas
especies quimicas de referencia esta relacionada con la aparicion de su forma cominmente estable

en la naturaleza. Como consideracion adicional debe mencionarse que existe cierta independencia
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entre las especies de referencia utilizadas de algunos elementos quimicos, no obstante, una reaccién
no puede basarse solamente en especies de referencia; como consecuencia de lo anterior, el problema
de equilibrio quimico entre las especies de referencia no se presenta [25]. A partir de las especies o
elementos de referencia se desarrolla una reaccion de referencia para cada uno de los compuestos
quimicos de interés con base en especies o elementos de referencia de entrada como reactivos
del compuesto y elementos o especies de referencia de salida como resultado de la reaccion. Las
condiciones estandar para el calculo de la exergia quimica se establecen en 25° y 1 atmosfera
de presion en el ambiente, asi como una concentracion estandar de los elementos o especies de
referencia en este mismo ambiente, ya que los parametros de temperatura y presion ambiental
contribuyen al cambio del valor de la exergia quimica y en dificultar el cdlculo de esta magnitud.
La concentracién de referencia estd basada en la composicién natural de la atmoésfera, el agua
marina y la corteza externa de la tierra [25]. La ecuacién 3.9 muestra el célculo de la exergia
de un compuesto con base en las especies o elementos de referencia de entrada y salida de una
reaccion reversible de referencia, los componentes de la reaccion estandar involucran los reactivos,

productos y energia libre de Gibbs estandar de reaccion.

k J
. . kJ
donde: b, = exergia quimica estandar [=] To
g
L o kJ
A,G° = variacién de energia libre  [=] Ta
9
de Gibbs estandar de reaccién
) o ) kJ
> B, = suma de las exergias quimicas estandar de  [=] o
g
las especies en los productos de la reaccion
kJ
> Bg; = suma de las exergias quimicas estandar de [=] o
g

las especies en los reactivos de la reaccion
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En general, el calculo de elementos de referencia se obtiene con base en la ecuacion 3.9, no
obstante, para el calculo de la exergia estandar de cualquier compuesto de interés se requiere
de una formulacién adicional que involucre las exergias estandar de cada uno de los elementos
o compuestos de la reaccién, el niimero de moles requeridos para la formaciéon de un mol de
compuesto y la energia libre de Gibbs estdndar de formacién de la reaccion. La ecuacion 3.10
muestra la relacién funcional que existe entre los componentes mencionados para el calculo de la

exergia estandar de cualquier compuesto.

b2 = ApG° 4+ nabl (3.10)
el
; . , kJ
donde: o, = exergla quimica estandar del compuesto [=] o
mo
(e} ’ ’ . ’ kJ
ohes =  exergia quimica estandar del elemento [=] P
ne = numero de moles de cada

elemento por mol de compuesto

kJ
A;G° = variacién de energia libre de Gibbs estandar [=] "
mo

de formacién del compuesto

La aplicacién del método para el calculo de la exergia quimica de cualquier compuesto puede
mostrarse a través de su uso en la reaccién del compuesto 6xido de aluminio(alumina) AlyOs.
Los datos requeridos para la evaluacién de esta exergia quimica son la energia libre de Gibbs
estandar de formacion del compuesto ArG;,0, = —1582.3 kJ mol™!, la exergia quimica estdndar
del elemento aluminio(Al) by 4 = 988.2 kJmol™! y la exergia estdndar del elemento oxigeno (O)
beno, = 3.97 kJmol™'. Los datos de exergia quimica estdndar para los elementos de referencia
fueron tomados de los calculos realizados por Szargut [25] y el dato de energia libre de Gibbs
estandar de formacién del compuesto fue tomado de Lide [81] El procedimiento para calcular la

exergia quimica de la alumina se ejemplifica a continuacion:
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3
502 + 2Al — Al203 zhAZQO;g

ohA0s = DfG°+ Y nabl.

el

_ o o o
= A;Gy,0, + by 4 + 10,000,

= —1582.3ﬂ +2 988.2£ +
mol mol

= 4()0.06ﬂ
mol

El valor de la exergia quimica estandar obtenido para el compuesto Al,O3 fue de 400.06
kJmol™!, lo que representa que la cantidad de trabajo necesario para obtener un mol de este
compuesto a partir de sus elementos fundamentales es de 400.06 kJ a condiciones de una atmos-

fera de presion y temperatura ambiente de 25 °C.

3.6. Estimacioén de energia libre estandar de formacién de

Gibbs

El calculo de la exergia quimica estandar de cualquier compuesto a través del procedimiento
presentado por Szargut [25] requiere conocer la energia libre estdndar de formacién de Gibbs de
dicho compuesto; no obstante, los datos referentes a compuestos complejos como es el caso del 6xido
cuaternario SLAO no se encuentran reportados. Como consecuencia se requirié de la metodologia
propuesta por R. Li et. al. [70] para la estimacién de la energia de formacién para minerales

complejos (figura 3.8). Los pasos a seguir para el cdlculo de la energia se muestran a continuacién:
1. Determinar la composicién quimica del compuesto.
2. Determinar la reaccién del compuesto con base en compuestos conocidos.

3. Separar el mineral complejo en 6xidos compuestos y determinar el niimero de éxidos en el

compuesto.
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4. Determinar los compuestos secundarios con base en la electronegatividad de los cationes de
los Oxidos. Las parejas con una diferencia menor de electronegatividad entre sus cationes

seran los que formen los compuestos secundarios.
5. Calcular la energia libre de Gibbs estandar de reaccién del compuesto secundario.

6. Calcular la energia libre de Gibbs estandar de formacién del mineral objeto de estudio me-
diante la suma de las energias libres de Gibbs estandar de formacién de los reactivos primarios
que forman el compuesto y la energia libre de Gibbs estandar de reaccién del compuesto se-

cundario en la reaccion.

Compo- Reaccion
sicion en comp.
quimica conocidos

Energia
de Gibbs
comp. se-
cundario

Figura 3.8. Célculo de energia libre de Gibbs estandar de formacién. Elaboraciéon propia.

Para ejemplificar el procedimiento mencionado con anterioridad, se mostrara el calculo de la
energia libre de Gibbs estandar de formacién del compuesto SLAO. La reaccion 3.11 muestra la
composicion del SLAO con base en compuestos conocidos; por otra parte, los 6xidos compuestos
que forman parte de la reaccion del SLAO se consignan en las reacciones 3.13 y 3.12, la diferencia
entre electronegatividades para el primer caso es de 0.66 y para el segundo es de 0.63, por lo tanto,
la reaccion que se toma como secundaria es la que tiene como producto al Sr3AlyOg v la reaccién
primaria sera la del compuesto LiAlO,. Como resultado se plantea la ecuacién 3.14 para el calculo

de la variacion de la energia libre de Gibbs estandar de formacién del SLAO.

1 1 1
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1 1
3S5r0O + Al203 — STgAlQOﬁ (313)
[¢] 1 o [¢] 1 [¢] 1 [¢]
ArGor,Linno, = gAfGLiAlQl + &G0 + gAfGLiOQ + gAT’GSTgAlgOG (3.14)
donde: AyG%,, 100, = variacion de energia libre de Gibbs estandar [=] P
mo
de reaccion del SryLiAlO,
kJ
AyGYin0, = Vvariacién de energia libre de Gibbs estandar [=] —
mo
de formacién del LiAlO,
kJ
A¢G%. = variacién de energia libre de Gibbs estdndar [=] —
mo
de formacién del SrO
AyGY0, = variacién de energia libre de Gibbs estdndar [=] o’
de formacién del LiO,
AGS,ya1,0, =  Vvariacion de energfa libre de Gibbs estdndar  [=] !
mo

de reaccion del Sr3AlsOg

Al conocer la reaccién secundaria del proceso se procede a calcular la energia libre de Gibbs
estandar de reaccion del Sr3Al,Og, la ecuacién 3.15 muestra el procedimiento requerido. Final-
mente, el calculo numérico para la variacion de la energia libre estandar de reaccion del SrzAl,Og

y de la variacién de la energia libre estandar de formacion del SLAO se muestran posteriormente.

DGy 200 = DCGrano — (38/G%0 + 8:Gou0, ) (3.15)
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kJ
donde: A,GS,, 41,0, = Vvariacion de energfa libre de Gibbs estandar [=] p—
mo
de reaccion del Sr3AlsOg
kJ
AyGS,. a1,0, = Vvariacién de energia libre de Gibbs estandar [=] p
mo

de formaciéon del Sr3Al,Og

kJ
A¢G%. o= variacién de energia libre de Gibbs estandar [=] g
mo
de formacién del SrO
AyG%y,0, = Vvariacion de energia libre de Gibbs estdndar [=] poa

de formacién del Al30,

ArGosmAIQOG = Ang*rgAlQo@ - 3AfGOSro + AfGiugog

o kg kg kg
AermAlgoG = —298.24@ — li’) <—561.2mal> — 1582.3mol]
o kg
ATGST3AlQOG - 296766@

o] 1 (e} (o] 1 (e} 1 (o]
ArGy,,rian0, = 3 AyGrino, + ArGs0 + 3 AyGlio, + 3 A Gy a,04

1 kg kg 1 kg 1 kg
NG = —|-29824— | —561.9— + — | —H61.2—— — | 2967.66—=
FH8r;LiAl204 — 3 ( mol) mol + 3 < m0l> + 3 < mol

o kg
ArGp,niaio, = 140-84@
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Capitulo

Desarrollo experimental

En este capitulo se exponen los procedimientos realizados en el laboratorio para la obtencion de
los compuestos propuestos en esta investigacion. En primer lugar, se describira el proceso de sintesis
de los compuestos por medio de la técnica de reaccion en estado solido; en segunda instancia, la
forma en que se corroboro la estructura cristalina de los compuestos a través de difraccion de rayos
X y su posterior refinamiento mediante la técnica de Rietveld, y por tultimo la medicién de las
propiedades 6pticas de los compuestos como su absorcion con el uso del espectrofotometro y la

emision y excitacion fotoluminiscentes con el empleo del espectrofluorometro.

4.1. Preparacion de muestras

El método de sintesis con base en la técnica de reacciéon de estado sélido permitié la obtencién
de la fase de interés. Los precursores utilizados, todos con pureza de grado reactivo, fueron los

siguientes:

Carbonato de estroncio StCOj3 (Sigma-Aldrich, 99 %)

Oxido de Aluminio AlyOs (mayormente en fase alfa, Sigma Aldrich, 99.5 %)

Carbonato de litio LioC'O3 (Meyer, 99 %)

Oxido de Cerio CeO, (Sigma Aldrich, 99.8 %)
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« Oxido de Europio FuyOs (Sigma Aldrich, 99.9 %)

Dado que se sabe que el Li,C'O3 se derrite y descompone a una temperatura cercana a los
~T720°C [71], un exceso del 10% de LioC'O3 fue considerado para la sintesis de las cuatro com-
posiciones propuestas. La eleccién de las cuatro composiciones: SroLiAlOy, SroLiAlO, : FEu,
SraLiAlOy : Cey SraLiAlOy : Eu/Ce se realiz6 con base en los resultados mostrados previamen-
te por Z. Wang et al. [69] y J. Ha et al. [33]. El procedimiento utilizado para la preparacién de las

muestras del compuesto base y de los compuestos con dopaje se describe a continuacion:

1. Lamedicién de la masa de cada uno de los reactivos se hizo a partir de presuponer 1/150 gmol~*
del material anfitrién sin dopar que equivale a XX g del compuesto. Las cantidades calcula-
das y pesadas para cada uno de los materiales sintetizados se muestran en la tabla 4.1. Debe
senalarse, que las cantidades de reactivos de las composiciones dopadas con los iones lanta-
nidos se calcularon presuponiendo la obtencién de 1/100 gmol~!. Las cantidades calculadas
y medidas se presentan en la tabla 4.2. Los céalculos para los compuestos se realizaron con

base en las reacciones 4.1 a 4.4.

05Al203+1995ST003+05LZQCO3+OOO5C€OQ — ST1_995O€0.005L’L.AZO4+2.495OOQ (42)

(4.3)
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0.5A1,05 4+ 1.998557C O3 4 0.5Li2C O3 + 0.00025 EusO5 4 0.001CeO,

— ST1'99850€0‘001EU0.0005LZ.AZO4 + 24985002 (44)

2. Para garantizar una mejor homogenizaciéon de los reactivos, todos éstos en forma de pol-
vos, se mezclaron dos veces en un mortero de agata, empleando alcohol etilico como agente

dispersante, por alrededor de una hora cada vez.

3. El tratamiento térmico, que en principio dara lugar a la formacién de la fase cristalina desea-
da, se realizo a presion ambiente y en aire mediante la calcinacion de los precursores siguiendo
dos procesos. El primero de éstos ocurrio al llevar la mezcla homogénea de temperatura am-
biente a 600 °C con una rapidez de calentamiento de 10 °C por minuto y manteniéndola a esta
temperatura durante 1 hora. El propodsito de este primer proceso fue inducir una reacciéon
de descarbonatacion. Al finalizar esta etapa, la temperatura se elevé hasta 900 °C, también
con una rapidez de calentamiento de 10 °C por minuto y se mantuvo asi por 4 horas. El
enfriamiento de los compuestos hasta temperatura ambiente se realizé dentro de la mufla, a
partir de la pura inercia térmica del sistema una vez que la fuente de calentamiento se apago.

Esta etapa tuvo una duracién aproximada de 2 horas.

4. Finalmente, se realiz6 la molienda de las distintas muestras sintetizadas en el mortero de
agata, para la rehomogeneizacion de los materiales debido a la formaciéon de hojuelas du-
rante el tratamiento térmico. Esta etapa se requiere para la caracterizacion de la estructura

cristalina a través de la difraccién de rayos X y de las propiedades épticas de las muestras.

La figura 4.1 exhibe el proceso de preparacion de muestras de los materiales objetos de estudio.
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Tabla 4.2. Cantidades de compuestos con dopaje S71.995Ce€0.005LiAIOs, Sr1.995Fu0.005L1AIO04 y

Tabla 4.1. Cantidades de compuesto base SroLiAlO4

Reactivo Masa molar

Masa calculada

Masa pesada

lg/mol] [9] (9]
Al,O; 101.960 0.3399 0.3404
SrCO; 147.630 1.9684 1.9674
LiyCO; 73.888 0.27093* 0.2700

* Exceso de 10 %

Elaboracién propia

S71.9985C€0.001 Eu0.0005 L1 AlO,
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Reactivo Masa molar

Masa calculada Masa pesada

lg/mol] lg] 9]
Dopaje con Ce
Al,O5 101.960 0.5098 0.5087
SrCOs 147.630 2.9452 2.9449
Li,COs3 73.888 0.4063* 0.4069
CeOy 172.110 0.0086 0.0084
Dopaje con Eu
AlyOs 101.960 0.5098 0.5085
SrCOs 147.630 2.9452 2.9456
LiyCO3 73.888 0.4063* 0.4070
Eus0O4 351.917 0.0103 0.0106
Codopaje con Ce y Eu
AlsO5 101.960 0.5098 0.5100
SrCOs 147.630 2.9503 2.9501
Liy,COs3 73.888 0.4063* 0.4073
CeOy 172.110 0.0017 0.0020
Eus0O4 351.917 0.0010 0.0012

* Exceso de 10 %

Elaboracién propia
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Se usé 1/150 mol del
material anfitrién y 1/100
mol del material con dopaje

Homogenizacion de los
materiales en polvo
con agente dispersante

Descarbonataciéon a 600 °C
por una hora y calcinacién
a 900 °C por 4 horas

Rehomogenizacion de los ma-
teriales para caracterizacién

lienda

Figura 4.1. Preparacién de las muestras. Elaboracién propia.

4.2. Caracterizacion de las muestras

La sintesis de los compuestos mediante el desarrollo experimental mencionado permitio la
obtencién de muestras policristalinas de todos los materiales para en un primer momento, medir
los patrones de difraccion de rayos X con el objetivo de identificar las fases cristalinas presentes, y
posteriormente, realizar la caracterizacién de las propiedades 6pticas luminiscentes con base en los
espectros de absorcion, emisién y excitacién (figura 4.1) teniendo como meta el cdlculo del valor

de energia de brecha éptica para cada uno de estos compuestos.

Rayos X

Absorbancia Caracterizacién — Emisién

Excitacion

Figura 4.2. Caracterizacion de las muestras. Elaboracién propia.

99



CAPITULO 4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.2.1. Difraccién de rayos X

La medicién de los patrones de difraccion de rayos X se realizé en un equipo modelo B8 Advance
Da Vinci del proveedor Bruker con una configuracion geométrica del difractémetro Bragg-Brentano
6 — 0. La radiacién utilizada para la generacion de los patrones es radiacion Cug,, v Cuk,,. El haz
difractado es medido en detector lineal Lynx Eye de tiras de silicio [82] que permite la deteccién
simultanea en un intervalo de ~3° en la escala 26. Las caracteristicas del difractémetro son las

siguientes:

Foco del haz de rayos X, longitud axial: 12 mm

Radio de goniémetro: 280 mm

Apertura de rendija del haz primario: 0.6 mm

Apertura de la rendija de divergencia (haz secundario): 5 mm

Apertura del arreglo del detector: 0.75 mm x 14.06 mm

Las muestras en forma de polvo de todos los compuestos sintetizados se midieron en condiciones
de temperatura ambiente y presién en la Ciudad de México. Las mediciones de las muestras se
realizaron al colocar el polvo dentro de un portamuestras de PMMA (polimetil metacrilato) que
cuenta con una hendidura para contener el polvo y se aline6 el nivel de la muestra con el nivel
fuera de la hendidura del portamuestras con la ayuda de una espatula plana; con el propédsito de
mantener una superficie plana debido a que esta superficie es la que define el plano donde ocurre
la difraccion de rayos X. La utilizacién de este portamuestras de plastico termoplastico se requiere
ya que este material no presenta maximos de difraccién.

El intervalo de los difractogramas se midié de 15° a 70° en la escala de 26 con un paso de
0.020415° y el tiempo de conteo por paso fue de 38.4 segundos. El método utilizado para el refina-
miento de los polvos fue el método de Rietveld con una aproximacién de parametros fundamen-
tales [83], con el uso del programa computacional TOPAS version 4.2 [84]. El difractograma del

material de referencia LaBg-SRM660b [85], distribuido por el Instituto de Estdndares y Tecnologia
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(NIST, por sus siglas en inglés), posibilité determinar la contribucién instrumental a los picos de
difraccién en las mediciones. Por otra parte, a partir de lo reportado por G. Holzer et al [86] se
model¢ el perfil de emisién de rayos X C'u — K. Por tltimo, los parametros refinados incluyen a la
red cristalina; el fondo a través de un polinomio, y el tamano promedio de cristal mediante el uso
de un perfil lorentziano con base en un modelo de espacio reciproco con una expansion simetrizada

de arménicos [87].

Figura 4.3. Difractémetro de rayos X Bruker D8. Tomada de G. Lopez [24]

El proceso de refinamiento mencionado permiti6é establecer el tamaifio de cristal de todos los
compuestos, asi como, los parametros de la red cristalina. Las desviaciones estandar de las medi-
ciones se encuentran entre paréntesis a la derecha del valor central y corresponden a parametros

refinados por el método Rietveld [88].

4.2.2. Espectros de absorcién é6ptica

Los espectros de absorcion éptica se midieron en un espectrofotometro Cary 5E UV-VIS-NIR
de Agilent. El dispositivo cuenta con dos detectores para la medicién de los espectros, por una
parte del espectro UV-VIS y por otra del espectro NIR; para el primer espectro se esta equipado

con un detector R928 PMT y para el segundo un fotodiodo de PbS. Asimismo, las lamparas que
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generan el haz luminoso para cada uno de los espectros electromagnéticos son D2 (deuterio) y
haluro de tungsteno, para el UV y el VIS-NIR, respectivamente. La figura 4.4 muestra el equipo

utilizado para las mediciones.

Figura 4.4. Espectrofotémetro Cary UV-VIS-NIR. Elaboracién propia.

Los espectros de absorbancia se obtuvieron a través de la celda Harrick Scientific Products,
Inc. tipo Praying Mantis con base en la técnica de reflectancia difusa en el rango de longitud
de onda de 200 nm a 800 nm. El arreglo parabdlico de espejos de esta celda se muestra en la
figura 4.5a. En especifico, la figura 4.5b, exhibe la copa estandar para muestras de la celda, la cual
permitio el analisis de las muestras en polvo obtenidas mediante el proceso de sintesis mencionado.
El procedimiento experimental de colocaciéon de la muestra en la copa es a partir de un embudo
que permite llenar en exceso la copa, para su subsecuente aplanado y retiro de este exceso, con el
objetivo de obtener una superficie plana a lo largo de la superficie superior de la copa. El retiro del
material en exceso se realizé con una espatula plana. Se procur6 la repitibilidad en la colocacion de
todas las muestras medidas con el objeto de reducir la variacién en la planitud de la superficie y la
densidad del empaque. La muestra utilizada como referencia de fondo de los espectros medidos fue

de K Br y su colocaciéon en la copa se realizd con base el procedimiento descrito con anterioridad.
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(a) Celda Praying Mantis. (b) Copa de la Celda Praying Mantis.

Figura 4.5. Celda Praying Mantis del espectrofotémetro Cary UV-VIS-NIR. Elaboracién propia.

4.2.3. Espectros de fotoluminiscencia 6ptica

Las propiedades luminiscentes de los materiales de estudio se obtuvieron mediante espectros
de emisién y de excitacion. La caracterizacion se realizd a través de un espectrofotometro de
Edinburgh Instruments modelo FSP920 de modo continuo y de fosforencia. Las caracteristicas del

dispositivo se enumeran a continuacion:
1. Fuente de xenén
2. Monocromador de doble excitacién (distancia focal entre cada monocromador de 0.3 m)

3. Monocromador de emisién con dos rejillas

a) Rejilla de 1800 lineas para UV-VIS

b) Rejilla de 600 lineas para IR
4. Detectores

a) Tubo fotomultiplicador (PMT) de Hamamatsu modelo R928P (200 nm - 870 nm) en

modo de conteo de un sélo fotén para UV-VIS

b) Diodo InGaAs de Hamamatsu modelo G8605-23 (900 nm - 1650 nm) para NIR

Los espectros de emision y de excitacion se corrigieron respecto a las respuestas espectrales del

detector y de la lampara de Xe, respectivamente.
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Figura 4.6. Espectrofotémetro de fluorescencia FSP920 EI. Tomada de G. Lépez [24]

El procedimiento de montaje de la muestra se realiza en una celda de cuarzo de 1 em de camino
6ptico de tal forma que el haz luminoso incidente ilumine toda la muestra, la celda se presenta
en la figura 4.7a. La figura 4.7b exhibe el arreglo 6ptico del dispositivo para la medicién de los
espectros, en la colocacién de la celda en el arreglo del instrumento se procura una posicién que

optimice la respuesta luminiscente del material.

(a) Celda de la muestra. (b) Arreglo de la celda.

Figura 4.7. Celda de espectrofotometro de fluorescencia FSP920 EI. Elaboracién propia.
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Capitulo

Analisis de Resultados

5.1. Difracciéon de rayos X

La presente seccion expondra los resultados obtenidos de los difractogramas de las muestras
aluminato de estroncio litio ST LiAlO4 (SLAQ), aluminato de estroncio litio europio S71.995 E't0.005
LiAlO, (SLAO:Eu), aluminato de estroncio litio cerio Sry.g95C'eg 005 LiAlOy (SLAO:Ce) y alumina-
to de estroncio litio europio cerio Sr1.99s5 Ft0.0005C€0.001 L1 AIO, (SLAO:Eu/Ce) sintetizadas a 900
°C por 4 horas. Ademas, se mostrara el resultado de los patrones con relacion a la fase buscada. Por
otra parte se resumira el resultado de los patrones de refinamiento de los difractogramas obtenidos

de las muestras experimentales.

5.1.1. Difractogramas

Para mostrar la formacion de la fase cristalina del compuesto que es objeto de investigacion, en
la figura 5.1 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las muestras de SLAO, SLAO:Fu,
SLAO:Ce y SLAO:Eu/Ce sintetizadas a 900 °C por 4 horas. Los patrones exhiben la presencia
mayoritaria de la fase monoclinica del SLAO, en la misma figura 5.1 se observa que las reflexiones
mas intensas que aparecen en los difractogramas pueden ser adscritos a reflexiones de esta fase,
como se consigna en la tabla 5.1, en donde aparece el angulo en 26 y los indices de Miller para estas

reflexiones. Es importante mencionar que por la novedad del compuesto, no existe atiin un archivo
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de tipo PDF (powder diffraction file) contra el cual comparar nuestros resultados. Los resultados
de la tabla 5.3 se obtuvieron a partir del refinamiento cristalino, que se presenta mas adelante a
partir de datos sobre la estructura cristalina reportados en la literatura por Z. Wang et al. [69] y G.
Hoerder et al. [89]. Con asteriscos se indican aquellas reflexiones que corresponderian a impurezas,
pero que no fue posible su determinacién. Una explicacién a la formacion de dichas impurezas
obedece a la dificultad de garantizar la concentracién estequiométrica del litio en el compuesto, a
pesar de que como se senald en la descripcion de la sintesis, se agregd un exceso en masa de éste del
10 %. Por otro lado, el efecto de la adicién de los iones dopantes Eut y Ce?t sobre la estructura,
cristalina tiene un impacto menor sobre ésta, pues la similitud entre los patrones es evidente. A
partir de esta observacion es posible afirmar que los lantanidos se incorporaron a la estructura del
SLAO. Como los radios i6nicos de los elementos involucrados son LitT de 0.76 A, AI** de 0.535
A, Sr?* de 1.18 A, Ce** 1.01 de A y Eu*t/Fu?t 1.17/0.947 de A todos estos en coordinacién
VI [90], el sitio de sustitucién de los lantanidos més probable dentro del compuesto es el sitio del
estroncio dada la mayor similitud de tamanos, de acuerdo con lo reportado por Z. Wang et al. [69]

y G. Hoerder et al. [89].

Tabla 5.1. Reflexiones y dngulos de Miller de los méximos de la fase SroLiAlO4

Indice de Miller 26 [°] Indice de Miller 26 [°]

(110) 22.4 (220) 45.7
(002) 28.0 (202) 49.1
(020) 31.7 (212) 51.8
(200) 32.0 (301) 55.2
(012) 32.2 (123) 60.5
(20-2) 36.2 (132) 62.0
(21-2) 39.5 (13-3) 65.2
(12-2) 42.8 (312 67.1

Elaboracién propia con datos calculados
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Figura 5.1. Patrones de difracciéon de las muestras de SroLiAlOy4, Sv1.995FEu0.005L1Al04, Sri.995
Ceg.oosLiAlOy4, Sr1.9985FEu0.0005C€0.001 L1 AlO, sintetizadas a 900 °C por 4 horas.

5.1.2. Refinamiento

Para develar informacién cuantitativa a partir de los patrones de difraccion de rayos X como
los valores de los parametros de red de la celda cristalina y el tamano promedio de cristalito
como funcién de la composicién, se llevé a cabo un analisis de los patrones de difraccion completos
mediante el método de refinamiento cristalino a través del programa especializado Topas Academic
v 4.2. Para acometer estos analisis de la celda cristalina del SLAQO, ésta se parametriz6 suponiendo
una simetria monoclinica compatible con el grupo espacial P2;/m (11). Las posiciones iniciales en

la celda cristalina que se tomaron de Hoerder et al. [89] se muestran de la tabla 5.2. Los pardmetros
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de red de la celda cristalina de inicio también se establecieron a partir de la misma referencia y

son a = 0.5823 nm, b = 0.5641 nm, ¢ = 0.6652 nm y 8 = 106.77°.

Tabla 5.2. Posiciones iniciales de la celda cristalina

Ton Coordenadas relativas

T Y z
Sry 0.27390 0.25 0.106859
Sry 0.23551 0.25  0.55804
L1 0.7788 0.25  0.6988
Al 0.1195 0.25 0.810
0O, 0.6127 0.25  0.4267
O,  0.5998 0.25  0.8767
Os; 09776  yo, 0.7516

Elaboracién propia

con datos de Hoerder et al. [89]

En la figura 5.2 se muestran los resultados de los refinamientos de las muestras de SLAO y
SLAQ:Fu sintetizadas a 900 °C por 4 horas. Como se observa existe una aceptable concordancia
entre el modelo construido a partir de la parametrizacion (ver Apéndice C) y los resultados expe-
rimentales. Sin embargo, algunos maximos de difraccién que aparecen en el patron experimental
no ganan intensidad en el que se obtiene a partir del modelo, lo cual indica que existen algunas
impurezas. La presencia de fases secundarias ha sido reportada en trabajos previos [89] y tiene su
origen en la sublimacion del litio. A pesar de que en este trabajo este elemento fue agregado en
exceso, no resulta sencillo encontrar la composicién ideal inicial para evitar la presencia de estas

impurezas.

El conjunto representativo de los resultados de los anélisis de los patrones de DRX a través del

refinamiento se resume en la tabla 5.3.
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Tabla 5.3. Parametros que resultan del refinamiento de la celda cristalina de las muestras de SLAO,
SLAO:Eu, SLAO:Ce y SLAO:Eu/Ce sintetizadas a 900 °C por 4 horas en atmésfera no reductora y

reductora
Parametro SLAO SLAO:Fu SLAO:Ce SLAO:Eu/Ce
Muestra no reducida  reducida no reducida  reducida
a [A] 5.8263(3) 5.8254(3) 5.8262(2)  5.8207(3) 5.8219(4) 5.8257(2)
b [A] 5.6290(4) 5.6262(3) 5.6260(2)  5.6282(4) 5.6287(4) 5.6290(2)
c [A] 6.6575(4) 6.6567(3) 6.6655(2)  6.6572(4) 6.6574(3) 6.6624(2)
B[] 106.605(2)  106.595(1) 106.625(2) 106.611(1) 106.609(1) 106.617(1)

Elaboracién propia con datos calculados
El nimero entre paréntesis representa la incertidumbre
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Figura 5.2. Refinamiento de los patrones de difraccién de las muestras SroLiAlO4 v ST1.995FEu0.005
LiAlOy sintetizadas a 900 °C por 4 horas.
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5.2. Propiedades opticas

La caracterizacion de las propiedades opticas de los materiales es central en este trabajo, pues
ésta permite evaluar el potencial de un fésforo para ser empleado en aplicaciones de iluminacién
artificial. En lo sucesivo se presentan los resultados correspondientes a la absorcion éptica y a la

respuesta (foto) luminiscente de los f6sforos objeto de estudio.

5.2.1. Absorcién 6ptica

Para determinar la absorcion optica de los compuestos y establecer el impacto que los iones
lantanidos dopantes tiene en ésta, se midieron espectros de reflectancia difusa que es idénea para
materiales opacos como los que aqui se estudiaron.

En la figura 5.3 se presentan los espectros de reflectancia difusa de las muestras pura y dopadas
con los iones lantanidos en el intervalo de longitudes de onda comprendido entre 200 nm y 800 nm
correspondientes a las regiones UV y visible del espectro electromagnético.

El espectro del compuesto puro, muy tutil para entender el comportamiento del material en
ausencia de dopantes, muestra una banda ancha entre 200 nm y 325 nm. El crecimiento abrupto
en la regién de longitudes de onda menores, es decir, de mayor energia, se asocia a la transicién
electronica fundamental del SroLiAlO4 (SLAO). Es bien sabido que, en los materiales semicon-
ductores y aislantes, existe una brecha de energfa (denominada bandgap en inglés) prohibida entre
los estados de energia ocupados por electrones y los estados de energia desocupados a los que
los electrones pueden acceder, a condicién de que ganan suficiente energia para sortear la brecha
energética. Dicho de otra manera, el SLAO es transparente en toda la regién visible y es capaz
de absorber luz cuya longitud de onda es aproximadamente menor a 325 nm (3.8 eV'). Como
puede observarse, en las muestras dopadas la forma de la banda ancha, asi como su borde en la
region de longitudes de onda mayores sufre modificaciones. Estos cambios pueden ser explicados
en forma racional en funcién de los dopantes incorporados en el material como se discutird méas
adelante, por ahora sélo se indicara el origen de los cambios para cada compuesto. En el caso de la

muestra dopada solo con Ce, se aprecia un hombro en la absorcién que se extiende hasta los 400
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nm que puede atribuirse a la transicién f-d del Ce3t y a una transicién asociada a un estado de
transferencia de carga ligante metal (TCLM) entre el oxigeno y el Ce*™. En el caso del compuesto
dopado con Eu, hay similitudes entre los espectros de éste y el SLAO puro, lo cual indica que si se
han generado nuevos estados de electrénicos asociados al Eu?t, éstos quedan comprendidos en los
valores de energia del compuesto sin dopar. Finalmente, en el compuesto co-dopado con Ce y Eu,
se aprecia una extension en el borde de la banda de absorcién, pero mas atenuado. Este compor-
tamiento se atribuye a que hay cinco veces menos Ce en este material en relacién con la muestra
que esta dopada sélo con Ce. El resultado importante de esta caracterizacion es establecer, como
se presuponia, que el material base, es decir, el SLAO, no absorbe en el visible, lo cual tendria un

efecto que iria en menoscabo del desempeno del material como fésforo emisor de luz visible.

T T T T T v T T T T
B, 100:C€, 00, LIAIO, ]

1.9985 0.0005 0.001

- Sr, ooEug o ,LIAIO, 7
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Figura 5.3. Espectro de absorcién oOptica (reflectancia difusa) de las muestras SroLiAlO4, ST1.995
EU0.005LiAlO4, ST1.995060.005L’L'AZO4, ST1.9985EU0.0005C€0.001L’L'Al04 sintetizadas a 900 °C por 4 horas.
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5.2.2. Luminiscencia: Fuy Fu/Ce

Ahora se presentan los resultados de la caracterizacién fotoluminiscente. Por cuestion metodo-
logica, primero se mostraran los espectros de excitacion, es decir, espectros que permiten conocer,
dada la longitud de onda de luz de una emisién de interés, en qué longitudes de onda es posible
inducir a esta emision de interés. Debe senalarse que los iones di y trivalentes de Eu, asi como el
trivalente de C'e dan lugar a luminiscencia con caracteristicas espectrales bien conocidas. En este
sentido, esta sola respuesta para cada compuesto seria indicativa de su presencia en cada uno de

éstos segin su composicion, asi como de su estado de oxidacion.

Espectros de excitacion

En la figura 5.4, se presentan los espectros de excitacion sélo de las muestras que contienen
Eu, es decir, SLAO:Eu y SLAO:Eu/Ce. En la figura 5.4a, aparecen los espectros de las muestras
preparadas en una atmosfera normal a 900 °C por 4 horas. En la muestra SLAO:Fu se aprecian
los maximos bien definidos y de intensidad relativa menor, caracteristicos de las transiciones f-f
del EuT, al monitorear la transicién del Eu®t entre los niveles electrénicos Dy v “Fy en 617
nm. Como se ilustra en la figura 5.4a, cada uno de estos méaximos pueden etiquetarse haciendo
uso del estado base “F y del nivel electrénico excitado en cada transicién de la siguiente manera:
"Fy — °Lg en 362 nm, "Fyg — 5G3 en 382 nm, 'Fy — °Lg en 394 nm, "Fg — D3 en 416 nm,
Fg — 5Dy en 465 nm y "Fy — 5Dy en 535 nm. Aunado a estos maximos de excitacién, aparece
una banda prominente entre 250 nm y 325 nm que se asocia a la transicion de un estado de
transferencia de carga ligante metal (TCLM) entre el oxigeno y el Eu'. Este tipo de banda se ha
estudiado profusamente en éxidos dopados con Eut. En el espectro de excitacién de la muestra
de SLAO:Fu/Ce, ademas de la presencia de maximos similares a los descritos, llama la atencién
un hombro adosado a la banda ancha e intensa en la regién de menores longitudes de onda pero
que gana intensidad desde los 400 nm. De manera complementaria a los resultados obtenidos para
esta muestra a través del espectro de reflectancia difusa, se confirma que esta banda coalescente,

se atribuye a la transicién f-d del C'e3" y a una transicién asociada a un estado de TCLM entre el
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oxigeno y el Ce*t.

En la figura 5.4b, se presentan los espectros de excitacion de las muestras de SLAO:Eu y
SLAO:Eu/Ce después de haber sido sometidas a un tratamiento en atmdsfera reductora de hidré-
geno a 800 °C por 4 horas. Como puede observarse, las caracteristicas espectrales son distintas a las
que exhiben las muestras sin ser tratadas en la atmoésfera reductora y que obedecen genéricamente
a dos comportamientos. Cuando la longitud de onda en que se monitorea la emision es de 570 nm,
en donde la emisién del Eu?t, que resulté de la reduccién del EuT, es dominante, se aprecian dos
bandas anchas e intensas con maximos en 306 nm y 411 nm para la muestra de SLAO:Eu y en
307 nm y 414 nm para la muestra de SLAO:Eu/Ce. Estas dos bandas son atribuidas a cada uno
de los dos sitios del Sr en la estructura cristalina del SLAO en donde el Eu?T se coloca cuando
se da el proceso de reduccion [33,69]. Por otra parte, cuando el espectro de excitacion se mide al
tiempo que se monitorea la emisién en 703 nm (SLAO:Eu) o 704 nm (SLAO:Eu/Ce), en donde la
emision del Fu?T es dominante, se observa una banda ancha en la regién de longitudes de onda
menor con cierta estructura que puede atribuirse a una transicién asociada a un estado TCLM
entre el oxigeno y el Eu®T, como en el caso de los espectros de las muestras sin reducir. En estos
mismos espectros de excitacion es posible apreciar, aunque con una menor intensidad relativa,
los picos definidos adscritos a las transiciones f-f del Eu®* que se observan con mayor claridad
en los espectros correspondientes de las muestras sin reducir. Un hecho que llama la atencién
es la similitud en las bandas de excitacion alrededor de 300 nm al monitorear tanto la emisién
del Eu** (406 nm/407 nm) como la del Fu?* (703 nm/704 nm), y que hace suponer que algin
mecanismo de transferencia de energia entre Eu?t y Eu®t puede estar operando; sin embargo, el
estudio detallado de este proceso esta mas alld de los alcances de este trabajo de investigacion.
Tres son los hallazgos importantes que se desprenden de los espectros de excitacion de la figura
5.4 1) la reduccién parcial del Eu?™ a Eu?t; 2) la presencia de dos sitios de ocupacion del Eu?™
en concordancia con lo que se espera en una estructura con dos posiciones para el Sr?T, y 3) que
la emision inducida en los compuestos y que resulta de utilidad es susceptible de ser estimulada

en una region donde los diodos emisores de luz son altamente eficientes.
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Figura 5.4. Espectros fotoluminiscentes de excitacién de las muestras Sr1.995Fug.005LiAlOs y
ST1.9985EU0.0005C€0.001LiAlO4 sintetizadas a 900 °C por 4 horas.

Espectros de emision

En la figura 5.5 se presentan los espectros de emision de las mismas muestras de las cuales sus
espectros de excitacion se consignan en la figura 5.4. En la figura 5.5a se observa que, indepen-
dientemente de si los espectros son excitados a través del estado de TCLM O?~ — EuT en 264
nm/265 nm, o al estimular la respuesta luminiscente mediante la transicién "Fy — °Lg en 394
nm, los picos de emisién se asocian a las transiciones f-f del Eu’t, muy caracteristicas de este
ion. En orden creciente de longitud de onda, éstas se describen a partir de los niveles electrénicos
involucrados de la siguiente manera: Dy — "Fy en 579 nm, °Dy — “F; en 596 nm, Dy — "F,

en 617 nm, °Dy — "F3 en 653 nm y °Dy — “F4 en 704 nm.
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Figura 5.5. Espectros fotoluminiscentes de emisién de las muestras Sry.g95FEug.005LiAIO04 v S71.9085
Eug g005Ce.001 LiAlO, sintetizadas a 900 °C por 4 horas.

Por otra parte, en la figura 5.5b se muestran los espectros de emision de los compuestos
SLAO:Eu y SLAO:Eu/Ce que fueron sometidos al tratamiento reductivo, excitadas en dos longi-
tudes de onda, 300 nm y 390 nm. Cuando las muestras se excitan en 390 nm, en los espectros
de ambas muestras se distinguen claramente un maximo y un hombro de emisién en una regién
donde se espera que Fu?' presente luminiscencia. Esta observaciéon que se corresponde con lo
previamente reportado por Z. Wang et al. [69] y J. Ha et al. [33]. Por otro lado, desde que se
presentaron los espectros de excitacion de SLAO:Fu y SLAO:Fu/Ce en la figura 5.4b, se senal6
que la reduccién Fu?t a Eu?T habia ocurrido en forma parcial y que existia un solapamiento en
la region de longitudes de onda menores entre la banda de excitacién asociada al estado de TCLM

0% — Eu*" y la banda de excitaciéon del Fu?*' adscrita a uno de los sitios en los que este ion
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se incorpora en la estructura cristalina del SLAO. En tal sentido es posible explicar por qué al
excitar en 300 nm en ambas muestras se aprecia la superposicion de maximos de emision que se
asocian al Fu?T y al Eu®t como se indica en los respectivos espectros. Finalmente, se exhibe la

luminiscencia de la muestra reducida en la figura 5.5b.

5.2.3. Diagrama de niveles de energia (VRBE)

En las dos ultimas décadas el entendimiento y la modelacion fenomenologica de como los niveles
electronicos de iones lantdnidos quedan localizados en relacion con las bandas de conducciéon y de
valencia de compuestos inorganicos (material anfitrién) han tenido un progreso significativo [91-97].
Un momento culminante en este avance fue la formulacion del modelo del corrimiento quimico
que permitié ubicar los niveles 4f y 5d de lantanidos divalentes y trivalentes, asi como los bordes
superior de la banda de valencia e inferior de la banda de conduccion del compuesto anfitrién, todos
éstos relativos a una referencia tnica de energia: la energia de ligadura en el vacio, denominada
VRBE por sus siglas en inglés (Vacuum Referred Binding Energy) [98]. A partir del enfoque
descrito en forma general en el parrafo previo, es posible explicar el conjunto de observaciones en
los espectros de absorcién optica y de fotoluminiscencia en forma unitaria, racional y elegante.
Asi, en la figura 5.6 se muestran estos espectros (inciso (a) a (e)) junto con el diagrama VRBE del
SLAO considerando que estd dopado con Euy Ce (figura 5.6 (f)). La banda més ancha que aparece
en la regién de longitudes de onda més corta (200 nm a 300 nm) en los espectros de absorcién
6ptica del SLAO dopado con Eu (fig. 5.6 (a)) y con Ce (fig 5.6 (c)), corresponde a la transicién
excitonica banda-banda y que en el diagrama VRBE aparece representada con un I/ y energia
de aproximadamente 5 eV. En el espectro de excitacién del SLAO dopado con Fu (fig. 5.6 (b))
es posible observar una banda muy intensa y definida en la regién de longitudes de onda menor
(250 nm a 325 nm). Esta corresponde al estado de transferencia de carga ligante metal (TCLM)
O* /= — Eu?t/?* prototipico de los éxidos dopados con Eu. En relacién con el diagrama VRBE
(fig 5.6 (e)), se racionaliza de la siguiente manera. La deslocalizacién de un electrén en el O*~
y su posterior relocalizaciéon en el Fu?T en términos de niveles electrénicos de energia ocurre del

borde superior de la banda de valencia, mayoritariamente de caracter O — 2p en 6xidos, al estado

116



5.2. PROPIEDADES OPTICAS

base f del Fu®T [99]. La descripcién de este estado TLMC es uno de los éxitos de la conjuncién
sintética de los muchos modelos a través del enfoque unitario del corrimiento quimico. En un
sentido andlogo, en presencia de Ce*t en un éxido como el SLAO, deberia observarse un estado
TLMC O*/= — Ce**/3* v para el que el diagrama VRBE predice una energia de 3.7 eV en muy
buena concordancia con el hombro que aparece en 335 nm, en el espectro de absorcion del SLAO
dopado con Ce, denotado por IV; y con la estructura que aparece entre 280 nm y 350 nm en su
espectro de excitacion respectivos. Es decir, que como es de esperarse, en una muestra calcinada
en aire, la valencia estable del C'e es 4+, y de ahi que no se observe la intensa fotoluminiscencia
que es caracteristica del C'e3T, asociada a la transicion del estado fd de este ion. Los méximos de
excitacion (fig 5.6 (b)) y emisién (fig 5.6 (e)) que aparecen en los espectros de luminiscencia de
la muestra de SLAO dopada con Fu, corresponden a las muy conocidas transiciones entre niveles
f del Eu®", representados por un V. Finalmente, vale la pena mencionar que en el espectro de
excitacion del SLAO dopado con Ce, aparecen sefiales que se asignan a transiciones del Eu®t
(denotadas como III’ y V’ por analogia con lo expuesto previamente), aunque mas débiles que
en la muestra de SLAO dopado con Eu. Este hallazgo indica que el reactivo de Ce tiene trazas
de Eu, o que la muestra se contaminé en el proceso de la sintesis. Se espera que a través de esta
explicacion quede clara la valia del enfoque que ofrece el modelo (fenomenolégico) del corrimiento

quimico.
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Figura 5.6. Diagrama de niveles de energia de la muestras Sr1.995 Eug.005 L1 AlO4 y S11.995Ce0.005 LiAlOy
sintetizadas a 900 °C en atmosfera no reductora por 4 horas.

5.3. Coordenadas de color CIE

A fin de trasmitir la apariencia de color de la emision luminiscente de las muestras de SLAO:Eu y
SLAO:Eu/Ce sin reducir y reducidas, y excitadas en las diferentes longitudes de onda seleccionadas,
en las figuras 5.7 y 5.8 se presentan los espectros de emisiéon que se mostraron en las figuras 5.5a y
5.5b, respectivamente, pero indicando el color asignado a cada longitud de onda, y por otra parte,
en la figura 5.9 se grafican las coordenadas en el espacio de color CIE 1931 que corresponderia a
cada uno de estos espectros. La tabla 5.4 consigna las coordenadas que aparecen graficadas en la

figura 5.9.
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Figura 5.7. Espectros de emisién de las muestras Sr1.995 Eug.005 LiAlO4 ¥ S11.9985 F10.0005C€o.001 LiAlOy
sintetizadas a 900 °C por 4 horas en atmésfera no reductora indicando el color asignado a cada longitud

de onda.
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Figura 5.8. Espectros de emisién de las muestras ST1_995EU0,005LiAlO4 y ST1.9985E’LL0.0005C€0.001 LiAlO4
sintetizadas a 900 °C por 4 horas en atmoésfera reductora indicando el color asignado a cada longitud de

onda.
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Tabla 5.4. Coordenadas x y y del espacio de color CIE 1931 para la emisién de cada uno de los espectros

que se muestran en las figuras 5.7, 5.8 y graficadas en la figura 5.9

Muestra Xee  Coordenadas CIE 1931
mhm] y
SLAQ:FEu sin reducir 264  0.6529 0.3466
394 0.6479 0.3513
SLAO:Eu/Ce sin reducir 265  0.6447 0.3543
394 0.6264 0.3721
SLAQ:Eu reducidas 300 0.4311 0.5123
390 0.2910 0.6071
SLAO:Eu/Ce reducidas 300  0.3900 0.5210
390 0.2853 0.6051
FElaboracién propia con datos calculados
097 0977
520 520
0.8 0 0.8 540
0.7 0.7
560 560
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o8] N | " a X580
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(a) Atmosfera no reductora.

(b) Atmésfera reductora.

Figura 5.9. Coordenadas en el diagrama CIE de las muestras Sr1.995 Fug.005 L1 AlO4 ¥y ST1.9085E%0.0005
Ceg.001LiAlO4 sintetizadas a 900 °C por 4 horas.

5.4.

Anadlisis exergético comparativo entre fésforos

La presente seccion retomara la determinacién de exergia quimica estandar de dos compuestos

base de fésforos, que permitira, con base en los valores calculados de éstos, obtener la cantidad de
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trabajo necesario para transformar el aluminato de estroncio litio, SroLiAlO4 y el granate itrio
aluminio (YAG), Y3Al50;5 a partir de sus elementos fundamentales. El comparativo entre estos
fosforos se plantea como resultado de los objetivos de esta investigacién. El planteamiento de la
sintesis de un nuevo foésforo y su requerimiento energético, en contraste con un fésforo utilizado
ampliamente en los dispositivos de iluminacién artificial, propondra el andlisis en el impacto al
medio ambiente durante el proceso de reacciéon para la obtencion de estos fésforos, a través del

calculo de la exergia quimica de las reacciones quimicas propuestas en condiciones estandar.

5.4.1. Aluminato de estroncio litio SryLiAlO,

El célculo de la exergia quimica del compuesto aluminato de estroncio litio (SreLiAlO,) se
realizo con base en los datos requeridos para la evaluaciéon de las ecuaciones 5.2 y 5.3, y su deter-
minacion a partir de la reaccion 5.1. El valor de estos datos son la energia libre de Gibbs estandar
de formacién del compuesto AyGg,, 100, = 140.84 kJmol™', calculada con base en el procedi-
miento propuesto por Li et al. [70] y expuesto en la metodologia; la exergia quimica estandar de los
elementos fundamentales Al, Li, Oy y Sr calculada por Szargut [25], con valores de b3, 4, = 988.2
kJmol™', b3, = 393 kJmol™", b2, = 3.97 kJmol™" y b5, = 749.8 kJmol™! respectivamente.
Ademds, se utilizaron los datos de energfa libre de Gibbs estdndar de formacion ArGy,, eso de
los 6xidos primarios y binarios reactivos en la composicién del compuesto SroLiAlQy, asi como, se
requirié del cédlculo de las exergias quimicas de estos oxidos. Los valores calculados de la exergia
quimica de los reactivos, b2, cactives LIALO2, ST3Al0q, AloOs, LisO y SrO se realizaron con base

en un procedimiento similar al expuesto para el SryLiAlO,. Por ultimo, los valores referenciados

o

de la A;G} de los distintos ¢xidos y su correspondiente b calculado se muestran en la

reactivo chreactivo
tabla 5.5.
1 1_. 1. . o
gSTgAlQOG + ngAlOg + 510 + nggO — SreLiAlOy  bl,g,,1im10, (5.1)
bthrgLiAlO4 = Af Gg'rgLiAlO4 + Z Netboner (5.2)

el
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Tabla 5.5. Datos para el cilculo de exergia del aluminato de estroncio litio, SroLiAlO4

Compuesto  AyG° b2, Compuesto  AyG° bo,

o elemento  kJmol™' kJmol™! o elemento kJmol™" kJmol ™
SroLiAlO,  140.841 626.841 SrO -561.92 189.89!
LiAlO, -208.243 15.281 Al - 088.2 4
Sr3AlyOg -323.32%  646.39! Li - 3934
AlyO5 -1582.3%2  400.06! O, - 3.974
LisO -561.22 226.99" Sr - 749.84

Elaboracién propia con datos calculados, *Lide [81], *Materialsproject [100]
y “Szargut [25]

kJ
donde:  b%g,,ria0, = exergia quimica del compuesto SroLiAlO, [=] l
mo
o : kJ
b = exergia quimica de cada reactivo [=] p
. kJ
ng = numero de moles de cada  [=] —
mol
reactivo por mol de producto
AyGS, rino, = variacion de energfa libre de Gibbs estandar [=] "
de formacién del compuesto SroLiAlO,
(¢] 1 (¢} 1 (¢] o 1 (¢]
> b = 3Vensrsai,0 T 30chriaio; T bensro + 3VehLiz0 (5.3)
0 e : kJ
donde: %5, 41,0, = exergia quimica del reactivo Sr3Al,0g  [=] P
kJ
bonrino, = exergia quimica del reactivo LiAlOy [=] o
mo
P . kJ
bonsro =  exergla quimica del reactivo SO [=] o
o f : . kJ
bonri,o = exergia quimica del reactivo LiyO  [=] pa

El procedimiento numérico para la obtencién de la exergia quimica estandar de SroLiAlsOy se

muestra a continuacion:
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o . o o
chsraLialo, = DG rino, T Z NetDper

el

_ o o o o o
= ArG3,,ria10, T N8rsAl0sOehsrs A1,0g T MLiAIOVenLinioy + Nsr0Vansro + NLin0boni0

= —340.91—1{:(] —i—} 646.39—kj —i—l 15.28—kj +189.89—kJ +} 226.99—kj
mol 3 mol 3 mol mol 3 mol
_ 145037
mol

El valor de la exergia quimica estandar para el compuesto base del fosforo SryLiAlO, es de
626.84 kJmol~!. Por lo tanto, esta cantidad proporciona que el trabajo necesario para la formacién
de un mol de SryLiAlO, a partir de sus elementos fundamentales y los reactivos secundarios es de

626.84 kJ.

5.4.2. Granate ytrio aluminio YAG Y3Al;0

El célculo de la exergia quimica del compuesto granate ytrio aluminio YAG (Y3Al5012) se realiz6
con base en los datos requeridos para la evaluacién de la ecuacion 5.5 y 5.6 y su determinacion a
partir de la reaccion 5.4. El valor de estos datos son la energia libre de Gibbs estdndar de formacion
del compuesto AyGY, 4. 0,, = —356.13 k.J mol™!, la exergia quimica estandar del compuesto éxido
de itrio (Y203) b%y,0, = 587.45 kJmol™' y la exergia quimica estandar del compuesto 6xido de
aluminio (Aly03) by 41,0, = 400.06 kJmol™'. El dato de exergia estdandar fue calculado para el
caso del Y503 con base en un procedimiento similar al utilizado en el compuesto Y3Al5015, donde
la exergfa quimica estdndar del elemento itrio(Y) es b3,y = 965.5 kJmol™! y la exergia estdndar
del elemento oxigeno es (O3) b0, = 3.97 kJmol™", y para el caso del compuesto Al,Os, el dato de
la exergia estandar be, 4 = 400.06 kJmol™! fue retomado del ejemplo del capitulo de metodologia.
Los datos de exergia quimica estandar para los elementos de referencia fueron tomados de los
calculos realizados por Szargut [25], el dato de la energia libre de Gibbs estandar de formacién del

Y3 Al5045 fue referenciado de Materialsproject [100] y el resto de los datos de energia libre de Gibbs

estandar de formacién de los compuesto fueron tomados de Lide [81]. La tabla 5.6 muestra los datos
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obtenidos durante el procedimiento para calcular la exergia quimica del compuesto granate de itrio

aluminio (YAG), Y3Al5015 y los datos de referencia.

Tabla 5.6. Datos para el calculo de exergia del granate itrio aluminio, Y3Al5012

Compuesto  AyG° be, Elemento  AfG° b2,
kJmol™'  kJmol™* kJmol™* kJmol =
Y3 Al5012 -356.13%  1525.18! Al - 988.2*
Y503 -384.01*  587.45! Y - 965.5*
Al O3 -1582.3%*  400.06" O, - 3.97

Elaboracién propia con datos 'calculados, *Lide [81], *Materialsproject [100]

y *Szargut [25]

3 5)
55/203 + 5/”203 — YE;AZ5012 bthgAl5012 (54)
ohvsals0ns = DG 41500 T D Netbipe (5.5)
el
, .. kJ
donde: bonysais0,, =  €xergla quimica del compuesto Y3AlsO1p  [=] p
° mo
kJ
b = exergia quimica de cada reactivo [=] —
mol
, kJ
neg = numero de moles de cada  [=] —
mol

reactivo por mol de producto

kJ
AyGY, p1.0,, = Variacion de energia libre de Gibbs estdndar [=] "
mo
de formacion del compuesto Y3 Al501
o 3 o 5 (]
Y Neabl = 5 V203 + B ben Ay 05 (5.6)
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kJ

donde:  b%y,0, = exergia quimica del reactivo Y203 [=] p—
< mo

o C : kJ

bona,0, = exergia quimica del reactivo Al,O3  [=] "

El procedimiento numérico para la obtencion de la exergia quimica estandar del compuesto

Y3 Al5015 se muestra a continuacién:

o - o o
hYsAlsOre = DGy, a1.0,0, T Znelbchel
el

— o o o
= A;Gy, 41,015 T 2030ehv,05 + M ALOsVanAL O,

:—356.13ﬂ—i-§ 587.45ﬂ —1—§ 400.06ﬂ
mol 2 mol 2 mol

= 1525.18ﬂ
mol

El valor de la exergia quimica estandar para el compuesto base de fosforo Y3 Al5015 es de 1525.18
kJmol~!. Por lo tanto, esta cantidad proporciona que el trabajo necesario para la formacién de
un mol de Y3Al5015 a partir de sus elementos fundamentales y los reactivos secundarios es de
1525.18 kJ. La comparacion entre la cantidad requerida de trabajo de ambos compuestos base de
un fésforo muestra el mayor requerimiento energético por parte del compuesto Y3 Al;Oqo frente al
valor del SryLiAlOy. El trabajo requerido para la obtencién de un mol de Y3Al5015 es de 1525.18
kJ y para el caso de SroLiAlO, es de 626.84 k.J, lo que representa una variaciéon porcentual del
243.31 % tomando como base el valor del SryLiAlO,. La diferencia en la exergia quimica estdndar
entre ambos compuestos se debe principalmente a la mayor cantidad de moles requeridos de AlyO3,
con un valor de exergia quimica estandar b3, 4,0, = 400.06 kJmol™!, para la formacién de estos
compuestos. En especifico, para el caso del SroLiAlO, se requirieron % de mol de Al,O3 como
parte de los reactivos para formar los éxidos binarios que forman este compuesto, y en contraste,

la formacion del compuesto Y3Al;0q5 requiere el uso de g de mol de Al;O3. Por otra parte, para
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el primer compuesto, el mayor requerimiento exergético recae en la exergia quimica estandar del
compuesto Sr3AloOg, b3sp, a1,0, = 646.39 kJmol™!, no obstante, sélo se requiere de % de mol
para la formacién del SLAO; como contraparte, para el segundo compuesto (YAG), el mayor
requerimiento a partir de los reactivos es el de la exergia del Y203, b2y, 0, = 587.45 kJmol™,
que a pesar de ser menor respecto al reactivo de mayor requerimiento del SLAQ, se requieren %
de mol para llevar a cabo la reacciéon, y dando como resultado un mayor aporte de la exergia
quimica estandar de este reactivo. Por ultimo, cabe mencionar que en el cilculo realizado de la
exergia quimica estandar se toma como referencia condiciones estandar de presién y temperatura,
es decir, presion de una atmosfera y temperatura ambiente de 25 °C, por lo tanto, no se considerd
el trabajo necesario respecto a la temperatura requerida para la sintesis de los fésforos, asi como,
el trabajo necesario para el control de atmésferas reducidas o de vacio para el caso del SLAO y el

YAG, respectivamente. El calculo de la exergia del proceso completo de sintesis de ambos fésforos

estd mas alla de los alcances de esta investigacion.
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Conclusiones y trabajo futuro

6.1.

Conclusiones

. La produccion de luz artificial tiene impactos relevantes al ambiente de dos tipos: los asociados

a la produccion, distribuciéon y consumo de la energia para generarla, y los asociados a la

manufactura de los dispositivos que la producen.

La estimacion de los impactos ambientales implicados en la produccion de luz artificial es de
primera importancia, pero dada la complejidad en la mediciéon y calculo de todos los factores

involucrados, no es sencillo hacerlo integral y cuantitativamente.

En este trabajo de investigacién, a partir del analisis exergoquimico de dos fésforos converti-
dores de luz emitida por diodos en luz blanca, uno convencional y otro de diseno especial para
reducir su impacto al ambiente durante su sintesis y operacion, se presenta una metodologia

que puede ser la base para medir impactos ambientales en forma integral y unitaria.

En relacién con el fésforo de diserio especial, se seleccioné al SroLiAlO, (SLAO) dopado

con Fu y Ce para su sintesis y posterior activacion fotoluminiscente deseable, a través de la

reduccién de Eut a Eu?t y Ce*t a Ce*t.

A partir de los patrones de difraccién de rayos X se determiné que el SLAO puro posee

simetria monoclinica y que los iones Fu y Ce dopantes se incorporaron a la estructura
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10.

11.

128

cristalina anfitriona mediante la sustitucion del ion ST por éstos.

Los espectros de reflectancia difusa revelan una banda ancha por debajo de los 350 nm

asociada la transicion fundamental del SLAO.

Los espectros de emision y de excitaciéon del SLAO previo a su reducciéon presentan maxi-
mos caracteristicos asociados a las transiciones f-f del Fu", en tanto que los espectros de
excitaciéon muestran una banda prominente con maximo en 264 nm adscrita a un estado de

transferencia de carga ligante metal O*~/~ — Eu3+/+.

Los espectros de emision y de excitacion del SLAO después de ser sometidos a la atmosfera
reductora presentan, bandas de excitacién y de emisién asociadas a los estados del Fu?*;

ademds de aquellas asignadas a los estados del Eu3™.

El diagrama de niveles de energia construido a partir de modelos fenomenolégicos que per-
miten referir los estados de los iones lantanidos y los del SLAO a una sola referencia de
energia de los electrones, a saber, la del vacio, permite explicar las observaciones experi-
mentales medidas a través de los espectros de absorcion 6ptica y de emision y excitacion

fotoluminiscentes.

Las caracteristicas de color determinadas para la luz emitida por el Eu?* en el SLAO co-
rresponden a las previamente reportadas para este sistema y que pueden describirse como
amarillo verdosas. La conjuncion de las caracteristicas de color de la luz emitida por los

estados de valencia 27 y 3" del Eu en el SLAO, dan lugar a luz mds amarilla.

El fésforo convencional contra el que se compar6 el SLAQ a través del analisis exergoquimico
a condiciones estandar fue el granate de itrio aluminio (YAG). El resultado de este anélisis

arrojo resultados muy interesantes que pueden anunciarse en los siguientes términos:

a) El trabajo requerido para la obtencién de un mol de YAG es de 1525.18 kJ y para el
caso de SLAO es de 626.84 k.J, lo que representa una variacion porcentual del 243.31 %

tomando como base el valor del SLAO.
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b) La diferencia en la exergia quimica estandar entre ambos compuestos se debe princi-
palmente a la mayor cantidad de moles requeridos de Al,O3 para la formacion de estos
compuestos. En especifico, para el caso del SryLiAlO, se requirieron % de mol de Al,O3

como parte de los reactivos para formar los 6xidos binarios que forman este compuesto,

5

y en contraste, la formacién del compuesto Y3Al;015 requiere el uso de 5 de mol de

Al»Os.

¢) El mayor requerimiento exergético recae en la exergia quimica estandar del compuesto
Sr3AlyO06, b, a1,0, = 646.39 kJmol™*, no obstante, sélo se requiere de 3 de mol para
la formacion del SLAQO; como contraparte, para el segundo compuesto (YAG), el mayor
requerimiento a partir de los reactivos es el de la exergia del Y503, b3y,0, = 587.45
kJmol™!, que a pesar de ser menor respecto al reactivo de mayor requerimiento del
SLAQ, se requieren % de mol para llevar a cabo la reaccion, y dando como resultado un

mayor aporte de la exergia quimica estandar de este reactivo.

6.2. Trabajo futuro

1. En nuestra opinion, los datos arrojados por el andlisis exergoquimico, son prometedores
para estudiar en forma integral y unitaria, y para fines comparativos, distintos procesos y

tecnologias en el contexto energético-ambiental.

2. La sintesis de futuros fosforos de disenio especial permitira por una parte la disminuciéon en el
impacto al ambiente, asi como, la bisqueda de caracteristicas puntuales respecto al color de
luz con base en emisores de banda ancha como el sintetizado en este trabajo o con emisores

de banda estrecha.
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Apéndice A

Funciones de distribucion de eficiencia luminosa

Las funciones principales para representar la vision del observador promedio son definidas por
estandares de la Comisién Internacional de la Iluminaciéon (CIE). La funcién de la sensibilidad
espectral del observador estandar, relacionada al régimen foténico, es decir, a una cantidad de luz
alta se denomina funcién foténica de eficiencia luminosa y se denota por V(). Y la funcién definida
para el régimen de baja luz, escotdpico, se define como funcién escotépica de eficiencia luminosa,
V'()\). La tabla A.1 muestra los datos de ambas funciones, asi como, los datos de posteriores

correcciones planteadas por Judd.

Tabla A.1. Funciones de eficiencia luminosa de la visién de la CIE

Longitud de onda [nm] V()) V'(\) Judd2®  Judd10°

380 3.90E-05 0.000589 0.0004  1.40E-05
390 0.00012  0.00221  0.0015  0.000283
400 0.000396 0.00929  0.0045  0.002
410 0.00121  0.0348 0.0093  0.0088
420 0.004 0.0966 0.0175  0.0214
430 0.0116 0.1998 0.0273  0.0387
440 0.023 0.328 0.0379  0.0621
450 0.038 0.455 0.0468  0.0895

Sigue en la pagina siguiente
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APENDICE A. FUNCIONES DE DISTRIBUCION DE EFICIENCIA LUMINOSA

Longitud de onda [nm] V(A) V'(X) Judd 2°  Judd 10°

460 0.06 0.567 0.06 0.1282
470 0.091 0.676 0.091 0.1852
480 0.129 0.793 0.129 0.2536
490 0.208 0.904 0.208 0.3391
200 0.323 0.982 0.323 0.4608
010 0.503 0.997 0.503 0.6067
520 0.71 0.935 0.71 0.7618
230 0.862 0.811 0.862 0.8752
540 0.954 0.65 0.954 0.962

250 0.995 0.481 0.995 0.9918
260 0.995 0.329 0.995 0.9973
270 0.952 0.208 0.952 0.9556
280 0.87 0.121 0.87 0.8689
590 0.757 0.0655 0.757 0.7774
600 0.631 0.0332 0.631 0.6583
610 0.503 0.0159 0.503 0.528

620 0.381 0.00737  0.381 0.3981
630 0.265 0.00334  0.265 0.2835
640 0.175 0.0015 0.175 0.1798
650 0.107 0.000677 0.107 0.1076
660 0.061 0.000313 0.061 0.0603
670 0.032 0.000148 0.032 0.0318
680 0.017 7.15E-05 0.017 0.0159
690 0.00821  3.53E-05 0.00821 0.0077
700 0.0041 1.78E-05 0.0041  0.0372

Elaboracién propia con datos tomados de Shevell, 2003 [9]
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Apéndice B

Funciones de distribucion de eficiencia luminosa

ImW 1]

Las funciones de distribucién de eficiencia luminosa representan la visiéon del observador pro-
medio definidas por estandares de la Comisién Internacional de la Iluminacién (CIE), no obstante,
los datos presentados en este apéndice no se encuentran normalizados como en el apéndice ante-
rior. Los datos de estas funciones se muestran respecto al rendimiento (ImW 1) de las fuentes de

iluminacion artificial y como son percibidas por el ojo humano.

Tabla B.1. Funciones de eficiencia luminosa de la visién de la CIE en ImW —!

Longitud de onda [nm] V() lmW = V'(\) [lmW 1]

400 0.27 15.793
410 0.826 09.228
420 2.732 164.22
430 7.923 339.66
440 15.709 d57.77
450 25.954 773.5

460 40.98 963.9

470 62.139 1149.2

Sigue en la pagina siguiente
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APENDICE B. FUNCIONES DE DISTRIBUCION DE EFICIENCIA LUMINOSA [imW ]

Longitud de onda [nm] V() lmW = V'(\) [lmW 1]

480 94.951 1348.1
490 142.078 1536.8
200 220.609 1669.4
507 303.464 1700
510 343.549 1694.9
920 484.93 1589.5
230 088.746 1378.7
540 651.582 1105
550 679.551 817.7
953 683 683
260 679.585 958.96
270 650.216 352.92
280 594.21 206.04
590 517.031 111.35
600 430.973 96.355
610 343.549 27.081
620 260.223 12.529
630 180.995 5.67
640 119.525 2.545
650 73.081 1.151
660 41.663 0.532
670 21.856 -

680 11.611 -

690 5.607 -

700 2.802 -

Elaboracién propia con datos tomados de Williamson y Cummins, 1983 [101]
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Apéndice C

Programa de refinamiento

El cédigo utilizado para el refinamiento de los distintos difractogramas de las muestras objeto

de estudio se muestra a continuacion:
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APENDICE C. PROGRAMA DE REFINAMIENTO

1 ' SLAOEu

2

3 'residuos to see goodness of the fit

4 r wp 17.9226233

5

6 'write standad deviations

7 do_errors

8

9 'The maximum number of refinement iterations, iters is set to 500000 by default

10 diters 100000

11

12 'chi2 convergence criteria value of 0.001 is sufficient for routine refinements
13 chi2_convergence_criteria 0.0001

14

15 'Diffractometer 060509

16

17 'Reading the diffraction pattern

18 xdd Sr2LiAl04_FEu_EdoSol_intl_900C_4h molida.raw

19

20 Diffractometer 060509

21

22 'Modeling backgrond

23 bkg @ 135.222117°_19.2950877 8.83895026° _13.2733564 -14.201529° 5.05072353

24 One_on_X(@, 2958.26059 630.25662)

25

26 'Specimen is outside of diffraction plane

27 Specimen Displacement (@,-0.20848" 0.00471)
28 Zero_Error(, 0)

29

30

31 'Definition of the crystalline structure for SLAOEu
32 str

33 phase_name Monoclinica

34 scale 0.000255300526_8.383e-005

35

36 'unit cell

37 space_group "11"

38 a @ 5.825408°_0.000300

39 b @ 5.626242° 0.000321

40 c @ 6.656660‘:0.000329 '6.662753
41 al 90

42 be @ 106.59479° 0.00125

43 ga 90

44

45

46

47 'atom basis in the unit cell

48 site Srl x @ 0.24922° 0.00148 y 0.25 =z @ 0.07236° _0.00106 occ Sr+2 1 beq C

'site Srl x @ 0.27390 y 0.25 =z @ 0.106859 occ Sr+2 1 beqg 0

49 site Sr2 x @ 0.24481° 0.07833 y 0.25 =z @ 0.57119° _0.09074 occ Sr+2 1 beq 0
'site Sr2 x @ 0.23551 y 0.25 z @ 0.55804 occ Sr+2 1 beg O

50 site Li x @ -0.24511" 1.33499 y 0.75 =z @ 1.42920 1.52988 occ Li+l 1 beq 0

'site Li x @ 0.1195 0.10639 y 0.75 =z @ 0.810 occ Li+l 1 beq O
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51

52

53

54

55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98

site A1l x @ 0.67604°_0.00296 y 0.25 =z @ 1.26931° _0.00425 occ Al+3 1 beq 0
'site A1 x @ 0.7788 y 0.25 =z @ 0.6988 occ Al+3 1 beq 0

site 01 x @ 0.99021° 0.00356 y @ 0.45807 0.00814 z @ 0.71183" 0.00491 occ
0-2 1 beq 0 'site 01 x @ 0.9776 y @ 0.4926 z @ 0.7516 occ
0-2 1 beq 0

site 02 x @ 0.36696° _0.00579 y 0.25 =z @ 0.52736° _0.00696 occ O-2 1 beq C
'site 02 x @ 0.6127 y 0.25 =z @ 0.4267 occ 0-2 1 beq 0

site 03 x @ 0.71087  0.00547 y 0.25 =z @ 0.77049° 0.00687 occ 0O-2 1 beq c
'site 03 x @ 0.5998 y 0.25 =z @ 0.8767 occ 0-2 1 beqg 0

'Microstructure

'Average crystallite size in A

spherical harmonics hkl sh ru
sh_prd;r 6 1oad_sh_Cij:frm {
y00 sh_ru c00 0.55017° 0.01929 min 0
y20 'sh _ru c20 0
y22p !'sh ru c22p O

y22m !sh_ru c22m 0
v40 'sh ru c40 0
y42p !'sh ru c42p 0
y42m !'sh ru c42m O
y44p !sh:ru:c44p 0
y44m !'sh ru cé44m 0
y60 !'sh ru c60 0
y62p 'sh ru cé62p 0
y62m !sh:ru:c62m 0
y64p !'sh_ru c6dp 0
y64m !sh ru c64m 0
y66p !sh ru cé66p 0
y66m !sh ru cé6é6m 0
}

'1/Size = sh is calculated in 1/ (Angstrom*1000) and lor_fwhm in degrees

lor_fwhm = 0.0572957795130823 sh_ru Lam/ Cos(Th) ;

'aver_size is an estimated of the average size in Angstroms
prm aver_size ru = 1000 / sh_ru c00 ;: 1817.62001 _62.06445

'Microstrain
'Modelling with symmetrized spherical harmonics
spherical harmonics hkl sh strain ru
sh_orde; 6 load ;h_cij_;im { -
y00 !'sh strain ru c00 1.00000
y20 !'sh_strain_ru c20 0
y22p !sh strain ru c22p
y22m !sh:strain:ru:c22m
v40 !'sh_strain_ru_c40
y42p !'sh_strain_ru_c42p
y42m !'sh strain ru cé42m
y44p !sh:strain:ru:c44p
y44m !'sh strain ru cé4m

O OO0 o o oo
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jEdit - AnexoTesis_Sr2LiAl04_Eu EdoSol_intl 900C_4h molida.inp
y60 !'sh_strain_ru c60 0

y62p 'sh_strain_ru c62p 0

y62m !'sh strain ru c62m 0

y64p 'sh_strain_ru c64p O

y64m 'sh strain ru c64m 0

y66p !'sh_strain_ru cé66p 0

y6ém !'sh _strain_ru cé6ém 0
106 }
107
108 prm 'aver_strain ru 0O min O
109 gauss_fwhm = aver strain_ru sh_strain ru Tan(Th) + 0.0001 ;
110
111 spherical_harmonics_hkl sh_po_ru
112 sh_order 6 load sh_Cij_prm {
113 y00 !'sh po_ru c00 1.00000
114 y20 sh po_ru c20 - ~0.05227
115 y22p sh_po_ru c22p ~0.15152

16 y22m sh_po_ru_c22m - _0.11844
117 y40 sh po_ru c40 ~0.06716
118 y42p sh _po_ru cd42p - ~0.10694
119 y42m sh_po_ru_c42m - _0.10866
120 y44p sh po _ru céddp - ~0.09376
121 y44m sh_po_ru_c4d4m _0.37649
122 y60 sh_po_ru c60 - _0.07609
123 y62p sh po_ru c62p ~0.21203
124 y62m sh_po_ru_c62m - _0.17034
125 y64p sh po ru c64p 0.07651
126 y64m sh po ru c64m - 0.23581
127 y66p sh_po_ru c66p - _0.15339
128 y66m sh po ru cé6ém ~0.38498
129 }
130
131 scale_pks = sh po_ru ;
132
134 Phase Density g on cm3 ( ~0.00040)
135 MVW( 546.320, ~0.019, ~0.000)
136
137 'Modeling the effects of sample transparency
138 Absorption With Sample Thickness mm Shape Intensity (@, ~8.53438 max 200,
,0.2) '123.6

139

140 Out X Yobs (obs.xy)

141 Out_X_Ycalc (teor.xy)

142 Out_X Difference (diference.xy)
143 Out_CIF_STR (oxy.cif)

144 Create 2Th Ip file(mark.xy)

145
146 macro Diffractometer 060509
147 |

148 x_calculation_step 0.005
149 convolution_step 1
150
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154



151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
lel
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198

'The data were obtained from Hoelzer (Phys. Rev. A 6, 4554 (1997)

lam

ymin on_ymax 0.00001
la 0.579 lo 1.5405902 1h 0.4374157
la 0.080 lo 1.5410632 1h 0.6432140
la 0.236 lo 1.5443983 1h 0.5128764
la 0.105 lo 1.5446848 1h 0.6872322
la 0.0020 lo 1.3922 l1h 0.55

Radius(280) 'Goniometra radius

'D8 Lynxeye
LP Factor(!th2 monochromator, 0)

'Full Axial Model
axial_conv

filament_length 12 'Axial length of the X-ray source in mm
sample length 20 'Axial length of the sample in mm
receivzhg_slit_length 16 'Axial length of the detector slit in mm

'For the Lynxeye it is the length of the Si strip
primary soller_ angle 2.58460098 '2.553 in degrees

secondary soller_angle 2.64227564 '3.113 in degrees

Divergence(, 0.26) 'Fixed divergence slit in degrees
Slit width(, 0.075) 'Detector slit in equatorial plane in mm
'For the Lynxeye, it is the width of each Si strip

'Tube tails

prm !source_width 0.04 'Source width in mm
prm !cl 0 'Effective width of tube tails in the equatorial plane
'perpendicular to the X-ray beam - negative z-direction [mm].
prm !dl O 'Effective width of tube tails in the equatorial plane
'perpendicular to the X-ray beam - positive z-direction [mm]
prm !el 0.000001 'Fractional height of the tube tails relative to the main beam.

stacked_hats_conv
whole_hat = source width 57.2957795130823 / Rs;

half hat = cl 57.2957795130823 / Rs ;
hat_height = el ;
half hat = dl 57.2957795130823 / Rs ;

hat_height = el ;

C_matrix normalized
{
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41
bkgl7192192 1: 100 -99 93-100 -6 -1 -2 -3 -0 -11 2 8 -10 5
-10 1 7 10 =7 =3 2 -6 9 -15 3 4 6 =12 =2 =12 =2 1 3 -4 7
-6 -7 -9 -0 4 -8
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200

201

202

204

205

206

207

208

209

210

211

212

213

214

215

216

156

jEdit - AnexoTesis_Sr2LiAl04_Eu EdoSol_intl 900C_4h molida.inp

bkgl7192704 2: =99 100 -92 99 4 0 1 2 =0 9 -2 -8
10 -1 =5 -12 7 2 =2 7 =9 15 =5 =5 =8 14 4 14 4 1 -4
5 6 8 2 =5 6

bkgl7192960 3: 93 =92 100 -93 -4 0 -0 -2 -1 -4 4 8
-9 2 8 13 -7 -1 1 -4 5 -18 8 5 7 =10 3 -10 3 6 4
-9 -11 -14 0 -0 =5

m60bbad4a8 0 4: =100 99 =93 100 5 1 2 2 0 9 =2 -8
10 -1 —% -10 7 3 -3 6 =9 14 -3 -4 - 13 3 13 3 -0 -3
5 7 8 0 -4 [

3 m60bbada8_2 5: -6 4 -4 5100 -39 =37 =24 16 47 -1 -14
5 2 3 -16 7 -6 5 -6 3 9-18 -1 -3 -0 -2 -0 =2 7 1
4 3 =0 8 3 57
a24113536_ 6: -1 0 0 1 -39 100 50 64 -6 16 =~ -1
-0 0 5 =7 2 1 0 0 3 -5 -6 =3 -4 =2 -2 6 5
-1 0 2 -1 34
b24113736_ 7: -2 1 =0 2 =37 50 100 45 -22 24 -5 =3
2 1 4 -4 -1 -0 -1 0O -0 -5 -5 =7 =0 -0 7 11 8
0 2 1 =2 =2 35
c24113936 8: -3 2 =2 2 =24 64 45 100 41 25 =5 -13
5 2 27—16 6 -1 1 -2 7 -15 -1 =5 =3 5 =3 5 7 2
5 3 0 2 =1 45
be24114336_ 9: -0 -0 -1 0 16 =6 -22 41 100 =5 3 -1
5 -4 -4 0 4 6 -4 3 -3 2 2 -1 1 0 1 0 1 =3 0
0 =0 3 -4 1 2
sh _ru c00 10: -11 9 -4 9 47 16 24 25 =5100 =2 -11
3 2 5 =9 -4 3 -1 -1 6 -8 1 -4 =3 2 =3 2 12 5
4 1 =3 8 0 75
sh_po_ru_c20 11: 2 =2 4 -2 -1 -6 =5 =5 3 =2 100 12
-11 3 -21 18 =37 =2 21 =37 7 -8 21 -6 13 20 8 20 7 =10 =16
-8 =24 8 1 1 -6
sh po ru c22p 12: 8 -8 8 -8 -14 -1 -3 -13 -1 -11 12 100
-7 -46 17 69 -7 16 -14 -16 49 -71 52 -45 -1 25 41 25 41 23 34
-33 -18 29 -31 23 -19
sh_po_ru c22m 13: =10 11 -11 10 10 2 5 11 0 11 -21 -85
10 35 -15 =62 19 =3 1 25 =56 65 =31 37 =8 =23 =44 =23 -44 -10 -30
27 35 =5 26 =21 16
sh_po_ru c40 14: 5 -6 6 =5-11 2 3 -2 =5 =8 =30 17
-3 -11 34 11 -56 35 =31 42 8 =30 12 13 =25 =24 5 =24 5 19 36
-16 8 =35 -11 -16 =9
sh_po_ru_cd42p 15: =10 10 =9 10 5 =0 2 5 5 3 -11 =7
100 -66 1 -7 16 51 -63 48 =30 18 7 =7 =23 5 4 5 4 4 11
1 4 =5 =9 -15 7
sh po ru c42m 16: 1 -1 2 -1 2 0 1 2 -4 2 3 =46
-66 100 -20 =31 -2 -46 55 -26 -32 31 -27 20 14 -0 -16 -0 -16 -14 =37
18 3 0 26 =7 3
sh_po_ru_cddp 17: 7 =5 8 -6 3 5 4 2 -4 5 =21 17
1 -20 100 =6 =20 21 =21 24 8 -59 -8 22 =15 -34 15 -34 15 22 32
-14 8 -42 11 18 8
sh_po_ru_cd4m 18: 10 -12 13 -10 =16 =7 =4 -16 0 -9 18 69
-7 -31 -6 100 -4 21 -23 -3 18 -61 83 =25 10 10 35 10 35 15 41
-35 -13 6 -46 0 -25
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-C

11 -6
5 =7
-11 6
-4 10
10 -5
4 -6
10 -11
-4
2 2
-4 5
5 3
-2 7
11 =2
-2 1
0 -5
-2 -0
11 -8
0 =2
-21 -30
20 -13
-85 17
-19 50
100 -20
18 -44
-20 100
-41 18
10 -3
35 -11
21 -19
-15 34
-38 -10
-62 11
-23 47



217

218

219

220

221

222

223

224

225

226

227

228

231

232

233

sh_po_ru_c60 19: =7 7=7 7 7 2 3 6 4
16 =2 =20 -4 100 =29 6 =10 -6 24 -11 =28 9 18 6 18
11 10 32 -5 13 10

sh_po_ru_c62p 20: -3 2 -1 3 -6 1 -1 -1 6
51 -46 21 21 -29 100 -89 71 -41 -29 54 2 =25 0 18 0
-30 =21 =20 =22 -14 -8

sh po ru c62m 21: 2 =2 1 =3 5 0 =0 1 -4
-63 55 -21 -23 6 -89 100 -77 40 22 -49 -3 29 -3 -18 -2
29 16 23 14 19 6

sh_po_ru_cé64p 22: -6 7 -4 6 =6 0 -1 1 3
48 -26 24 -3 -10 71 =77 100 -62 =5 30 25 -19 -14 0 -14
-27 =5-=29 =7 =25 =7

sh_po_ru_c64m 23: 9 =9 5 =9 3 3 0o -2 =3
-30 =32 8 18 -6 -41 40 -62 100 =31 -22 -26 -1 -1
5 2 11 =9 30 4

sh_po_ru c66p 24: -15 15 -18 14 9 -5 -0 7 2
18 31 =59 =61 24 =29 22 =5 =31 100 -49 9 -1 2 =41 2
49 23 11 18 =23 10

sh po ru c6ém 25: 3 =5 8 -3 -18 -6 =5 -15 2
7 -27 -8 83 -11 54 -49 30 -22 -49 100 -14 -2 14 27 14
-39 -14 6 =37 =16 =27

x22479280 26: 4 =5 5 -4 -1 =3 =5 -1 -1
-7 20 22 =25 -28 2 =3 25 -26 9 -14 100 28 =47 =25 -48
5 =3 =50 32 -14 -4

222479712 27: 6 =8 7 -6 =3 =4 =7 =5 1
-23 14 -15 10 9 =25 29 -19 8 -1 -2 28 100 -2 -10 -2
-13 =23 -1 =11 19 =9

x22479928_ 28: =12 14 -10 13 -0 =2 -0 =3 0
5 -0 -34 10 18 0 -3 -14 -1 2 14 =47 =2 100 43 100
-26 =33 33 10 4 =2

222480360 29: -2 4 3 3 =2 6 7 5 1
4 =16 15_ 35 6 18 -18 0 8 =41 27 =25 =10 43 100 42 1
-23 =25 6 =9 3 4

x22480576_ 30: =-12 14 -10 13 -0 -2 -0 =3 0
5 =0 -34 10 18 0 -2 -14 -1 2 14 -48 =2 100 42 100
-26 =33 34 9 5 =2

222481008 31: -2 4 3 3 =2 6 7 5 1
4 =16 15 35 6 17 -17 0 8 =41 27 =25 =9 43 100 43 1
-23 =25 7 =9 3 4

x22481224 32: 1 1 6 =0 7 8 11 7 =3
4 =14 22 15 4 10 -18 13 4 -36 18 -8 -18 20 24 19
-48 4 12 -18 =30 18

222481656 33: 3 -4 4 =3 1 5 8 2 0
11 =37 35 41 -10 31 =31 25 14 -49 32 -14 -13 =26 10 =26
-34 10 -13 =52 =32 7

x22481872_ 34: -4 5 -4 4 2 =4 =2 =2 =2
5 21 =38 =23 22 -23 20 -28 -15 45 =20 -14 -0 29 -6 29
31 -11 32 21 2 =1

y22482088_ 35: 7 =7 10 -6 -4 5 7 1 =0
-0 -19 -10 47 25 -7 -1 =19 32 -26 28 =53 -13 21 43 21
-16 14 18 -36 -3 1

6 -37 =7 19
6 4 -10 22
-4 -2 16 -3
17 10 31 -23
3 21 -14 1
=17 -18 =31
-1 -37 =16 25
0 13 25 -28
-1 7 49 -56
8 14 -15
6 -8 -71 65
-41 -36 -49 45
-8 21 52 =31
27 18 32 =20
1 -6 -45 37
-25 -8 -14 -14
-4 13 -1 -8
-9 -18 -13
-3 20 25 -23
43 20 -26 29
2 8 41 -44
00 24 10 -6
-3 20 25 -23
43 19 -26 29
2 741 -44
00 24 10 -6
12 -10 23 -10
24 100 45 -28
5 -16 34 -30

10 45 100 -55

0 20

-19

18

-6 -28 =55 100

-2 -13
44 30

50
32

-44
-8

20

-56
25

35
-7

=31

-1

42
-19

8

32

-30
-26

12
28

13
=53

=25

-0 -13

=24

21

43

=24

21

44

19
30

36
32

-41

18
100
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234 222482304 _ 36: -6 5 -9 5 4 -1 0 5 0 4 =-8-33 27 -16
1 18 -14 -35 11 -30 29 =27 5 49 -39 5 -13 =26 =23 -26 -23 -48 -34 31 -16
100 30 -3 6 11 6

235 x22482520 37: -7 6-11 7 3 0 2 3 -0 1 -24-18 35 8
4 3 8 -13 10 -21 16 -5 2 23 -14 =3 -23 =33 -25 -33 =25 4 10 -11 14
30 100 18 -9 -13 5

236 222482952 38: -9 8-14 8 -0 2 1 0 3 -3 8 29 =5 -35
-5 0 -42 6 32 -20 23 -29 11 11 6-50 -1 33 6 34 7 12 -13 32 18
-3 18 100 -10 22 1

237 x22483168 39: -0 2 0 0 8 -1 -2 2 -4 8 1-31 26 -11
-9 26 11 -46 -5 -22 14 -7 =9 18 =37 32 -11 10 -9 9 -9 -18 -52 21 -36
6 -9 -10 100 19 8

238 222483600 40: 4 -5 -0 -4 3 0 -2 -1 1 0 1 23 -21 -16
-15 -7 18 0 13 -14 19 -25 30 -23 -16 -14 19 4 3 5 3 =30 -32 2 =z
11 -13 22 19 100 2

239 m60bba4a8 1 41: -8 6 -5 6 57 34 35 45 2 75 -6 -19 16 -9
7 3 8-25 10 -8 6 -7 4 10 -27 -4 -9 -2 4 -2 4 18 7 -1 1
6 5 1 8 2100

240}
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