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0.1. Resumen

En este trabajo se presentan los resultados de la caracterizacion optica de xeroge-
les de ZrO, puros y dopados con iones de Er3*; los cuales tienen forma de monolitos
transparentes. Utilizando como precursor el propoxido de zirconio, cloruro de erbio como
dopante y como catalizador acido clorhidrico. El trabajo esta orientado fundamental-
mente, al analisis de los cambios de las propiedades 6pticas, estructurales y morfologicas
del material bajo los efectos del catalizador y la impurificacion a diferentes concentra-
ciones. La caracterizacion Optica de los materiales se llevé a cabo con las técnicas de
absorcion, emision y excitacion en la region del UV-VIS-NIR. Los espectros de absor-
cion del ZrOy sin catalizador muestran una banda intrinseca desde 220 nm hasta 450
nm. Los espectros de emision fueron tomados con tres diferentes longitudes de onda
de excitacion en 380 nm, 340 nm y 330 nm, la grafica resultante muestra una banda
de emisiéon maxima en 503 nm, 498 nm y 484 nm, respectivamente; razén por la cual
es responsable del color verde que identifica al 6xido de circonio. Se midieron los es-
pectros de excitaciéon en 516 nm y en 582 nm, en ambos se observa una banda ancha
con un intensidad maxima en 467 nm y en 450 nm, respectivamente. Se determind que
el uso de un catalizador no s6lo aumenta la velocidad de reaccién del proceso sol-gel,
también hace que las bandas de absorcién y emisién sean més angostas, por lo que se
obtienen espectros caracteristicos del ZrOs; puro con menos remanente organico, me-
jorando las propiedades 6pticas de nuestro material. En los espectros de absorcion del
ZrQy : Er3t con y sin catalisis se observan las bandas caracteristicas del ion de Er3*
, correspondiente a las transiciones de tipo dipolar eléctrico que van del 4115/2 a los
estados excitados *I150 —* G2 (378 nm), *I150 =2 Goje (406 nm), ‘115, —* Fy)
(451 nm), ‘1150 —* Fro (488 nm), *I15/2 =2 Hy1y2 (520 nm), *I15/5 —* Ss/2 (543 nm)
y L5/ —* Fyjo (653 nm), respectivamente. La informacion obtenida en el espectro
de absorciéon se uso para construir el diagrama de niveles de energia, caracteristico de
nuestro material. Los espectros de emision se midieron con dos longitudes de onda de
excitacion en 360 nm y 378 nm, en la primera medicion se excita a la matriz de ZrO,
y en la segunda longitud de onda se excita al ion lantanido en la transicion *Gy)s, en
ambos casos se presentan bandas de reabsorcién justo donde el ion Er3t absorbe. Estas
bandas de reabsorcién corresponden a las transiciones que van del estado base 4[5 /2
a los niveles superiores *Fy (448 nm), *F75 (480 nm), *Hyy/2 (518 nm) y *Fys (660
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nm) asociadas a un mecanismo de transferencia de energia radiativa entre el ZrO; y

los iones de erbio.

Finalmente, se presentan los estudios por microscopia SEM/EDS con la finalidad de
determinar la morfologia y la composiciéon quimica de cada uno de los monolitos. Este
estudio presenta una distribucién homogénea de los principales &tomos que conforman a
los monolitos de ZrOy y ZrO, : Er3*, mostrando una buena incorporacion de los iones
de Er3T en la matriz. Con la técnica de difraccion de rayos X se observa la existencia

de una fase amorfa para todos los monolitos.



0.2. Introduccion

El desarrollo tecnologico se ha apoyado fuertemente en el diseno y la ingenieria de
materiales. En particular se han disenado nuevos materiales con mejores propiedades
fisicoquimicas como cataliticas [1], dieléctricas 2|, opticas [3] y mecanicas [4], entre
otras. Los estudios de estos materiales estan dirigidos hacia la sintesis, caracterizacion
y aplicacion. Entre los materiales investigados son los sistemas vitreos [5]-[7] por sus
aplicaciones tecnologicas implementadas en la tecnologia opto-electronica, en telecomu-

nicaciones, industria metalmecanica, medicina, etc.|8|-[11].

En la busqueda del objetivo de obtener materiales modernos, el llamado método Sol-
Gel ha sido uno de los que ha destacado en la produccion de estos materiales. Debido a
que los métodos tradicionales para la sintesis de s6lidos estan basados en tratamientos
a elevada presion y/o temperatura, tal como el método de fabricacion tradicional o la

obtencion de vidrios por fusion que sélo son estables a bajas temperaturas (307°C) [12].

El método sol-gel es una ruta de sintesis muy versatil que se caracteriza por las
bajas temperaturas a las que se sintetizan materiales, permitiendo la incorporacion de
especies organicas. Esta ruta permite obtener materiales de gran pureza y homogeneidad
a escala molecular. Por otro lado, el control del método de procesado permite variar
la morfologia de los materiales sintetizados y asi obtener particulas|13|, peliculas [14],
monolitos [15] o fibras [16].

Este método es utilizado para la obtenciéon de éxidos metéalicos, a partir de precur-
sores como lo son el tetraetilortosilicato (TEOS), etoxido de aluminio, propoxido de
titanio y zirconio [17]-[19]. Este tltimo precursor es utilizado para obtener materiales
de 6xido de zirconio (ZrOs) que tiene un gran interés en el campo de la fotonica, debido

a sus propiedades fisicas y quimicas.

En este sentido, con el método sol-gel, se lleva a cabo la sintesis de compositos de
oxido de zirconio (ZrOy) puros y dopados con iones de erbio (ZrO, : Er®T), que permite
generar materiales vitreos en forma de monolitos con la propiedad de ser transparentes.
En el presente trabajo, nos centramos en los estudios de las propiedades 6pticas, es-
tructurales y morfologicas de estos materiales. Se analiza el efecto sobre las propiedades
Opticas de la sintesis sol-gel realizada con y sin catalisis acida, modificando la concen-
tracion del catalizador sobre los compositos de ZrOy y ZrOy : Er3* . Este estudio

muestra diferencias tanto en las propiedades luminiscentes como en la composicion del
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material, las cuales nos permite evaluar estos nuevos materiales para aplicaciones de
interés cientifico y tecnologico.
La investigacion realizada en este trabajo se presenta en cinco capitulos como se

describe a continuacion.

e En el Capitulo 1 se presenta un resumen de los fundamentos teéricos de los proce-
sos luminiscentes, la interacciéon de la luz con la materia y las reglas de seleccion para
las transiciones electronicas. Adicionalmente se proporcionan los niveles de energia co-

nocidos para los lanténidos.

e En el Capitulo 2 se da una breve descripcion del proceso de sol-gel como técnica de
sintesis y de las técnicas experimentales empleadas para la caracterizacion, tales como
la espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-VIS-NIR), espectroscopia
fotoluminiscente, difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido
(SEM/EDS).

e En el Capitulo 3 se explica el desarrollo experimental para la preparacion de los
materiales de oxido de zirconio (Zr03) a partir de su alcoxido, ademas de adicionar un
catalizador como es el adcido clorhidrico para formar monolitos vitreos en menor tiempo
de secado. También se hacen los estudios para la caracterizacion de sus propiedades
Opticas, estructurales y morfologicas del material sintetizado, asi como la discusion de

resultados de las mediciones obtenidas.

e En el Capitulo 4 se describe el desarrollo experimental para formar una matriz
de ZrO, a partir de su alcoxido, impurificado con Er3t ( a partir del ErCl3) y utili-
zando acido clorhidrico como un catalizador. Se presentan los resultados del estudio y
caracterizacion de las propiedades 6pticas, estructurales y morfologicas de las muestras,

asimismo de un anélisis de las mediciones obtenidas.

e Por tltimo, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones y perspectivas del trabajo.
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Capitulo 1

Fundamentos tedricos

La mayoria de las cosas que vemos a nuestro alrededor son visibles bajo ciertas
circunstancias porque parte de la luz que incide sobre ellas desde una fuente primaria,
como el sol o una ldmpara eléctrica, se dispersa. Hay otros fendémenos que ocurren
cuando la radiacién electromagnética incide sobre la materia, los cuales se conocen
como: reflexion, refraccion, dispersion, transmision, y a nivel atéomico los procesos de
absorcion y emision.

En algunos casos, al incidir radiacion electromagnética sobre un material puede ser
absorbida y posteriormente emitida o bien transformarse en otro tipo de energia, como
calor. El interés fundamental de este trabajo se enfocara en las propiedades Opticas de

materiales como son los espectros de absorcion, fluorescencia y excitacion.

1.1. Coeficientes de Einstein

Los mecanismos de absorcion y emision fueron explicados en 1916 por Einstein,
pensd que el campo de radiacion puede causar pérdida o ganancia de energia en los
aAtomos. Supuso un proceso con dos estados atomicos de energfa, superior e inferior,
y transiciones entre los dos por absorcion o emisiéon de un fotéon de energfa igual a la
diferencia de energia entre ellos. Si un atomo absorbe un foton, incrementa su energia
electronica por la energia del foton y queda en el estado energético superior o estado
excitado. Un &tomo en el estado excitado de energia puede emitir un fotéon espontanea-
mente v quedar en el estado de energia electronica inferior o estado base. La energia

del foton emitido es igual a la diferencia de energia entre el estado excitado y el estado
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base electronico. La emision espontdnea desde el estado excitado de un &tomo puede
ocurrir en ausencia de radiacién incidente. En la emisién inducida o estimulada, la in-
teraccion de un atomo en un estado excitado con un campo electromagnético causa una
transicion electronica desde el estado de energia excitado al estado de energia inferior;
la diferencia de energia entre los dos estados es transferido al campo electromagnético.
El foton creado en el proceso es idéntico en frecuencia, fase, polarizacion, y direccion
de propagaciéon a los fotones del campo incidente. Einstein postulé cada uno de estos
procesos con un coeficiente de probabilidad.

Einstein considerd una coleccién de dtomos en equilibrio térmico. El nimero de ato-
mos en los estados superior e inferior es constante. En el equilibrio térmico, la rapidez
con que los dtomos del sistema sufren transiciones del estado inferior al superior (ab-
sorcion), debe ser igual al nimero transiciones por unidad de tiempo que ocurren en la
direccion del estado superior al inferior (emision).

Consideremos un sistema de dos niveles de energia £y y Ey (E; < Es) con N; atomos
que estan en el estado 1 y Ny dtomos que estan en el estado 2, donde Ny + No = N .
De acuerdo a este modelo hay tres posibles procesos radiativos, los cuales modifican la
poblacion de cada uno de los niveles de energia del sistema [20]| , como se presenta en
la Figura 1.1.1.

ANTES . DESPUES
N1 N2
a) E. E;
hv e
NSNS\ Absorcion ‘ Bz Ninguna
[ ] E, I E,
b) 8 E: E;
A \]I\' -
Ninguna Emision espontanea | AVAVAV.
E, [ ] E,
) E: E:
I — e
hv ~ hy
fﬂ‘\_.’(-\_)"_‘-\/'ﬂh Emision estimulada 'BJI //\\\\d}:ﬁ\%/; s
: E, ® | i e
RADIACION MATERIA MATERIA RADIACION

Figura 1.1.1: Modelo de Einstein para la luminiscencia.
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En presencia de radiacion electromagnética de densidad p (v12) con la frecuencia
apropiada, un atomo en el nivel 1 puede experimentar una transiciéon que lo lleve al
estado 2 por medio de la absorcion de un foton de energia hvys , siendo ésta la diferencia
de energia entre los estados 1y 2, donde v15 = (F2 — F4) /h . La probabilidad de que
la transicion sea llevada a cabo, se encuentra dada por Bjap (v12), donde By indica
la probabilidad de que un fotén de energia hvis sea absorbido por el sistema, y en
consecuencia el nimero total de transiciones que puedan ocurrir por unidad de tiempo

estd dado por la expresion Ny Biap (v12). Ver Figura 1.1.1 a).

Un atomo que inicialmente se encuentra en el nivel 2, puede experimentar una
transicion espontanea al nivel 1, mediante un proceso de relajamiento con la emisiéon
de un foton de energia hiy, . La probabilidad por unidad de tiempo de que ocurra tal
proceso se define por el coeficiente Ay;. Entonces el niimero de transiciones por unidad

de tiempo esta dado por NoAs. Esto se representa en la Figura 1.1.1 b).

Otra posible transicion entre los niveles 1 y 2 de un atomo, se presenta cuando este
se encuentra inicialmente en el estado 2, puede experimentar una transicion estimulada
debida a la presencia de radiacion de densidad p (v12), la cual lo lleva al nivel 1 mediante
un proceso que involucra la emisiéon de un foton de energia hiy,. Asi, la probabilidad
de que una transicion de éste tipo ocurra es Baip (v12), por lo tanto, el nimero total
de transiciones que ocurren por unidad de tiempo, estd dado por NoBsip (v12). Este

proceso se ilustra en la Figura 1.1.1 (c).

Los coeficientes By , As1 v Bop son conocidos como los “coeficientes de Einstein” | y
para obtener la relaciéon entre ellos suponemos que el sistema se encuentra contenido en
una cavidad de cuerpo negro en equilibrio termodindmico a temperatura T. Entonces la
condicion establece que la densidad de energia espectral p (v) asociada con la radiaciéon

debe cumplir la ley de distribuciéon de Planck.

8mhy? 1
p(v,T)= 3 (ehu/kT — 1) (1.1.1)

Por el principio del equilibrio termodinamico la velocidad a la que los 4tomos del
sistema sufren transiciones (radiativa) hacia abajo 2 — 1 debe ser igual al nimero
de transiciones que ocurren de forma ascendente de 1 — 2 . Esto implica que a la

temperatura T se satisfaga la igualdad:
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A1 Ny + Ba1 Nop (v12) = BiaN1p (v12) (1.1.2)

reordenando tenemos que la densidad espectral satisface la siguiente relacion:

_ A21N2 _ A21
Bl2N1 - BQlNQ BlQ (NI/N2> - BZl

p(v12) (1.1.3)

Cuando el sistema se encuentra en una condiciéon de equilibrio termodinamico, el
cociente entre las poblaciones Ny y N, de cada uno de sus niveles de energia esta dada

por la ecuacion de Boltzmann:

Mo_ (2) (AL/KT (1.1.4)
Ny g2

donde AE = FE,; — E; debe ser igual a la energia suministrada por la radiaciéon
electromagnética para producir la transicion, que es igual a hrys , al sustituir esto en la
ecuacion 1.1.4 y luego en la ecuacion 1.1.3, la densidad espectral p (v) debe satisfacer

la siguiente relacion:

Ay
By (g—;) eh2/kT _ Bo,

p(vi2) = (1.1.5)

Esta es similar a la expresion de Planck de la ecuaciéon 1.1.1, al compararla con la
ecuacion 1.1.5 se obtiene de forma explicita la relacién entre los coeficientes Bis , Agq

y Bo.

g1B12 = g2 Bay (1.1.6)

8Thu}, By — 91 87h

V?Q
3 By (1.1.7)

Ay = 3
g2 C

El coeficiente Ay se relaciona con el tiempo de vida media de la transicion de 2 a 1.
Ademés los coeficientes de Einstein nos permiten entender las principales caracteristicas
de un proceso luminiscente [20]. A partir de la expresion dada en la ecuacion 1.1.7 se
observa que para que el sistema alcance el equilibrio termodinamico a la temperatura
T, es necesario considerar la existencia de los procesos de “emision estimulada" cuya

probabilidad esta dada en términos del coeficiente By de Einstein.
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En dicho modelo (el de dos niveles, Figura 1.1.1), sélo se ha considerado la interac-
cion de radiacion electromagnética con un ién libre, de modo que, no se ha tomado en
cuenta ningun tipo de interacciéon entre el ion absorbedor y el medio que lo contiene.
No obstante, nos interesa el estudio de las propiedades luminiscentes de algunos iones

cuando estos se encuentran incorporados en la red de un sélido amorfo o cristalino.

Entonces es necesario modificar el modelo la Figura 1.1.1, con el objetivo de poder
estudiar las principales consecuencias que tiene sobre la absorcion y la emision de radia-
cion electromagnética; considerando la interaccion entre el &tomo o molécula y la red
cristalina que lo contiene. Para esto recurrimos al estudio del “diagrama de coordenada
configuracional” el cual trata de modelar las principales caracteristicas observadas en

los procesos luminiscentes que ocurren en los sistemas so6lidos.

1.1.1. Diagrama de coordenada configuracional

El modelo de la coordenada configuracional (CC) fue propuesto por Von Hippel en
1936 [21], esté permite describir cualitativamente los espectros de absorcion y emision
del proceso luminiscente mediante un diagrama donde se representan las curvas de
energia potencial para el estado base y excitado del centro luminiscente en funcién
de una coordenada configuracional, que describe los modos de vibracién del centro

luminiscente involucrado como se ve en la Figura 1.1.2
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Estado Fundamental

98
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Figura 1.1.2: Diagrama de coordenada configuracional.

En este tipo de modelos se supone que la fuerza que unen al centro luminiscente
con los iones de su alrededor en el sélido obedecen la ley de Hooke. De esta forma la
energia es una funcion cuadratica del desplazamiento de la posicion de equilibrio y de

ahi la forma de las curvas mostradas.

Si se compara el movimiento de los electrones con el del ntcleo se puede ver que
éstos se mueven 10% veces méas rapido, de forma tal que el electréon siempre ocupa un

estado de energia estacionario correspondiente a cada posicion del nicleo.

Este modelo consiste en considerar que un ion A se encuentra acoplado a la red
vibracional, con lo que los iones que lo rodean vibraran alrededor de este, distorsionando
los estados electronicos del ion A, como se muestra en la Figura 1.1.3 , ahora bien, si
consideramos que este se encuentra en reposo, y que los iones circundantes se mueven
en fase, es decir que se acercan y alejan al mismo tiempo, esto dard como resultado un

sistema simétrico.
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Figura 1.1.3: Sistema vibracional simétrico.

Las vibraciones entre el centro luminiscente y los atomos vecinos (ligandos) son
representadas mediante funciones cuadraticas considerando la vibracion como un osci-
lador armonico simple que se relacionan con la ley de Hooke, con lo que la fuerza y la

energia potencial quedaran dadas por las siguientes ecuaciones:

F=—k (7‘1 - 7”0) (118)

1
B = k(- r0)” (1.1.9)

donde 7 es la distancia de equilibrio (minima distancia) entre el centro luminiscente
y los ligandos.

Puesto que este sistema representa un problema a nivel molecular, no es posible
resolverlo utilizando tnicamente la mecanica clésica, si no que se requiere un enfoque
desde la mecanica cuantica, la solucion para el problema del oscilador armoénico simple,
se encuentra resolviendo la ecuaciéon de Schrédinger:

2 72
_ My + 1lm% = Ev (1.1.10)
2m dx? = 2

La solucion nos da los niveles de energia permitidos para el oscilador como:

E = (n—l—%) hv (1.1.11)

donde n es el niimero cuantico principal y v es la frecuencia del oscilador armonico
cudntico. Por tanto, la mecanica cuantica nos indica los niveles de energia permitidos

dentro de las funciones cuadraticas descritas por la mecanica clésica.
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El proceso de luminiscencia interpretado por el modelo de la coordenada configu-
racional esta presentado en la Figura 1.1.4, en este se muestran las curvas de energia
potencial de los centros luminiscentes en funcion de la coordenada configuracional R,
que representa la distancia de separacion promedio de equilibrio entre los iones de la
impureza y los iones de la red cristalina [22]. El proceso es el siguiente, al haber una
absorcion de radiacion electromagnética el ion pasa del punto A (del estado base) al
punto B, de un estado excitado. La transicion A — B (absorcion de energia) es vertical
debido a que esta se lleva a cabo en un tiempo menor que el necesario para que el nucleo
del centro luminiscente se mueva apreciablemente en la red (lo que es conocido como
principio de Franck-Condon). En el momento en que el centro 6ptico se encuentra en
el estado B, la distribucion de iones del sistema se “ajusta” para que el centro 6ptica-
mente activo alcance un nuevo punto de equilibrio (metaestable) en el punto C, por lo
que el sistema presentara una relajacion de B — C' hacia la posiciéon de equilibrio del
estado excitado cediendo en el proceso el exceso de energia en forma vibracional a la
red. Una vez que el centro ha alcanzado la posicion de equilibrio en el estado excitado,
este regresa a su estado fundamental por medio de una transicion C' — D vertical,
generando asi la emision de radiaciéon electromagnética, cuya energia es la diferencia de
(Ec — Ep). La energia absorbida por el sistema es F,,; = E4 — Ep y la energia emitida

es B,,, = Ec — Ep con E,s > E.pp.
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Figura 1.1.4: Proceso de luminiscencia analizado con el modelo de coordenada confi-
guracional.

La energia emitida en forma de fotones por el centro luminiscente siempre es menor
que la energia absorbida, debido a la liberacion de energia por el centro luminiscente,
tanto en el estado excitado como en el estado fundamental, a la red cristalina. Esta
diferencia de energia (E.ps — Eem)se conoce como corrimiento de Stokes |22], el cual se
observa experimentalmente en este tipo de sistemas.

Finalmente el sistema regresa del estado D al estado de minima energia, estado base
A, a través de un proceso no radiativo (energia disipada en vibraciones del entorno),
el cual es el resultado de la interaccion del ion con las vibraciones de la red que lo
contiene, que permite al sistema regresar a su configuracion original.

De esta forma, el modelo como el descrito en la Figura 1.1.4 permite estudiar las
principales caracteristicas de los procesos luminiscentes, que se observan en los sélidos,
en los que es necesario que se tomen en cuenta los efectos que producen este tipo de

fenomenos, y la interaccion del ion con los elementos de la red que lo contiene.

1.2. Transiciones permitidas y reglas de selecciéon

Fisicamente la luminiscencia puede ser explicada por la excitaciéon de electrones

en estado base a un estado excitado. Cuando el electron regresa de su estado original
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(estado base) la energia ganada durante la excitacion puede ser liberada mediante la
emision de un fotén para dar lugar a la emision de luz. En el caso de un sistema
cristalino se sabe que las impurezas entran en forma sustitucional en la posicion del
cation de la red y para preservar (mantener) la neutralidad eléctrica se genera en la red
diversos mecanismos de compensacion de carga, la mas comin es la creaciéon de una
vacante positiva. Dicha vacante puede ocupar diferentes posiciones en la red cristalina,
en particular se ha detectado que esta vacante se forma en posiciéon de primero o segundo
vecino de la impureza, con la que se genera un par impureza-vacante (I-V), con caracter
dipolar eléctrico. A continuacién se presenta un breve tratamiento teoérico sobre el origen
de las transiciones 6pticas cuya naturaleza es de tipo dipolar eléctrico.

La interaccion del campo electromagnético con un i6n 6pticamente activo incorpo-
rado en un sistema solido se puede tratar de manera semiclésica. En este contexto,
los iones son considerados desde el punto de vista de la mecanica cuantica y el campo
electromagnético es tratado semiclasicamente [23].

Como antecendente se puede considerar que antes de la interaccion de la radiaciéon
electromagnética con el ion, este se encuentra en alguno de sus estados estacionarios,

descrito por la funciéon de onda W la cual satisface la ecuacion de Schrodinger, dada por

Hip = Ev (1.2.1)

donde ¥ es la funcion de onda y H es el operador hamiltoniano [24].

Al incidir radiacion electromagnética sobre el sistema se puede considerar como

una perturbacion y su evoluciéon temporal del sistema estard dada por la ecuacion de

Schrodinger.
L oY -
—=H 1.2.2
ih—, (G (1.2.2)
Hy = (ﬁo + ﬁl) " (1.2.3)

donde H, es el operador hamiltoniano por el sistema sin perturbar, y Hi es el

operador hamiltoniano debida a la perturbacion [24].

Para construir el operador hamiltoniano del sistema, recurrimos al principio de co-

rrespondencia entre las formulaciones clasicas y cuanticas. De esta manera, el hamilto-
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niano H de una particula cargada en presencia de un campo de radiacién electromag-
nética en términos de los potenciales electromagnéticos (en unidades gaussianas)|23|,

esta dado por

A 1
= <p - —A> +ed (1.2.4)
Sabemos que p'= —ihV, sustituyendo en la ecuaciéon 1.2.4 tenemos
A 1 ) e -\ 2
H=— (—mv - —A) +ed (1.2.5)
2m c
- h? ieh - e? A2
o Per G 9) 4 (v 4)] 12
{ 2mV 2me v v i 2mc? g (1.2.6)

Donde m es la masa y e es la carga del electrén, ¢ y A son los potenciales escalar y
vectorial asociados al campo electromagnético.

Asi la ecuacion de Schrédinger se escribe como [23]:

212

g =g g [(19) + (7 A)] + g reofe a2

Si suponemos que el campo de radiacion electromagnético estd sujeto a la norma

de Coulomb, es decir (V . fT) = 0 y regresando a la variable p; la ecuacion 1.2.7 puede

reescribirse como:

in _ { Mgy o (A p> 62’422 + e¢} " (1.2.8)

ot 2m 2me 2me

De la ecuacion anterior podemos identificar que el hamiltoniano del sistema contiene
dos contribuciones, una formada por el sistema sin perturbar (ion libre) Hy, y la otra
debida a la perturbacién (interaccion ion-radiacion electromagnética) Hy, las cuales

denotamos respectivamente como:

. K2
Hy=——V? 1.2.9
0 5 + e ( )
A e - e2 A2
O <A- *) 1.2.10
Y 9me p)+ 2mc? ( )
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En la mayoria de los casos de interés, la magnitud del potencial vectorial A asociado
con la radiacion electromagnética que incide sobre un sistema ibnico, resulta ser lo
suficientemente pequena en comparacion con la magnitud deH, por lo que el segundo
termino de H, (proporcional a A?) pueda ser ignorado en la solucion del problema, con

lo cual el sistema estard dado por la ecuacién:

aw_{_#

7Y Vg2 (1.5
ih -V +6¢+2nw<A.p>}¢ (1.2.11)

ot

A partir del sistema anterior se puede buscar la solucion de la ecuacién 1.2.11 en

el contexto de la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo, considerando a H,

como el hamiltoniano del sistema sin perturbar y a H, como el hamiltoniano de una
perturbacion.

Por otra parte sabemos que el campo electromagnético que se propaga por el espacio

esta descrito por las ecuaciones de Maxwell, las cuales se escriben en términos del campo

eléctrico E y magnético B, estas ecuaciones son las siguientes [25]:

V-E=p (1.2.12)

0B

E+=—=0 1.2.13
V x +8t ( )

V- -B=0 (1.2.14)

. JE -

B-— = 1.2.1
v x 5 = (1.2.15)

donde p y J son las densidades de carga y corriente respectivamente.

Estas ecuaciones se pueden expresar en términos de los potenciales de campo A y

¢ de la siguiente manera:

. HA
E=-V¢—— 1.2.1
Vo — - (1.2.16)
B=VxA (1.2.17)



Para el caso de propagacion de radiacion electromagnética en el vacio (p =0; 7 = 0) ,
es posible considerar al potencial escalar asociado a esta, como nulo (¢ = 0), sin que se

pierda generalidad.

Bajo estas condiciones se tiene que el potencial X cumple con siguientes ecuaciones|25]
v.-A=0 (1.2.18)

2
VA - 61—2883 =0 (1.2.19)

Por lo que el potencial A satisface la ecuacion de la onda, cuya solucion es de la

forma

A = A [e_i(?'?_”t) + ei(??‘“t)] (1.2.20)

Donde € es el vector unitario el cual determina la direcciéon de polarizacion del campo
electromagnético y ? es el vector de onda.

Por otra parte tenemos que el término H, de la ecuacion 1.2.11 da origen a diferentes
tipos de interaccion entre la radiacion electromagnética y el sistema sobre el cual incide.
Cada un de ellas contribuye de manera distinta a la probabilidad de transicién del
sistema entre sus niveles de energia.

De la expresion para H, dada por la ecuaciéon 1.2.11 y sustituyendo X dado por la

ecuacion 1.2.20 se tiene la siguiente ecuacion

N A e
Hl o €A (7 é) efz(k-77wt)

_ i
2mc te

?'7‘“)] (1.2.21)

Para el caso cuando la radiacion electromagnética, que incide sobre el sistema i6nico,
presenta una longitud de onda (ultravioleta) mucho mayor que las dimensiones lineales
del espacio en donde se mueven las particulas cargada, con las cuales interacciona, es

posible desarrollar en serie los exponenciales de la ecuacién 1.2.21 obteniéndose

H(FT) 14 (? )+ g (? : 7)2 T (1.2.22)

Recordando que la probabilidad de transicion del sistema del estado i — f estd

dada en términos de los elementos de matriz dados por M;; = <z | H, | f> , tenemos
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2'2

eh 2
Mz‘f:;im<i|f40 {1ii(?-7)+5(?-?) +} -vyf> (1.2.23)

donde se observa que los términos del desarrollo, dan origen a diferentes tipos de
interaccion entre el sistema i6nico y la radiaciéon electromagnética. De modo que, se
habla de transiciones ¢ — f del tipo dipolar eléctrico, dipolar magnético, cuadrupolar
eléctrico o magnético, etc.|23]

El elemento de matriz M, asociado a la probabilidad de que el sistema atomico

sufra una transicion ¢ — f , contendré términos de la forma

(i|r]f (1.2.24)

Si el elemento de matriz de la interaccion (perturbacion) entre el estado ¢ y el estado
f, Hy; es nulo, entonces la probabilidad de transicion también se anula. Es decir, a partir
de los elementos de matriz Hy; = <1/1f | H, | 1/},»> podemos obtener las reglas de seleccion,
que indican aquellas transiciones que son prohibidas (y por tanto de probabilidad de
transicion nula). Para que la probabilidad de transicion sea diferente de cero, deben
cambiar los factores que aparecen en la misma, de modo que las funciones de onda ;
y ¢y deben ser de paridad distinta.

Esta condicion establece que las transiciones dipolares eléctricas se lleven a cabo
entre estados de paridad distinta, se les conoce como ‘“regla de seleccion de Laporte”,
que indica que debe existir un cambio de paridad. La probabilidad con que se produce
una transicion dipolar eléctrica en un centro 6ptico activo, estard dada en términos de

los coeficientes de Einstein, por la siguiente ecuaciéon

Are?
Bis = Byi = — |(il7] HI? (1.2.25)
63 A
Bif = ——=Ay; 1.2.2
P 8rhod ™ ( 6)

Ademas de la regla de Laporte, las transiciones dipolares eléctricas estan sujetas a
otra regla de seleccion, que determinan los casos donde es probable que una transiciéon
optica de este tipo pueda ser observada en un sistema atémico. Esta regla se basa del

hecho de que las funciones de onda para el espin del sistema resultan ser mutuamente
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ortogonales.

AS =0 (1.2.27)

Por lo que las transiciones permitidas entre estados implican que no haya variaciéon
de espin. A esta regla de seleccion se le conoce como “regla de seleccion de espin” y
junto con la regla de seleccion de Laporte, determinan los casos en los que es posible

esperar una transiciéon del tipo dipolar eléctrica.

1.3. Lantanidos y su configuracién electrénica

El nombre “Lantanido” procede del elemento quimico lantano, que suele incluirse
dentro del grupo 6 de la tabla periédica, dando un total de 15 elementos desde el ntimero
atomico 57 (el lantano) al 71 (el lutecio), también llamados tierras raras. El lantano
aunque es incluido en este grupo no tiene electrones ocupando el orbital f, mientras que
los catorce siguientes elementos tienen éste orbital 4f parcial o totalmente lleno, por
lo que se comienza con el Cerio. Los Lantanidos poseen una configuracion electrénica
igual a la del Xenon (1522522p°3523p93d1°45%4p54d*°5s%5p5) con dos o tres electrones
externos (6s? o 5d6s?), adicionando en forma consecutiva la capa 4 f segtn el niimero de
electrones. En el Cuadro 1.1, se muestra la configuraciéon electrénica para los lantanidos

en sus distintas etapas de ionizacion [26].

26



Niimero Simbolo Lantinido Atomo Ton TR Ton TR Ton TR¥

Atémico 1 i 1 v
58 Ce Cerio 455d622('G,)  4f25d6s(°G,)  4F(H) 47(FL)
59 Pr  Paseodimio  4f%6:°(*L,)  ap/6lL)  4f(L.)  4f(H)
80 Nd  MNeodimio  gp46:7(°r,) 4546s(°1,,) 17401) 4L,
61 Pr Prometio  47%65°(°H,,) af6s’H)  4r-CR,)  4rL)
62 Sm Samario 465 F) ares*F,)  4r(F) 4.,
63 Eu Europie 45765°(°8, ) 4576s(°s,) 477(8,.)  4r(F,)
64 Gd  Gadolinio  477546(°D,) 457 Md6s("D..) 47754(°D)  477(°8..)
63 Th Terbio 4626l ) 46T H)  4f°(HL)  4F(F)
66 Dy  Disprosio  4f%6:%(°F)  4f%6s(*2..) 4L} 47 HL)
67 Ho Holmio  45%6s°(*7,,)  47%6s(’2)  ar(*r..)  47°(r)
63 Er Erbio 17962 H,)  apcesltH,,)  4ro(E]) 450t
69 Tm Tulio a6 (F,,)  Aroes('F)  4r°(E,)  areCE)
70 b Tterbio 47465('8,) 47 *6s° S, ;) ar('s,)  4f°E..)
n Lo Lutecio  47"5d6s*('D,,) 47*6°('5,)  45+6s{5,,) 4r*(s,)

Cuadro 1.1: Configuracion electronica de los d&tomos e iones lantanidos, en paréntesis
se encuentra la nomenclatura del término que designa al estado base.

Las tierras raras se ionizan removiendo electrones sucesivamente; en la primera etapa
se remueve un electron de la capa 6s2. En la segunda etapa de ionizacion se remueve el
tltimo electron de la capa 6s% y para la forma trivalente se ioniza uno de los electrones de
la capa 4 f, respectivamente. Los lantdnidos presentan transiciones 6pticas relativamente
eficientes dentro del nivel 4f de su configuraciéon electréonica. La mayoria de los iones
de tierras raras trivalentes tienen una emisién luminiscente en la regiéon visible del
espectro o en el infrarrojo cercano. Estos han sido ampliamente estudiados por Dieke
[27] v otros [28]-[30], ver Figura 1.3.1. Estos niveles se ven débilmente afectados por
el medio ambiente que los rodea, ya que estan cubiertos por los electrones 5s% y 5p°.
Las transiciones en 4 f son muy cercanas y exhiben multiples estructuras derivadas de
las interacciones electronicas, emitiendo desde los niveles de energia excitados multiples

canales radiativos.
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Figura 1.3.1: Diagrama de niveles de energia de iones de tierras raras estudiados por
Dieke [27] .

Este diagrama muestra la energia de los estados 2°T!L; para los iones (RE)?’Jr en
LaCls. El ancho de cada estado indica la magnitud del desdoblamiento del campo
cristalino. Este desdoblamiento puede variar ligeramente cuando el i6n es incorporado
a cristales diferentes a LaC'l; .

El diagrama de Dieke, también brinda informacion ttil para predecir o asignar el
espectro de emision correspondiente al i6n trivalente de las tierras raras, ademéas de una
variedad de niveles donde no existe emision. La probabilidad de una emision radiativa
de un nivel excitado de energia de un i6n de (RE)?’Jr esta relacionada a la separacion
energética entre dos niveles proximos.

En principio, cualquier elemento de la tabla periédica puede ser utilizado para in-
corporarse en un cristal. Entre los centros 6pticos con aplicaciones tecnologicas mas
relevantes, se encuentran los iones formados por los metales de transicion y las tierras

raras. Esto a su vez presenta una amplia gama de aplicaciones tecnologicas como la
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fabricacion de fosforos quimicos utilizados en television a color, en la fabricacion de
laseres, en la fabricacién de detectores de radiacién, convertidores 6pticos de luz no

visible en luz visible, dispositivos optoelectrénicos, fibras 6pticas, memorias 6pticas,
etc.[31]-[38].

1.3.1. Espectros atémicos de iones lantanidos en sélidos

Los iones de tierras raras pueden presentar diferentes niveles de ionizacién, corres-
pondientes al vaciado progresivo de las capas 6s% o 5d6s®> y 4f . Para los iones de
lantédnidos trivalentes manifiestan bandas angostas y poco intensas correspondientes a
transiciones intraconfiguracionales 4 f, situadas fundamentalmente en la region visible
del espectro electromagnético y bandas anchas e intensas ubicadas en la region ultra-
violeta, correspondiente a transiciones 4f. La contribucion de las restantes capas no
afecta a la posicion relativa de los niveles de energia dada su simetria esférica [39, 40].

La estructura de los niveles de energia surge en primera instancia de tres interaccio-
nes: la repulsion Coulombiana entre los electrones del ion en cuestion, el acoplamiento
espin-orbita y el campo eléctrico debido a los ligandos que rodean al ion. El Hamilto-
niano completo para los electrones 6pticamente activos dentro de un material se escribe

como:

H:HO+HCoul+HSO+HSCF (131)

donde Hj contiene los términos de la energia cinética y la energia potencial para cada
uno de los electrones de valencia 4f , describe la interaccion de cada electréon con el

nicleo del ion, el cual se considera esféricamente simétrico:

n

2 e
Hozz:_p_l_i6 (1.3.2)

— 2m; T

donde e es la carga del electron, Z.s¢, es el potencial efectivo debido al nicleo y a los
electrones cerca del ntcleo, i se refiere a los electrones, 4f ; p; ,r; y m; son el operador
del momento, el operador de posicion y la masa del i-ésimo electron, respectivamente.
La suma se realiza sobre todos los electrones y este término nos da la independencia de
los orbitales atomicos del electréon 4 f.

La energia de interaccion (repulsion) Coulombiana entre los electrones 4 f esta dada
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por el término:

Hopu =y — (1.3.3)

En donde r;; , es el operador de posicion entre el i-ésimo y el j-ésimo electron. Hegy
desdobla el estado de configuracion, en un nimero de estados de diferente energia, cada
uno de los cuales esté caracterizado por los valores de L y de S. A estos se les conoce
como los términos LS.

La siguiente interaccion que se toma en cuenta, es el acoplamiento espin-orbita, que

tiene la forma:

Hgo = Zﬁ (13) sl (1.3.4)
i—1

donde £ (r;) es la intensidad de acoplamiento espin-6rbita y s; como l; son los operadores
de espin y del momento angular orbital para el i-ésimo electrén, respectivamente.
Finalmente, la interaccion con los iones de la matriz, que rodean al ion lantanido

(el campo cristalino estatico) es de la forma:

Hsep =Y BE[CH], (1.3.5)
0,k

Donde Bg son los parametros del campo cristalino estatico, C’Zj son los operadores
tensoriales esféricos y nuevamente la suma es sobre los electrones 6pticamente activos
(4f). La forma exacta del campo cristalino, en el que estan presentes los operadores C(’j
y los valores de B(’; , estd determinado por la simetria del sitio del ion lantanido en la

red y la intensidad de la interacciéon con los ligandos que lo rodean.
Dependiendo del tamano del término del campo cristalino, Hsop , en comparacion
con los términos Hy , Heoow , Hso , se hacen tres aproximaciones para llegar a la solu-

cion de la ecuacion de Scrhodinger.

a) Campo cristalino débil: Hscr <Hgso , Hoow , Ho. En este caso, los niveles
de energia del i6n libre se ven ligeramente perturbados por el campo cristalino. Las
funciones de onda del i6n libre son usadas para aplicar la teoria de perturbaciones, siendo

Hgeop el hamiltoniano de perturbacién sobre los estados 27! L ;. Esta aproximacién es
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la que se utiliza para describir los niveles de energia de los iones trivalentes de tierras
raras, ya que los electrones de valencia (4f) de estos iones estan protegidos por los

electrones de los niveles 5525pS.

b) Campo cristalino intermedio: Hso < Hgcr < Heouw , €n este caso el campo
cristalino es més fuerte que la interacciéon spin-orbita, pero sigue siendo menos impor-
tante que la interaccién entre los electrones de valencia. Aqui, el campo cristalino es
considerado una perturbacion de los términos 2°*1 L ;. Esta aproximacion se aplica para

centros formados por metales de transicién en algunos cristales.

c¢) Campo cristalino fuerte: Hso < Heoow < Hscor , en esta aproximacion, el campo
cristalino domina sobre las interacciones spin-6rbita y las electron-electron; y se aplica

a los iones de metales de transiciéon en algunos ambientes cristalinos.

Los efectos de estas interacciones se muestran en el diagrama de la Figura 1.3.2, en
el que se muestra el desdoblamiento de los niveles de energia de los iones lantanidos

trivalentes debido a las diferentes contribuciones de Hamiltoniano.

E-',+11-_.1_I ]

L |
107cm

i o . T
107cm Campo cristalino

10* e Spin-Orbita

Ion Libre

Coulomb

Figura 1.3.2: Diagrama esquematico del desdoblamiento de los niveles de energia de
los iones lantanidos trivalentes, debido a las distintas contribuciones del hamiltoniano
total del sistema.
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1.3.2. Matrices dopadas con lantinidos trivalentes

Los iones trivalentes de los lantanidos tienen una configuracion electronica exterior
igual a: 5s25p°4 f", donde n varfa entre 1 y 13, e indica el nimero de electrones en la capa
4f,la cual esta incompleta. La mayoria de los iones de las tierras raras trivalentes, tienen
una emision luminiscente en la region visible del espectro o en el infrarrojo cercano,
debido a las transiciones 4 f™ de los electrones de valencia. Debido a que los electrones
de valencia estan protegidos por los niveles 5s y 5p, se ven débilmente afectados por los
iones ligados del cristal, situacion que corresponde al caso de campo cristalino débil.

Consecuentemente el término de interaccion spin-érbita en el Hamiltoniano para el
ion libre domina sobre el término del campo cristalino. Esto provoca que los estados
Zs+1],; se vean ligeramente perturbados cuando estos iones son incorporados al cristal.
En cuanto al efecto del campo cristalino, este produce un ligero desplazamiento en la
energia de estos estados y un desdoblamiento de niveles adicionales. Sin embargo, la
cantidad en el desplazamiento energético y el desdoblamiento son mucho mas pequenos
que el desdoblamiento spin-6rbita, y por lo tanto, el espectro 6ptico de los iones triva-
lentes de las tierras raras es practicamente igual al del i6n libre; esto implica también,
que las caracteristicas principales del espectro seran similares de un cristal a otro.

Se han estudiado matrices como son Y503 , NaCl , TvO, , ... dopados con tierras
raras o iones activos, como son Yb y Fu [41]-[45] . Cuando un i6n de tierra rara se
encuentra inmerso en un sélido, la interaccién con los iones de la matriz produce per-
turbaciones en el i6n debido al campo cristalino. Las evidencias més notables de la

interaccion io6n activo-red son:

e La presencia de lineas espectrales que no existen en los espectros del ion libre y

que se originan de transiciones permitidas por la interacciéon ion-red.

e La dependencia con la temperatura, tanto de la posiciéon de los niveles de energia

como del ancho de la banda.

e Se produce transiciones no radiativas que son explicadas por la interaccion del i6n

con la energia fononica de la red cristalina.

Si observamos el espectro 6ptico, ya sea de absorcion o de emision de un ion lantani-
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do cuando es incorporado a distintas matrices solidas, nos encontramos inmediatamente
con un gran nimero de lineas o bandas en la region UV-VIS-IR del espectro electromag-
nético. Dichas bandas corresponden a las transiciones configuracionales caracteristicas
de ese ion. Las bandas son estrechas y sus posiciones son poco sensibles a la red que los
contiene.

Recientemente se ha incrementado el interés en el estudio del 6xido de zirconio
(ZrO4) dopado con tierras raras para producir emision fotoluminiscente en el rango
visible del espectro |46]-|49]. Esta matriz tiene una energia fononica de 470 em™ | que
con baja energia incrementa las probabilidades de transiciones radiativas en muestras
dopadas con tierras raras,|50, 51]|.

Ademas se obtiene diferentes emisiones en la region visible del espectro con nano-
cristales de ZrOy dopados con diferentes tierras raras para incrementar su eficiencia
al ser excitadas con luz ultravioleta o luz infrarroja [52]-[54]. Se ha obtenido emision
verde y roja en nanocristales de ZrO, : Er en funcién de la concentraciéon del ion y
de la longitud de onda de excitacion [46, 55]. Asi como una fuerte emision verde con

nanocristales de ZrO, : Yb3* — Ho®* y una emision azul en funcién de la concentracion
del i6n Y%y Tm*[47, 56, 57].
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Capitulo 2
Proceso de sintesis y caracterizacion

El proceso sol-gel es una técnica ampliamente difundida en la fabricacién de un gran
nimero de materiales en el que pueden obtenerse productos como ceramicos, polvos,
fibras o de mayor volumen como monolitos, ademéas de permitir la obtencion de ellos
ya sea como estructuras moldeadas o en forma de recubrimientos delgados.

Su origen esta registrado por el afio de 1846 [58| cuando se produjo el primer alcoxi-
do metalico, en el afio de 1939 Geffcken [59] usé los alcoxidos para producir materiales
por esta misma técnica, para el ano de 1955 Della y Rustum Roy [60] lograron prepa-
rar compuestos a partir de tetraetoxido de silicio y también usando sales de nitratos
metalicos. Los alcéxidos hoy en dia han sido plenamente estudiados, generalmente se
utilizan como precursores los alcoxidos de silicio, aluminio, titanio y zirconio; por lo que
la formacion de xerogeles en forma de monolito es solo una de las presentaciones que se
obtienen con esta técnica. La ventaja de este proceso respecto de las técnicas quimicas
convencionales es que este proceso se realiza a temperaturas relativamente menores, en
las que es posible formar una red vitrea a baja temperatura. Ademas que permite la
incorporacion de elementos 6pticamente activos para modificar sus propiedades 6pticas
de manera controlada [61].

En este proceso se forman los soles y geles en la solucion por hidrolisis, seguido
de una condensacion de los precursores moleculares que polimerizan formando una red
contintia con una elevada area especifica y de porosidad [62]; la Figura 2.0.1 presenta
esqueméaticamente las rutas de presentaciéon que se pueden seguir con el proceso sol-gel
[63]. La sintesis de materiales monoliticos de dxidos metalicos puede realizarse a partir

de dos precursores: de una solucion acuosa con sales inorganicas 6 de una solucion
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organica de alcoxidos.

Envejecimiento y secado

Aerogel e
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Figura 2.0.1: Esquema del proceso sol-gel.

Los precursores mas utilizados en el proceso sol-gel se muestran en el Cuadro 2.1.

’ Nombre \ Férmula ‘
Tetraetil ortosilicato (TEOS) | Si(OC5yHs),

Trimetil borato B (OCHs),
Etoxido de aluminio Al (OCyHy),
(
(

Isopropoxido de titanio Ti(OCsHz),
Isopropoxido de zirconio r(OCs3Hz),

Cuadro 2.1: Principales alcoxidos usados en el proceso sol-gel [17]-[19].

La hidrolisis y condensacion de los precursores moleculares son la base de la quimica
del proceso de sol-gel, dando a esta técnica muchas de las ventajas conocidas respecto
a otros métodos convencionales de preparacion, tales como, elevada homogeneidad,
alta pureza y fases cristalinas a bajas temperaturas. Estas dos etapas se mencionan a

continuacion.

Hidroélisis: FEn esta etapa los reactivos se hidrolizan y condensan para formar un gel.
La hidrolisis ocurre cuando el alcoxido y el agua son mezclados, utilizando como disol-

vente el alcohol correspondiente, es decir el alcohol con el mismo radical del alcéxido.
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En nuestro caso se utilizé isopropoxido de zirconio por tal motivo se usé isopropanol

como disolvente. La reaccion general [63] se puede escribir como

M (OR), + H,O — OH — M (OR),_, + ROH

donde M = Si, Al, Zr o Ti y R = radical.

Condensacion: Durante la reacciéon de condensacion se dice que reaccionan entre
si los grupos intermediarios formados en la reaccion de hidrolisis para generar redes
poliméricas del tipo -M-O-M-, que generalmente las dos alternativas para su formacion

ocurren con las siguientes reacciones, [64, 65] :

-M—-OR+-M—-0OH—-M-0-M-—-+ROH

-M-0OH+-M—-0OH —--M-0O—-M-+HOH

Estas reacciones conducen a la formacion de un gel a partir de cadenas poliméricas
cuyo monomero es un 6xido, en nuestro caso el didéxido de zirconio, que a su vez condu-
cird a la formacion de un soélido. Este es el momento de la formacion de un sol, mismo
que puede prepararse en diferentes medios [66]: medio acido (pH 3-6), medio bésico (pH
8-12) o medio neutro (pH 7). En medio béasico las particulas iniciales (alcoxido, disol-
vente, agua, amoniaco) tienen un didmetro aproximado de 10 A y van aumentando su
tamano gradualmente, y cuando se forma un gel se obtienen materiales macroporosos
(diametro de poro grande). Si la reaccion se lleva a cabo con un pH 7 el tamano de
las particulas iniciales es variable desde 25 a 200 A, el resultado es un gel con poros
grandes y pequenos. Si el medio es acido el tamano de particula inicial asi como del gel
es uniforme y varia entre 10 y 30 A. Es comun el empleo de solventes [67], catalizado-
res acidos o basicos, agentes estabilizantes [68] , o aditivos quimicos para controlar el
secado [69] del gel.

En el presente trabajo se decidi6 utilizar agua destilada y un medio acido para la
formacion del sol, pensando en la caracterizacién optica cuando se formaran xerogeles
teniendo en cuenta la homogeneidad para posibles aplicaciones.

Durante el proceso de formacion de un solido ocurren varias etapas de posgelacion, es
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decir, existe una secuencia Sol-Gel en la obtencién de materiales, esto se puede explicar

en la Figura 2.0.2 .

1200 S 1. Mezclado
2. Moldeado Gel

1000 : 3. Gelacion Poroso ’_ \

4, Agitacion
i 5. Secado
6. Estabilizacion
800 9 7. pensificacién \
Gel

600 Seco r Denso

] Sol
“l G % &)
Jril213 4 5 |6]7] s

Tiempo relativo

Gel Afiejamiento

Temperatura (°C)

Figura 2.0.2: Secuencia sol-gel en la obtencién de materiales.

Al pasar el tiempo las particulas coloidales crecen uniéndose entre si, formando una
red estructural tridimensional, el sol se convierte en gel cuando éste puede soportar un
esfuerzo elasticamente. Esto se define como punto de gelacion o tiempo de gelacion, tg.
No hay una energia de activacion que pueda ser medida, por lo que no se puede medir
con precision el punto en que el sol cambia de un fluido viscoso a un gel eléstico. Las
caracteristicas fisicas del gel dependen grandemente del tamano de las particulas y la

extension de la interconexion de las cadenas, previo a la gelacion.

Anejamiento: El anejamiento (o envejecimiento) del gel, consiste en mantener el
gel por un periodo de tiempo, desde horas hasta dias, completamente inmerso en liqui-
do. Algunas de sus caracteristicas en esta etapa son: reduccién de la interface sélido-
liquido, aumenta la viscosidad, disminucion del area superficial y aumenta la rigidez,
Figura2.0.3.
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Figura 2.0.3: Rigidez entre las particulas.

Durante el envejecimiento, la poli-condensaciéon contintia, y esta es una etapa clave
para algunos sistemas, donde dependiendo del tipo de liquido la estructura inicial del
gel puede ser manejada o modificada por una reprecipitacion, adicionalmente el estado

de agregacion de las particulas se puede manipular para obtener una textura deseada.

Secado: Durante el secado se presenta una contraccion considerable de la red [66],
el liquido se remueve de la estructura porosa interconectada para obtener la red tridi-
mensional que forma el sélido, ya sea por medio de un calentamiento suave para formar
un soélido poroso llamado xerogel; o bien, si la eliminacion es bajo condiciones super-
criticas, se tiene la formacion de un sélido con muy baja densidad y altamente poroso
llamado aerogel [70, 71|. Ver Figura 2.0.4 . Algunas de sus caracteristicas en esta etapa

son: deshidratacion, poros pequenos, evita la formacion de interfaces solido-vapor, geles

< & Aerogel

o “ Xerogel

Figura 2.0.4: Formacion del aerogel y xerogel.

Secos.

Cuando el gel se ha secado, atin contiene una gran cantidad de grupos hidroxilos en

la superficie de los poros. Al aplicar tratamientos térmicos entre el rango de 500-800 °C
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estos grupos se desorben y se disminuye asi el angulo de contacto y la sensibilidad del
gel a tensiones de rehidratacion, que lleva consigo la evaporacion de agua, evaporacion
del disolvente y desaparicion de residuos orgénicos, obteniéndose un gel estabilizado.
De forma general podemos resumir el proceso Sol-Gel de tal manera que a partir de
la preparacion de la solucién hasta la formacion de un sélido se pueden enumerar las

etapas de: mezclado, gelacion, secado y densificacion.

2.1. Algunas aplicaciones

Desde el origen del proceso Sol-Gel se han sintetizado nuevos materiales, la intenciéon
de la presente seccion es dar un breve bosquejo de las aplicaciones de estos materiales.

El método es aplicable en protectores anticorrosivos, ceramicos vitreos, soportes
de catalizadores, nanofilamentos, recubrimientos antireflectantes, sensores, dieléctricos,
laseres sintonizables, material base de fibra o6ptica, vidrios de porosidad controlada,
entre otros mas, |72].

Los 6xidos de silicio, zirconio, aluminio y titanio tienen propiedades especiales al ser
depositados en diversos sustratos, inclusive combinacion de ellos presentan propiedades

interesantes, el Cuadro 2.2 muestra algunos resultados relevantes:

Composicion Sustrato Propiedad

Oxido Simple:
Si0, Silicon Barrera antioxidacién
AlyO5 Metal | Proteccién contra la erosion
Ti0q Vidrio Refleccion Selectiva

Oxido Doble:

S0y — By05 Vidrio | Recubrimiento antirefleccién

Si0y — AlyO4 Vidrio Microdureza

S0y — Ti0, Vidrio Refleccién selectiva

Oxido Triple :

AlsO3 — ZrOy — Si0, | Vidrio Resistencia Alcalina

Cuadro 2.2: Algunas propiedades de recubrimientos depositados por sol-gel [73].

Es importante mencionar que para la presente investigacion no se realiz6 trabajo
experimental encaminado a la mezcla con diversos tipos de alcéxidos, sélo se utilizo el

isopropoxido de zirconio con el fin de obtener ZrQO, y el dopamiento con iones de Er3*,
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2.2. Catalisis

En muchos mecanismos de reaccién existe una etapa elemental, con una velocidad
menor que la del resto de etapas, que limita la velocidad global de la reacciéon. Para
conseguir que la reaccioén transcurra a mayor velocidad una opcion seria aumentar la
temperatura; sin embargo, esto podria hacer disminuir la concentraciéon en el equilibrio
del producto que deseamos, o bien dar lugar a reacciones secundarias que consuman
el producto deseado, o que generen impurezas. Para evitar todo esto suele ser ttil el

empleo de un catalizador.

El término catalizador fue introducido por J. J. Berzelius en 1835 para referirse
a cualquier sustancia que con su mera presencia provocara reacciones quimicas que
de otro modo no ocurririan. Mas tarde en 1902, W. Ostwald dio una definicién mas
ajustada y definié un catalizador como una sustancia que cambia la velocidad de una
reaccion quimica sin ser modificada por el proceso. En 1981, finalmente la definicion
aceptada por la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) es la
siguiente: “un catalizador es aquella sustancia que incrementa la velocidad de la reaccion
sin alterar la energia libre de Gibbs estdndar de la misma; el proceso se denomina
catdlisis y la reaccion en que estd involucrado un catalizador se denomina reaccion
catalizada” [74]. Existen reacciones catalizadas en las que el catalizador sufre algin
tipo de transformacion, por ejemplo, una descomposicion, siendo esta transformacion
independiente de la reacciéon principal, sin embargo en este caso se suele hablar de

reacciones promovidas y al catalizador se le denomina promotor.

A las sustancias que disminuyen la velocidad de la reacciéon se les conoce como
wnhibidores o catalizadores negativos, y su aplicaciéon industrial mas importante es la

reduccion de reacciones secundarias hacia productos no deseados.

Una reaccién catalizada ocurre por una ruta alternativa a la de la reaccién sin cata-
lizar, como se puede ver en la Figura 2.2.1. Cada reaccién tiene lo que se conoce como
una energia de activacion, que es la energia que deben tener dos moléculas con el fin de
reaccionar. Una energia muy elevada de activacion puede hacer que sea casi imposible
que una reacciéon ocurra, que es donde los catalizadores entran en juego. Un catalizador
es una sustancia que acelera una reaccion sin que ella misma se consuma. La caracteris-
tica general de la catélisis es que la reaccion catalitica tiene un menor cambio de energia

libre de la etapa limitante hasta el estado de la reaccién no catalizada correspondiente,
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resultando en una mayor velocidad de reaccion a la misma temperatura. Los cataliza-
dores funcionan mediante la reduccion de la energia de activacion requerida, por lo que
puede tener lugar una reaccion mas facilmente. Sin embargo, el origen mecénico de la
catalisis es complejo [75]-[78] .

Sin Catalizador
______]L_ _____________________________________________ r e

Con
Catalizador

Energia

________________ NS

Reactivos Productos

Coordenada de reaccion

Figura 2.2.1: Diagrama energético de una reaccion catalizada y sin catalizar.

Ostwald y Arrhenius se dieron cuenta de que la capacidad de un acido para catalizar
ciertas reacciones dependia de la conductividad eléctrica de la disoluciéon y no de la
naturaleza del anion. La conductividad es una medida de la fuerza del acido y por lo
tanto de la concentracion de protones (H* ), de manera que asumieron que la catélisis
acida efectiva depende tnicamente de los protones. Lo mismo se vio para la catélisis
bésica, la velocidad dependia de la conductividad pero no de la naturaleza del cation,
lo que indicaba que la especie catalitica era el ion hidroxilo (OH ™) [79].

Una manera importante de controlar los procesos de hidrolisis y de condensacion
es por el valor del pH del agua empleada en la hidrolisis. Se usan acidos como HCI,
HNOs , o bases como NH,OH , NaOH |[80].

Catalisis acida: La catalisis acida principalmente es usada para reacciones organi-
cas quimicas, y lleva a cabo la ruptura de los reactivos a formas reactivas, como el

hidrogeno en la hidrogenacion catalitica (adicion de hidrogeno a un compuesto quimico
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insaturado usando un catalizador metélico para acelerar la reaccion). Cuando se utiliza
como catalizador un acido como HCl , HNOj; , la condensacion se efectia rapidamente

por medio de la formacion de especies tales como M (OH), (OR),,.

Los grupos OR cargados negativamente pueden ser protonados facilmente por medio
de iones H3O*:

M — OR+ H3;0" — M — A+ H,O

A=H-:0-R

En estas condiciones la transferencia del proton y la partida del grupo saliente ya
no son pasos controlantes de la velocidad. Por tanto, todos los grupos OR pueden
ser hidrolizados mientras que hayan sido agregada suficiente cantidad de agua como
reactivo. Con esta aseveracion podemos entonces decir que la velocidad de la hidrolisis
se incrementara con el uso de un catalizador acido. Esto parece ser general para todos
los alcoxidos [80, 81].

Catalisis Basica: La catélisis basica es usada preferentemente en las reacciones bio-
logicas, en la cual se utiliza como catalizador una base como NH,OH o NaOH, la

condensacion se realiza por medio de la formacién de especies tales como M — O~ .

M—-OH+:B—M—-—0O +BH?"

B=OH, NH,

Este reactivo precursor de condensaciéon ataca al atomo M. De esta manera, se for-
man polimeros fuertemente ramificados. La condensacion y la hidroélisis en medio bésico
se efectia a la mitad de las cadenas, originando polimeros compactos y altamente rami-
ficados [67, 80]. En general las reacciones catalizadas por acidos o bases son complejas

y tienen varios términos que tienen que ser tratados quimicamente.
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2.3. Técnicas de caracterizacion

Los materiales sintetizados en forma de monolito requieren ser caracterizados fisico-
quimicamente, esto consiste en una caracterizacion estructural, morfologica y optica.
Los materiales estudiados en el presente trabajo generan algtin tipo de respuesta fisica o
quimica si son expuestos a estimulos externos. Estas propiedades deben ser estudiadas y
correlacionadas con las caracterizaciones realizadas a fin de obtener un material 6ptimo.
En la presente seccion detallaremos las técnicas de caracterizacion utilizadas, estas
fueron: Espectroscopia UV-VIS-NIR, Espectroscopia fotoluminiscente, Difraccion de
rayos X (DRX), Microscopia SEM y mediciones de espectroscopia de dispersion de
energia (EDS).

2.3.1. Espectroscopia UV-VIS-NIR

La Espectroscopia Ultravioleta-Visible-Infrarrojo cercano (abreviada como UV-VIS-
NIR) es una técnica no destructiva en la que se hace incidir a la muestra fotones con
energias que van desde el ultravioleta cercano hasta el infrarrojo cercano (longitud de
onda de 200 nm a 3300 nm aproximadamente). Es una técnica analitica comun para el
andlisis de muestras solidas, liquidas y gaseosas.

La luz, en el rango ultravioleta y visible, posee energia suficiente para promover
electrones externos a niveles de energia superiores. Las posiciones de las bandas y las
intensidades de las transiciones electréonicas que ocurren consecuentemente, nos brindan
informacion concerniente al tipo de diagrama de niveles o de energia.

La identificacion de los elementos que componen la muestra, asi como la concen-
tracion y la distribucion de estos, se realizd6 mediante la técnica de espectroscopia de
dispersion de rayos X (EDS).

A continuacion se describira la técnica y el equipo utilizado.

Mediante esta técnica se obtiene informacién sobre la variacion de la intensidad de
luz que absorbe el material, en funcién de la energia de luz incidente a través de un

parametro denominado densidad optica (O.D.), definido como:
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donde Iy, I son las intensidades de la luz incidente y transmitida respectivamente. La

cual proviene de la definicién de transmitancia que esta definida como,

1
=7

esta definicion combinada con la ley de Beer-Lambert, la cual establece que cuando

T (2.3.2)

un haz de luz monocromética incide en forma perpendicular a un medio absorbedor,
la razén de la radiaciéon absorbida por el medio de espesor x, es proporcional a la

intensidad de la radiacién; esto es,

dl
- = adx (2.3.3)

Al hacer la integracion de la ecuaciéon 2.3.3 tenemos:

I = Tye @B (2.3.4)

Cambiando los logaritmos en base 10 se tiene

I
logio (I_) = —a (Ax)logie (2.3.5)
0
Despejandoa (Ax) resulta
Iy
2.303log10 T )=« (Az) (2.3.6)

Sustituimos la densidad optica (O.D.) en la ecuacion 2.3.6

2.3030.D. = a (Ax) (2.3.7)

Finalmente llegamos a la relacion del coeficiente de absorcion al despejara:

o= —Q'B(ES'D (em™) (2.3.8)

Los espectros de absorcion se midieron en un espectrofotometro UV-VIS-NIR Cary
Varian HE. Este aparato equipado con dos lamparas, una de tungsteno-halégeno y otra
de deuterio, ambas permiten obtener un espectro de absorciéon en un intervalo de 200 nm

a 800 nm para el UV-VIS-NIR con una resolucion de 0.05 nm para solidos (cristalinos,
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amorfos) y liquidos. Equipo con el que cuenta la universidad autonoma metropolitana

unidad Iztapalapa, edificio R, laboratorio de quimica inorganica.

En este equipo Cary Varian 5E, se selecciona la radiacién de incidencia proporcio-
nada por la lampara y es enfocada por una filtro sobre la ranura de entrada de un
monocromador de barrido digital. La luz es dividida por un dispersor de luz, un haz
es reflejado por un espejo hacia una muestra de referencia y el otro haz de luz se hace
incidir en la muestra, después la luz es enviada a un fotodiodo sensible a la incidencia
de la luz UV-VIS-NIR, luego la luz es colimada y enviada a la rejilla de difraccion, ob-
teniéndose la dispersion de la radiacion. La longitud de onda de la luz monocromatica
depende de la posicién angular de la rejilla de difraccion. La radiacion monocromética
pasa a través de la apertura e ingresa al compartimiento que contiene la muestra y es
enfocada en el centro de la celda por una lente, una segunda lente enfoca el haz sobre el
detector que mide la intensidad de la radiacion que le llega y la compara con una senal
de referencia, hay un procesamiento de datos por medio de una micro computadora
incorporada al sistema, y es asi como se obtiene la lectura en forma de grafico, [82]-
[85]. Los datos espectrales de absorcion se presentan como graficas de absorcion versus

longitud de onda. En la Figura 2.3.1 se tiene un diagrama de un espectrofotometro
UV-VIS-NIR.

Espejo
4 I
Lampara | Lampara Referencia
Deuterio | Tungsteno 3
Espejo h_\] .
mi Fotodiodo
o Lectura de datos
g i - £
Procesamiento g
de datos _._';
Longimd
| ﬂ__ﬂ de onda (nm)
| u=u Fotodiodo
Divisor 1
Monocromador i Kas Muestra

Figura 2.3.1: Diagrama esquemaético de un espectrofotometro de UV /VIS/NIR.
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2.3.2. Espectroscopia fotoluminiscente

Los espectros de fotoluminiscencia se obtuvieron con un espectrofluorometro Perkin-
Elmer LS-5, equipado con una lampara de xen6n de 150 watts y 10 ps de ancho de pulso.
QQue se encuentra en el departamento de fisica de la universidad auténoma metropolitana
unidad Iztapalapa, edificio T.

La espectroscopia fotoluminiscente es una técnica de caracterizacion Optica, que
permite analizar las propiedades luminiscentes de un material que ha sido excitado 6p-
ticamente; ademas de permitir la identificacion de transiciones electrénicas, nos permite
identificar algunos atomos y moléculas.

En la espectroscopia fotoluminiscente se produce excitando a la muestra con una
longitud de onda en la que el material absorbe, generalmente se utilizan longitudes de
onda 250 nm a 400 nm.

La intensidad fotoluminiscente dependera de la concentracion de los atomos o mo-
léculas opticamente activos y de que la probabilidad de emision sea distinta de cero.

Normalmente los experimentos de fotoluminiscencia se realizan empleando un es-
pectrofluorémetro, como el que se muestra esquematicamente en la Figura 2.3.2, el cual
consiste en una fuente de excitacion, que puede ser una lampara de xenén o un laser
sintonizable, la 6ptica del equipo permite enviar la luz hacia un monocromador y de

ahi al detector.

Monocromador de excitacion

Lampara

Monocromador de emision ——

-}Lem

Detector

Figura 2.3.2: Diagrama general de un espectrofluorometro.

Es de importancia saber que la salida de la fuente de excitacion y el detector se
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encuentran en un dngulo de 90°, con el fin de que solo sea obtenida la radiacion lumi-

niscente proveniente de la muestra.

La informacion obtenida del experimento es presentada en forma de un espectro,
donde se grafica la intensidad de luz emitida por el material contra longitud de onda.

Del experimento es posible obtener dos espectros, uno de emisiéon y otro de excitacion.

El espectro de emision se obtiene fijando el monocromador de excitaciéon a una
longitud de onda dada ()\.;); y la intensidad de la luz emitida es medida a diferentes
longitudes de onda haciendo un barrido con el monocromador de emision, con el fin de
cubrir el espectro en la region UV-VIS-NIR (de 350 nm a 800 nm).

El espectro de excitacién se obtiene fijando el monocromador de emisiéon a una
longitud de onda dada (A.;,); y se hace un barrido con el monocromador de excitacion
en un intervalo de longitudes de onda para encontrar el valor 6ptimo que servird para

excitar la muestra.

El espectro de excitacion consiste en registrar la intensidad de la frecuencia de
excitacion dejando la frecuencia de emision fija (por lo general se fija en la frecuencia o
longitud de onda donde la emision es maxima), sabiendo que esta emision proviene de

un proceso de absorcion.

2.3.3. Difraccion de rayos X (DRX)

Cuando una carga eléctrica, el electron por ejemplo, se acelera o desacelera, radia
energia electromagnética. Los rayos X son un tipo de radiaciéon electromagnética cuyo

dominio de frecuencias se encuentra en el intervalo limitado entre los 3x10'7- 5x 10 H 2.

Los rayos X son generados a partir de hacer colisionar un haz de electrones acelerados
a altas energias con un blanco metalico, lo que origina transiciones electronicas en las
capas internas, produciendo fotones con valores discretos de energia propias para cada
tipo de atomo, conocidos como rayos X caracteristicos, [86].

Los componentes principales del Difractometro de Rayos X se muestran en la figura
2.3.3. Estos son: el tubo de rayos X (T), el porta muestra (M) y el detector D, todo
montado sobre un goniémetro. La relacion existente entre el haz incidente y el detector
que registrara los rayos X difractados es de un dngulo 2V, el cual esta relacionado con la

interaccion constructiva de los haces dispersados, como puede observarse en la figura.

47



Datecor

Monitor

J:Mu

k ] ¥
Sisterma de

- procesamiento
da datos

Transformador de
ako voltaje
Coritrol de rayos X

Detedor de allo vollaje

Figura 2.3.3: Diagrama esquematico de un equipo de difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X la podemos explicar como la suma de dos fendémenos,
la dispersion y las interacciones constructivas y destructivas de los rayos X, donde la
estructura cristalina del material actia como una rejilla de difraccion. Al incidir los
rayos X a la estructura ordenada de un cristal, éste se comporta como una rejilla de
difraccion, porque las distancias entre los centros de dispersion (separacion entre los
atomos en un cristal) son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la
radiacion, dando lugar a interferencias constructivas y destructivas, a diferencia de la
luz visible, cuya longitud de onda es mucho mayor que la distancia interatémica en una

red cristalina. La difraccion se esquematiza en la Figura 2.3.4.

Figura 2.3.4: Difraccion de rayos X por un cristal.

De este esquema se deduce la llamada Ley de Bragg, que nos da las condiciones para
que la interferencia constructiva se produzca con un haz que incide sobre el material

con angulo de incidencia ¥:

ABC = n)\
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AB = BC = dsenf

nA = 2dsenf) (2.3.9)

donde (n) es el orden de difraccion, (\) es la longitud de onda del rayo incidente, () es
el angulo entre el haz incidente y el plano del cristal, y (d) es la distancia interplanar
de los planos de difraccion, que se puede hallar a partir de la siguiente ecuacion:

a

d= — (2.3.10)

siendo (a) el parametro de red, y (h, k,!) los indices de Miller del plano en cuestion.

Para conocer la estructura cristalina de un material se utiliza un aparato conocido
como difractometro. El difractometro consiste en una fuente de rayos X y un detector
(Figura 2.3.3). El detector recibe un conjunto de méaximos de difraccién provenientes
de una muestra irradiada con rayos X producidos en la fuente, dicho detector puede
formar un angulo variable con el haz incidente, cuando la muestra gira un angulo 6, el
detector gira 260. Cada maximo de difraccion esté caracterizado por dos pardmetros, su
distancia interplanar d (en A o nm) y su intensidad I (en cuentas por segundo). Bajo
estos parametros, el patron de difraccién es tGnico para cada material por lo que se le
considera como una “huella digital” de cada fase cristalina.

En el analisis estructural de los materiales, podemos distinguir tres metodologias
que utilizan la difracciéon de rayos X. Estos métodos difieren por las condiciones de sus

variables A y 0.

= El método de polvos, en el cual la longitud de onda A de los rayos X se mantiene
contante y se varia el angulo ¥. Este método es empleado para polvos donde
los cristales quedan acomodados de forma aleatoria, y seran solo los cristales
orientados en la condicion de difraccion los que tendran el aporte al patron de

difraccion.

= El método del cristal rotante, en el que la longitud de onda A de los rayos X se
mantiene contante y se varia el angulo ¥ sobre un eje fijo que es el mismo del
cilindro que envuelve al cristal. Este método se usa para el analisis de monocris-

tales.
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= El método de Laue, En el cual se hace incidir un espectro continuo de rayos X a
un dngulo ¥ fijo, de forma tal que para cada longitud de onda A existird un angulo

¥’ en el cual difractara.

La informacion obtenida a partir de la difraccion de un soélido es a través de un grafico
conocido como difractograma. Un difractograma de rayos-x recoge los datos de inten-
sidad dispersada en funcion del dngulo de difraccion (20) obteniéndose una serie de

picos.

Los picos también proporciona informacién tutil sobre la muestra analizada que pue-
de ser cristalina o amorfa. Esto sucede de la siguiente manera: un s6lo atomo dispersa
un haz incidente de rayos-x en todas las direcciones del espacio, pero un gran nime-
ro de atomos que se encuentran ordenados de manera periédica en tres dimensiones
(formando un cristal) dispersan los rayos-x tinicamente en unas pocas direcciones. Lo
hacen asi debido a que la ordenacion periddica de los &tomos origina una interferencia
destructiva de los rayos dispersados en todas direcciones excepto en aquellas que predi-
ce la Ley de Bragg, indicando la estructura cristalina del material. Los s6lidos amorfos
tienen estructuras caracterizadas por una ausencia de periodicidad y sélo se mantiene

el orden de corto alcance. El difractograma en este caso no presenta ninguna linea.

Cuando se usa un cristal muy pequenio (menor de 0.1pm) se produce un ensancha-
miento del pico de difraccion. Esto permite determinar el tamano promedio de grano,

D, usando la ecuacion de Debye y Scherrer [82, 87|:

0.9X
D= (2.3.11)

donde A\ es la longitud de onda del haz de rayos X, 0 el angulo de difraccion tomada
para la maxima intensidad y [ es el ancho del pico de difraccion, usualmente medido
en radianes en la mitad de su intensidad méxima, como se muestra en la Figura 2.3.5
, en el cual se observa el efecto del tamano de cristal en el ancho el pico del patrén de
difraccion, a menor tamano de cristal el ancho del pico se ampliara y a mayor tamano

de cristal el pico serd mas estrecho.
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Figura 2.3.5: Efecto del tamano de cristal en el patron de difraccion de rayos X.

Para el presente trabajo, los difractogramas de rayos X tomados en los so6lidos fue-
ron obtenidos en un difractémetro Siemens D-5000, equipado con un monocromador de
grafito, A(CuKa) = 1.54 A, en la region de bajo angulo (de 0.5° a 10° en la escala 20).
Equipo con el que cuenta la Universidad Auténoma Metropolitana unidad Iztapalapa,
edificio T.

2.3.4. Espectroscopia (SEM/EDS)

Para estudiar la superficie de los solidos, la microscopia electronica de barrido SEM
(Scanning Electron Microscopy), es una de las técnicas mas importantes y utilizadas, ya
que brinda informacion acerca de la topografia, morfologia, distribucion de un elemento
especifico, diferencias de composiciéon y estructura, asi como la presencia y localizacion
de defectos en los materiales. Ademas, permite conocer la composiciéon elemental de
micro-volimenes con la ayuda de los rayos X.

Puesto que la microscopia electrénica de barrido es una herramienta a la que se
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recurre para la formacion de imagenes de una muestra, tiene un sistema conocido como
lentes, en el que se utilizan lentes convergentes y divergentes para desviar los rayos de
luz y aumentar asi la imagen de la muestra. En lugar de utilizar lentes de vidrio, los
microscopios electronicos utilizan lentes electromagnéticas. Estas lentes generan campos
eléctricos y magnéticos de modo que su interaccién con los electrones hace que sus

trayectorias diverjan o converjan en un punto.

En la microscopia electréonica de barrido se utiliza un haz de electrones con una
energia entre 2 y 100 keV o mas, barre la superficie de la muestra, generando un gran
numero de efectos, los cuales incluyen la emision de electrones secundarios de baja ener-
gia, asi como electrones auger de la superficie de la muestra; ademas de la produccion de
rayos X en el interior del material y electrones primarios y retrodispersados. El anélisis
de las imagenes obtenidas proporciona informacién de la composicion y la distribucion

de los elementos contenidos en la muestra.

Las senales producidas, son recogidas por un detector de rayos X o electrones que se
encuentra dentro del microscopio; estas, son enviadas a un monitor que esta sincronizado
con el barrido de frecuencias del haz, para producir una imagen amplificada en tiempo
real del objeto de estudio. La amplificacion es modificada, manteniendo el tamano de
la imagen constante mientras que se aumenta o disminuye el area escaneada por el haz

de electrones, ver Figura 2.3.6.
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Figura 2.3.6: Esquema de un microscopio electrénico de barrido (SEM).

La instrumentacién consiste basicamente de la columna de electrones, lentes magné-
ticas, caAmara de vacio, la estacion de control, fuente de poder y los médulos de barrido,
son las partes principales que forman un microscopio electrénico de barrido. Usualmen-
te este microscopio va acompanado de un detector de estado solido de rayos X para los
analisis de EDS. Las imagenes principales producidas por el SEM son de tres tipos: Por
electrones secundarios, por electrones retrodispersados, y de rayos X [88|.

La espectroscopia por dispersion de energia de rayos X, EDS (Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy), es una técnica donde se mide la intensidad de la emision de rayos X
provenientes de una muestra como funciéon de la energia de los fotones, para identificar
y cuantificar los porcentajes atomicos de concentracion de cada elemento presente en
la muestra bajo estudio.

En esta técnica, los electrones experimentan un gran nimero de colisiones elasticas
e inelasticas a través de su paso por el material, hasta que finalmente pierden toda su
energia y por lo tanto se detienen. En silicio por ejemplo, la profundidad de penetracion
resultante de los electrones es de aproximadamente 50um y en la direcciéon perpendicular
sus rangos son casi del doble, debido a los electrones retrodispersados.

En un espectro de EDS, la intensidad de los rayos X es usualmente graficada con-

tra la energia. El espectro, consiste de varios picos que son aproximadamente formas
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Gaussianas, los cuales son caracteristicos de los elementos contenidos en el volumen
analizado.

La espectroscopia (SEM/EDS) tiene una aplicacion comun de forma cualitativa
para identificar variaciones de las composiciones en diferentes partes de una muestra,
de manera general y en base a los resultados puede ser sometida a un anélisis mas
detallado.

La caracterizacion por espectroscopia (SEM/EDS) es en un microscopio electronico
de barrido de alta resolucion (HRSEM) modelo Joe 7600F, que también cuenta con
un detector de estado so6lido de rayos X para los anélisis de EDS, que puede detectar
todos los elementos de la tabla periddica, a partir del boro, siempre y cuando estos
se encuentran en cantidad suficiente. Esta parte de la investigacion fue realizada en
colaboracién con la Dra. Alma Mireya Arrieta Castaneda de el laboratorio Central de

la Universidad Auténoma Metropolitana unidad Iztapalapa.
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Capitulo 3

Zr(Oy desarrollo experimental y

discusion

El 6xido de zirconio es un material que tiene un gran interés en el campo de la
fotonica, debido a sus propiedades fisicas y quimicas, algunas de las ventajas fisicas que
tiene son; su elevada dureza, alto indice de refraccion (del orden de 2.16 a 550 nm),
transparencia optica, que puede ser utilizado en la foténica y aplicaciones industria-
les. También es quimica y térmicamente estable, resistente a altas temperaturas y a
la corrosion, baja conductividad térmica (aislante), alta resistencia termomecanica, es
utilizado como material para recubrimientos en motores de reactores nucleares, por re-
sistir las elevadas temperaturas que se producen en el interior del mismo, y para recubrir
materiales que trabajen en medios acidos ademas, puesto que el ZrO; es un material
biocompatible, desde hace varios anos viene siendo utilizando en la fabricacion de im-
plantes quirtrgicos y protesis, dada su alta resistencia al desgaste [89]-|92]. Actualmente
ha sido considerado como un buen material para la dosimetria termoluminiscente [93].

Las propiedades quimicas se encuentran en el Cuadro 3.1.
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Foérmula molecular AL O
Otros nombres Oxido de zirconio, diéxido de zirconio o zirconia
Masa molar 123.218 g/mol
Densidad 5680 kg/m3 ; 5.68g/cm3
Punto de fusion 2988 K (2715 °C)
Punto de ebullicion 4573 K (4300 °C)
Indice de refraccion 2.16 a 550nm
Solubilidad HF, HS0O,, HNOsy HCI

Cuadro 3.1: Propiedades quimicas del ZrO, [89, 94, 95, 96].

La zirconia en estado natural a presiones atmosféricas exhibe tres redes de Bravais
bien definidos: monoclinica (23°C-1150°C), tetragonal (1150°C-2370°C), cubica (2370°C-
2650°C). Aunque en estado puro no existe en la naturaleza, se encuentra en los minerales
badeleyita y circon (silicato de zirconio).

A este nivel suele explicarse que el cristal tiene una estructura molecular perfecta-
mente ordenada, llamada estructura cristalina, como se vio en las estructuras anteriores,
ademas el Zr(O, también puede presentar una estructura amorfa, es decir con una es-
tructura desordenada o poco ordenada que carecen de formas y caras definidas a escala
atomica. Las moléculas de los solidos amorfos estan distribuidas azarosamente cuyas
propiedades fisicas son idénticas en todas las direcciones [97].

Existen semiconductores amorfos que se emplean en las memorias de ordenador y
en celdas solares gracias a sus propiedades 6pticas fotovoltaicas, a su transparencia,
solidez y facilidad para crear materiales de gran superficie [97, 98].

Debido a la importancia tecnologica y a los requerimientos de las nuevas tecnolo-
gias, se estan disenando nuevos materiales por métodos convencionales como la técnica
sol-gel, disolucion-precipitacion, fundicién, moldeo, sintesis hidrotermal de polvos cera-

micos, etc.

3.1. Sintesis de xerogeles de ZrO,

Los monolitos hechos por la técnica sol-gel son secados a temperatura ambiente y
de forma controlada para evitar fracturas en el material, esto principalmente se debe
a las tensiones superficiales que se presentan durante la evaporaciéon del solvente, las

cuales son originadas por la existencia de una interface liquido-vapor en la estructura de
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poro que puede causar grietas y la ruptura del gel. Para evitar las fracturas, el secado,
que involucra deformacion de la red y transporte de liquido a través de los poros, debe
hacerse suavemente y de manera controlada para obtener un material sin solventes.

La incorporacién de material organico en vidrios convencionales no es algo habitual
va que las altas temperaturas necesarias para procesar el vidrio causan la inmediata
descomposicion del material organico. En matrices sol-gel, sin embargo, es posible ya
que el proceso de obtencion de vidrio se realiza a temperatura ambiente.

En este capitulo se mostraran los resultados obtenidos al sintetizar y caracterizar
xerogeles de ZrO, por el método sol-gel. A continuacion se detalla el proceso de sintesis
y la caracterizacion de los xerogeles.

Para la primera etapa de este trabajo de investigacion se realiz6 la sintesis de xe-
rogeles en forma monolitica de 6xido de zirconio por el método sol-gel, a partir de la
relacion molar 2: 4: 8: 1 de Zr (OPr™), : HyO : Pr"OH : acac respectivamente. En el

Cuadro 3.2 se encuentran los reactivos y la utilidad en la reaccion.

Reactivos Formula Relacion Utilidad en la reaccion

molecular molar
Propéxido de zirconio | Zr(C;H;0), 2 Precursor que tiene una estructura menos compleja al disolverse
Zr(OPrm), en un alcohol similar (ROH).
Agua H,O 4 Establece el caracter equilibrado de la reaccion de hidrélisis.
(Destilada)
1-Propanol C3H;O 8 Alcohol que disocia y solvata a la molécula formada por unidades
(PrmOH) estructurales similares.
Acetilacetona CgHz Oy 1 Agente estabilizante para atenuar la reactividad de los alcdxidos

(Acac) de zirconio, lo que genera estructuras mas estables.
Cuadro 3.2: Reactivos utilizados para xerogeles de ZrO, [68, 99, 100].

Con la finalidad de evitar la fractura de los sistemas, se agrega a la mezcla 0.06 ml de
gelificante dimetilformamida (C3H7; NO) con 99,9 % de pureza, como agente controlador
del secado, el cual permite obtener xerogeles de mayor resistencia [99, 101].

El método de sintesis para la obtencion del sol, acuerdo con el Cuadro 3.3, consiste
en adicionar 0.06 ml de dimetilformamida con una pipeta de capacidad de 2+0.01ml a
una solucion acuosa que contiene 1.2 ml de alcohol propilico, 0.42 ml de acetilacetona y
0.31 ml de agua destilada, se deja en un agitador magnético durante 10 min a 850 rpm,

para después agregar el precursor con 3.8 ml de propoxido de zirconio Zr (C3H70), y
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durante 5 min se agita a velocidad moderada. Una vez alcanzada la homogenizacion se

vierte en pequenias celdas de polimetilmetacrilato (PMMA) de 3.5 ml.

[Zr(OPr), PrrOH Acac H,O DMF Iml Aspecto

3.8 1.2 0.42 0.31 0.06 Material transparente y sin fractura

Cuadro 3.3: Relaciones volumétricas utilizadas para sintetizar xerogeles de ZrQ,.

La muestra se prepara por triplicado y es colocada en celdas, se cubren hermética-
mente con parafilm y se hace un pequeno orificio del didmetro de un alfiler para permitir
una gelificacion lenta y la evaporacion de solventes tenga una manera de salir, para la
formacion del monolito mediante secado a temperatura ambiente por 12 semanas. Los
geles formados asi sufren una una contracciéon y se separen de la celda como se puede
ver en la Figura 3.1.1, esto corresponde al proceso de envejecimiento y secado de todas

las muestras.

183

Figura 3.1.1: Apariencia del gel de 6xido de zirconio de acuerdo con las relaciones
presentadas en el cuadro 3.3

Después de obtener los xerogeles en forma monolitica, se realizé un estudio sistema-
tico de las caracteristicas Opticas, estructurales y morfologicas de las muestras sinteti-
zadas, por las técnicas de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS-NIR), espectros-

copia fotoluminiscente, difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia (SEM/EDS).
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3.1.1. Propiedad 6ptica, estructural y morfolégica del xerogel
de ZTOQ

El trabajo de caracterizacion experimental consistié en la medicion de los espec-
tros de absorciéon y de fotoluminiscencia en la region del UV-VIS-NIR del espectro
electromagnético. La caracterizacion estructural de los xerogeles se hizo a través de la
difraccion de rayos X (DRX). Por otra parte, para determinar la morfologia superficial y
conocer la composicion quimica de los monolitos se utilizé un microscopio de barrido de
electrones (SEM) con aditamentos de espectroscopia de energia dispersa (EDS). Estos
estudios se hicieron para todas las muestras de ZrO; sin aplicarles ningtn tratamiento

térmico.

3.1.2. Espectroscopia de absorciéon UV-VIS

El espectro de absorciéon de la muestra de ZrO; se observa en la Figura 3.1.2, los
estudios fueron obtenidos en condiciones de temperatura ambiente, y fue medido de 350

nm a 800 nm.
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Figura 3.1.2: Espectro de absorcién del xerogel de ZrO, .
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La grafica obtenida indica que el xerogel en forma sélida presenta una banda de ab-
sorcion hasta el azul, aproximadamente hasta los 450 nm caracteristica del 6xido de
zirconio, a partir de ahi el material es 6pticamente transparente. En la misma gréafica se
observa que sobresale un pequeno “hombro” de baja intensidad en 453 nm, el cual puede
atribuirse a que no se tiene un compuesto sintetizado completamente, la composicion
estd formada por zirconio y residuos organicos. Mas adelante con el estudio de EDS se

presenta la composicion quimica del xerogel de ZrQOs,.

3.1.3. Fotoluminiscencia: espectroscopia fotoluminiscente

Espectro de emision.

Los espectros de emision fotoluminiscentes para el xerogel de ZrO,, son medidos a
temperatura ambiente. Se utilizaron tres diferentes longitudes de onda de excitacion
para el analisis, estas fueron 380 nm, 340 nm y 330 nm.

En la figura 3.1.3 se muestra el espectro de emision caracteristico del xerogel de
ZrQOs, en el rango de 410 nm a 700 nm, obtenido en la longitud de onda de excitacion

en Az = 380nm.
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Figura 3.1.3: Espectro de emision del xerogel de ZrOy con e, = 380 nm.
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El espectro de intensidad de luz versus longitud de onda, consiste de una banda
ancha que cubre gran parte de la region visible, cuya intensidad méaxima de emision
estd centrada en una longitud de onda en 503 nm.

Para saber una especulacion de la banda compuesta y ver el rango donde el material
tiene la emision maxima se puede hacer la medicion del FWHM (del inglés Full Width
at Half Maximum), que viene dada por la diferencia entre los dos valores extremos
de la longitud de onda a la mitad de su valor maximo de la emisién, en este caso
abarca la frecuencia de v; = 17705cm ™! a v, = 21598 em ™!, por lo que la anchura
total a media altura de la banda resulta ser Av = 3893 cm~!. Generalmente se toma
el valor del FWHM en unidades de em™! , que corresponde a una de las caracteristicas
espectroscopicas del material,[102].

El segundo espectro de emision del ZrO,, se midié a una longitud de onda de ex-
citacion en A\, = 340nm en el rango de 370 nm a 700 nm, como se observa en la
Figura 3.1.4 (banda en linea de trazos). A manera de comparacion se muestran las tres

emisiones en la grafica.
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Figura 3.1.4: Espectro de emision del xerogel de Zr(O, excitando en 380 nm, 340 nm
y 330 nm.

61



A partir de la grafica se observa que la emision consiste de una banda amplia de
menor intensidad a la emision en \... = 380 nm, que cubre parte del rango visible, con
la intensidad maxima de emision centrada a una longitud de onda en 498 nm. Los dos
valores extremos de la longitud de onda a la mitad de su valor maximo de la emisién
es de v; = 17698 cm™! a vy = 21676 cm ™!, entonces la anchura total a media altura de

la banda viene siendo Av = 3978 em L.

Posteriormente se realizo un tercer espectro de emision del ZrO, en las mismas
condiciones que se hicieron en las anteriores mediciones, se midi6 a una longitud de
onda de excitacion en A, = 330nm en el rango de 360 nm a 700 nm, como se observa

en la Figura 3.1.4 (banda en linea punteada).

En la grafica se distingue una banda de emisiéon con menor intensidad que las an-
teriores longitudes de onda de excitacién, que cubre parte del rango visible, con la
intensidad maxima de emisiéon centrada a una longitud de onda en 484 nm. Los valores
extremos de la longitud de onda a la mitad de su valor maximo de la emisién es de
vy = 17686 cm ™! a vy = 22637 cm !, por lo que la anchura total a media altura de la
banda resulta de Av = 4951 em ™.

En las tres graficas anteriores se observa claramente una emision en la region verde
del espectro electromagnético, el maximo de dichas emisiones cambia con la longitud de
onda de excitacion. La anchura total a media altura de la banda también cambia con la
longitud de onda de excitacion, en Aoz = 380nm es de Av = 3893 em ™! cuyo maximo
se encuentra en 503 nm. Para una longitud de onda de excitacion en A, = 340nm
la anchura a media altura es de Av = 3978 cm™! y cuyo méaximo se encuentra en
498 nm. Analogamente para la banda obtenida a una longitud de onda de excitacion
Aeze = 330mm es de Av = 4951 em~! con un maximo centrado en 484 nm, que son

correspondientes a la matriz.

Se identifica que la emision con mayor ancho de banda es obtenida con una longitud
de onda de excitacion en \... = 380nm. De hecho, la emisién se ve a simple vista como
una luz verde muy intensa como se presenta en la Figura 3.1.5. Esto quiza es debido a

que la densidad de fotones de la luz incidente es mayor para esta longitud de onda, que
es de 2.87 x 1020%.
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Figura 3.1.5: Apariencia del xerogel monolitico de ZrOy con emision en verde.

La formacion del espectro de emisiéon corresponde a la transicion entre el estado base
y el estado excitado del ZrO;y. Aqui se observa que la emision no es sélo del ZrO, sino
ademés de los residuos orgénicos que puede pertenecer a los grupos (O — H) y (C' — O);
es decir, la banda de emision corresponde a la respuesta dptica del ZrO, més la emision
de algunos residuos organicos que todavia estdn presentes en el material. Estas bandas
son asociadas al ZrO, y coinciden con algunas reportadas en la literatura, por ejemplo:
en 320 nm [103], 351 nm [104], y 367 nm [105], longitudes de onda similares a las
uitilizadas en este trabajo de investigacion. Es importane mencionar que en la mayoria
de los trabajos citados se hacen tratamientos térmicos y trabajan con polvos, cristales

o peliculas delgadas.

Espectro de excitaciéon

La medicion de los espectros de excitacion para el xerogel de ZrOs se hizo en dos
longitudes de onda, en 516 nm y en 582 nm, a temperatura ambiente. La tinica razén
por la cual se eligieron estas longitudes de onda, es para obtener la banda completa del
espectro de excitacion. Las graficas correspondientes se muestran en la Figura 3.1.6, a

manera de comparacion se muestran los dos espectros en la misma figura.
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Figura 3.1.6: Espectro de excitacion del xerogel de ZrOy en 582 nm y 516 nm.

El espectro de excitacion medido en A.,, = 516 nm se midi6 de 220 nm a 480 nm,
Figura 3.1.6 (linea punteada); en la cual se puede apreciar una banda ancha correspon-
diente al ZrO,, con una intensidad méxima centrada en una longitud de onda 467 nm.
El segundo espectro de excitacion del monolito de ZrO,; se midi6 en \.,, = 582nm,
Figura 3.1.6 (linea continua). Esta grafica muestra también una banda ancha de 300 nm
a 550 nm correspondiente al ZrO,, con una intensidad maxima centrada en 450 nm.
El espectro de excitacion nos determina las longitudes de onda con las cuales se puede
producir la emision de la molécula en estudio, como se puede apreciar en la Figura

3.1.7.

A manera de comparacion en la Figura 3.1.7 se muestran los espectros de absorcion,
emision y excitacion de los monolitos de 6xido de zirconio; la linea delgada (continua)
muestra el espectro de absorcion y la linea punteada el espectro de emisién, que se

obtuvo en la longitud de onda de excitacion en \... = 380 nm.

En esta figura se puede observar que para obtener los espectros de emision y exci-
tacion completos se tenia que usar una banda de excitaciéon menor a la del maximo de

excitacion, dado que hay un traslape entre las bandas de excitaciéon y de emision.
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Figura 3.1.7: Comparacion de los espectros de absorcion, emision (Ao, = 380nm) y
excitacion (Mg, = 582nm) del xerogel de ZrO; .

3.1.4. Estructura cristalina: difraccién de rayos X

La estructura del xerogel de ZrO, es observada a partir de difracciéon de rayos X
en condiciones de angulo rasante, sintetizado y secado a temperatura ambiente. Las
muestras fueron molidas y preparadas en polvo. Los barridos fueron en escala 26 con
intervalos de 0.03° y un tiempo de integraciéon de 0.3s en cada punto. En la Figura 3.1.8

se observa el patron de difraccion de rayos-X del xerogel de ZrOs.

Los resultados muestran que los xerogeles en su forma monolitica son amorfos, lo
cual era de esperarse ya que el ZrOs presenta estructuras definidas sélo cuando se le

realiza tratamiento térmico a mas de 700°C , [106].
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Figura 3.1.8: Patron de difraccion de rayos-X en polvo de ZrQOs.

Con el método de sintesis descrito anteriormente se obtuvo una estructura vitrea,
es decir, se tiene una distribucion azarosa de sus moléculas, cuyas propiedades fisicas

son idénticas en todas las direcciones (isotropia). Que identifica a un material amorfo.

3.1.5. Caracterizacién morfolégica y quimica: Espectroscopia
SEM /EDS

Los estudios de la caracterizacion morfologica se hicieron por microscopia electro-
nica de barrido (SEM) y la composicion quimica con espectroscopia por dispersion de
energia (EDS), para el xerogel de ZrO, sin tratamiento térmico. Se utilizo un peque-
no fragmento del monolito para realizar los estudios. Estos estudios son realizados con
un haz de electrones que irradiaron la muestra con una energia de 15 keV, suficiente
para penetrar el material y excitar las moléculas de zirconio y oxigeno, en un vacio
de 9.6 x 107° Pa. De esta manera se hace un analisis de estas formas de emisién, que
proporcionan informacién acerca de la muestra. La imagen del SEM para el ZrO, se
presenta en la Figura 3.1.9 con una magnificacion de 90 um, en el que se muestra un
andlisis cualitativo de la superficie del xerogel, en la cual observamos un material que

no presenta grandes poros, aunque si irregularidades y fisuras.
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Figura 3.1.9: Imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) para el xerogel de
ZTOQ.

El instrumento permite la observacion y caracterizacion superficial del material,
entregando informacion de la composiciéon quimica de nuestro xerogel, asi como un
andlisis cualitativo de la distribucién de todos los elementos, como se presenta en la
Figura 3.1.10, en el que se observa la distribucién uniforme de atomos de carbono,

oxigeno y zirconio que estan presentes en el material sintetizado.

Carbono (C) Oxigeno (0) Zirconio (Zr)

Figura 3.1.10: Imagen por la microscopia electronica de barrido (SEM) para atomos
de carbono, oxigeno y zirconio presente en el xerogel de ZrQO,.

Esto muestra que s6lo tenemos atomos de los reactivos utilizados sin tener impurezas

no deseadas. Los resultados de la microscopia SEM /EDS revelaron que los xerogeles se

67



sintetizan homogéneamente al obtener un anélisis de las soluciones sélidas. Posterior-
mente se mostraran los espectros de EDS y se cuantifica la composiciéon quimica para

evaluar cuanto carbono (C) esta presente en nuestro material.

Se realiz6 un mapeo en cinco areas diferentes, para garantizar un mejor resultado
porcentual en la composicion quimica de la muestra bajo estudio, como se ve en la

Figura 3.1.11 con una magnificacion de 90 um.

Spectrum 4

ITI

Figura 3.1.11:  Imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) para el xerogel
de ZrO, en cinco areas distintas.

Se obtuvo el patron de rayos-X caracteristico emitido por el solido (espectro de EDS)
en cada una de las regiones de andlisis, el cual se muestra en la Figura 3.1.12 . En éste
se observa, la emision de rayos-X correspondiente a los elementos de C, O y Zr, como
funcion de la energia de los fotones. Por lo que el xerogel esta formado tnicamente por

estos tres elementos quimicos.
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Figura 3.1.12:  Espectros de EDS de la muestra de ZrO, amorfo.

La banda localizada en 1.5 keV se debe a que la medicion se hizo sobre un soporte
(porta muestra) de aluminio y es la emision de rayos-X correspondiente a éste elemento,
por lo que se omitié en el anéalisis de conteo.

Los estudios obtenidos son cuantitativos para realizar una estadistica de las can-
tidades de cada elemento presentes en el material, como se observa en el Cuadro 3.4,
en el cual se presentan los datos en términos de porcentaje peso, junto con el célculo
del promedio y su desviacion estandar de los elementos que contiene la muestra. Estos
resultados son de 26.07 4+ 1.29 para carbono, 51.65 + 1.54 para oxigeno y 22.28 4+ 1.69
para zirconio, en porcentaje peso, respectivamente.

La presencia de una gran cantidad de oxigeno puede deberse a la presencia de
compuestos (C' — O) y (O — H), como se menciono anteriormente. Para eliminar estos
residuos se pretende hacer un tratamiento térmico debido a que el porcentaje de oxigeno

esperado para ZrO, es de 26 % en porcentaje peso.
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Carbono Oxigeno Zirconio Total

() (o) (zr)
Spectrum 1 26.21 51.91 21.88 100.00
Spectrum 2 2563 49.39 24 .98 100.00
Spectrum 3 28.07 51.57 20 37 100.00
Spectrum 4 24.52 53.72 21.76 100.00
Spectrum 5 25.94 51.64 2242 100.00
Promedio 26.07 51.65 22.28 100.00

% Peso
Desv. 1.29 1.54 1.69
Estandar

Cuadro 3.4: Estadistica de la composicion quimica del xerogel de ZrO, en porcentaje
peso.

El monolito resultante tardo 12 semanas de secado a temperatura ambiente, tiene
una apariencia so6lida, transparente y homogéneo, cuyo volumen representa aproxima-
damente el 65 % del volumen de la solucién liquida inicial, con un color amarillo oscuro
que es debido a la presencia del propéxido de zirconio Zr (OPr), ademés de tener la

presencia de residuos organicos.

Los xerogeles que dieron mejor resultado fueron aquellas en que primero se mezclan
el propdxido de zirconio més acetilacetona en alcohol propilico. Ademas se observa que
una mayor cantidad de alcohol propilico genera xerogeles opacos o quebradizos, y una
cantidad mayor de dimetilformamida genera xerogeles opacos, mientras que una canti-
dad grande de agua promueve la aparicion de precipitado que probablemente contiene

zirconio.
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3.2. Desarrollo experimental y discusion del ZrO, con
catalisis

En esta parte de la investigaciéon se obtienen xerogeles de Zr(O, transparentes en
menor tiempo de gelacién, esta es una de las variables que pueden controlarse durante
el proceso de sintesis. De esta manera la hidroélisis y la condensacion se pueden acelerar
o frenar utilizando el catalizador correspondiente.

La sintesis de nuevos materiales es una de las ramas de la ciencia de materiales
més importante en la actualidad. Los avances en la tecnologia exige la bisqueda de
materiales con estructura y propiedades especificas (ya sean fisicas, mecénicas, 6pticas,
eléctricas, fisico-quimicas, etc.) que los hagan adecuados para alguna aplicacion, [107]-
[110]. A medida que se va describiendo la sintesis de nuevos materiales, resulta de
gran interés explorar el uso de catalizadores en alcoxidos metalicos. Que es la razon de
caracterizar los materiales sintetizados a partir de un catalizador 4cido en este trabajo
de investigacion.

A continuacién se detalla el proceso de sintesis y la caracterizaciéon de los xerogeles
de ZrO,, obtenidos a partir del propoxido de zirconio Zr (C5H;0), v del catalizador
acido clorhidrico (HCI).

3.2.1. Sintesis de xerogeles de Zr(O, con catalisis

Se sintetizaron xerogeles de 6xido de zirconio mediante el proceso sol-gel, usando
acido clorhidrico (HCl) como catalizador de la reaccion de hidrolisis, principalmente
usado en reacciones organicas quimicas. El uso de este catalizador fue con el objeto
de aumentar la velocidad de reaccion sin alterar su estequiometria. Se determina un
tiempo de envejecimiento en el que el gel resultante consolida su estructura vitrea en
un periodo més reducido.

Una vez determinada la forma estable del xerogel de ZrO; en forma de monolito
y transparente, se sintetizaron monolitos equivalentes, utilizando las relaciones antes
descritas (Cuadro 3.2), con un ligero cambio en los reactivos, es decir, agregando a la
mezcla una solucion acidificada de acido clorhidrico (HC1) disuelto en agua destilada,
para aumentar la velocidad de la reaccion del proceso sol-gel.

Con la finalidad de evitar la fractura de los sistemas, se agrega a la mezcla gelificante
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dimetilformamida (C5H; NO) con 99,9 % de pureza, como agente controlador del secado,
el cual permite obtener xerogeles de mayor resistencia.

En esta parte de la investigacion se decidi6 usar acido clorhidrico (HCI) a pH =1,
usando 1 ml de HCl en 10 ml de agua destilada (H,O) para obtener una concentracion
molar con 0.1M de HC, y generar materiales con caracteristicas similares al ZrO, sin
catalisis.

El método de sintesis para la obtencion del sol, consiste adicionando 0.06 ml de
dimetilformamida (DMF) con una pipeta de capacidad de 2 + 0.01 ml a una solucion
acuosa con 1.2 ml de alcohol propilico (Pr"OH), 0.42 ml de acetilacetona (acac) y
acidificada con 0.3 ml de acido clorhidrico, se deja en un agitador magnético durante
10 main a 850 rpm, para después agregar el precursor con 3.8 ml de propoéxido de zirconio
Zr (C3H70), y durante 5 min se agita a velocidad moderada. Una vez alcanzada la
homogenizacion se vierte en pequenas celdas de polimetilmetacrilato (PMMA) de 3.5
ml, seguido de un secado a temperatura ambiente. La sintesis anterior es la que presenta
mejores resultados para xerogeles de ZrOy monolitico y transparente, el cual obtiene
una forma estable sin fracturas, esta es la muestra con 0.3 ml de HC'l del Cuadro 3.5.

La apariencia del sol se presenta en la Figura 3.2.1 a).

a) b)

Figura 3.2.1: Apariencia de las soluciones de ZrO; preparadas con a) 0.3 ml de HCI,
b) 0.35 ml de HCI!.

Para evaluar el efecto de la concentracion en las propiedades y caracteristicas fisicas

de los monolitos, se realizaron tres concentraciones diferentes, variando las concentra-
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ciones del acido clorhidrico como se presenta en el Cuadro 3.5.

[Zr(OPIM), Pr"OH Acac DMF HCI Iml Aspecto
3.8 1.2 0.42 0.06 0:1 Material transparente con fractura
3.8 1.2 0.42 0.06 0.2 Material transparente y poco quebradizo
3.8 1.2 0.42 0.06 0.3 Material transparente y sin fractura

Cuadro 3.5: Relaciones volumétricas utilizadas para sintetizar xerogeles de ZrOy con
catalisis acida.

Cabe mencionar que también se hicieron muestras en concentraciones superiores a
0.3 ml de acido clorhidrico, pero al mezclar los reactivos con el propdxido de zirconio
la solucién se volvia mas concentrada, con una apariencia opaca y con precipitado, de
tal manera que pierde la propiedad de ser transparente, como se observa en la Figura

3.2.1 b) . Por lo que se decido trabajar en concentraciones menores a 0.35 ml de HCI.

Las soluciones que presentaron transparencia se prepararon por triplicado y es colo-
cada en celdas de polimetilmetacrilato (PMMA) de 3.5 ml, nuevamente se cubren con
parafilm y se le hace un pequefio orificio del didmetro de un alfiler para permitir la
entrada de aire para una gelificacion lenta, se deja reposar a temperatura ambiente por
8 semanas hasta que los geles formados tengan una contraccion y se separen de la celda

como se observa en la Figura 3.2.2.

O.ml(HC)  02ml(HCI) 0.3ml (HCI)

Figura 3.2.2: Apariencia de los xerogeles de ZrOy de acuerdo con las relaciones pre-
sentadas en el cuadro 3.5.
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3.2.2. Propiedad 6ptica, estructural y morfolégica del xerogel

de ZrOy con catalisis

El analisis de las propiedades fotoluminiscentes, estructurales y morfologicas se hi-
cieron especificamente sélo para la muestra con 0.3 ml de HC! del Cuadro 3.5 . Comen-
zamos con los resultados obtenidos de la caracterizaciéon 6ptica a partir de los espectros
de absorcion y fotoluminicentes en la region UV-VIS-NIR del espectro electromagnéti-
co. Todas las mediciones son tomadas a temperatura ambiente y se tuvo el cuidado de
mantener las condiciones experimentales sin cambios, como mantener constante la ve-
locidad de barrido en el anélisis, asf como tener fijas las rejillas de emision y excitacion,

ademés de fijar la muestra en el equipo de medicion.

3.2.3. Espectroscopia de absorcion UV-VIS-NIR

El espectro de absorciéon del xerogel de ZrO, con catélisis acida se observa en la

Figura 3.2.3 y es medido de 350 nm a 800 nm.

500

400 +

300 A

200 A

Absorcion (u. a.)

100 A

0 , . , , , . , .
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.2.3: Espectro de absorcion UV-VIS-NIR del ZrO, con catdlisis 4cida.

Esta gréfica indica que el xerogel en forma de monolito desarrolla una banda de

absorcion hasta el azul, aproximadamente hasta los 450 nm caracteristica del 6xido de
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zirconio [106, 107|, a partir de ahi el material es 6pticamente transparente. También se
observa menor cantidad de residuos organicos en el material, esto se puede observar al
comparar con el espectro de absorcion de la Figura 3.1.2, puesto que la pequena hombro
ubicado en 453 nm se desvanece en el espectro de absorcién del ZrO, con catalisis, ain
sin tener un tratamiento térmico. Esto se debe al catalizador que se utilizo en la sintesis
del material, en el instante de hacer la mezcla de todos los reactivos la evaporacion de
los residuos organicos fue més eficiente. Cabe mencionar que las muestras de 0.1 ml y
0.2 ml de HCI, tuvieron las mismas caracteristicas aunque su tiempo de gelacion fue

mayor, de 12 y 10 semanas, respectivamente.

3.2.4. Fotoluminiscencia: espectroscopia fotoluminiscente

Espectro de emisién
Se utilizaron tres diferentes longitudes de onda de excitacion para obtener el espectro
de emision del xerogel en analisis, las cuales fueron 330 nm, 340 nm, 380 nm; igual que

en el estudio anterior para su comparacion.

En la Figura 3.2.4 se muestra el espectro de emision caracteristico del xerogel de
ZrQy con catélisis, en el rango de 410 nm a 750 nm, obtenido en la longitud de onda

de excitacion en Ay = 380 nm.
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Figura 3.2.4: Espectro de emision del xerogel de ZrO, con catalisis excitando en 380
nm.

En la grafica de intensidad de luz versus longitud de onda, consiste de una banda
ancha que cubre gran parte de la regiéon visible, con la intensidad maxima de emisi6on
centrada a una longitud de onda en 519 nm.

Para tener una mejor suposicion de la banda compuesta y ver el rango donde el
material tiene la emision maxima, se puede hacer la medicion del FWHM (la anchura
a media altura que presenta el pico de emision), en este caso contiene la frecuencia de
v1 = 16899 cem™! a vy = 21417em ™!, por lo que la anchura total a media altura de la
banda resulta ser Av = 4518 cm ™!,

El segundo espectro de emision del ZrO, se midi6 a una longitud de onda de excita-
cion Aeze = 340 nm en un rango de 370 nm a 750 nm, como se observa en la Figura 3.2.5
(banda en linea de trazos). A manera de comparacion se muestran las tres emisiones en
la grafica.

A partir de la grafica se observa que la emision para ... = 340nm es de menor
intensidad a la emisién en \... = 380nm, que cubre parte del rango visible, con la
intensidad méaxima de emision centrada a una longitud de onda en 516 nm. El FWHM
de la banda espectral abarca desde la frecuencia de v; = 17114 em™! a vy = 21643 cm ™1,

entonces la anchura total a media altura de la banda viene siendo Av = 4529 ¢m =1,
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Figura 3.2.5: Espectro de emision del xerogel de ZrO, con catalisis excitando en 380
nm, 340 nm y 330 nm.

Después se realizo un tercer espectro de emision del ZrOs con catélisis en las mismas
condiciones que se hicieron en las anteriores mediciones, se midi6 a una longitud de onda
de excitacion de A.;. = 330nm en el rango de 360 nm a 750 nm, como se observa en la
Figura 3.2.5 (banda en linea punteada).

En la grafica se distingue una banda de emisiéon con una intensidad menor a las
anteriores longitudes de onda de excitacion, que cubre parte del rango visible, con la
intensidad méxima de emisién centrada a una longitud de onda en 514 nm. Los dos
valores extremos de la longitud de onda a la mitad de su valor maximo de la emisién
es de v; = 16917em ™! a vy = 21919em ™!, por lo que la anchura total a media altura
de la banda viene siendo Av = 5002cm~!. De esta manera se pueden determinar
semicuantitativamente las diferencias en las intensidades de luz del ZrO, excitando a
distintas longitudes de onda.

La anchura a media altura para una longitud de onda de excitacion en \.,. = 380nm
es de Av = 4518 em™! con un maximo centrado en 519 nm, para una longitud de onda

1

de excitacion en A\, = 340nm es de Av = 4529 cm™" cuyo maximo se encuentra en

516 nm. Andalogamente para el ancho de banda obtenida a una longitud de onda de

1

excitacion Az = 330nm es de Av = 5002c¢m ™" con un méaximo en los 514 nm, que

7



son correspondientes a la matriz. Se identifica que la banda con mayor ancho espectral
es obtenida con una longitud de onda de excitaciéon en ... = 380nm. Esto quiza es
debido a que la densidad de fotones de la luz incidente es mayor para esta longitud de
onda. La emision del monolito se ve como una luz verde muy intensa como se presenta

en la Figura 3.2.6 .

Figura 3.2.6: Apariencia de la emision del xerogel de ZrOs con catélisis.

En la gréfica de intensidad de luz emitida versus longitud de onda consiste de una
banda ancha que cubre gran parte de la regiéon visible, la formacién de estos espectros
es debido a la relajacion del sistema liberando la energia previamente absorvida. La
emision es principalmente del ZrQOs , sin embargo atin quedan algo de residuos orgénicos.

Es evidente que la sisntesis de las muestras con acido clorhidrico se obtienen mejores
resultados de la banda de emision caracteristica del ZrO,, dado que: 1) disminuye el
ancho de la banda y 2) la longitud de onda del maximo de la banda es practicamente
la misma.

Nuevamente, las bandas obtenidas estan asociadas al ZrO; y coinciden con algunas
reportadas en la literatura [103]-[105]. Por claridad se presentan los resultados en el
Cuadro 3.6.

| Aewe | ZrO; S/catélisis (Av) | ZrO, C/catalisis (Av) |

330nm 4951em =t 5002cm !
340nm 3978cm ! 4529¢m 1
380nm 3893cm ! 4518cm ™1

Cuadro 3.6: Ancho espectral del ZrO; sin y con catéalisis dcida.
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Espectro de excitaciéon

Los espectro de excitacion fotoluminiscentes para el xerogel de Zr(O, sin tratamiento
térmico se observan en la Figura 3.2.7. Se utilizaron dos diferentes longitudes de onda
de emision para el monolito en anélisis, estas fueron 516 nm y 582 nm. La tnica razén
por la cual se eligieron estas longitudes de onda, es para obtener la banda completa del
espectro de excitacion. FEn la grafica se han juntado los dos espectros de excitacion a
manera de comparacion.

El espectro de excitacion medido en A.,, = 516 nm se midi6é de 220 nm a 480 nm,
como se observa en la gréafica (linea punteada); en la cual se puede apreciar una banda
amplia correspondiente al ZrO,, con una intensidad maxima centrada en una longitud
de onda 466 nm.
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Figura 3.2.7: Espectro de excitacion del xerogel de ZrOy en 582 nm y 516 nm.

El segundo espectro de excitacién del ZrOy se midié a una longitud de onda de

excitacion en A, = 582nm, Figura 3.2.7 (linea continua).

Esta grafica muestra también una banda ancha de 300 nm a 550 nm correspondiente

al ZrQO,, con una intensidad méxima centrada en 450 nm. El espectro de excitacién
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nos determina las longitudes de onda con las cuales se puede producir la emisiéon de la

molécula en estudio, como se puede apreciar en la Figura 3.2.8.

A manera de comparacion en la Figura 3.2.8 se muestran los espectros de absorcion,
emision y excitacion de los monolitos de 6xido de zirconio; la linea delgada (continua)
muestra el espectro de absorcion y la linea punteada el espectro de emisién, que se

obtuvo en la longitud de onda de excitacion en \... = 380 nm.

En esta figura se puede observar la manera de obtener los espectros de emision y
excitacion completos, de tal forma que se utiliz6 una banda de excitacién menor a la
del maximo de excitacion, dado que hay un traslape entre las bandas de excitacion y

de emisién.
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Figura 3.2.8: Comparacion de los espectros de absorcion, emision (M. = 340nm) y
excitacion (A, = 582nm) del xerogel de ZrO, con catalizador.
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3.2.5. Estructura cristalina: difraccién de rayos X

La estructura del xerogel de ZrO, con catalisis es observada a partir de la difracciéon
de rayos X (XRD) en condiciones de dngulo rasante. Las muestras fueron molidas y
preparadas en polvo. Los barridos fueron en escala 26 con intervalos de 0.03° y un tiempo
de integracion de 0.3 s en cada punto. En la Figura 3.2.9 se presenta el patrén de XRD
para el ZrO, preparado por el método sol-gel a partir del propoxido Zr (C3H70),, en el
cual se observa una amplia dispersion difusa en dngulos inferiores, que es la caracteristica
de desorden estructural y por lo tanto confirma la naturaleza amorfa de los xerogeles
preparados.
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Figura 3.2.9: Patron de difraccion de rayos-X del ZrOs en polvo.

Este comportamiento, puede explicarse si se considera que a estas temperaturas
una cierta cantidad de compuestos orgénicos se encuentran atin presentes en el xerogel,

interfiriendo en la senal observada.

Con el método de sintesis descrito anteriormente se obtuvo una estructura vitrea
(amorfo), es decir, se tiene una distribucion azarosa de sus moléculas, cuyas propieda-
des fisicas son idénticas en todas las direcciones, esto debido a que el ZrO, presenta

estructuras definidas solo cuando se le realiza tratamiento térmico [106].
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3.2.6. Caracterizacién morfolégica y quimica: Espectroscopia
SEM /EDS

Los estudios de la caracterizacion morfologica se hicieron por microscopia electro-
nica de barrido (SEM) y la composicién quimica con espectroscopia por dispersion de
energia (EDS), para el xerogel de ZrO, con catélisis acida y sin tratamiento térmico.
Se utilizo un pequeno fragmento del monolito para realizar los estudios. Estos estudios
son realizados con un haz de electrones con los que irradiaron la muestra a una energia
de 15 keV, suficiente para penetrar el material y excitar las moléculas de zirconio y oxi-
geno, en un vacio de 9.6 x 1075 Pa. El haz barre la superficie de la muestra, generando
un gran numero de efectos, los cuales incluyen la emision de electrones secundarios y
retrodispersos de baja energia, que son recogidos por un detector de electrones para
formar una imagen. De esta manera se hace un andlisis de estas formas de emision, que
proporcionan informacién acerca de la muestra. La imagen del SEM para el ZrO; con
catélisis se presenta en la Figura 3.2.10 con una magnificacion de 100 um, en el que se
muestra un anéalisis cualitativo de la superficie del xerogel, en la cual observamos un

material que no presenta grandes poros, aunque si irregularidades y fisuras.

100y

Figura 3.2.10:  Imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) para el xerogel
de ZrO, con catélisis.

El equipo nos proporciona un estudio de la composicién quimica de nuestro xerogel,
asi como un analisis cualitativo de la distribuciéon de todos los elementos, como se

presenta en la Figura 3.2.11.
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Carbono (C) Oxigeno (O) Zirconio (Zr)

Figura 3.2.11:  Imagen de la microscopia electronica de barrido (SEM) para atomos
de carbono, oxigeno y zirconio presente en el xerogel de ZrO; con catélisis.

En esta figura se observa la distribucion uniforme de 4tomos de carbono, oxigeno y
zirconio que estan presentes en el material sintetizado, por lo que s6lo tenemos atomos
de los reactivos utilizados sin tener impurezas no deseadas. Posteriormente se mostraran
los espectros de EDS y se cuantifica la composicion quimica para evaluar cuanto carbono

(C) esta presente en nuestro material.

Los resultados de la microscopia SEM/EDS revelaron que los xerogeles se sintetizan
homogéneamente al proporcionar un anélisis de las soluciones so6lidas. Por otra parte,

no sé detectd presencia alguna de atomos de cloro (Cl) debido a nuestro catalizador.

Otro de los efectos generados por el haz de electrones que barre la muestra, son los
rayos X caracteristicos, por lo que el microscopio va acompanado de un detector de
estado solido de rayos X para el analisis de EDS. Esta técnica nos permitié medir la
intensidad de la emisién de rayos X caracteristicos provenientes del xerogel, como fun-
cion de la energia de los fotones, para identificar y cuantificar los porcentajes atomicos

de concentracion de cada elemento.

Se realizo un mapeo en cinco areas diferentes, para garantizar un mejor resultado
porcentual en la composiciéon quimica de la muestra bajo estudio, como se muestra en

la Figura 3.2.12 con una magnificacion de 70 pum.
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Spectrum 3

Spectrum 4

TOpm

Figura 3.2.12:  Imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) para el xerogel
de ZrO, con catélisis en cinco areas distintas.

También se obtuvo el patron de rayos X caracteristico emitido por el solido (espectro

de EDS) en cada una de las regiones de andlisis, el cual se muestra en la Figura 3.2.13.
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Figura 3.2.13:  Espectros EDS de la muestra con catalisis de ZrO, amorfo.

En estos espectros de EDS se observa la emision de rayos-X correspondiente a los
elementos de C, O y Zr, como funcion de la energia de los fotones. Lo que confirma que

el solido esta formado inicamente por estos tres elementos quimicos.

La banda localizada en 1.5 keV se debe a que las mediciones se hicieron sobre un
soporte (porta muestra) de aluminio y es la emision de rayos-X correspondiente a éste

elemento, por lo que se omiti6 en el anélisis de conteo.

Los estudios obtenidos son cuantitativos para realizar una estadistica de las can-
tidades de cada elemento presentes en el material, como se observa en el Cuadro 3.7,
en el cual se presentan los datos en términos de porcentaje peso, junto con el célculo
del promedio y su desviacion estandar de los elementos que contiene la muestra. Estos
resultados son de 30.64 + 1.81 para carbono, 44.35 + 1.77 para oxigeno y 25.01 + 0.91

para zirconio, en porcentaje peso, respectivamente.
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Carbono | Oxigeno | Zirconio | Total

(€) (o) (zr)
Spectrum 1 31.84 43.50 2466 100.00
| Spectrum 2 29.66 46.26 2407 100.00
Spectrum 3 29.23 45.83 2494 100.00
| Spectrum 4 33.23 41.91 | 2487 | 100.00
Spectrum 5 2922 44 26 26.52 100.00
Promedio 30.64 44.35 25.01 100.00
% peso
Desv. 1.81 1.77 0.91
Estandar

Cuadro 3.7: Estadistica de la composicion quimica del xerogel de ZrO, con catalisis en
porcentaje peso.

La presencia de altos contenidos de oxigeno puede estar asociado a la presencia
de compuestos (C'— O) y (O — H), como se menciono anteriormente. Sin embargo el
oxigeno se encuentra en menor cantidad en comparacién con la sintesis sin catélisis
acida. Para eliminar estos residuos se pretende hacer un tratamiento térmico debido a
que el porcentaje de oxigeno esperado para ZrO, es de 26 % en porcentaje peso.

Los resultados fueron satisfactorios al obtener xerogeles en su forma de monolito en
un menor tiempo de secado. El xerogel con 0.1 ml de HC' tardo 12 semanas, el xerogel
con 0.2 ml de HC'l tardo 10 semanas y el xerogel con 0.3 ml de HC'l tardo 8 semanas de
secado. Por lo que la concentracién de acido clorhidrico afecta directamente al tiempo
de secado en las muestras de ZrQO,.

Los monolitos resultantes tiene una apariencia sélida, transparente y homogéneo,
cuyo volumen representa aproximadamente el 65 % del volumen de la solucion liquida
inicial, con un color amarillo claro que es debido a la presencia del propéxido de zirconio
Zr (OPr), , ademas de tener residuos organicos. Todo esto sin tener un tratamiento
térmico.

En general los estudios se hicieron para caracterizar al material en fase sélida, como

es todo un proceso de caracterizacion el tratamiento térmico se le va a dar dependiendo
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de la aplicacion o del uso que se otorgue al material.

Los xerogeles que dieron mejor resultado fueron aquellas en que primero se mez-
clan el propoxido de zirconio maés los solventes con acetilacetona en alcohol propilico
y acido clorhidrico. Ademéas se observa que una mayor cantidad de acido clorhidrico
genera xerogeles opacos con precipitado, mientras que una concentracién menor gene-
ra materiales con las mismas caracteristicas a los xerogeles de 6xido de zirconio sin

catéalisis.
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Capitulo 4

ZrOs . Er3t desarrollo experimental y

discusion

Entre los elementos lantdnidos, el erbio es de especial interés, ya que puede jugar
un papel importante como i6n activo, debido a su diversidad de lineas espectrales es
utilizado como dopante en amplificadores de fibra 6ptica, almacenaje 6ptico, meteoro-
logia, comunicaciones y medicina [111, 112]. Las bandas de absorcion en este ion Er3"
se encuentran en 377 nm (26 515cm ™) y 520 nm (19 248 cm™!) que son las bandas
més intensas, y las bandas de emision se encuentran en 651nm (15360 cm™!), 544 nm
(18 420 em™') y 519 nm (19 250 em™'), lo que genera una emision esencialmente ver-
de [113, 114]. S. Tanabe y sus colaboradores han dedicado sus esfuerzos a mejorar la
eficiencia cuantica y las propiedades espectroscopicas con la variacion de los componen-
tes quimicos en algunas matrices vitreas [115]. El funcionamiento de las fibras opticas
dopadas con Er3t, ha revolucionado los usos de estos materiales en telecomunicacio-
nes de alta velocidad, permitiendo el desarrollo de fibras 6pticas de gran capacidad.
El ensanchamiento de las transiciones 6pticas de Er3T en las matrices vitreas, permite
transmitir varias longitudes de onda simultaneamente por un mismo canal [116].

En este capitulo se mostraran los resultados obtenidos sobre la sintesis y caracteri-
zacion de xerogeles en forma de monolito transparente de ZrO; dopado con iones de
erbio trivalente (ZrO, : Er3T) preparados por el método sol-gel a temperatura ambien-
te, usando cloruro de erbio (ErCl3) como dopante y dimetilformamida (C3H;NO) como
agente controlador del secado, el cual permite obtener xerogeles de mayor resistencia.

Para aumentar la velocidad de la reacciéon del proceso sol-gel se agrego a la mezcla una
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solucion de acido clorhidrico (HCI) disuelto en agua destilada.

Las soluciones que presentaron transparencia se prepararon por triplicado y colo-
cados en celdas de polimetilmetacrilato (PMMA) de 3.5ml, se cubren herméticamente
con parafilm y se dejan reposar a temperatura ambiente hasta que los geles formados
tengan una contraccion y se separen de la celda.

Los xerogeles impurificados con ErClz son obtuvieron a concentraciones de 0.7 %,
0.53 %, 0.35 %, 0.18 % en porcentaje molar. Una vez obtenidas las muestras se realizaron

las mediciones correspondientes.

4.1. Sintesis de xerogeles de ZrO, : Er3" sin catalisis

Iniciamos la sintesis de xerogeles sin catalizador, adicionando un lantanido trivalente
usando el cloruro de erbio (ErCls) a baja concentracion, es decir, en menor cantidad
que el disolvente, usando agua destilada (H20) y 1l-propanol (C5HgO) para disolver
el lantanido, y asi poder encontrar las condiciones 6éptimas para xerogeles de 6xido de
zirconio dopados con erbio trivalente (ZrO, : Er3T), que permitieran obtener el material
deseado. Los reactivos utilizados se describen en el Cuadro 3.2 (de la primera sintesis),
para obtener la forma estable del xerogel de ZrO,, para luego adicionar a la mezcla
homogénea una soluciéon de 0.13M de cloruro de erbio.

Para evitar la fractura de los sistemas, se agrega a la mezcla 0.06 ml de gelificante
dimetilformamida (C5H; NO) con 99,9 % de pureza, como agente controlador del secado,
el cual permite obtener xerogeles de mayor resistencia [99, 101].

El método de sintesis para la obtencion del sol, acuerdo con el Cuadro 4.1, consiste
en mezclar 0.21gr de cloruro de erbio (ErCl3) en una solucion con 0.31 ml de agua y 1.2
ml de alcohol propilico (PrnOH). La mezcla se mantiene en agitacion constante en un
agitador magnético durante 30 minutos a 850 rpm hasta disolverse completamente. Por
separado se mezclan 0.06 ml de dimetilformamida (C3H;NO) y 0.42 ml de acetilace-
tona (acac), agitindose durante 10 min para después agregar la soluciéon con erbio. Ya
obtenida la soluciéon anterior se agrega rapidamente al precursor con 3.8 ml de propo-
xido de zirconio, Zr (C3H70), , y durante 10 min se agita a velocidad moderada. Una
vez alcanzada la homogenizacion se vierte en pequenas celdas de polimetilmetacrilato

(PMMA) de 3.5 ml, y se cubren herméticamente con parafilm.
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ZOPr), PrOH =~ Acac = DMF | H,0 ErCl, | Apariencia

3.8ml 1.2ml 0.42 ml 0.06 ml 0.3ml 0.21¢gr Material transparente y sin fractura

Cuadro 4.1: Relaciones volumétricas utilizadas para sintetizar xerogeles de ZrO, : Er®*.

La muestra se prepara por triplicado, se le hace un pequeno orificio al parafilm del
didmetro de un alfiler para permitir la entrada de aire y tenga una gelificacién lenta, de
esta manera comienza el proceso de envejecimiento y secado, se deja reposar a tempe-
ratura ambiente por 12 semanas hasta que los geles formados tengan una contraccion
y se separen de la celda como se puede ver en el xerogel de la Figura 4.1.1 .

El monolito resultante tiene una apariencia sélida y transparente, con un color

amarillo oscuro que es debido a la presencia del propéxido de zirconio Zr (OPr),.

Figura 4.1.1: Apariencia del xerogel de ZrO, : Er3" de acuerdo con las relaciones
presentadas en el cuadro 4.1.

Los xerogeles que dieron mejor resultado fueron aquellos en que primero se mezclan
el propoxido de zirconio mas el dopante en alcohol propilico con agua. Hasta el momento
no se encuentra dificultades con el método de sintesis, ademés de obtener materiales
transparentes y sin fractura que es ideal para propoésitos de esta investigacion. A partir
de esto se pretende aumentar y disminuir la concentracion del dopante para obtener
el material 6ptimo. Las concentraciones del Cuadro 4.1 son las que presentan mejores
resultados para la sintesis de xerogeles de 6xido de zirconio dopado con iones de erbio

trivalente.
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4.2. Sintesis de xerogeles de ZrO, : Er3" con catalisis

Se sintetizaron xerogeles de ZrO, : Er*™ mediante el proceso sol-gel, usando 4cido
clorhidrico (HCI) como catalizador de la reaccion de hidrolisis, principalmente usado
en reacciones organicas quimicas. La utilidad del HC' fue con el objeto de aumentar la
velocidad de reaccion sin alterar su estequiometria.

Una vez determinada la forma estable del xerogel de ZrO, : Er®t transparente y
en forma de monolito se sintetizaron monolitos equivalentes.

Se hacen muestras de ZrO, dopadas a diferentes concentraciones de ErCl; para
observar las intensidades de absorcion de las transiciones del erbio con respecto a la
concentracion del dopante, y asi seleccionar la concentraciéon méas 6éptima. Ademas de
adicionar un catalizador para obtener xerogeles en menor tiempo de secado y menor
cantidad de remanente orgénico como se presento en las secciones anteriores.

Se sintetizaron diferentes volimenes de cloruro de erbio (ErCls), usando 0.3 ml de
acido clorhidrico (HC1), que genera materiales con caracteristicas similares a diferentes
concentraciones del dopante, para poder asi encontrar las condiciones adecuadas de los
xerogeles de 6xido de zirconio dopados con erbio trivalente (ZrOq : Er®™).

El método de sintesis para la obtencion del sol, acuerdo con el Cuadro 4.2, con-
siste en mezclar 0.21 gr de cloruro de erbio en 0.3ml de acido clorhidrico. La mezcla
se mantiene en agitaciéon en un agitador magnético durante 30 min a 850 rpm hasta
que se disuelve completamente. Por separado se disuelve 0.06 ml de dimetilformamida
(DMF) a una solucion acuosa con 1.2ml de alcohol propilico (Pr"OH) y 0.42ml de
acetilacetona (acac), se agita durante 10 min para después agregar la mezcla acidificada
con erbio. Ya obtenida la soluciéon anterior se le agrega rapidamente al precursor con
3.8 ml de propoxido de zirconio, Zr (C5H70),, y se agita a velocidad moderada. Una
vez alcanzada la homogenizacion se vierte en pequenas celdas de polimetilmetacrilato
(PMMA) de 3.5 ml.

Zr(OPrm), = PrmOH Acac DMF HCI ErCl; Apariencia

3.8 mi 1.2ml 0.42ml | 0.06 ml 0.3ml 0.21¢gr Material transparente y sin fractura

Cuadro 4.2: Relaciones volumétricas utilizadas para sintetizar xerogeles de ZrQ, : Er3*
con 0.46 % mol de ErCl;.
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Para evaluar el efecto de la concentracion en las caracteristicas 6pticas del material,
se realizaron otras cuatro concentraciones diferentes, variando solamente cloruro de
erbio, estas se presentan en el Cuadro 4.3. La sintesis que presento mejor resultado

para fines préacticos de esta investigacion, fue la muestra con 0.7 % mol de ErCls.

ErCl; (gr) | ErCl; (%mol) Apariencia
0.079 0.18 Transparente y sin fractura
0.158 0.35 Transparente y fragil
0.238 0.53 Transparente y quebradizo
0.317 0.7 Transparente y sin fractura

Cuadro 4.3: Concentraciones utilizadas para sintetizar xerogeles de ZrO, : Er3t con
catalisis acida.

La apariencia de los xerogeles de ZrO, : Er®* de acuerdo con las relaciones presen-

tadas en el cuadro 4.3 se presentan en la Figura 4.2.1.

0.18%mol  0.35%mol 0.537%m01 0.7%mol

Figura 4.2.1: Xerogeles de ZrQ, : Er3* preparados a diferentes concentraciones de
E’I“Clg.

Cabe mencionar que también se hicieron muestras en concentraciones superiores a
0.7 % mol de cloruro de erbio, pero al mezclar los reactivos con el propoxido de zirconio
la soluciéon se volvia muy concentrada y la reaccién era muy rapida, de tal forma que
los reactivos no alcanzaban una mezcla homogénea, por lo que la muestra perdia la
propiedad de ser transparente. Debido a esto no se hicieron concentraciones mayores a

la misma.
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Después de obtener los xerogeles en forma de monolito, se realiz6 un estudio siste-
matico de las caracteristicas Opticas y estructurales de las muestras sintetizadas, por
las técnicas de espectroscopia UV-VIS-NIR, espectroscopia fotoluminiscente, difraccion
de rayos X (DRX) y espectroscopia (SEM/EDS).

4.3. Propiedad Optica, estructural y morfolégica del
xerogel de ZrO, : Er?"

Se ha reportado que el ZrO; presenta bajo consumo de energia de fonones, aumen-
tando el nimero y la probabilidad de transiciones radiativas en muestras dopadas de
tierras raras [117|. Este hecho ha aumentado el interés por dopar 6xido de zirconio con
tierras raras para aplicaciones fotonicas [118|. La caracterizacion optica se ha repor-
tado en diferentes muestras de ZrOy dopado con lantanidos trivalentes, por ejemplo,
en Pr3t, TH | Eudt | Sm3t y Er3T [119]-[123] . Los materiales reportados son es-
pecialmente peliculas delgadas, polvos, nano particulas y polimeros, en fase amorfa y
cristalina.

Los avances en la tecnologia exige la biisqueda de materiales con estructura y pro-
piedades especificas (ya sean fisicas, mecéanicas, Opticas, eléctricas, fisico-quimicas, etc.)
que los hagan adecuados para alguna aplicacion, [107]-|110]. A medida que se va des-
cribiendo la sintesis de nuevos materiales, resulta de gran interés explorar el uso de
lantanidos en alcoxidos metalicos. Por lo que en este trabajo de investigaciéon se ca-
racterizaron materiales sintetizados a partir de una matriz de ZrO, dopados con un
lantanido trivalente (E7r3"). Este lantanido es usado principalmente como elemento ac-
tivo en la fabricacion de laseres de estado solido, en amplificaciones como en las fibras
opticas. Junto con el Eu®T (que emite en rojo), Er3" (que emite en verde) y Nd>* (que
emite en azul) puede tener aplicaciones como fosforo de luz blanca.

La caracterizacion del xerogel ZrO, : Er3* se lleva a cabo por medio de técnicas
de fotoluminiscencia, rayos X y con la técnica SEM/EDS con la finalidad de identificar
sus propiedades Opticas de composiciéon y mofolégicas. Las mediciones de absorcion se
realizaron en las dos fases liquidas y solidas, con la finalidad de observar diferencias

antes y después del proceso de secado.
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El trabajo consistié fundamentalmente, en la medicion de los espectros de absorciéon
de los xerogeles de ZrO, : Er®™ con y sin catalisis. Posteriormente se obtuvieron los
espectros fotoluminiscencia en la regién del UV-VIS-NIR, ademéas de hacer los estudios

de difraccion de rayos X y espectroscopia SEM/EDS.

Estos ultimas mediciones se hicieron tinicamente para la muestra de 0.7 % mol de

ErCls del Cuadro 4.3 , ya que fue la que presenté el mejor espectro de absorcion.
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4.3.1. Espectroscopia de absorcion UV-VIS-NIR

El espectro de absorcion en fase liquida del ZrO, : Er3* con y sin catalisis se observa
en la Figura a)4.3.1.

4.5

in
[

4.0 H

——]Con catalisis

- 8in catalisis

3.5 1

(0.46%mol) ErCl,

3.0 4
2.5 1

2.0 1

Intensidad de Absorcion (u.a)

350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm) a)

—]Abs. Sol. ZrOE:Er]'
----- Abs. Lig. ZrO,Er”

(0.7%mol)ErCl,

Intensidad de Abs. (u.a)

Longitud de onda (nm) b)
Figura 4.3.1: a) Espectro de absorcion del ZrO, : Er3t en fase liquida con y sin

catalizador, b) Espectro de absorcion en fase liquida y solida del ZrO, : Ert con
catalizador.
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A manera de comparacion se muestran las dos absorciones en la Figuara b) 4.3.1
de los espectros de absorcion en fase liquida y soélida. Los estudios fueron obtenidos
en condiciones de temperatura ambiente y son medidos de 350 nm a 700 nm. En la
grafica obtenida se observan las bandas tipicas de las transiciones del ion dopante que
van del estado base I15/5 a los estados excitados pertenecientes a la configuracion 4 f!
del ion Er3t centradas en 378 nm, 406 nm, 451 nm, 488 nm, 520 nm, 543 nm y 653 nm,
que corresponden a las transiciones *I150 =% Gi12 , ‘152 =2 Goja , *I15/2 —* Fypo
s = Frjo, *isje =2 Hu1go lisje —* Sspa y s —* Fyjo respectivamente. Esto
nos confirma que el ion Er3* se encuentra incorporado a la solucion acuosa del ZrOs.
Estas bandas estan asociadas a las transiciones del Er3T y coinciden con las reportadas
en la literatura |27, 28, 124, 125, 126, 127|.

Los mejores resultados se obtuvieron con las muestras sintetizadas con catélisis
como se puede observar en la figura anterior las transiciones 4115/2 —4 G2 (378 nm),
52 =% Gyjp (406 nm) y L5/ —* Fsjo (451 nm) se pueden identificar con més
claridad, que es uno de los propoésitos del presente trabajo.

En la Figura 4.3.2 se presentan a manera de comparaciéon los cuatro espectros de

absorcion de las muestras del Cuadro 4.3, en fase liquida.
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Figura 4.3.2: Espectro de absorcion de ZrO, : Er3t en fase liquida a diferentes con-
centraciones de ErCls.
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Estos estudios fueron obtenidos en condiciones de temperatura ambiente y son me-
didos de 350 nm a 700 nm, los espectros indican una banda de absorciéon hasta el azul,
aproximadamente hasta los 450 nm caracteristica del ¢xido de zirconio. La grafica mues-
tra bandas angostas, asociadas a las transiciones caracteristicas del Er3*, mencionadas
al inicio de este apartado y se observa también que la intensidad de dichas bandas
aumenta conforme aumenta la concentracion del dopante.

La muestra de 0.7 % mol de ErCl; es la que presenta mejores resultados con una
intensidad de absorcion mayor a las demés concentraciones, por lo que se decidi6 llevar
a cabo las mediciones de florescencia, de excitacion y de SEM/EDS solo para esta
muestra. El espectro de absorcion del ZrO, : Er3t en fase solida de la muestra con
0.7% mol de ErCls se presenta en la Figura 4.3.3, medido de 350 nm a 700 nm. En
la grafica se identifica la absorciéon intrinseca del 6xido de zirconio y las transiciones
tipicas del Er3*.

55

U—="G. .
5.0 P LT 2

(0.7%mol) ErCls

Intensidad de Absorcion (u.a)

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

Figura 4.3.3: Espectro de absorcion de ZrO, : Er3* en fase solida.

En el Cuadro 4.4 se presentan las transiciones encontradas en el espectro de absor-
cion que van del estado base 4[15/2 a los diferentes estados excitados, estos resultados
son comparados con los reportados en la literatura. Observamos que las transiciones con

mayor intensidad son *I155 —* G112y *I15/2 —* Hi1)9, estas son llamadas transiciones
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hipersensibles dada su alta probabilidad debido al cambio en J = 2 .

Longitud Numero Longitud Numero
Transicion de Onda de Onda de Onda de Onda
< 1.5, Experimental Experimental Reportada Experimental

(nm) (cm™) (nm) (cm™)
*Fors 653 15314 654 15290
1S40 543 18 416 545 18348
Hy1je 520 19 231 522 19157
Fp 488 20492 488 20492
| 21 451 22173 451 22173
2Ggyn 406 24 630 405 24691
G 378 26 455 378.5 26420

Cuadro 4.4: Transiciones caracteristicas del Er3* en una matriz de ZrO,.

A partir del espectro de absorcion podemos hacer un diagrama parcial de niveles de
energia del dopante Er3* en la matriz de ZrO,, como se presenta en la Figura 4.3.4,
es parcial debido a que s6lo incluimos las transiciones que aparecen en la medicion del

espectro de absorcion, que fue realizada en esta parte de la investigacion.
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Figura 4.3.4: Diagrama parcial de niveles de energia caracteristico del Er3T en ZrQs.
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4.3.2. Fotoluminiscencia: espectroscopia fotoluminiscente

Espectro de emisiéon

En la Figura 4.3.5 se presenta el espectro de emision caracteristico del xerogel de
ZrOy : Er®t con catalizador a una concentracion de 0.7% mol de ErCls y sin trata-
miento térmico, tomado a temperatura ambiente. Se utilizaron dos diferentes longitudes
de onda de excitacion para el monolito en andlisis, la primera medicién se hizo exci-
tando a la matriz de ZrO, con una longitud de onda de excitacién en 360 nm (linea
superior), en el rango de 390 nm a 700 nm, y la segunda medicion se realizo excitando al
lantanido de Er3* para la transicion 4G11/2, con una longitud de onda de excitaciéon en
378 nm (linea inferior) , en el rango de 410 nm a 700 nm. La intensidad de los espectros

fue ajustada con el fin de hacer la comparaciéon de sus formas.
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Figura 4.3.5: Espectro de emision del xerogel de ZrO, : Er3t excitando en 360 nm y
378 nm.

En la grafica se observa la emision de una banda ancha con estructura que cubre
parte del rango visible, esto debido a la emisiéon de la matriz de ZrQOs, los espectros de
emision muestran una senal de ruido considerable debido a la medicién, por otra parte,
no sé detectd emision alguna del erbio al excitar de manera resonante en las diferentes

bandas de absorcion de este ion, dentro de la resoluciéon de nuestro espectrofluorémetro.
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Es posible obtener materiales de buena calidad con esta técnica una vez que se someten
a tratamientos térmicos y se pueda tener un material con estructura cristalina (trabajo
a futuro).

Ademés en ambas gréficas se aprecian sumideros en la banda intrinseca del ZrO,
justo donde el Er3t presenta bandas de absorcion, de tal forma que no se observa nin-
guna emision del ion, s6lo de la matriz. Estos sumideros corresponden a las transiciones
que van del estado base *I15/5 a los niveles superiores *Fy, (448 nm), *F7 /5 (480 nm),
2H11/2 (518 nm) y 4F9/2 (660 nm). Este comportamiento se puede relacionar con proce-
sos de transferencia y migraciéon de energia; de la grafica se infiere que existe un proceso
de interaccion radiativo entre la red vitrea y los iones de Er3t, como resultado de una
interaccion 6ptica. La energia absorbida por el lantanido se libera en forma no radiativa
por modos fonénicos en la matriz.

Cabe indicar que estas muestras dopadas se hicieron con catalisis para tener un
minimo de residuos organicos, como se hizo ver en las muestras de ¢xido de zirconio
puro. Bajo las mismas condiciones de excitacion se ha reportado previamente la emision
del tetraetilortosilicato (TEOS) de vidrios sol-gel, en la que se observa una banda de
emision ancha, localizada en la misma region del espectro electromagnético [128, 129],
pero sin la estructura que se observan en nuestras muestras.

En las longitudes de onda 360 nm y 378 nm, el monolito tiene una emision de baja
intensidad en la regiéon verde del espectro electromagnético, que es observable a simple

vista como se presenta en la Figura 4.3.6.

Figura 4.3.6: Apariencia de la emision del xerogel de ZrO, : Er3* .

Para entender mejor lo que ocurre en este proceso y determinar la estructura del

espectro de emision del ZrO, : Er3t | mostramos una comparacion entre los espectros
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de emision del ZrO, : Er3* cuando es excitada en la region UV (A = 378 nm) y el ZrO,
con el espectro de absorcion del ZrO, : Er3T | como se presenta en la Figura 4.3.7.
Por claridad incluimos el espectro de emision del 6xido de zirconio sin dopar (linea
punteada) obtenido con una longitud de onda de excitacion en 340 nm y se ajusto la

intensidad de los espectros para el analisis cualitativo.
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Figura 4.3.7: Comparacion del espectro de absorcion y emision del ZrO, : Er®t al
excitar en 378 nm, adjuntando la emisién del ZrO, excitando en 340 nm.

En esta figura observamos que existe una buena correlacion entre los maximos de
absorcion de los iones de erbio (linea delgada) con los minimos de la emision intrinseca
de la matriz del ZrO, : Er®" (linea gruesa) y viceversa. Este resultado es indicativo
de un proceso de transferencia de energia radiativa entre la matriz vitrea y los iones de
erbio presentes en el material.

Cabe mencionar que este espectro se obtuvo a una longitud de onda A = 378 nm
que es justo una de las bandas de absorcion propias del erbio trivalente; sin embargo
no se observa emision alguna, sélo se ve la de la matriz con los huecos ya mencionados.
Cuando emite el ZrO, , el erbio absorbe de esa emision intrinseca y dado que no se
observa emision de los iones de Er3*, regresan a su estado base a través de modos
vibracionales de la red. En este sentido se ha reportado en la literatura que impurezas

de lantanidos trivalentes en matrices vitreas, pueden presentar transiciones no radiativas
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multifononicas de alta energia hacia el estado base [130, 131].

Espectro de excitacién

Se tomaron los espectros de excitacion con la finalidad de entender el comportamiento
optico del erbio en la matriz, nuevamente no se obserbaron las bandas de absorcion del
erbio aunque se tomaron los espectros en donde emite sbélo la matriz y 653nm que
corrresponde a una transicion del erbio *Fy /2-

Los espectros de excitacion fotoluminiscentes para el xerogel de ZrO, : Er3t con
catalisis a una concentracion de 0.7% mol de ErClz , son tomados a temperatura
ambiente. Se utilizaron dos diferentes longitudes de onda de emisiéon para el monolito
en analisis, estas fueron 575 nm y 653 nm.

El primer espectro de excitacién para el ZrO, : Er®t se presenta en la Figura 4.3.8,
el cual se hizo a una longitud de onda de emision fija en A, = 575 nm, es medido de
220 nm a 540 nm. La grafica presenta tres sumideros en 472 nm, 485 nm y 523 nm que
coinciden con las transiciones electronicas de excitacion *Iyz30 —2 Kis/2, *Ii52 —* Fr /o
y 4115/2 —2 Hyy/5 del Er3t | respectivamente. La presencia de sumideros en el espectro

de excitacion puede representar como un filtro de la luz de excitacion en la matriz.

1500 A

1250 - A =575nm
em
1000 -

750 A

Intensidad (u.a.)

500 A

250 +

250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Figura 4.3.8: Espectro de excitacion del xerogel de ZrO, : Er3t con una longitud de
onda de emision en 575 nm.
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Se pueden observar huecos en 523 nm asociado a una de las bandas hipersensibles que
corresponde a la transicién 2H11/2, y el hueco ubicado en 472 nm asociada a la transiciéon
2K15/2 del ion de erbio, esta transicién no se observa en el espectro de absorcion de la
muestra de ZrO, : Er3t.

El segundo espectro de excitacion para la muestra dopada se realizo fijando la emi-
sibn en A, = 653nm , y monitoreando la excitacion de 220 nm a 620 nm, como se
observa en la Figura 4.3.9 . La gréafica presenta cuatro huecos en 455 nm, 469 nm, 512 nm
y 538 nm que corresponden a las transiciones electronicas de excitacion *15 /2 —4 By /25
sjo =2 Kisje, “isje —2 Hiijp y *Lisj2 —* S3o del ion Er®t | respectivamente. Nue-
vamente, parece ser que los sumideros que aparecen justo donde el lantanido absorbe

son como filtros en el espectro de excitacion de la matriz.
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Figura 4.3.9: Espectro de excitacion del xerogel de ZrO, : Er®T con una longitud de
onda de emision en 653 nm.

4.3.3. Estructura cristalina: difraccién de rayos X

La estructura del xerogel de ZrO, : Er3t con catalisis a una concentraciéon de
0.7 %mol de ErCls, ha sido registrado a partir de la difraccion de rayos X (XRD) en
condiciones de angulo rasante, donde las muestras fueron molidas y preparadas en polvo.

Los barridos fueron en escala 26 con intervalos de 0.03° y un tiempo de integracion de
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0.3 s en cada punto. En la Figura 4.3.10 se presenta el patron de XRD, que ha mostrado
una amplia dispersion difusa en dngulos inferiores, que es la caracteristica de desorden
estructural y por lo tanto confirma la naturaleza amorfa de los xerogeles preparados
por el método sol-gel.

Con el método de sintesis descrito anteriormente se obtuvo una estructura vitrea
(amorfo), es decir, se tiene una distribucion azarosa de sus moléculas, cuyas propiedades
fisicas son idénticas en todas las direcciones, esto debido a que el ZrO, presenta estruc-
turas definidas solo cuando se le realiza tratamiento térmico [106]. Por otra parte, no
se observo ninguna estructura cristalina por parte del ErCl3 en el anélisis de difraccion

de rayos X.

1200

1000 ~

800

600 +

Intensidad (u.a.)

400

200 -+

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 4.3.10: Patrén de difraccion de rayos-X del ZrO, : Er3t en polvo.

4.3.4. Caracterizacién morfolégica y quimica: Espectroscopia
SEM /EDS

Los estudios de la caracterizacion morfolégica se hicieron por microscopia electronica
de barrido (SEM) y la composicion quimica con espectroscopia por dispersion de energia
(EDS), para el xerogel de ZrO, : Er3" con catalisis acida a una concentracion de 0.7 %

mol de ErCl; y sin tratamiento térmico. S6lo se necesito un pequeno fragmento del
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monolito para realizar los estudios.

Estos estudios son realizados con un haz de electrones a un voltaje de aceleracion de
15 keV, suficiente para penetrar el material y excitar las moléculas de zirconio, oxigeno
y erbio, en un vacio de 9.6 x 107 Pa. El haz barre la superficie de la muestra, generando
un gran nimero de efectos, los cuales incluyen la emision de electrones secundarios y
retrodispersos de baja energia, que son recogidos por un detector de electrones para
formar una imagen. De esta manera se hace un analisis de las formas de emision, que
proporcionan informacién acerca de la muestra.

La imagen del SEM para el ZrO, : Er3t se presenta en la Figura 4.3.11 con una
magnificacion de 90 um, en el que se muestra un anélisis cualitativo de la superficie del
xerogel, en la cual observamos un material que no presenta grandes poros, aunque si

irregularidades y fisuras a nivel um.

. Sum '

Figura 4.3.11:  Imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) para el xerogel
de ZrOy : Er3+.

El equipo nos proporciona un estudio de la composicién quimica de nuestro xerogel,
asi como un analisis cualitativo de la distribuciéon de todos los elementos, como se
presenta en la Figuras 4.3.12, en el que se observa la distribucién uniforme de atomos de
carbono, oxigeno, zirconio, cloro y erbio, que estan presentes en el material sintetizado,
ademas nos muestra que la distribucion de erbio es uniforme y sin cimulos que pudieran

afectar la medicion de las propiedades o6pticas, esto muestra que sélo tenemos atomos
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de los reactivos utilizados sin tener impurezas no deseadas.

Los resultados revelaron que el xerogel se sintetiza homogéneamente al obtener un
analisis de las soluciones so6lidas. También se detectd la presencia de atomos de cloro
(Cl) esto debido a nuestra impurificacion de ErCl;. Posteriormente se mostraran los
espectros de EDS y se cuantifica la composicion quimica para evaluar cuanto carbono

(C) esta presente en nuestro material.

Carbono (C) Oxigeno (O) Zirconio (Zr)

Cloro (Cl) Erbio (Er)

Figura 4.3.12:  Imégenes de la microscopia electronica de barrido (SEM) para atomos
de carbono, oxigeno, zirconio, cloro y erbio para el xerogel de ZrQ, : Er3™.

Otro de los efectos generados por el haz de electrones que barre la muestra, son los
rayos X caracteristicos, por lo que el microscopio va acompanado de un detector de
estado solido de rayos X para el analisis de EDS.

Esta técnica nos permitié medir la intensidad de la emisiéon de rayos X caracteristi-
cos provenientes del xerogel, como funcion de la energia de los fotones, para identificar

y cuantificar los porcentajes en peso de la concentracion de cada elemento.

Se realizo un mapeo en cinco areas diferentes para garantizar un mejor resultado

porcentual en la composicion quimica de la muestra bajo estudio, como se ve en la
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Figura 4.3.13.

'Spectrum 1 Spectrum 2

Spectrum 3

'Spectrur’n 4 'Sper:trum 5

90pm

Figura 4.3.13:  Imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) para el xerogel
de ZrOy : Er3t en cinco areas distintas.

Se obtuvo el patron de rayos X caracteristico emitido por el solido (espectro de EDS)
en cada una de las regiones de anélisis, el cual se muestra en la Figura 4.3.14 . En estos
espectros de EDS se observa la emision de rayos-X correspondiente a los elementos de

C, O, Zr, Cl y Er como funciéon de la energia de los fotones.

La banda localizada en 1.5 kel se debe a que las mediciones se hicieron sobre un
soporte de aluminio y es la emision de rayos-X correspondiente a éste elemento, por lo

que se omiti6 en el analisis de conteo.
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Figura 4.3.14:  Espectros EDS de la muestra con catélisis de ZrO, : Er3t .

Los estudios obtenidos son cuantitativos para realizar una estadistica de las canti-
dades de cada elemento presentes en el material, como se observa en el Cuadro 4.5 , en
el cual se presentan los datos en términos de porcentaje peso, junto con el promedio y
su desviacion estandar de los elementos que contiene la muestra. Estos resultados son
de 19.75 4+ 2.05 para carbono, 37.78 + 1.51 para oxigeno, 38.16 + 1.55 para zirconio,
1.72 £ 0.33 para cloro y 2.59 4 1.41 para erbio, en porcentaje peso, respectivamente.

Nuevamente, el alto contenido de oxigeno en nuestras muestras puede deberse a la
presencia de compuestos (C'—O) y (O — H), como se mencioné anteriormente. Esto
mismo esta sucediendo con el porcentaje de carbono, ya que el elemento se encuentra en
la muestra desde el inicio de la sintesis, y que se pretende eliminar con un tratamiento
térmico. Por otra lado, se detecto la presencia de dtomos de cloro (C1) y de erbio (ET)
en bajo porcentaje debido a la concentracion de ErC'ls, lo que nos asegura tener iones

de Er®t incorporados en la matriz para fines practicos de esta investigacion.
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Carbono Oxigeno Zirconio Cloro Erbio Total

(€ (0) (2r) (cn (Er)
Spectrum 1 20.68 37.09 35.66 1.7 4.87 100.00
Spectrum 2 17.76 37.59 39.86 1.75 3.04 100.00
Spectrum 3 18.48 39.41 38.06 2.01 2.03 100.00
Spectrum 4 22.88 35.73 38.74 1.18 1.48 100.00
Spectrum 5 18.94 39.10 38.47 1.94 135 100.00
Promedio 19.75 37.78 38.16 1.72 2.59 100.00

% Peso
Desv. 2.05 1.51 1.55 0.33 1.41
Estandar

Cuadro 4.5: Estadistica de la composicion quimica del xerogel de ZrO, : Er3t en
porcentaje peso.

Los resultados fueron satisfactorios al obtener todos los xerogeles en su forma de
monolito en un tiempo de secado de 8 semanas. Estos monolitos tiene una apariencia
solida, transparente y homogéneo, cuyo volumen representa aproximadamente el 65 %
del volumen de la soluciéon liquida inicial, con un color amarillo claro como se observa
en la Figura 4.2.1 que es debido a la presencia del propéxido de zirconio Zr (OPr),.
Todo esto sin tener un tratamiento térmico.

En general los estudios se hicieron para caracterizar al material en fase solida, como
es todo un proceso de caracterizacion el tratamiento térmico se le va a dar dependiendo
de la aplicacion o del uso que se otorgue al material.

Los xerogeles que dieron mejor resultado fueron aquellas en que primero se mezclan
el cloruro de erbio con el 4cido clorhidrico mas los solventes con acetilacetona, alcohol
propilico y dimetilformamida, para después mezclar en el propoxido de zirconio. Ademéas
se observa que una mayor cantidad de cloruro de erbio genera una rapida gelificacion de
la muestra sin ser homogénea, mientras que una concentraciéon menor genera materiales
con las mismas caracteristicas a la primera sintesis.

La muestra con 0.7% mol de ErCls; del Cuadro 4.3, es la que presenta mejores

resultados para la caracterizacion optica de xerogeles de ZrQOs : Er3™T.
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Capitulo 5
Conclusiones y perspectivas

El ZrO, con y sin catdlisis 4cida presenta una banda ancha de absorciéon desde los
200 nm hasta los 450 nm, regién en la que el material es 6pticamente activo; mientras
que, de los 450 nm a los 800 nm, el material no absorbe y su color es amarillo verdoso.

Los monolitos de Zr(O, puros tienen una emisiéon intrinseca que consiste de una
banda ancha que va desde los 400 nm hasta los 650 nm, en la regiéon verde del espectro
electromagnético. Cuando se le excita con una luz ultravioleta de longitud de onda 380
nm, el ZrO, emite una luz verde muy intensa que lo hace ver como un buen material
Opticamente activo de gran potencial para aplicaciones en la tecnologia optica.

El uso de un catalizador en la sintesis de las muestras no s6lo reduce tiempo de
gelacion sino que también se reduce la presencia de residuos organicos; diferencias que

se perciben con los calculos de los anchos de banda (FWHM).

Para la muestra solida de ZrO, : Er3*t se identifican las transiciones caracteristicas
del erbio en el espectro de absorcién, que coinciden con las reportadas en la literatura
y con las cuales se obtiene el diagrama de niveles de energia del Er3ten la matriz del
ZrQO,.

En el espectro de emisién para la muestra ZrOy : Er3tcon 0.7% mol de ErCly
se observa que el lantanido absorbe parte de la luz emitida por la matriz, justo en
las posiciones de las bandas de absorcion del lantanido trivalente. Esto muestra una
evidencia la existencia de un mecanismo de transferencia de energia radiativa red —
Erbio, efecto que hasta donde conocemos no ha sido reportado previamente. Dado que

no se observa emision del erbio es posible que haya un mecénismo de relajacion de tipo
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fononico, una posible solucion a esto, seria la calcinacién del material y alcanzar una
estructura cristalina.

El material dopado es util 6pticamente, de acurdo con lo discutido sobre los huecos
en los espectros de emision y excitacion se puede usar como filtro de luz; es decir se

puede ver la luz en aquellas frecuencias donde el lantanido no absorbe.

En cuanto a la estructura de los xerogeles de ZrOy y ZrO, : Er3t, el analisis de los
difractogramas de rayos X revela que los monolitos tiene una estructura practicamente
amorfa para los materiales sintetizados a temperatura ambiente. Los estudios por mi-
croscopia electronica de barrido SEM /EDS revelaron que los materiales se sintetizan
homogéneamente con morfologias similares, que confirma una distribucién uniforme de
todos los elementos que conforman a los monolitos. En estas mediciones se observa la
incorporaciéon de los iones de erbio en la matriz. La presencia de cloro significa que
aun existe material organico afectando la estequiometria del 6xido de zirconio, lo cual
se piensa eliminar con un tratamiento térmico. Estd parte no se llevo acabo en esta
primera etapa del estudio, dado que se requiere determinar la temperatura a la cual se
obtiene una fase cristalina del 6xido de zirconio.

En este trabajo se pudo obtener de manera controlada la composicion del material
para obtener materiales homogéneos y transparentes; lo cual hace que el sol-gel sea un

método viable para la formacion de monolitos de ZrOy puros y dopados.

= Se obtuvieron monolitos transparentes de Zr(O, con un secado a temperatura

ambiente por 12 semanas.

= Se determinaron las relaciones molares de las componentes quimicas que permi-
tieron mezclar un catalizador a la matriz de 6xido de zirconio utilizando acido
clorhidrico, en el que se obtuvieron xerogeles transparentes con un secado a tem-

peratura ambiente por 8 semanas, y con la reduccién de material orgénico.

= Usando una concentraciéon de HCI de 0.3 ml se logr6 incorporar a la matriz de
oxido de zirconio iones de erbio trivalente, con un secado a temperatura ambiente

de 8 semanas.
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Perspectivas:

= Determinar las temperaturas a las cuales es posible eliminar los materiales or-
ganicos y de ser posible obtener una estructura cristalina del material. Con la

finalidad de optimizar las propiedades 6pticas del material.

» Se evaluara al ZrO, para ser utilizado como detector de radiacion UV y/o como

protector de radiacion.

» El aspecto méas importante del monolito de ZrO, : Er3* es su comportamiento
de interaccién no radiativa Erbio — red en el espectro de emision, probablemente
debido a que se obtiene una mezcla de fase amorfa, esta propiedad fisica se pre-
tende perder cuando el s6lido tenga un tratamiento térmico a altas temperaturas,

para obtener un material cristalino.

= Medir otras propiedades del material para evaluar otras posibles aplicaciones como
la medicion de indices de refraccion y estudios de termoluminiscencia para su

aplicacion como dosimetros.
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