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0.1. Resumen

En este trabajo se presentan los resultados de la caracterización óptica de xeroge-

les de ZrO2 puros y dopados con iones de Er3+; los cuales tienen forma de monolitos

transparentes. Utilizando como precursor el propóxido de zirconio, cloruro de erbio como

dopante y como catalizador ácido clorhídrico. El trabajo está orientado fundamental-

mente, al análisis de los cambios de las propiedades ópticas, estructurales y morfológicas

del material bajo los efectos del catalizador y la impuri�cación a diferentes concentra-

ciones. La caracterización óptica de los materiales se llevó a cabo con las técnicas de

absorción, emisión y excitación en la región del UV-VIS-NIR. Los espectros de absor-

ción del ZrO2 sin catalizador muestran una banda intrínseca desde 220 nm hasta 450

nm. Los espectros de emisión fueron tomados con tres diferentes longitudes de onda

de excitación en 380 nm, 340 nm y 330 nm, la grá�ca resultante muestra una banda

de emisión máxima en 503 nm, 498 nm y 484 nm, respectivamente; razón por la cual

es responsable del color verde que identi�ca al óxido de circonio. Se midieron los es-

pectros de excitación en 516 nm y en 582 nm, en ambos se observa una banda ancha

con un intensidad máxima en 467 nm y en 450 nm, respectivamente. Se determinó que

el uso de un catalizador no sólo aumenta la velocidad de reacción del proceso sol-gel,

también hace que las bandas de absorción y emisión sean más angostas, por lo que se

obtienen espectros característicos del ZrO2 puro con menos remanente orgánico, me-

jorando las propiedades ópticas de nuestro material. En los espectros de absorción del

ZrO2 : Er3+ con y sin catálisis se observan las bandas características del ion de Er3+

, correspondiente a las transiciones de tipo dipolar eléctrico que van del 4I15/2 a los

estados excitados 4I15/2 →4 G11/2 (378 nm), 4I15/2 →2 G9/2 (406 nm), 4I15/2 →4 F5/2

(451 nm), 4I15/2 →4 F7/2 (488 nm), 4I15/2 →2 H11/2 (520 nm), 4I15/2 →4 S3/2 (543 nm)

y 4I15/2 →4 F9/2 (653 nm), respectivamente. La información obtenida en el espectro

de absorción se uso para construir el diagrama de niveles de energía, característico de

nuestro material. Los espectros de emisión se midieron con dos longitudes de onda de

excitación en 360 nm y 378 nm, en la primera medición se excita a la matriz de ZrO2

y en la segunda longitud de onda se excita al ion lantánido en la transición 2G9/2, en

ambos casos se presentan bandas de reabsorción justo donde el ion Er3+ absorbe. Estas

bandas de reabsorción corresponden a las transiciones que van del estado base 4I15/2

a los niveles superiores 4F5/2 (448 nm), 4F7/2 (480 nm), 2H11/2 (518 nm) y 4F9/2 (660
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nm) asociadas a un mecanismo de transferencia de energía radiativa entre el ZrO2 y

los iones de erbio.

Finalmente, se presentan los estudios por microscopia SEM/EDS con la �nalidad de

determinar la morfología y la composición química de cada uno de los monolitos. Este

estudio presenta una distribución homogénea de los principales átomos que conforman a

los monolitos de ZrO2 y ZrO2 : Er3+, mostrando una buena incorporación de los iones

de Er3+ en la matriz. Con la técnica de difracción de rayos X se observa la existencia

de una fase amorfa para todos los monolitos.
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0.2. Introducción

El desarrollo tecnológico se ha apoyado fuertemente en el diseño y la ingeniería de

materiales. En particular se han diseñado nuevos materiales con mejores propiedades

�sicoquímicas como catalíticas [1], dieléctricas [2], ópticas [3] y mecánicas [4], entre

otras. Los estudios de estos materiales estan dirigidos hacia la síntesis, caracterización

y aplicación. Entre los materiales investigados son los sistemas vítreos [5]-[7] por sus

aplicaciones tecnológicas implementadas en la tecnología opto-electrónica, en telecomu-

nicaciones, industria metalmecánica, medicina, etc.[8]-[11].

En la búsqueda del objetivo de obtener materiales modernos, el llamado método Sol-

Gel ha sido uno de los que ha destacado en la producción de estos materiales. Debido a

que los métodos tradicionales para la síntesis de sólidos están basados en tratamientos

a elevada presión y/o temperatura, tal como el método de fabricación tradicional o la

obtención de vidrios por fusión que sólo son estables a bajas temperaturas (307°C) [12].

El método sol-gel es una ruta de síntesis muy versátil que se caracteriza por las

bajas temperaturas a las que se sintetizan materiales, permitiendo la incorporación de

especies orgánicas. 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 morfología de los materiales sintetizados y así obtener partículas[13], películas [14],

monolitos [15] o �bras [16].

Este método es utilizado para la obtención de óxidos metálicos, a partir de precur-

sores como lo son el tetraetilortosilicato (TEOS), etoxido de aluminio, propoxido de

titanio y zirconio [17]-[19]. Este último precursor es utilizado para obtener materiales

de óxido de zirconio (ZrO2) que tiene un gran interés en el campo de la fotónica, debido

a sus propiedades físicas y químicas.

En este sentido, con el método sol-gel, se lleva a cabo la síntesis de compósitos de

óxido de zirconio (ZrO2) puros y dopados con iones de erbio (ZrO2 : Er3+), que permite

generar materiales vítreos en forma de monolitos con la propiedad de ser transparentes.

En el presente trabajo, nos centramos en los estudios de las propiedades ópticas, es-

tructurales y morfológicas de estos materiales. Se analiza el efecto sobre las propiedades

ópticas de la síntesis sol-gel realizada con y sin catálisis ácida, modi�cando la concen-

tración del catalizador sobre los compósitos de ZrO2 y ZrO2 : Er3+ . Este estudio

muestra diferencias tanto en las propiedades luminiscentes como en la composición del
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material, las cuales nos permite evaluar estos nuevos materiales para aplicaciones de

interés cientí�co y tecnológico.

La investigación realizada en este trabajo se presenta en cinco capítulos como se

describe a continuación.

� En el Capítulo 1 se presenta un resumen de los fundamentos teóricos de los proce-

sos luminiscentes, la interacción de la luz con la materia y las reglas de selección para

las transiciones electrónicas. Adicionalmente se proporcionan los niveles de energía co-

nocidos para los lantánidos.

� En el Capítulo 2 se da una breve descripción del proceso de sol-gel como técnica de

síntesis y de las técnicas experimentales empleadas para la caracterización, tales como

la espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo cercano (UV-VIS-NIR), espectroscopia

fotoluminiscente, difracción de rayos X (DRX) y microscopia electrónica de barrido

(SEM/EDS).

� En el Capítulo 3 se explica el desarrollo experimental para la preparación de los

materiales de óxido de zirconio (ZrO2) a partir de su alcóxido, además de adicionar un

catalizador como es el ácido clorhídrico para formar monolitos vítreos en menor tiempo

de secado. También se hacen los estudios para la caracterización de sus propiedades

ópticas, estructurales y morfológicas del material sintetizado, así como la discusión de

resultados de las mediciones obtenidas.

� En el Capítulo 4 se describe el desarrollo experimental para formar una matriz

de ZrO2 a partir de su alcóxido, impuri�cado con Er3+ ( a partir del ErCl3) y utili-

zando ácido clorhídrico como un catalizador. Se presentan los resultados del estudio y

caracterización de las propiedades ópticas, estructurales y morfológicas de las muestras,

asimismo de un análisis de las mediciones obtenidas.

� Por último, en el capítulo 5 se presentan las conclusiones y perspectivas del trabajo.
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Capítulo 1

Fundamentos teóricos

La mayoría 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 lámpara eléctrica, se dispersa. Hay otros fenómenos que ocurren

cuando la radiación electromagnética incide sobre la materia, los cuales se conocen

como: re�exión, refracción, dispersión, transmisión, y a nivel atómico los procesos de

absorción y emisión.

En algunos casos, al incidir radiación electromagnética sobre un material puede ser

absorbida y posteriormente emitida o bien transformarse en otro tipo de energía, como

calor. El interés fundamental de este trabajo se enfocara en las propiedades ópticas de

materiales como son los espectros de absorción, �uorescencia y excitación.

1.1. Coe�cientes de Einstein

Los mecanismos de absorción y emisión fueron explicados en 1916 por Einstein,

pensó que el campo de radiación puede causar pérdida o ganancia de energía en los

átomos. Supuso un proceso con dos estados atómicos de energía, superior e inferior,

y transiciones entre los dos por absorción o emisión de un fotón de energía igual a la

diferencia de energía entre ellos. Si un átomo absorbe un fotón, incrementa su energía

electrónica por la energía del fotón y queda en el estado energético superior o estado

excitado. Un átomo en el estado excitado de energía puede emitir un fotón espontánea-

mente y quedar en el estado de energía electrónica inferior o estado base. La energía

del fotón emitido es igual a la diferencia de energía entre el estado excitado y el estado
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base electrónico. La emisión espontánea desde el estado excitado de un átomo puede

ocurrir en ausencia de radiación incidente. En la emisión inducida o estimulada, la in-

teracción de un átomo en un estado excitado con un campo electromagnético causa una

transición electrónica desde el estado de energía excitado al estado de energía inferior;

la diferencia de energía entre los dos estados es transferido al campo electromagnético.

El fotón creado en el proceso es idéntico en frecuencia, fase, polarización, y dirección

de propagación a los fotones del campo incidente. Einstein postuló cada uno de estos

procesos con un coe�ciente de probabilidad.

Einstein consideró una colección de átomos en equilibrio térmico. El número de áto-

mos en los estados superior e inferior es constante. En el equilibrio térmico, la rapidez

con que los átomos del sistema sufren transiciones del estado inferior al superior (ab-

sorción), debe ser igual al número transiciones por unidad de tiempo que ocurren en la

dirección del estado superior al inferior (emisión).

Consideremos un sistema de dos niveles de energía E1 y E2 (E1 < E2) con N1 átomos

que están en el estado 1 y N2 átomos que están en el estado 2, donde N1 + N2 = N .

De acuerdo a este modelo hay tres posibles procesos radiativos, los cuales modi�can la

población de cada uno de los niveles de energía del sistema [20] , como se presenta en

la Figura 1.1.1.

Figura 1.1.1: Modelo de Einstein para la luminiscencia.
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En presencia de radiación electromagnética de densidad ρ (ν12) con la frecuencia

apropiada, un átomo en el nivel 1 puede experimentar una transición que lo lleve al

estado 2 por medio de la absorción de un fotón de energía hν12 , siendo ésta la diferencia

de energía entre los estados 1 y 2, donde ν12 = (E2 − E1) /h . La probabilidad de que

la transición sea llevada a cabo, se encuentra dada por B12ρ (ν12), donde B12 indica

la probabilidad de que un fotón de energía hν12 sea absorbido por el sistema, y en

consecuencia el número total de transiciones que puedan ocurrir por unidad de tiempo

está dado por la expresión N1B12ρ (ν12). Ver Figura 1.1.1 a).

Un átomo que inicialmente se encuentra en el nivel 2, puede experimentar una

transición espontanea al nivel 1, mediante un proceso de relajamiento con la emisión

de un fotón de energía hν12 . La probabilidad por unidad de tiempo de que ocurra tal

proceso se de�ne por el coe�ciente A21. Entonces el número de transiciones por unidad

de tiempo está dado por N2A21. Esto se representa en la Figura 1.1.1 b).

Otra posible transición entre los niveles 1 y 2 de un átomo, se presenta cuando este

se encuentra inicialmente en el estado 2, puede experimentar una transición estimulada

debida a la presencia de radiación de densidad ρ (ν12), la cual lo lleva al nivel 1 mediante

un proceso que involucra la emisión de un fotón de energía hν12. Así, la probabilidad

de que una transición de éste tipo ocurra es B21ρ (ν12), por lo tanto, el número total

de transiciones que ocurren por unidad de tiempo, está dado por N2B21ρ (ν12). Este

proceso se ilustra en la Figura 1.1.1 (c).

Los coe�cientes B12 , A21 y B21 son conocidos como los �coe�cientes de Einstein� , y

para obtener la relación entre ellos suponemos que el sistema se encuentra contenido en

una cavidad de cuerpo negro en equilibrio termodinámico a temperatura T. Entonces la

condición establece que la densidad de energía espectral ρ (ν) asociada con la radiación

debe cumplir la ley de distribución de Planck.

ρ (ν, T ) =
8πhν3

c3

(
1

ehν/kT − 1

)
(1.1.1)

Por el principio del equilibrio termodinámico la velocidad a la que los átomos del

sistema sufren transiciones (radiativa) hacia abajo 2 → 1 debe ser igual al número

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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A21N2 +B21N2ρ (ν12) = B12N1ρ (ν12) (1.1.2)

reordenando tenemos que la densidad espectral satisface la siguiente relación:

ρ (ν12) =
A21N2

B12N1 −B21N2

=
A21

B12 (N1/N2)−B21

(1.1.3)

Cuando el sistema se encuentra en una condición de equilibrio termodinámico, el

cociente entre las poblaciones N1 y N2 de cada uno de sus niveles de energía está dada

por la ecuación de Boltzmann:

N1

N2

=

(
g1

g2

)
e∆E/kT (1.1.4)

donde ∆E = E2 − E1 debe ser igual a la energía suministrada por la radiación

electromagnética para producir la transición, que es igual a hν12 , al sustituir esto en la

ecuación 1.1.4 y luego en la ecuación 1.1.3, la densidad espectral ρ (ν) debe satisfacer

la siguiente relación:

ρ (ν12) =
A21

B12

(
g1
g2

)
ehν12/kT −B21

(1.1.5)

Esta es similar a la expresión de Planck de la ecuación 1.1.1, al compararla con la

ecuación 1.1.5 se obtiene de forma explícita la relación entre los coe�cientes B12 , A21

y B21.

g1B12 = g2B21 (1.1.6)

A21 =
8πhν3

12

c3
B21 =

g1

g2

8πhν3
12

c3
B12 (1.1.7)

El coe�ciente A21 se relaciona con el tiempo de vida media de la transición de 2 a 1.

Además los coe�cientes de Einstein nos permiten entender las principales características

de un proceso luminiscente [20]. A partir de la expresión dada en la ecuación 1.1.7 se

observa que para que el sistema alcance el equilibrio termodinámico a la temperatura

T, es necesario considerar la existencia de los procesos de �emisión estimulada" cuya

probabilidad está dada en términos del coe�ciente B12 de Einstein.
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En dicho modelo (el de dos niveles, Figura 1.1.1), sólo se ha considerado la interac-

ción de radiación electromagnética con un ión libre, de modo que, no se ha tomado en

cuenta ningún tipo de interacción 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 sólido amorfo o cristalino.

Entonces es necesario modi�car el modelo la Figura 1.1.1, con el objetivo de poder

estudiar las principales consecuencias que tiene sobre la absorción y la emisión de radia-

ción electromagnética; considerando la interacción entre el átomo o molécula y la red

cristalina que lo contiene. Para esto recurrimos al estudio del �diagrama de coordenada

con�guracional� el cual trata de modelar las principales características observadas en

los procesos luminiscentes que ocurren en los sistemas sólidos.

1.1.1. Diagrama de coordenada con�guracional

El modelo de la coordenada con�guracional (CC) fue propuesto por Von Hippel en

1936 [21], esté permite describir cualitativamente los espectros de absorción y emisión

del proceso luminiscente mediante un diagrama donde se representan las curvas de

energía potencial para el estado base y excitado del centro luminiscente en función

de una coordenada con�guracional, que describe los modos de vibración del centro

luminiscente involucrado como se ve en la Figura 1.1.2
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Figura 1.1.2: Diagrama de coordenada con�guracional.

En este tipo de modelos se supone que la fuerza que unen al centro luminiscente

con los iones de su alrededor en el sólido obedecen la ley de Hooke. De esta forma la

energía es una función cuadrática del desplazamiento de la posición de equilibrio y de

ahí la forma de las curvas mostradas.

Si se compara el movimiento de los electrones con el del núcleo se puede ver que

éstos se mueven 103 veces más rápido, de forma tal que el electrón siempre ocupa un

estado de energía estacionario correspondiente a cada posición del núcleo.

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 electrónicos 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 dará como resultado un

sistema simétrico.
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Figura 1.1.3: Sistema vibracional simétrico.

Las vibraciones entre el centro luminiscente y los átomos vecinos (ligandos) son

representadas mediante funciones cuadráticas considerando la vibración como un osci-

lador armónico simple que se relacionan con la ley de Hooke, con lo que la fuerza y la

energía potencial quedaran dadas por las siguientes ecuaciones:

F = −k (r1 − r0) (1.1.8)

E =
1

2
k (r1 − r0)2 (1.1.9)

donde r0 es la distancia de equilibrio (mínima distancia) entre el centro luminiscente

y los ligandos.

Puesto que este sistema representa un problema a nivel molecular, no es posible

resolverlo utilizando únicamente la mecánica clásica, si no que se requiere un enfoque

desde la mecánica cuántica, la solución para el problema del oscilador armónico simple,

se encuentra resolviendo la ecuación de Schrödinger:

− ~2

2m

d2ψ

dx2
+

1

2
kx2ψ = Eψ (1.1.10)

La solución nos da los niveles de energía permitidos para el oscilador como:

E =

(
n+

1

2

)
hν (1.1.11)

donde n es el número cuántico principal y ν es la frecuencia del oscilador armónico

cuántico. Por tanto, la mecánica cuántica nos indica los niveles de energía permitidos

dentro de las funciones cuadráticas descritas por la mecánica clásica.
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El proceso de luminiscencia interpretado por el modelo de la coordenada con�gu-

racional esta presentado en la Figura 1.1.4, en este se muestran las curvas de energía

potencial de los centros luminiscentes en función de la coordenada con�guracional R,

que representa la distancia de separación 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

absorción de radiación electromagnética el ion pasa del punto A (del estado base) al

punto B, de un estado excitado. La transición A→ B (absorción de energía) es vertical

debido a que esta se lleva a cabo en un tiempo menor que el necesario para que el núcleo

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 óptico se encuentra en

el estado B, la distribución de iones del sistema se �ajusta� para que el centro óptica-

mente activo alcance un nuevo punto de equilibrio (metaestable) en el punto C, por lo

que el sistema presentara una relajación de B → C hacia la posición de equilibrio del

estado excitado cediendo en el proceso el exceso de energía en forma vibracional a la

red. Una vez que el centro ha alcanzado la posición de equilibrio en el estado excitado,

este regresa a su estado fundamental por medio de una transición C → D vertical,

generando así la emisión de radiación electromagnética, cuya energía es la diferencia de

(EC − EB). La energía absorbida por el sistema es Eabs = EA−EB y la energía emitida

es Eem = EC − ED con Eabs > Eem.
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Figura 1.1.4: Proceso de luminiscencia analizado con el modelo de coordenada con�-
guracional.

La energía emitida en forma de fotones por el centro luminiscente siempre es menor

que la energía absorbida, debido a la liberación de energía por el centro luminiscente,

tanto en el estado excitado como en el estado fundamental, a la red cristalina. Esta

diferencia de energía (Eabs − 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 mínima energía, estado base

A, a través de un proceso no radiativo (energía disipada en vibraciones del entorno),

el cual es el resultado de la interacción del ion con las vibraciones de la red que lo

contiene, que permite al sistema regresar a su con�guración original.

De esta forma, el modelo como el descrito en la Figura 1.1.4 permite estudiar las

principales características de los procesos luminiscentes, que se observan en los sólidos,

en los que es necesario que se tomen en cuenta los efectos que producen este tipo de

fenómenos, y la interacción del ion con los elementos de la red que lo contiene.

1.2. Transiciones permitidas y reglas de selección

Físicamente la luminiscencia puede ser explicada por la excitación de electrones

en estado base a un estado excitado. Cuando el electrón regresa de su estado original
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(estado base) la energía ganada durante la excitación puede ser liberada mediante la

emisión de un fotón para dar lugar a la emisión de luz. En el caso de un sistema

cristalino se sabe que las impurezas entran en forma sustitucional en la posición del

catión de la red y para preservar (mantener) la neutralidad eléctrica se genera en la red

diversos mecanismos de compensación de carga, la más común es la creación de una

vacante positiva. Dicha vacante puede ocupar diferentes posiciones en la red cristalina,

en particular se ha detectado que está vacante se forma en posición de primero o segundo

vecino de la impureza, con la que se genera un par impureza-vacante (I-V), con carácter

dipolar eléctrico. A continuación se presenta un breve tratamiento teórico sobre el origen

de las transiciones ópticas cuya naturaleza es de tipo dipolar eléctrico.

La interacción del campo electromagnético con un ión ópticamente activo incorpo-

rado en un sistema sólido se puede tratar de manera semiclásica. En este contexto,

los iones son considerados desde el punto de vista de la mecánica cuántica y el campo

electromagnético es tratado semiclásicamente [23].

Como antecendente se puede considerar que antes de la interacción de la radiación

electromagnética con el ion, este se encuentra en alguno de sus estados estacionarios,

descrito por la función de onda Ψ la cual satisface la ecuación de Schrödinger, dada por

Ĥψ = Eψ (1.2.1)

donde Ψ es la función de onda y Ĥ es el operador hamiltoniano [24].

Al incidir radiación electromagnética sobre el sistema se puede considerar como

una perturbación y su evolución temporal del sistema estará dada por la ecuación de

Schrödinger.

i~
∂ψ

∂t
= Ĥψ (1.2.2)

Ĥψ =
(
Ĥ0 + Ĥ1

)
ψ (1.2.3)

donde Ĥ0 es el operador hamiltoniano por el sistema sin perturbar, y Ĥ1 es el

operador hamiltoniano debida a la perturbación [24].

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

rrespondencia entre las formulaciones clásicas y cuánticas. De esta manera, el hamilto-
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niano H de una partícula cargada en presencia de un campo de radiación electromag-

nética en términos de los potenciales electromagnéticos (en unidades gaussianas)[23],

esta dado por

Ĥ =
1

2m

(
~p− e

c
~A
)2

+ eφ (1.2.4)

Sabemos que ~p = −i~∇, sustituyendo en la ecuación 1.2.4 tenemos

Ĥ =
1

2m

(
−i~∇− e

c
~A
)2

+ eφ (1.2.5)

Ĥ =

{
− ~2

2m
∇2 +

ie~
2mc

[(
Â · ∇

)
+
(
∇ · Â

)]
+
e2A2

2mc2

}
+ eφ (1.2.6)

Donde m es la masa y e es la carga del electrón, φ y Â son los potenciales escalar y

vectorial asociados al campo electromagnético.

Así la ecuación de Schrödinger se escribe como [23]:

i~
∂ψ

∂t
=

{
− ~2

2m
∇2 +

ie~
2mc

[(
Â · ∇

)
+
(
∇ · Â

)]
+
e2A2

2mc2
+ eφ

}
ψ (1.2.7)

Si suponemos que el campo de radiación electromagnético está sujeto a la norma

de Coulomb, es decir
(
∇ · ~A

)
= 0 y regresando a la variable ~p, la ecuación 1.2.7 puede

reescribirse como:

i~
∂ψ

∂t
=

{
− ~2

2m
∇2 +

e

2mc

(
~A · ~p

)
+
e2A2

2mc2
+ eφ

}
ψ (1.2.8)

De la ecuación anterior podemos identi�car que el hamiltoniano del sistema contiene

dos contribuciones, una formada por el sistema sin perturbar (ion libre) Ĥ0, y la otra

debida a la perturbación (interacción ion-radiación electromagnética) Ĥ1, las cuales

denotamos respectivamente como:

Ĥ0 = − ~2

2m
∇2 + eφ (1.2.9)

Ĥ1 =
e

2mc

(
~A · ~p

)
+
e2A2

2mc2
(1.2.10)
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En la mayoría de los casos de interés, la magnitud del potencial vectorial ~A asociado

con la radiación electromagnética que incide sobre un sistema iónico, resulta ser lo

su�cientemente pequeña en comparación con la magnitud deĤ0 por lo que el segundo

termino de Ĥ1 (proporcional a A2) pueda ser ignorado en la solución del problema, con

lo cual el sistema estará dado por la ecuación:

i~
∂ψ

∂t
=

{
− ~2

2m
∇2 + eφ+

e

2mc

(
~A · ~p

)}
ψ (1.2.11)

A partir del sistema anterior se puede buscar la solución de la ecuación 1.2.11 en

el contexto de la teoría de perturbaciones dependientes del tiempo, considerando a Ĥ0

como el hamiltoniano del sistema sin perturbar y a Ĥ1 como el hamiltoniano de una

perturbación.

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]:

∇ · ~E = ρ (1.2.12)

∇× ~E +
∂ ~B

∂t
= 0 (1.2.13)

∇ · ~B = 0 (1.2.14)

∇× ~B − ∂ ~E

∂t
= ~J (1.2.15)

donde ρ y ~J son las densidades de carga y corriente respectivamente.

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

φ de la siguiente manera:

~E = −∇φ− ∂ ~A

∂t
(1.2.16)

~B = ∇× ~A (1.2.17)
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Para el caso de propagación de radiación electromagnética en el vacío
(
ρ = 0;

−→
J = 0

)
,

es posible considerar al potencial escalar asociado a esta, como nulo (φ = 0), sin que se

pierda generalidad.

Bajo estas condiciones se tiene que el potencial
−→
A cumple con siguientes ecuaciones[25]

∇ ·
−→
A = 0 (1.2.18)

∇2−→A − 1

c2

∂2−→A
∂t2

= 0 (1.2.19)

Por lo que el potencial A satisface la ecuación de la onda, cuya solución es de la

forma

−→
A = A0ε̂

[
e−i(

−→
k ·−→r −ωt) + ei(

−→
k ·−→r −ωt)

]
(1.2.20)

Donde ε̂ es el vector unitario el cual determina la dirección de polarización del campo

electromagnético y
−→
k es el vector de onda.

Por otra parte tenemos que el término Ĥ1 de la ecuación 1.2.11 da origen a diferentes

tipos de interacción entre la radiación electromagnética y el sistema sobre el cual incide.

Cada un de ellas contribuye de manera distinta a la probabilidad de transición del

sistema entre sus niveles de energía.

De la expresión para Ĥ1 dada por la ecuación 1.2.11 y sustituyendo
−→
A dado por la

ecuación 1.2.20 se tiene la siguiente ecuación

Ĥ1 =
eA0

2mc
(−→p · ε̂)

[
e−i(

−→
k ·−→r −ωt) + ei(

−→
k ·−→r −ωt)

]
(1.2.21)

Para el caso cuando la radiación electromagnética, que incide sobre el sistema iónico,

presenta una longitud de onda (ultravioleta) mucho mayor que las dimensiones lineales

del espacio en donde se mueven las partículas cargada, con las cuales interacciona, es

posible desarrollar en serie los exponenciales de la ecuación 1.2.21 obteniéndose

e±i(
−→
k ·−→r ) = 1± i

(−→
k · −→r

)
+
i2

2

(−→
k · −→r

)2

+ · · · (1.2.22)

Recordando que la probabilidad de transición del sistema del estado i → f está

dada en términos de los elementos de matriz dados por Mif =
〈
i | Ĥ1 | f

〉
, tenemos
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Mif =
ie~
2mc

〈
i | A0

[
1± i

(−→
k · −→r

)
+
i2

2

(−→
k · −→r

)2

+ · · ·
]
· ∇ | f

〉
(1.2.23)

donde se observa que los términos del desarrollo, dan origen a diferentes tipos de

interacción entre el sistema iónico y la radiación electromagnética. De modo que, se

habla de transiciones i → f del tipo dipolar eléctrico, dipolar magnético, cuadrupolar

eléctrico o magnético, etc.[23]

El elemento de matriz Mif asociado a la probabilidad de que el sistema atómico

sufra una transición i→ f , contendrá términos de la forma

〈i | r̂ | f〉 (1.2.24)

Si el elemento de matriz de la interacción (perturbación) entre el estado i y el estado

f ,Hfi es nulo, entonces la probabilidad de transición también se anula. Es decir, a partir

de los elementos de matrizHfi =
〈
ψf | Ĥ1 | ψi

〉
podemos obtener las reglas de selección,

que indican aquellas transiciones que son prohibidas (y por tanto de probabilidad de

transición nula). Para que la probabilidad de transición sea diferente de cero, deben

cambiar los factores que aparecen en la misma, de modo que las funciones de onda ψi
y ψf deben ser de paridad distinta.

Esta condición establece que las transiciones dipolares eléctricas se lleven a cabo

entre estados de paridad distinta, se les conoce como �regla de selección de Laporte�,

que indica que debe existir un cambio de paridad. La probabilidad con que se produce

una transición dipolar eléctrica en un centro óptico activo, estará dada en términos de

los coe�cientes de Einstein, por la siguiente ecuación

Bif = Bfi =
4πe2

3~2
|〈i |r̂| f〉|2 (1.2.25)

Bif =
c3

8πhv3
Afi (1.2.26)

Además de la regla de Laporte, las transiciones dipolares eléctricas están sujetas a

otra regla de selección, que determinan los casos donde es probable que una transición

óptica de este tipo pueda ser observada en un sistema atómico. Esta regla se basa del

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

4S = 0 (1.2.27)

Por lo que las transiciones permitidas entre estados implican que no haya variación

de espín. A esta regla de selección se le conoce como �regla de selección de espín� y

junto con la regla de selección de Laporte, determinan los casos en los que es posible

esperar una transición del tipo dipolar eléctrica.

1.3. Lantánidos y su con�guración electrónica

El nombre �Lantánido� procede del elemento químico lantano, que suele incluirse

dentro del grupo 6 de la tabla periódica, dando un total de 15 elementos desde el número

atómico 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 Lantánidos poseen una con�guración electrónica

igual a la del Xenón (1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p6) con dos o tres electrones

externos (6s2 o 5d6s2), adicionando en forma consecutiva la capa 4f según el número de

electrones. En el Cuadro 1.1, se muestra la con�guración electrónica para los lantánidos

en sus distintas etapas de ionización [26].
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Cuadro 1.1: Con�guración electrónica de los átomos e iones lantánidos, 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 electrón de la capa 6s2. En la segunda etapa de ionización se remueve el

último electrón de la capa 6s2 y para la forma trivalente se ioniza uno de los electrones de

la capa 4f , respectivamente. Los lantánidos presentan transiciones ópticas relativamente

e�cientes dentro del nivel 4f de su con�guración electrónica. La mayoría de los iones

de tierras raras trivalentes tienen una emisión luminiscente en la región visible del

espectro o en el infrarrojo cercano. Estos han sido ampliamente estudiados por Dieke

[27] y otros [28]-[30], ver Figura 1.3.1. Estos niveles se ven débilmente afectados por

el medio ambiente que los rodea, ya que están cubiertos por los electrones 5s2 y 5p6.

Las transiciones en 4f son muy cercanas y exhiben múltiples estructuras derivadas de

las interacciones electrónicas, emitiendo desde los niveles de energía excitados múltiples

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

Este diagrama muestra la energía de los estados 2S+1LJ para los iones (RE)3+ en

LaCl3. El ancho de cada estado indica la magnitud del desdoblamiento del campo

cristalino. Este desdoblamiento puede variar ligeramente cuando el ión es incorporado

a cristales diferentes a LaCl3 .

El diagrama de Dieke, también brinda información útil para predecir o asignar el

espectro de emisión correspondiente al ión trivalente de las tierras raras, además de una

variedad de niveles donde no existe emisión. La probabilidad de una emisión radiativa

de un nivel excitado de energía de un ión de (RE)3+ está relacionada a la separación

energética entre dos niveles próximos.

En principio, cualquier elemento de la tabla periódica puede ser utilizado para in-

corporarse en un cristal. Entre los centros ópticos con aplicaciones tecnológicas más

relevantes, se encuentran los iones formados por los metales de transición y las tierras

raras. Esto a su vez presenta una amplia gama de aplicaciones tecnológicas como la
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fabricación de fósforos químicos utilizados en televisión a color, en la fabricación de

láseres, en la fabricación de detectores de radiación, convertidores ópticos de luz no

visible en luz visible, dispositivos optoelectrónicos, �bras ópticas, memorias ópticas,

etc.[31]-[38].

1.3.1. Espectros atómicos de iones lantánidos en sólidos

Los iones de tierras raras pueden presentar diferentes niveles de ionización, corres-

pondientes al vaciado progresivo de las capas 6s2 o 5d6s2 y 4f . Para los iones de

lantánidos trivalentes mani�estan bandas angostas y poco intensas correspondientes a

transiciones intracon�guracionales 4f , situadas fundamentalmente en la región visible

del espectro electromagnético y bandas anchas e intensas ubicadas en la región ultra-

violeta, correspondiente a transiciones 4f . La contribución de las restantes capas no

afecta a la posición relativa de los niveles de energía dada su simetría esférica [39, 40].

La estructura de los niveles de energía surge en primera instancia de tres interaccio-

nes: la repulsión Coulombiana entre los electrones del ion en cuestión, el acoplamiento

espín-órbita y el campo eléctrico debido a los ligandos que rodean al ion. El Hamilto-

niano completo para los electrones ópticamente activos dentro de un material se escribe

como:

H = H0 +HCoul +HSO +HSCF (1.3.1)

donde H0 contiene los términos de la energía cinética y la energía potencial para cada

uno de los electrones de valencia 4f , describe la interacción de cada electrón con el

núcleo del ion, el cual se considera esféricamente simétrico:

H0 =
n∑
i=0

− p2
i

2mi

− Zeffe
2

ri
(1.3.2)

donde e es la carga del electrón, Zeff , es el potencial efectivo debido al núcleo y a los

electrones cerca del núcleo, i se re�ere a los electrones, 4f ; pi ,ri y mi son el operador

del momento, el operador de posición y la masa del i-ésimo electrón, respectivamente.

La suma se realiza sobre todos los electrones y este término nos da la independencia de

los orbitales atómicos del electrón 4f .

La energía de interacción (repulsión) Coulombiana entre los electrones 4f está dada
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por el término:

HCoul =
n∑
i,j

e2

rij
(1.3.3)

En donde rij , es el operador de posición entre el i-ésimo y el j-ésimo electrón. HCoul

desdobla el estado de con�guración, en un número de estados de diferente energía, cada

uno de los cuales está caracterizado por los valores de L y de S. A estos se les conoce

como los términos LS.

La siguiente interacción que se toma en cuenta, es el acoplamiento espín-órbita, que

tiene la forma:

HSO =
n∑
i=1

ξ (ri) sili (1.3.4)

donde ξ (ri) es la intensidad de acoplamiento espín-órbita y si como li son los operadores

de espín y del momento angular orbital para el i-ésimo electrón, respectivamente.

Finalmente, la interacción con los iones de la matriz, que rodean al ion lantánido

(el campo cristalino estático) es de la forma:

HSCF =
∑
q,k,i

Bk
q

[
Ck
q

]
i

(1.3.5)

Donde Bk
q son los parámetros del campo cristalino estático, Ck

q son los operadores

tensoriales esféricos y nuevamente la suma es sobre los electrones ópticamente activos

(4f). La forma exacta del campo cristalino, en el que están presentes los operadores Ck
q

y los valores de Bk
q , está determinado por la simetría del sitio del ion lantánido en la

red y la intensidad de la interacción con los ligandos que lo rodean.

Dependiendo del tamaño del término del campo cristalino, HSCF , en comparación

con los términos H0 , HCoul , HSO , se hacen tres aproximaciones para llegar a la solu-

ción de la ecuación de Scrhödinger.

a) Campo cristalino débil: HSCF �HSO , HCoul , H0. En este caso, los niveles

de energía del ión libre se ven ligeramente perturbados por el campo cristalino. Las

funciones de onda del ión libre son usadas para aplicar la teoría de perturbaciones, siendo

HSCF el hamiltoniano de perturbación sobre los estados 2S+1LJ . Esta aproximación es
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la que se utiliza para describir los niveles de energía de los iones trivalentes de tierras

raras, ya que los electrones de valencia (4f) de estos iones están protegidos por los

electrones de los niveles 5s25p6.

b) Campo cristalino intermedio: HSO � HSCF < HCoul , en este caso el campo

cristalino es más fuerte que la interacción spin-órbita, pero sigue siendo menos impor-

tante que la interacción entre los electrones de valencia. Aquí, el campo cristalino es

considerado una perturbación de los términos 2S+1LJ . Esta aproximación se aplica para

centros formados por metales de transición en algunos cristales.

c) Campo cristalino fuerte: HSO < HCoul < HSCF , en esta aproximación, el campo

cristalino domina sobre las interacciones spin-órbita y las electrón-electrón; y se aplica

a los iones de metales de transición 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 energía de los iones lantánidos

trivalentes debido a las diferentes contribuciones de Hamiltoniano.

Figura 1.3.2: Diagrama esquemático del desdoblamiento de los niveles de energía de
los iones lantánidos trivalentes, debido a las distintas contribuciones del hamiltoniano
total del sistema.
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1.3.2. Matrices dopadas con lantánidos trivalentes

Los iones trivalentes de los lantánidos tienen una con�guración electrónica exterior

igual a: 5s25p64fn, donde n varía entre 1 y 13, e indica el número de electrones en la capa

4f , la cual está incompleta. La mayoría de los iones de las tierras raras trivalentes, tienen

una emisión luminiscente en la región visible del espectro o en el infrarrojo cercano,

debido a las transiciones 4fn de los electrones de valencia. Debido a que los electrones

de valencia están protegidos por los niveles 5s y 5p, se ven débilmente afectados por los

iones ligados del cristal, situación que corresponde al caso de campo cristalino débil.

Consecuentemente el término de interacción spin-órbita en el Hamiltoniano para el

ión libre domina sobre el término del campo cristalino. Esto provoca que los estados
2s+1LJ , 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

energía de estos estados y un desdoblamiento de niveles adicionales. Sin embargo, la

cantidad en el desplazamiento energético y el desdoblamiento son mucho más pequeños

que el desdoblamiento spin-órbita, y por lo tanto, el espectro óptico de los iones triva-

lentes de las tierras raras es prácticamente igual al del ión libre; esto implica también,

que las características principales del espectro serán similares de un cristal a otro.

Se han estudiado matrices como son Y2O3 , NaCl , TiO2 , ... dopados con tierras

raras o iones activos, como son Y b y Eu [41]-[45] . Cuando un ión de tierra rara se

encuentra inmerso en un sólido, la interacción con los iones de la matriz produce per-

turbaciones en el ión debido al campo cristalino. Las evidencias más notables de la

interacción ión activo-red son:

� La presencia de líneas espectrales que no existen en los espectros del ión libre y

que se originan de transiciones permitidas por la interacción ión-red.

� La dependencia con la temperatura, tanto de la posición de los niveles de energía

como del ancho de la banda.

� Se produce transiciones no radiativas que son explicadas por la interacción del ión

con la energía fonónica de la red cristalina.

Si observamos el espectro óptico, ya sea de absorción o de emisión de un ion lantáni-
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do cuando es incorporado a distintas matrices sólidas, nos encontramos inmediatamente

con un gran número de líneas o bandas en la región UV-VIS-IR del espectro electromag-

nético. Dichas bandas corresponden a las transiciones con�guracionales características

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 óxido de zirconio

(ZrO2) dopado con tierras raras para producir emisión fotoluminiscente en el rango

visible del espectro [46]-[49]. Esta matriz tiene una energía fonónica de 470 cm−1 , que

con baja energía incrementa las probabilidades de transiciones radiativas en muestras

dopadas con tierras raras,[50, 51].

Además se obtiene diferentes emisiones en la región visible del espectro con nano-

cristales de ZrO2 dopados con diferentes tierras raras para incrementar su e�ciencia

al ser excitadas con luz ultravioleta o luz infrarroja [52]-[54]. Se ha obtenido emisión

verde y roja en nanocristales de ZrO2 : Er en función de la concentración del ión y

de la longitud de onda de excitación [46, 55]. Así como una fuerte emisión verde con

nanocristales de ZrO2 : Y b3+−Ho3+ y una emisión azul en función de la concentración

del ión Y b3+y Tm3+[47, 56, 57].
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Capítulo 2

Proceso de síntesis y caracterización

El proceso sol-gel es una técnica ampliamente difundida en la fabricación de un gran

número de materiales en el que pueden obtenerse productos como cerámicos, polvos,

�bras o de mayor volumen como monolitos, además de permitir la obtención de ellos

ya sea como estructuras moldeadas o en forma de recubrimientos delgados.

Su origen está registrado por el año de 1846 [58] cuando se produjo el primer alcóxi-

do metálico, en el año de 1939 Ge�cken [59] usó los alcóxidos para producir materiales

por esta misma técnica, para el año de 1955 Della y Rustum Roy [60] lograron prepa-

rar compuestos a partir de tetraetoxido de silicio y también usando sales de nitratos

metálicos. Los alcóxidos hoy en día han sido plenamente estudiados, generalmente se

utilizan como precursores los alcóxidos de silicio, aluminio, titanio y zirconio; por lo que

la formación 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 químicas

convencionales es que este proceso se realiza a temperaturas relativamente menores, en

las que es posible formar una red vítrea a baja temperatura. Además que permite la

incorporación de elementos ópticamente activos para modi�car sus propiedades ópticas

de manera controlada [61].

En este proceso se forman los soles y geles en la solución por hidrólisis, seguido

de una condensación de los precursores moleculares que polimerizan formando una red

continúa con una elevada área especí�ca y de porosidad [62]; la Figura 2.0.1 presenta

esquemáticamente las rutas de presentación que se pueden seguir con el proceso sol-gel

[63]. La síntesis de materiales monolíticos de óxidos metálicos puede realizarse a partir

de dos precursores: de una solución acuosa con sales inorgánicas ó de una solución
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orgánica de alcóxidos.

Figura 2.0.1: Esquema del proceso sol-gel.

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

Nombre Fórmula
Tetraetil ortosilicato (TEOS) Si (OC2H5)4

Trimetil borato B (OCH3)3

Etoxido de aluminio Al (OC4H9)3

Isopropoxido de titanio Ti (OC3H7)4

Isopropoxido de zirconio Zr (OC3H7)4

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

La hidrólisis y condensación de los precursores moleculares son la base de la química

del proceso de sol-gel, dando a esta técnica muchas de las ventajas conocidas respecto

a otros métodos convencionales de preparación, tales como, elevada homogeneidad,

alta pureza y fases cristalinas a bajas temperaturas. Estas dos etapas se mencionan a

continuación.

Hidrólisis: En esta etapa los reactivos se hidrolizan y condensan para formar un gel.

La hidrólisis ocurre cuando el alcóxido y el agua son mezclados, utilizando como disol-

vente el alcohol correspondiente, es decir el alcohol con el mismo radical del alcóxido.
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En nuestro caso se utilizó isopropóxido de zirconio por tal motivo se usó isopropanol

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

M (OR)n +H2O → OH −M (OR)n−1 +ROH

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

Condensación: Durante la reacción de condensación se dice que reaccionan entre

si los grupos intermediarios formados en la reacción de hidrólisis para generar redes

poliméricas del tipo -M-O-M-, que generalmente las dos alternativas para su formación

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

−M −OR +−M −OH → −M −O −M −+ROH

−M −OH +−M −OH → −M −O −M −+HOH

Estas reacciones conducen a la formación de un gel a partir de cadenas poliméricas

cuyo monómero es un óxido, en nuestro caso el dióxido de zirconio, que a su vez condu-

cirá a la formación de un sólido. Este es el momento de la formación de un sol, mismo

que puede prepararse en diferentes medios [66]: medio ácido (pH 3-6), medio básico (pH

8-12) o medio neutro (pH 7). En medio básico las partículas iniciales (alcóxido, disol-

vente, agua, amoniaco) tienen un diámetro aproximado de 10 Å y van aumentando su

tamaño gradualmente, y cuando se forma un gel se obtienen materiales macroporosos

(diámetro de poro grande). Si la reacción se lleva a cabo con un pH 7 el tamaño de

las partículas iniciales es variable desde 25 a 200 Å, el resultado es un gel con poros

grandes y pequeños. Si el medio es ácido el tamaño de partícula inicial así como del gel

es uniforme y varía entre 10 y 30 Å. Es común el empleo de solventes [67], catalizado-

res ácidos o básicos, agentes estabilizantes [68] , o aditivos químicos para controlar el

secado [69] del gel.

En el presente trabajo se decidió utilizar agua destilada y un medio ácido para la

formación del sol, pensando en la caracterización óptica cuando se formaran xerogeles

teniendo en cuenta la homogeneidad para posibles aplicaciones.

Durante el proceso de formación de un sólido ocurren varias etapas de posgelación, es

36



decir, existe una secuencia Sol-Gel en la obtención de materiales, esto se puede explicar

en la Figura 2.0.2 .

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

Al pasar el tiempo las partículas coloidales crecen uniéndose entre si, formando una

red estructural tridimensional, el sol se convierte en gel cuando éste puede soportar un

esfuerzo elásticamente. Esto se de�ne como punto de gelación o tiempo de gelación, tg.

No hay una energía de activación que pueda ser medida, por lo que no se puede medir

con precisión el punto en que el sol cambia de un �uido viscoso a un gel elástico. Las

características físicas del gel dependen grandemente del tamaño de las partículas y la

extensión de la interconexión de las cadenas, previo a la gelación.

Añejamiento: El añejamiento (o envejecimiento) del gel, consiste en mantener el

gel por un período de tiempo, desde horas hasta días, completamente inmerso en líqui-

do. Algunas de sus características en esta etapa son: reducción de la interface sólido-

líquido, aumenta la viscosidad, disminución del área super�cial y aumenta la rigidez,

Figura2.0.3.
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Figura 2.0.3: Rigidez entre las partículas.

Durante el envejecimiento, la poli-condensación continúa, y esta es una etapa clave

para algunos sistemas, donde dependiendo del tipo de líquido la estructura inicial del

gel puede ser manejada o modi�cada por una reprecipitación, adicionalmente el estado

de agregación de las partículas se puede manipular para obtener una textura deseada.

Secado: Durante el secado se presenta una contracción considerable de la red [66],

el líquido se remueve de la estructura porosa interconectada para obtener la red tridi-

mensional que forma el sólido, ya sea por medio de un calentamiento suave para formar

un sólido poroso llamado xerogel; o bien, si la eliminación es bajo condiciones super-

críticas, se tiene la formación de un sólido con muy baja densidad y altamente poroso

llamado aerogel [70, 71]. Ver Figura 2.0.4 . Algunas de sus características en esta etapa

son: deshidratación, poros pequeños, evita la formación de interfaces sólido-vapor, geles

secos.

Figura 2.0.4: Formación del aerogel y xerogel.

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

la super�cie de los poros. Al aplicar tratamientos térmicos entre el rango de 500-800 ºC
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estos grupos se desorben y se disminuye así el ángulo de contacto y la sensibilidad del

gel a tensiones de rehidratación, que lleva consigo la evaporación de agua, evaporación

del disolvente y desaparición de residuos orgánicos, obteniéndose un gel estabilizado.

De forma general podemos resumir el proceso Sol-Gel de tal manera que a partir de

la preparación de la solución hasta la formación de un sólido se pueden enumerar las

etapas de: mezclado, gelación, secado y densi�cación.

2.1. Algunas aplicaciones

Desde el origen del proceso Sol-Gel se han sintetizado nuevos materiales, la intención

de la presente sección es dar un breve bosquejo de las aplicaciones de estos materiales.

El método es aplicable en protectores anticorrosivos, cerámicos vítreos, soportes

de catalizadores, nano�lamentos, recubrimientos antire�ectantes, sensores, dieléctricos,

láseres sintonizables, material base de �bra óptica, vidrios de porosidad controlada,

entre otros más, [72].

Los óxidos de silicio, zirconio, aluminio y titanio tienen propiedades especiales al ser

depositados en diversos sustratos, inclusive combinación de ellos presentan propiedades

interesantes, el Cuadro 2.2 muestra algunos resultados relevantes:

Composición Sustrato Propiedad
Oxido Simple:

SiO2 Silicon Barrera antioxidación
Al2O3 Metal Protección contra la erosión
TiO2 Vidrio Re�ección Selectiva

Oxido Doble:
SiO2 −B2O3 Vidrio Recubrimiento antire�ección
SiO2 − Al2O3 Vidrio Microdureza
SiO2 − TiO2 Vidrio Re�ección selectiva
Oxido Triple :

Al2O3 − ZrO2 − SiO2 Vidrio Resistencia Alcalina

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

Es importante mencionar que para la presente investigación no se realizó trabajo

experimental encaminado a la mezcla con diversos tipos de alcóxidos, sólo se utilizó el

isopropoxido de zirconio con el �n de obtener ZrO2 y el dopamiento con iones de Er3+.
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2.2. Catálisis

En muchos mecanismos de reacción existe una etapa elemental, con una velocidad

menor que la del resto de etapas, que limita la velocidad global de la reacción. Para

conseguir que la reacción transcurra a mayor velocidad una opción sería aumentar la

temperatura; sin embargo, esto podría hacer disminuir la concentración 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 útil 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 químicas que

de otro modo no ocurrirían. Más tarde en 1902, W. Ostwald dio una de�nición más

ajustada y de�nió un catalizador como una sustancia que cambia la velocidad de una

reacción química sin ser modi�cada por el proceso. En 1981, �nalmente la de�nición

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 reacción

sin alterar la energía libre de Gibbs estándar de la misma; el proceso se denomina

catálisis y la reacción en que está involucrado un catalizador se denomina reacción

catalizada� [74]. Existen reacciones catalizadas en las que el catalizador sufre algún

tipo de transformación, por ejemplo, una descomposición, siendo esta transformación

independiente de la reacción 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 reacción se les conoce como

inhibidores o catalizadores negativos, y su aplicación industrial más importante es la

reducción de reacciones secundarias hacia productos no deseados.

Una reacción catalizada ocurre por una ruta alternativa a la de la reacción sin cata-

lizar, como se puede ver en la Figura 2.2.1. Cada reacción tiene lo que se conoce como

una energía de activación, que es la energía que deben tener dos moléculas con el �n de

reaccionar. Una energía muy elevada de activación puede hacer que sea casi imposible

que una reacción ocurra, que es donde los catalizadores entran en juego. Un catalizador

es una sustancia que acelera una reacción sin que ella misma se consuma. La caracterís-

tica general de la catálisis es que la reacción catalítica tiene un menor cambio de energía

libre de la etapa limitante hasta el estado de la reacción no catalizada correspondiente,
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resultando en una mayor velocidad de reacción a la misma temperatura. Los cataliza-

dores funcionan mediante la reducción de la energía de activación requerida, por lo que

puede tener lugar una reacción más fácilmente. Sin embargo, el origen mecánico de la

catálisis es complejo [75]-[78] .

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

Ostwald y Arrhenius se dieron cuenta de que la capacidad de un ácido para catalizar

ciertas reacciones dependía de la conductividad eléctrica de la disolución y no de la

naturaleza del anión. La conductividad es una medida de la fuerza del ácido y por lo

tanto de la concentración de protones (H+ ), de manera que asumieron que la catálisis

ácida efectiva depende únicamente de los protones. Lo mismo se vio para la catálisis

básica, la velocidad dependía de la conductividad pero no de la naturaleza del catión,

lo que indicaba que la especie catalítica era el ión hidroxilo (OH−) [79].

Una manera importante de controlar los procesos de hidrólisis y de condensación

es por el valor del pH del agua empleada en la hidrólisis. Se usan ácidos como HCl,

HNO3 , o bases como NH4OH , NaOH [80].

Catálisis ácida: La catálisis ácida principalmente es usada para reacciones orgáni-

cas químicas, y lleva a cabo la ruptura de los reactivos a formas reactivas, como el

hidrógeno en la hidrogenación catalítica (adición de hidrógeno a un compuesto químico
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insaturado usando un catalizador metálico para acelerar la reacción). Cuando se utiliza

como catalizador un ácido como HCl , HNO3 , la condensación se efectúa rápidamente

por medio de la formación de especies tales como M (OH)x (OR)2x.

Los grupos OR cargados negativamente pueden ser protonados fácilmente por medio

de iones H3O
+:

M −OR +H3O
+ →M − A+H2O

A = H− : O −R

En estas condiciones la transferencia del protón 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 su�ciente cantidad de agua como

reactivo. Con esta aseveración podemos entonces decir que la velocidad de la hidrólisis

se incrementara con el uso de un catalizador ácido. Esto parece ser general para todos

los alcóxidos [80, 81].

Catálisis Básica: La catálisis básica es usada preferentemente en las reacciones bio-

lógicas, en la cual se utiliza como catalizador una base como NH4OH o NaOH, la

condensación se realiza por medio de la formación de especies tales como M −O− .

M −OH+ : B →M −O− +BH+

B = OH -, NH3

Este reactivo precursor de condensación ataca al átomo M. De esta manera, se for-

man polímeros fuertemente rami�cados. La condensación y la hidrólisis en medio básico

se efectúa a la mitad de las cadenas, originando polímeros compactos y altamente rami-

�cados [67, 80]. En general las reacciones catalizadas por ácidos o bases son complejas

y tienen varios términos que tienen que ser tratados químicamente.
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2.3. Técnicas de caracterización

Los materiales sintetizados en forma de monolito requieren ser caracterizados físico-

químicamente, esto consiste en una caracterización estructural, morfológica y óptica.

Los materiales estudiados en el presente trabajo generan algún tipo de respuesta física o

química si son expuestos a estímulos externos. Estas propiedades deben ser estudiadas y

correlacionadas con las caracterizaciones realizadas a �n de obtener un material óptimo.

En la presente sección detallaremos las técnicas de caracterización utilizadas, estas

fueron: Espectroscopia UV-VIS-NIR, Espectroscopia fotoluminiscente, Difracción de

rayos X (DRX), Microscopía SEM y mediciones de espectroscopia de dispersión de

energía (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

energías que van desde el ultravioleta cercano hasta el infrarrojo cercano (longitud de

onda de 200 nm a 3300 nm aproximadamente). Es una técnica analítica común para el

análisis de muestras sólidas, líquidas y gaseosas.

La luz, en el rango ultravioleta y visible, posee energía su�ciente para promover

electrones externos a niveles de energía superiores. Las posiciones de las bandas y las

intensidades de las transiciones electrónicas que ocurren consecuentemente, nos brindan

información concerniente al tipo de diagrama de niveles o de energía.

La identi�cación de los elementos que componen la muestra, así como la concen-

tración y la distribución de estos, se realizó mediante la técnica de espectroscopia de

dispersión de rayos X (EDS).

A continuación se describirá la técnica y el equipo utilizado.

Mediante esta técnica se obtiene información sobre la variación de la intensidad de

luz que absorbe el material, en función de la energía de luz incidente a través de un

parámetro denominado densidad óptica (O.D.), de�nido como:

O.D. = log10

(
I0

I

)
(2.3.1)
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donde I0, I son las intensidades de la luz incidente y transmitida respectivamente. La

cual proviene de la de�nición de transmitancia que está de�nida como,

T =
I

I0

(2.3.2)

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

un haz de luz monocromática incide en forma perpendicular a un medio absorbedor,

la razón de la radiación absorbida por el medio de espesor x, es proporcional a la

intensidad de la radiación; esto es,

− dI

I
= αdx (2.3.3)

Al hacer la integración de la ecuación 2.3.3 tenemos:

I = I0e
−α(4x) (2.3.4)

Cambiando los logaritmos en base 10 se tiene

log10

(
I

I0

)
= −α (4x) log10e (2.3.5)

Despejandoα (4x) resulta

2.303log10

(
I0

I

)
= α (4x) (2.3.6)

Sustituimos la densidad óptica (O.D.) en la ecuación 2.3.6

2.303O.D. = α (4x) (2.3.7)

Finalmente llegamos a la relación del coe�ciente de absorción al despejarα:

α =
2.303O.D

4x
(
cm−1

)
(2.3.8)

Los espectros de absorción se midieron en un espectrofotómetro UV-VIS-NIR Cary

Varian 5E. Este aparato equipado con dos lámparas, una de tungsteno-halógeno y otra

de deuterio, ambas permiten obtener un espectro de absorción en un intervalo de 200 nm

a 800 nm para el UV-VIS-NIR con una resolución de 0.05 nm para sólidos (cristalinos,
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amorfos) y líquidos. Equipo con el que cuenta la universidad autónoma metropolitana

unidad Iztapalapa, edi�cio R, laboratorio de química inorgánica.

En este equipo Cary Varian 5E, se selecciona la radiación de incidencia proporcio-

nada por la lámpara y es enfocada por una �ltro sobre la ranura de entrada de un

monocromador de barrido digital. La luz es dividida por un dispersor de luz, un haz

es re�ejado 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 difracción, ob-

teniéndose la dispersión de la radiación. La longitud de onda de la luz monocromática

depende de la posición angular de la rejilla de difracción. La radiación monocromática

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 radiación que le llega y la compara con una señal

de referencia, hay un procesamiento de datos por medio de una micro computadora

incorporada al sistema, y es así como se obtiene la lectura en forma de gra�co, [82]-

[85]. Los datos espectrales de absorción se presentan como grá�cas de absorción versus

longitud de onda. En la Figura 2.3.1 se tiene un diagrama de un espectrofotómetro

UV-VIS-NIR.

Figura 2.3.1: Diagrama esquemático de un espectrofotómetro de UV/VIS/NIR.
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2.3.2. Espectroscopia fotoluminiscente

Los espectros de fotoluminiscencia se obtuvieron con un espectro�uorometro Perkin-

Elmer LS-5, equipado con una lámpara de xenón de 150 watts y 10 µs de ancho de pulso.

Que se encuentra en el departamento de física de la universidad autónoma metropolitana

unidad Iztapalapa, edi�cio T.

La espectroscopia fotoluminiscente es una técnica de caracterización óptica, que

permite analizar las propiedades luminiscentes de un material que ha sido excitado óp-

ticamente; además de permitir la identi�cación de transiciones electrónicas, nos permite

identi�car algunos átomos 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 dependerá de la concentración de los átomos o mo-

léculas opticamente activos y de que la probabilidad de emisión sea distinta de cero.

Normalmente los experimentos de fotoluminiscencia se realizan empleando un es-

pectro�uorómetro, como el que se muestra esquemáticamente en la Figura 2.3.2, el cual

consiste en una fuente de excitación, que puede ser una lámpara de xenón o un laser

sintonizable, la óptica del equipo permite enviar la luz hacia un monocromador y de

ahí al detector.

Figura 2.3.2: Diagrama general de un espectro�uorómetro.

Es de importancia saber que la salida de la fuente de excitación y el detector se
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encuentran en un ángulo de 90°, con el �n de que solo sea obtenida la radiación lumi-

niscente proveniente de la muestra.

La información obtenida del experimento es presentada en forma de un espectro,

donde se gra�ca la intensidad de luz emitida por el material contra longitud de onda.

Del experimento es posible obtener dos espectros, uno de emisión y otro de excitación.

El espectro de emisión se obtiene �jando el monocromador de excitación a una

longitud de onda dada (λex); y la intensidad de la luz emitida es medida a diferentes

longitudes de onda haciendo un barrido con el monocromador de emisión, con el �n de

cubrir el espectro en la región UV-VIS-NIR (de 350 nm a 800 nm).

El espectro de excitación se obtiene �jando el monocromador de emisión a una

longitud de onda dada (λem); y se hace un barrido con el monocromador de excitación

en un intervalo de longitudes de onda para encontrar el valor óptimo que servirá para

excitar la muestra.

El espectro de excitación consiste en registrar la intensidad de la frecuencia de

excitación dejando la frecuencia de emisión �ja (por lo general se �ja en la frecuencia o

longitud de onda donde la emisión es máxima), sabiendo que esta emisión proviene de

un proceso de absorción.

2.3.3. Difracción de rayos X (DRX)

Cuando una carga eléctrica, el electrón por ejemplo, se acelera o desacelera, radia

energía electromagnética. Los rayos X son un tipo de radiación electromagnética cuyo

dominio de frecuencias se encuentra en el intervalo limitado entre los 3×1017- 5×1019Hz.

Los rayos X son generados a partir de hacer colisionar un haz de electrones acelerados

a altas energías con un blanco metálico, lo que origina transiciones electrónicas en las

capas internas, produciendo fotones con valores discretos de energía propias para cada

tipo de átomo, conocidos como rayos X característicos, [86].

Los componentes principales del Difractómetro de Rayos X se muestran en la �gura

2.3.3. Estos son: el tubo de rayos X (T), el porta muestra (M) y el detector D, todo

montado sobre un goniómetro. La relación existente entre el haz incidente y el detector

que registrara los rayos X difractados es de un ángulo 2j, el cual está relacionado con la

interacción constructiva de los haces dispersados, como puede observarse en la �gura.
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Figura 2.3.3: Diagrama esquemático de un equipo de difracción de rayos X.

La difracción de rayos X la podemos explicar como la suma de dos fenómenos,

la dispersión y las interacciones constructivas y destructivas de los rayos X, donde la

estructura cristalina del material actúa como una rejilla de difracción. Al incidir los

rayos X a la estructura ordenada de un cristal, éste se comporta como una rejilla de

difracción, porque las distancias entre los centros de dispersión (separación entre los

átomos en un cristal) son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la

radiación, dando lugar a interferencias constructivas y destructivas, a diferencia de la

luz visible, cuya longitud de onda es mucho mayor que la distancia interatómica en una

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

Figura 2.3.4: Difracción 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 ángulo de incidencia j:

ABC = nλ
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AB = BC = dsenθ

nλ = 2dsenθ (2.3.9)

donde (n) es el orden de difracción, (λ) es la longitud de onda del rayo incidente, (θ) es

el ángulo entre el haz incidente y el plano del cristal, y (d) es la distancia interplanar

de los planos de difracción, que se puede hallar a partir de la siguiente ecuación:

d =
a√

h2 + k2 + l2
(2.3.10)

siendo (a) el parámetro de red, y (h, k, l) los índices de Miller del plano en cuestión.

Para conocer la estructura cristalina de un material se utiliza un aparato conocido

como difractómetro. El difractómetro consiste en una fuente de rayos X y un detector

(Figura 2.3.3). El detector recibe un conjunto de máximos de difracción provenientes

de una muestra irradiada con rayos X producidos en la fuente, dicho detector puede

formar un ángulo variable con el haz incidente, cuando la muestra gira un ángulo θ, el

detector gira 2θ. Cada máximo de difracción está caracterizado por dos parámetros, su

distancia interplanar d (en Å o nm) y su intensidad I (en cuentas por segundo). Bajo

estos parámetros, el patrón de difracción es único para cada material por lo que se le

considera como una �huella digital� de cada fase cristalina.

En el análisis estructural de los materiales, podemos distinguir tres metodologías

que utilizan la difracción de rayos X. Estos métodos di�eren por las condiciones de sus

variables l y j.

El método de polvos, en el cual la longitud de onda l de los rayos X se mantiene

contante y se varía el ángulo j. Este método es empleado para polvos donde

los cristales quedan acomodados de forma aleatoria, y serán solo los cristales

orientados en la condición de difracción los que tendrán el aporte al patrón de

difracción.

El método del cristal rotante, en el que la longitud de onda l de los rayos X se

mantiene contante y se varía el ángulo j sobre un eje �jo que es el mismo del

cilindro que envuelve al cristal. Este método se usa para el análisis 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 ángulo j �jo, de forma tal que para cada longitud de onda l existirá un ángulo

j' en el cual difractara.

La información obtenida a partir de la difracción de un sólido es a través de un grá�co

conocido como difractograma. Un difractograma de rayos-x recoge los datos de inten-

sidad dispersada en función del ángulo de difracción (2j) obteniéndose una serie de

picos.

Los picos también proporciona información útil sobre la muestra analizada que pue-

de ser cristalina o amorfa. Esto sucede de la siguiente manera: un sólo átomo dispersa

un haz incidente de rayos-x en todas las direcciones del espacio, pero un gran núme-

ro de átomos que se encuentran ordenados de manera periódica en tres dimensiones

(formando un cristal) dispersan los rayos-x únicamente en unas pocas direcciones. Lo

hacen así debido a que la ordenación periódica de los átomos 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 sólidos amorfos

tienen estructuras caracterizadas por una ausencia de periodicidad y sólo se mantiene

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

Cuando se usa un cristal muy pequeño (menor de 0.1µm) se produce un ensancha-

miento del pico de difracción. Esto permite determinar el tamaño promedio de grano,

D, usando la ecuación de Debye y Scherrer [82, 87]:

D =
0.9λ

βcosθ
(2.3.11)

donde λ es la longitud de onda del haz de rayos X, θ el ángulo de difracción tomada

para la máxima intensidad y β es el ancho del pico de difracción, usualmente medido

en radianes en la mitad de su intensidad máxima, como se muestra en la Figura 2.3.5

, en el cual se observa el efecto del tamaño de cristal en el ancho el pico del patrón de

difracción, a menor tamaño de cristal el ancho del pico se ampliara y a mayor tamaño

de cristal el pico será más estrecho.
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Figura 2.3.5: Efecto del tamaño de cristal en el patrón de difracción de rayos X.

Para el presente trabajo, los difractogramas de rayos X tomados en los sólidos fue-

ron obtenidos en un difractómetro Siemens D-5000, equipado con un monocromador de

gra�to, l(CuKa) = 1.54 Å, en la región de bajo ángulo (de 0.5º a 10º en la escala 2j).

Equipo con el que cuenta la Universidad Autónoma Metropolitana unidad Iztapalapa,

edi�cio T.

2.3.4. Espectroscopia (SEM/EDS)

Para estudiar la super�cie de los sólidos, la microscopia electrónica de barrido SEM

(Scanning Electron Microscopy), es una de las técnicas más importantes y utilizadas, ya

que brinda información acerca de la topografía, morfología, distribución de un elemento

especí�co, diferencias de composición y estructura, así como la presencia y localización

de defectos en los materiales. Además, permite conocer la composición elemental de

micro-volúmenes con la ayuda de los rayos X.

Puesto que la microscopia electrónica de barrido es una herramienta a la que se

51



recurre para la formación de imágenes 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 así la imagen de la muestra. En lugar de utilizar lentes de vidrio, los

microscopios electrónicos utilizan lentes electromagnéticas. Estas lentes generan campos

eléctricos y magnéticos de modo que su interacción con los electrones hace que sus

trayectorias diverjan o converjan en un punto.

En la microscopia electrónica de barrido se utiliza un haz de electrones con una

energía entre 2 y 100 keV o más, barre la super�cie de la muestra, generando un gran

número de efectos, los cuales incluyen la emisión de electrones secundarios de baja ener-

gía, así como electrones auger de la super�cie de la muestra; además de la producción de

rayos X en el interior del material y electrones primarios y retrodispersados. El análisis

de las imágenes obtenidas proporciona información de la composición y la distribución

de los elementos contenidos en la muestra.

Las señales 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 ampli�cada en tiempo

real del objeto de estudio. La ampli�cación es modi�cada, manteniendo el tamaño de

la imagen constante mientras que se aumenta o disminuye el área escaneada por el haz

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

La instrumentación consiste básicamente de la columna de electrones, lentes magné-

ticas, cámara de vacío, la estación de control, fuente de poder y los módulos de barrido,

son las partes principales que forman un microscopio electrónico de barrido. Usualmen-

te este microscopio va acompañado de un detector de estado sólido de rayos X para los

análisis de EDS. Las imágenes principales producidas por el SEM son de tres tipos: Por

electrones secundarios, por electrones retrodispersados, y de rayos X [88].

La espectroscopia por dispersión de energía de rayos X, EDS (Energy Dispersive X-

ray Spectroscopy), es una técnica donde se mide la intensidad de la emisión de rayos X

provenientes de una muestra como función de la energía de los fotones, para identi�car

y cuanti�car los porcentajes atómicos de concentración de cada elemento presente en

la muestra bajo estudio.

En esta técnica, los electrones experimentan un gran número de colisiones elásticas

e inelásticas a través de su paso por el material, hasta que �nalmente pierden toda su

energía y por lo tanto se detienen. En silicio por ejemplo, la profundidad de penetración

resultante de los electrones es de aproximadamente 50mm y en la dirección 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 gra�cada con-

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

analizado.

La espectroscopia (SEM/EDS) tiene una aplicación común de forma cualitativa

para identi�car variaciones de las composiciones en diferentes partes de una muestra,

de manera general y en base a los resultados puede ser sometida a un análisis más

detallado.

La caracterización por espectroscopia (SEM/EDS) es en un microscopio electrónico

de barrido de alta resolución (HRSEM) modelo Joe 7600F, que también cuenta con

un detector de estado sólido de rayos X para los análisis de EDS, que puede detectar

todos los elementos de la tabla periódica, a partir del boro, siempre y cuando estos

se encuentran en cantidad su�ciente. Esta parte de la investigación fue realizada en

colaboración con la Dra. Alma Mireya Arrieta Castañeda de el laboratorio Central de

la Universidad Autónoma Metropolitana unidad Iztapalapa.
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Capítulo 3

ZrO2 desarrollo experimental y

discusión

El óxido de zirconio es un material que tiene un gran interés en el campo de la

fotónica, debido a sus propiedades físicas y químicas, algunas de las ventajas físicas que

tiene son; su elevada dureza, alto índice de refracción (del orden de 2.16 a 550 nm),

transparencia óptica, que puede ser utilizado en la fotónica y aplicaciones industria-

les. También es química y térmicamente estable, resistente a altas temperaturas y a

la corrosión, baja conductividad térmica (aislante), alta resistencia termomecánica, 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 ácidos además, puesto que el ZrO2 es un material

biocompatible, desde hace varios años viene siendo utilizando en la fabricación de im-

plantes quirúrgicos y prótesis, dada su alta resistencia al desgaste [89]-[92]. Actualmente

ha sido considerado como un buen material para la dosimetría termoluminiscente [93].

Las propiedades químicas se encuentran en el Cuadro 3.1.
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Fórmula molecular ZrO2

Otros nombres Óxido de zirconio, dióxido de zirconio o zirconia
Masa molar 123.218 g/mol
Densidad 5680 kg/m3 ; 5.68g/cm3

Punto de fusión 2988 K (2715 °C)
Punto de ebullición 4573 K (4300 °C)
Índice de refracción 2.16 a 550nm

Solubilidad HF , HSO4, HNO3 y HCl

Cuadro 3.1: Propiedades químicas del ZrO2 [89, 94, 95, 96].

La zirconia en estado natural a presiones atmosféricas exhibe tres redes de Bravais

bien de�nidos: monoclínica (23°C-1150°C), tetragonal (1150°C-2370°C), cúbica (2370°C-

2650°C). Aunque en estado puro no existe en la naturaleza, se encuentra en los minerales

badeleyita y circón (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,

además el ZrO2 también puede presentar una estructura amorfa, es decir con una es-

tructura desordenada o poco ordenada que carecen de formas y caras de�nidas a escala

atómica. Las moléculas de los sólidos amorfos están distribuidas azarosamente cuyas

propiedades físicas 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 ópticas fotovoltaicas, a su transparencia,

solidez y facilidad para crear materiales de gran super�cie [97, 98].

Debido a la importancia tecnológica y a los requerimientos de las nuevas tecnolo-

gías, se están diseñando nuevos materiales por métodos convencionales como la técnica

sol-gel, disolución-precipitación, fundición, moldeo, síntesis hidrotermal de polvos cerá-

micos, etc.

3.1. Síntesis de xerogeles de ZrO2

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 super�ciales que se presentan durante la evaporación del solvente, las

cuales son originadas por la existencia de una interface líquido-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 deformación de la red y transporte de líquido a través de los poros, debe

hacerse suavemente y de manera controlada para obtener un material sin solventes.

La incorporación de material orgánico en vidrios convencionales no es algo habitual

ya que las altas temperaturas necesarias para procesar el vidrio causan la inmediata

descomposición del material orgánico. En matrices sol-gel, sin embargo, es posible ya

que el proceso de obtención de vidrio se realiza a temperatura ambiente.

En este capítulo se mostrarán los resultados obtenidos al sintetizar y caracterizar

xerogeles de ZrO2 por el método sol-gel. A continuación se detalla el proceso de síntesis

y la caracterización de los xerogeles.

Para la primera etapa de este trabajo de investigación se realizó la síntesis de xe-

rogeles en forma monolítica de óxido de zirconio por el método sol-gel, a partir de la

relación molar 2: 4: 8: 1 de Zr (OPrn)4 : H2O : PrnOH : acac respectivamente. En el

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

Cuadro 3.2: Reactivos utilizados para xerogeles de ZrO2 [68, 99, 100].

Con la �nalidad de evitar la fractura de los sistemas, se agrega a la mezcla 0.06 ml de

geli�cante dimetilformamida (C3H7NO) con 99,9% de pureza, como agente controlador

del secado, el cual permite obtener xerogeles de mayor resistencia [99, 101].

El método de síntesis para la obtención 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 solución acuosa que contiene 1.2 ml de alcohol propílico, 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 propóxido de zirconio Zr (C3H7O)4 y
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durante 5 min se agita a velocidad moderada. Una vez alcanzada la homogenización se

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

Cuadro 3.3: Relaciones volumétricas utilizadas para sintetizar xerogeles de ZrO2.

La muestra se prepara por triplicado y es colocada en celdas, se cubren hermética-

mente con parafìlm y se hace un pequeño ori�cio del diámetro de un al�ler para permitir

una geli�cación lenta y la evaporación de solventes tenga una manera de salir, para la

formación del monolito mediante secado a temperatura ambiente por 12 semanas. Los

geles formados así sufren una una contracción 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.

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

Después de obtener los xerogeles en forma monolítica, se realizó un estudio sistemá-

tico de las características ópticas, estructurales y morfológicas de las muestras sinteti-

zadas, por las técnicas de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS-NIR), espectros-

copia fotoluminiscente, difracción de rayos X (DRX) y espectroscopia (SEM/EDS).
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3.1.1. Propiedad óptica, estructural y morfológica del xerogel

de ZrO2

El trabajo de caracterización experimental consistió en la medición de los espec-

tros de absorción y de fotoluminiscencia en la región del UV-VIS-NIR del espectro

electromagnético. La caracterización estructural de los xerogeles se hizo a través de la

difracción de rayos X (DRX). Por otra parte, para determinar la morfología super�cial y

conocer la composición química de los monolitos se utilizó un microscopio de barrido de

electrones (SEM) con aditamentos de espectroscopia de energía dispersa (EDS). Estos

estudios se hicieron para todas las muestras de ZrO2 sin aplicarles ningún tratamiento

térmico.

3.1.2. Espectroscopia de absorción UV-VIS

El espectro de absorción de la muestra de ZrO2 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.

Figura 3.1.2: Espectro de absorción del xerogel de ZrO2 .
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La grá�ca obtenida indica que el xerogel en forma sólida presenta una banda de ab-

sorción hasta el azul, aproximadamente hasta los 450 nm característica del óxido de

zirconio, a partir de ahí el material es ópticamente transparente. En la misma grá�ca se

observa que sobresale un pequeño �hombro� de baja intensidad en 453 nm, el cual puede

atribuirse a que no se tiene un compuesto sintetizado completamente, la composición

está formada por zirconio y residuos orgánicos. Más adelante con el estudio de EDS se

presenta la composición química del xerogel de ZrO2.

3.1.3. Fotoluminiscencia: espectroscopia fotoluminiscente

Espectro de emisión.

Los espectros de emisión fotoluminiscentes para el xerogel de ZrO2, son medidos a

temperatura ambiente. Se utilizaron tres diferentes longitudes de onda de excitación

para el análisis, estas fueron 380 nm, 340 nm y 330 nm.

En la �gura 3.1.3 se muestra el espectro de emisión característico del xerogel de

ZrO2, en el rango de 410 nm a 700 nm, obtenido en la longitud de onda de excitación

en λexc = 380nm.

Figura 3.1.3: Espectro de emisión del xerogel de ZrO2 con λexc = 380nm.

60



El espectro de intensidad de luz versus longitud de onda, consiste de una banda

ancha que cubre gran parte de la región visible, cuya intensidad máxima de emisión

está centrada en una longitud de onda en 503 nm.

Para saber una especulación de la banda compuesta y ver el rango donde el material

tiene la emisión máxima se puede hacer la medición 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 máximo de la emisión, en este caso

abarca la frecuencia de ν1 = 17705 cm−1 a ν2 = 21598 cm−1, por lo que la anchura

total a media altura de la banda resulta ser 4ν = 3893 cm−1. Generalmente se toma

el valor del FWHM en unidades de cm−1 , que corresponde a una de las características

espectroscopicas del material,[102].

El segundo espectro de emisión del ZrO2, se midió a una longitud de onda de ex-

citación en λexc = 340nm en el rango de 370 nm a 700 nm, como se observa en la

Figura 3.1.4 (banda en línea de trazos). A manera de comparación se muestran las tres

emisiones en la grá�ca.

Figura 3.1.4: Espectro de emisión del xerogel de ZrO2 excitando en 380 nm, 340 nm
y 330 nm.
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A partir de la grá�ca se observa que la emisión consiste de una banda amplia de

menor intensidad a la emisión en λexc = 380nm, que cubre parte del rango visible, con

la intensidad máxima de emisión centrada a una longitud de onda en 498 nm. Los dos

valores extremos de la longitud de onda a la mitad de su valor máximo de la emisión

es de ν1 = 17698 cm−1 a ν2 = 21676 cm−1, entonces la anchura total a media altura de

la banda viene siendo 4ν = 3978 cm−1.

Posteriormente se realizo un tercer espectro de emisión del ZrO2 en las mismas

condiciones que se hicieron en las anteriores mediciones, se midió a una longitud de

onda de excitación en λexc = 330nm en el rango de 360 nm a 700 nm, como se observa

en la Figura 3.1.4 (banda en línea punteada).

En la grá�ca se distingue una banda de emisión con menor intensidad que las an-

teriores longitudes de onda de excitación, que cubre parte del rango visible, con la

intensidad máxima de emisión centrada a una longitud de onda en 484 nm. Los valores

extremos de la longitud de onda a la mitad de su valor máximo de la emisión es de

ν1 = 17686 cm−1 a ν2 = 22637 cm−1 , por lo que la anchura total a media altura de la

banda resulta de 4ν = 4951 cm−1.

En las tres grá�cas anteriores se observa claramente una emisión en la región verde

del espectro electromagnético, el máximo de dichas emisiones cambia con la longitud de

onda de excitación. La anchura total a media altura de la banda también cambia con la

longitud de onda de excitación, en λexc = 380nm es de 4ν = 3893 cm−1 cuyo máximo

se encuentra en 503 nm. Para una longitud de onda de excitación en λexc = 340nm

la anchura a media altura es de 4ν = 3978 cm−1 y cuyo máximo se encuentra en

498 nm. Análogamente para la banda obtenida a una longitud de onda de excitación

λexc = 330nm es de 4ν = 4951 cm−1 con un máximo centrado en 484 nm, que son

correspondientes a la matriz.

Se identi�ca que la emisión con mayor ancho de banda es obtenida con una longitud

de onda de excitación en λexc = 380nm. De hecho, la emisión 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× 1020 fotones
s

.
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Figura 3.1.5: Apariencia del xerogel monolítico de ZrO2 con emisión en verde.

La formación del espectro de emisión corresponde a la transición entre el estado base

y el estado excitado del ZrO2. Aquí se observa que la emisión no es sólo del ZrO2 sino

además de los residuos orgánicos que puede pertenecer a los grupos (O −H) y (C −O);

es decir, la banda de emisión corresponde a la respuesta óptica del ZrO2 más la emisión

de algunos residuos organicos que todavía están presentes en el material. Estas bandas

son asociadas al ZrO2 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 investigación. Es importane mencionar que en la mayoria

de los trabajos citados se hacen tratamientos térmicos y trabajan con polvos, cristales

o películas delgadas.

Espectro de excitación

La medición de los espectros de excitación para el xerogel de ZrO2 se hizo en dos

longitudes de onda, en 516 nm y en 582 nm, a temperatura ambiente. La única razón

por la cual se eligieron estas longitudes de onda, es para obtener la banda completa del

espectro de excitación. Las grá�cas correspondientes se muestran en la Figura 3.1.6, a

manera de comparación se muestran los dos espectros en la misma �gura.
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Figura 3.1.6: Espectro de excitación del xerogel de ZrO2 en 582 nm y 516 nm.

El espectro de excitación medido en λem = 516nm se midió de 220 nm a 480 nm,

Figura 3.1.6 (línea punteada); en la cual se puede apreciar una banda ancha correspon-

diente al ZrO2, con una intensidad máxima centrada en una longitud de onda 467 nm.

El segundo espectro de excitación del monolito de ZrO2 se midió en λem = 582nm,

Figura 3.1.6 (línea continua). Esta grá�ca muestra también una banda ancha de 300 nm

a 550 nm correspondiente al ZrO2, con una intensidad máxima centrada en 450 nm.

El espectro de excitación nos determina las longitudes de onda con las cuales se puede

producir la emisión de la molécula en estudio, como se puede apreciar en la Figura

3.1.7.

A manera de comparación en la Figura 3.1.7 se muestran los espectros de absorción,

emisión y excitación de los monolitos de óxido de zirconio; la línea delgada (continua)

muestra el espectro de absorción y la línea punteada el espectro de emisión, que se

obtuvo en la longitud de onda de excitación en λexc = 380nm.

En esta �gura se puede observar que para obtener los espectros de emisión y exci-

tación completos se tenía que usar una banda de excitación menor a la del máximo de

excitación, dado que hay un traslape entre las bandas de excitación y de emisión.
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Figura 3.1.7: Comparación de los espectros de absorción, emisión (λexc = 380nm) y
excitación (λem = 582nm) del xerogel de ZrO2 .

3.1.4. Estructura cristalina: difracción de rayos X

La estructura del xerogel de ZrO2 es observada a partir de difracción de rayos X

en condiciones de ángulo rasante, sintetizado y secado a temperatura ambiente. Las

muestras fueron molidas y preparadas en polvo. Los barridos fueron en escala 2θ con

intervalos de 0.03° y un tiempo de integración de 0.3s en cada punto. En la Figura 3.1.8

se observa el patrón de difracción de rayos-X del xerogel de ZrO2.

Los resultados muestran que los xerogeles en su forma monolítica son amorfos, lo

cual era de esperarse ya que el ZrO2 presenta estructuras de�nidas sólo cuando se le

realiza tratamiento térmico a más de 700°C , [106].
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Figura 3.1.8: Patrón de difracción de rayos-X en polvo de ZrO2.

Con el método de síntesis descrito anteriormente se obtuvo una estructura vítrea,

es decir, se tiene una distribución azarosa de sus moléculas, cuyas propiedades físicas

son idénticas en todas las direcciones (isotropía). Que identi�ca a un material amorfo.

3.1.5. Caracterización morfológica y química: Espectroscopia

SEM/EDS

Los estudios de la caracterización morfológica se hicieron por microscopía electró-

nica de barrido (SEM) y la composición química con espectroscopia por dispersión de

energía (EDS), para el xerogel de ZrO2 sin tratamiento térmico. Se utilizo un peque-

ño fragmento del monolito para realizar los estudios. Estos estudios son realizados con

un haz de electrones que irradiaron la muestra con una energía de 15 keV, su�ciente

para penetrar el material y excitar las moléculas de zirconio y oxígeno, en un vacío

de 9.6 × 10−5 Pa. De esta manera se hace un análisis de estas formas de emisión, que

proporcionan información acerca de la muestra. La imagen del SEM para el ZrO2 se

presenta en la Figura 3.1.9 con una magni�cación de 90µm, en el que se muestra un

análisis cualitativo de la super�cie del xerogel, en la cual observamos un material que

no presenta grandes poros, aunque sí irregularidades y �suras.
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Figura 3.1.9: Imagen de microscopía electrónica de barrido (SEM) para el xerogel de
ZrO2.

El instrumento permite la observación y caracterización super�cial del material,

entregando información de la composición química de nuestro xerogel, así como un

análisis cualitativo de la distribución de todos los elementos, como se presenta en la

Figura 3.1.10, en el que se observa la distribución uniforme de átomos de carbono,

oxígeno y zirconio que están presentes en el material sintetizado.

Figura 3.1.10: Imagen por la microscopía electrónica de barrido (SEM) para átomos
de carbono, oxígeno y zirconio presente en el xerogel de ZrO2.

Esto muestra que sólo tenemos átomos de los reactivos utilizados sin tener impurezas

no deseadas. Los resultados de la microscopia SEM/EDS revelaron que los xerogeles se
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sintetizan homogéneamente al obtener un análisis de las soluciones sólidas. Posterior-

mente se mostraran los espectros de EDS y se cuanti�ca la composición química para

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

Se realizó un mapeo en cinco áreas diferentes, para garantizar un mejor resultado

porcentual en la composición química de la muestra bajo estudio, como se ve en la

Figura 3.1.11 con una magni�cación de 90µm.

Figura 3.1.11: Imagen de microscopía electrónica de barrido (SEM) para el xerogel
de ZrO2 en cinco áreas distintas.

Se obtuvo el patrón de rayos-X característico emitido por el sólido (espectro de EDS)

en cada una de las regiones de análisis, el cual se muestra en la Figura 3.1.12 . En éste

se observa, la emisión de rayos-X correspondiente a los elementos de C, O y Zr, como

función de la energía de los fotones. Por lo que el xerogel está formado únicamente por

estos tres elementos químicos.
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Figura 3.1.12: Espectros de EDS de la muestra de ZrO2 amorfo.

La banda localizada en 1.5 keV se debe a que la medición se hizo sobre un soporte

(porta muestra) de aluminio y es la emisión de rayos-X correspondiente a éste elemento,

por lo que se omitió en el análisis de conteo.

Los estudios obtenidos son cuantitativos para realizar una estadística 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 cálculo

del promedio y su desviación estándar de los elementos que contiene la muestra. Estos

resultados son de 26.07± 1.29 para carbono, 51.65± 1.54 para oxígeno y 22.28± 1.69

para zirconio, en porcentaje peso, respectivamente.

La presencia de una gran cantidad de oxígeno 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 oxígeno

esperado para ZrO2 es de 26 % en porcentaje peso.
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Cuadro 3.4: Estadística de la composición química del xerogel de ZrO2 en porcentaje
peso.

El monolito resultante tardo 12 semanas de secado a temperatura ambiente, tiene

una apariencia sólida, transparente y homogéneo, cuyo volumen representa aproxima-

damente el 65 % del volumen de la solución líquida inicial, con un color amarillo oscuro

que es debido a la presencia del propóxido de zirconio Zr (OPr)4 además de tener la

presencia de residuos orgánicos.

Los xerogeles que dieron mejor resultado fueron aquellas en que primero se mezclan

el propóxido de zirconio más acetilacetona en alcohol propílico. Además se observa que

una mayor cantidad de alcohol propílico genera xerogeles opacos o quebradizos, y una

cantidad mayor de dimetilformamida genera xerogeles opacos, mientras que una canti-

dad grande de agua promueve la aparición de precipitado que probablemente contiene

zirconio.
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3.2. Desarrollo experimental y discusión del ZrO2 con

catálisis

En esta parte de la investigación se obtienen xerogeles de ZrO2 transparentes en

menor tiempo de gelación, esta es una de las variables que pueden controlarse durante

el proceso de síntesis. De esta manera la hidrólisis y la condensación se pueden acelerar

o frenar utilizando el catalizador correspondiente.

La síntesis de nuevos materiales es una de las ramas de la ciencia de materiales

más importante en la actualidad. Los avances en la tecnología exige la búsqueda de

materiales con estructura y propiedades especí�cas (ya sean físicas, mecánicas, ópticas,

eléctricas, físico-químicas, etc.) que los hagan adecuados para alguna aplicación, [107]-

[110]. A medida que se va describiendo la síntesis de nuevos materiales, resulta de

gran interés explorar el uso de catalizadores en alcóxidos metálicos. Que es la razón de

caracterizar los materiales sintetizados a partir de un catalizador ácido en este trabajo

de investigación.

A continuación se detalla el proceso de síntesis y la caracterización de los xerogeles

de ZrO2, obtenidos a partir del propóxido de zirconio Zr (C3H7O)4 y del catalizador

ácido clorhídrico (HCl).

3.2.1. Síntesis de xerogeles de ZrO2 con catálisis

Se sintetizaron xerogeles de óxido de zirconio mediante el proceso sol-gel, usando

ácido clorhídrico (HCl) como catalizador de la reacción de hidrólisis, principalmente

usado en reacciones orgánicas químicas. El uso de este catalizador fue con el objeto

de aumentar la velocidad de reacción sin alterar su estequiometria. Se determina un

tiempo de envejecimiento en el que el gel resultante consolida su estructura vítrea en

un período más reducido.

Una vez determinada la forma estable del xerogel de ZrO2 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 solución acidi�cada de ácido clorhídrico (HCl) disuelto en agua destilada,

para aumentar la velocidad de la reacción del proceso sol-gel.

Con la �nalidad de evitar la fractura de los sistemas, se agrega a la mezcla geli�cante
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dimetilformamida (C3H7NO) con 99,9% de pureza, como agente controlador del secado,

el cual permite obtener xerogeles de mayor resistencia.

En esta parte de la investigación se decidió usar ácido clorhídrico (HCl) a pH = 1,

usando 1ml de HCl en 10ml de agua destilada (H2O) para obtener una concentración

molar con 0.1M de HCl, y generar materiales con características similares al ZrO2 sin

catálisis.

El método de síntesis para la obtención del sol, consiste adicionando 0.06 ml de

dimetilformamida (DMF) con una pipeta de capacidad de 2 ± 0.01ml a una solución

acuosa con 1.2 ml de alcohol propílico (PrnOH), 0.42 ml de acetilacetona (acac) y

acidi�cada con 0.3 ml de ácido clorhídrico, se deja en un agitador magnético durante

10min a 850 rpm, para después agregar el precursor con 3.8 ml de propóxido de zirconio

Zr (C3H7O)4 y durante 5 min se agita a velocidad moderada. Una vez alcanzada la

homogenización se vierte en pequeñas celdas de polimetilmetacrilato (PMMA) de 3.5

ml, seguido de un secado a temperatura ambiente. La síntesis anterior es la que presenta

mejores resultados para xerogeles de ZrO2 monolítico y transparente, el cual obtiene

una forma estable sin fracturas, esta es la muestra con 0.3 ml de HCl del Cuadro 3.5.

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

Figura 3.2.1: Apariencia de las soluciones de ZrO2 preparadas con a) 0.3 ml de HCl,
b) 0.35 ml de HCl.

Para evaluar el efecto de la concentración en las propiedades y características físicas

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

Cuadro 3.5: Relaciones volumétricas utilizadas para sintetizar xerogeles de ZrO2 con
catálisis ácida.

Cabe mencionar que también se hicieron muestras en concentraciones superiores a

0.3 ml de ácido clorhídrico, pero al mezclar los reactivos con el propóxido de zirconio

la solución se volvía más 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 HCl.

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

parafìlm y se le hace un pequeño ori�cio del diámetro de un al�ler para permitir la

entrada de aire para una geli�cación lenta, se deja reposar a temperatura ambiente por

8 semanas hasta que los geles formados tengan una contracción y se separen de la celda

como se observa en la Figura 3.2.2.

Figura 3.2.2: Apariencia de los xerogeles de ZrO2 de acuerdo con las relaciones pre-
sentadas en el cuadro 3.5.
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3.2.2. Propiedad óptica, estructural y morfológica del xerogel

de ZrO2 con catálisis

El análisis de las propiedades fotoluminiscentes, estructurales y morfológicas se hi-

cieron especí�camente sólo para la muestra con 0.3 ml de HCl del Cuadro 3.5 . Comen-

zamos con los resultados obtenidos de la caracterización óptica a partir de los espectros

de absorción y fotoluminicentes en la región 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 análisis, así como tener �jas las rejillas de emisión y excitación,

además de �jar la muestra en el equipo de medición.

3.2.3. Espectroscopia de absorción UV-VIS-NIR

El espectro de absorción del xerogel de ZrO2 con catálisis ácida se observa en la

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

Figura 3.2.3: Espectro de absorción UV-VIS-NIR del ZrO2 con catálisis ácida.

Esta grá�ca indica que el xerogel en forma de monolito desarrolla una banda de

absorción hasta el azul, aproximadamente hasta los 450 nm característica del óxido de
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zirconio [106, 107], a partir de ahí el material es ópticamente transparente. También se

observa menor cantidad de residuos orgánicos en el material, esto se puede observar al

comparar con el espectro de absorción de la Figura 3.1.2, puesto que la pequeña hombro

ubicado en 453 nm se desvanece en el espectro de absorción del ZrO2 con catálisis, aún

sin tener un tratamiento térmico. Esto se debe al catalizador que se utilizo en la síntesis

del material, en el instante de hacer la mezcla de todos los reactivos la evaporación de

los residuos orgánicos fue más e�ciente. Cabe mencionar que las muestras de 0.1 ml y

0.2 ml de HCl, tuvieron las mismas caracteristicas aunque su tiempo de gelación fue

mayor, de 12 y 10 semanas, respectivamente.

3.2.4. Fotoluminiscencia: espectroscopia fotoluminiscente

Espectro de emisión

Se utilizaron tres diferentes longitudes de onda de excitación para obtener el espectro

de emisión del xerogel en análisis, las cuales fueron 330 nm, 340 nm, 380 nm; igual que

en el estudio anterior para su comparación.

En la Figura 3.2.4 se muestra el espectro de emisión característico del xerogel de

ZrO2 con catálisis, en el rango de 410 nm a 750 nm, obtenido en la longitud de onda

de excitación en λexc = 380nm.
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Figura 3.2.4: Espectro de emisión del xerogel de ZrO2 con catálisis excitando en 380
nm.

En la grá�ca de intensidad de luz versus longitud de onda, consiste de una banda

ancha que cubre gran parte de la región visible, con la intensidad máxima de emisión

centrada a una longitud de onda en 519 nm.

Para tener una mejor suposición de la banda compuesta y ver el rango donde el

material tiene la emisión máxima, se puede hacer la medición del FWHM (la anchura

a media altura que presenta el pico de emisión), en este caso contiene la frecuencia de

ν1 = 16899 cm−1 a ν2 = 21417 cm−1, por lo que la anchura total a media altura de la

banda resulta ser 4ν = 4518 cm−1.

El segundo espectro de emisión del ZrO2 se midió a una longitud de onda de excita-

ción λexc = 340nm en un rango de 370 nm a 750 nm, como se observa en la Figura 3.2.5

(banda en línea de trazos). A manera de comparación se muestran las tres emisiones en

la grá�ca.

A partir de la grá�ca se observa que la emisión para λexc = 340nm es de menor

intensidad a la emisión en λexc = 380nm, que cubre parte del rango visible, con la

intensidad máxima de emisión centrada a una longitud de onda en 516 nm. El FWHM

de la banda espectral abarca desde la frecuencia de ν1 = 17114 cm−1 a ν2 = 21643 cm−1,

entonces la anchura total a media altura de la banda viene siendo 4ν = 4529 cm−1.
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Figura 3.2.5: Espectro de emisión del xerogel de ZrO2 con catálisis excitando en 380
nm, 340 nm y 330 nm.

Después se realizo un tercer espectro de emisión del ZrO2 con catálisis en las mismas

condiciones que se hicieron en las anteriores mediciones, se midió a una longitud de onda

de excitación de λexc = 330nm en el rango de 360nm a 750nm, como se observa en la

Figura 3.2.5 (banda en línea punteada).

En la grá�ca se distingue una banda de emisión con una intensidad menor a las

anteriores longitudes de onda de excitación, que cubre parte del rango visible, con la

intensidad máxima de emisión centrada a una longitud de onda en 514nm. Los dos

valores extremos de la longitud de onda a la mitad de su valor máximo de la emisión

es de ν1 = 16917 cm−1 a ν2 = 21919 cm−1, por lo que la anchura total a media altura

de la banda viene siendo 4ν = 5002 cm−1. De esta manera se pueden determinar

semicuantitativamente las diferencias en las intensidades de luz del ZrO2 excitando a

distintas longitudes de onda.

La anchura a media altura para una longitud de onda de excitación en λexc = 380nm

es de 4ν = 4518 cm−1 con un máximo centrado en 519nm, para una longitud de onda

de excitación en λexc = 340nm es de 4ν = 4529 cm−1 cuyo máximo se encuentra en

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

excitación λexc = 330nm es de 4ν = 5002 cm−1 con un máximo en los 514nm, que
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son correspondientes a la matriz. Se identi�ca que la banda con mayor ancho espectral

es obtenida con una longitud de onda de excitación en λexc = 380nm. Esto quiza es

debido a que la densidad de fotones de la luz incidente es mayor para esta longitud de

onda. La emisión 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 emisión del xerogel de ZrO2 con catálisis.

En la grá�ca de intensidad de luz emitida versus longitud de onda consiste de una

banda ancha que cubre gran parte de la región visible, la formación de estos espectros

es debido a la relajación del sistema liberando la energía previamente absorvida. La

emisión es principalmente del ZrO2 , sin embargo aún quedan algo de residuos orgánicos.

Es evidente que la sisntesis de las muestras con ácido clorhídrico se obtienen mejores

resultados de la banda de emisión caracteristica del ZrO2, dado que: 1) disminuye el

ancho de la banda y 2) la longitud de onda del máximo de la banda es practicamente

la misma.

Nuevamente, las bandas obtenidas están asociadas al ZrO2 y coinciden con algunas

reportadas en la literatura [103]-[105]. Por claridad se presentan los resultados en el

Cuadro 3.6.

λexc ZrO2 S/catálisis (4ν) ZrO2 C/catálisis (4ν)

330nm 4951cm−1 5002cm−1

340nm 3978cm−1 4529cm−1

380nm 3893cm−1 4518cm−1

Cuadro 3.6: Ancho espectral del ZrO2 sin y con catálisis ácida.
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Espectro de excitación

Los espectro de excitación fotoluminiscentes para el xerogel de ZrO2 sin tratamiento

térmico se observan en la Figura 3.2.7. Se utilizaron dos diferentes longitudes de onda

de emisión para el monolito en análisis, estas fueron 516 nm y 582 nm. La única razón

por la cual se eligieron estas longitudes de onda, es para obtener la banda completa del

espectro de excitación. En la grá�ca se han juntado los dos espectros de excitación a

manera de comparación.

El espectro de excitación medido en λem = 516nm se midió de 220 nm a 480 nm,

como se observa en la grá�ca (línea punteada); en la cual se puede apreciar una banda

amplia correspondiente al ZrO2, con una intensidad máxima centrada en una longitud

de onda 466 nm.

Figura 3.2.7: Espectro de excitación del xerogel de ZrO2 en 582 nm y 516 nm.

El segundo espectro de excitación del ZrO2 se midió a una longitud de onda de

excitación en λem = 582nm, Figura 3.2.7 (línea continua).

Esta grá�ca muestra también una banda ancha de 300 nm a 550 nm correspondiente

al ZrO2, con una intensidad máxima centrada en 450 nm. El espectro de excitación
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nos determina las longitudes de onda con las cuales se puede producir la emisión de la

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

A manera de comparación en la Figura 3.2.8 se muestran los espectros de absorción,

emisión y excitación de los monolitos de óxido de zirconio; la línea delgada (continua)

muestra el espectro de absorción y la línea punteada el espectro de emisión, que se

obtuvo en la longitud de onda de excitación en λexc = 380nm.

En esta �gura se puede observar la manera de obtener los espectros de emisión y

excitación completos, de tal forma que se utilizó una banda de excitación menor a la

del máximo de excitación, dado que hay un traslape entre las bandas de excitación y

de emisión.

Figura 3.2.8: Comparación de los espectros de absorción, emisión (λexc = 340nm) y
excitación (λem = 582nm) del xerogel de ZrO2 con catalizador.
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3.2.5. Estructura cristalina: difracción de rayos X

La estructura del xerogel de ZrO2 con catálisis es observada a partir de la difracción

de rayos X (XRD) en condiciones de ángulo rasante. Las muestras fueron molidas y

preparadas en polvo. Los barridos fueron en escala 2θ con intervalos de 0.03° y un tiempo

de integración de 0.3 s en cada punto. En la Figura 3.2.9 se presenta el patrón de XRD

para el ZrO2 preparado por el método sol-gel a partir del propóxido Zr (C3H7O)4, en el

cual se observa una amplia dispersión difusa en ángulos inferiores, que es la característica

de desorden estructural y por lo tanto con�rma la naturaleza amorfa de los xerogeles

preparados.

Figura 3.2.9: Patrón de difracción de rayos-X del ZrO2 en polvo.

Este comportamiento, puede explicarse si se considera que a estas temperaturas

una cierta cantidad de compuestos orgánicos se encuentran aún presentes en el xerogel,

inter�riendo en la señal observada.

Con el método de síntesis descrito anteriormente se obtuvo una estructura vítrea

(amorfo), es decir, se tiene una distribución azarosa de sus moléculas, cuyas propieda-

des físicas son idénticas en todas las direcciones, esto debido a que el ZrO2 presenta

estructuras de�nidas sólo cuando se le realiza tratamiento térmico [106].
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3.2.6. Caracterización morfológica y química: Espectroscopia

SEM/EDS

Los estudios de la caracterización morfológica se hicieron por microscopía electró-

nica de barrido (SEM) y la composición química con espectroscopia por dispersión de

energía (EDS), para el xerogel de ZrO2 con catálisis ácida y sin tratamiento térmico.

Se utilizo un pequeño fragmento del monolito para realizar los estudios. Estos estudios

son realizados con un haz de electrones con los que irradiaron la muestra a una energía

de 15 keV, su�ciente para penetrar el material y excitar las moléculas de zirconio y oxí-

geno, en un vacio de 9.6× 10−5Pa. El haz barre la super�cie de la muestra, generando

un gran número de efectos, los cuales incluyen la emisión de electrones secundarios y

retrodispersos de baja energía, que son recogidos por un detector de electrones para

formar una imagen. De esta manera se hace un análisis de estas formas de emisión, que

proporcionan información acerca de la muestra. La imagen del SEM para el ZrO2 con

catálisis se presenta en la Figura 3.2.10 con una magni�cación de 100µm, en el que se

muestra un análisis cualitativo de la super�cie del xerogel, en la cual observamos un

material que no presenta grandes poros, aunque sí irregularidades y �suras.

Figura 3.2.10: Imagen de microscopía electrónica de barrido (SEM) para el xerogel
de ZrO2 con catálisis.

El equipo nos proporciona un estudio de la composición química de nuestro xerogel,

así como un análisis cualitativo de la distribución de todos los elementos, como se

presenta en la Figura 3.2.11.
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Figura 3.2.11: Imagen de la microscopía electrónica de barrido (SEM) para átomos
de carbono, oxígeno y zirconio presente en el xerogel de ZrO2 con catálisis.

En esta �gura se observa la distribución uniforme de átomos de carbono, oxígeno y

zirconio que están presentes en el material sintetizado, por lo que sólo tenemos átomos

de los reactivos utilizados sin tener impurezas no deseadas. Posteriormente se mostraran

los espectros de EDS y se cuanti�ca la composición química para evaluar cuanto carbono

(C) está presente en nuestro material.

Los resultados de la microscopia SEM/EDS revelaron que los xerogeles se sintetizan

homogéneamente al proporcionar un análisis de las soluciones sólidas. Por otra parte,

no sé detectó presencia alguna de átomos 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 característicos, por lo que el microscopio va acompañado de un detector de

estado sólido de rayos X para el análisis de EDS. Esta técnica nos permitió medir la

intensidad de la emisión de rayos X característicos provenientes del xerogel, como fun-

ción de la energía de los fotones, para identi�car y cuanti�car los porcentajes atómicos

de concentración de cada elemento.

Se realizo un mapeo en cinco áreas diferentes, para garantizar un mejor resultado

porcentual en la composición química de la muestra bajo estudio, como se muestra en

la Figura 3.2.12 con una magni�cación de 70µm.
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Figura 3.2.12: Imagen de microscopía electrónica de barrido (SEM) para el xerogel
de ZrO2 con catálisis en cinco áreas distintas.

También se obtuvo el patrón de rayos X característico emitido por el sólido (espectro

de EDS) en cada una de las regiones de análisis, el cual se muestra en la Figura 3.2.13.
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Figura 3.2.13: Espectros EDS de la muestra con catálisis de ZrO2 amorfo.

En estos espectros de EDS se observa la emisión de rayos-X correspondiente a los

elementos de C, O y Zr, como función de la energía de los fotones. Lo que con�rma que

el sólido está formado únicamente por estos tres elementos químicos.

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 emisión de rayos-X correspondiente a éste

elemento, por lo que se omitió en el análisis de conteo.

Los estudios obtenidos son cuantitativos para realizar una estadística 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 cálculo

del promedio y su desviación estándar de los elementos que contiene la muestra. Estos

resultados son de 30.64± 1.81 para carbono, 44.35± 1.77 para oxígeno y 25.01± 0.91

para zirconio, en porcentaje peso, respectivamente.
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Cuadro 3.7: Estadística de la composición química del xerogel de ZrO2 con catálisis en
porcentaje peso.

La presencia de altos contenidos de oxígeno puede estar asociado a la presencia

de compuestos (C −O) y (O −H), como se menciono anteriormente. Sin embargo el

oxígeno se encuentra en menor cantidad en comparación con la síntesis sin catálisis

ácida. Para eliminar estos residuos se pretende hacer un tratamiento térmico debido a

que el porcentaje de oxígeno esperado para ZrO2 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 HCl tardo 12 semanas, el xerogel

con 0.2 ml de HCl tardo 10 semanas y el xerogel con 0.3 ml de HCl tardo 8 semanas de

secado. Por lo que la concentración de ácido clorhídrico afecta directamente al tiempo

de secado en las muestras de ZrO2.

Los monolitos resultantes tiene una apariencia sólida, transparente y homogéneo,

cuyo volumen representa aproximadamente el 65 % del volumen de la solución líquida

inicial, con un color amarillo claro que es debido a la presencia del propóxido de zirconio

Zr (OPr)4 , además de tener residuos orgánicos. Todo esto sin tener un tratamiento

térmico.

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

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

Los xerogeles que dieron mejor resultado fueron aquellas en que primero se mez-

clan el propóxido de zirconio más los solventes con acetilacetona en alcohol propílico

y ácido clorhidrico. Además se observa que una mayor cantidad de ácido clorhídrico

genera xerogeles opacos con precipitado, mientras que una concentración menor gene-

ra materiales con las mismas características a los xerogeles de óxido de zirconio sin

catálisis.
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Capítulo 4

ZrO2 : Er
3+ desarrollo experimental y

discusión

Entre los elementos lantánidos, el erbio es de especial interés, ya que puede jugar

un papel importante como ión activo, debido a su diversidad de líneas espectrales es

utilizado como dopante en ampli�cadores de �bra óptica, almacenaje óptico, meteoro-

logía, comunicaciones y medicina [111, 112]. Las bandas de absorción en este ión Er3+

se encuentran en 377 nm (26 515cm−1) y 520 nm (19 248 cm−1) que son las bandas

más intensas, y las bandas de emisión se encuentran en 651nm (15360 cm−1), 544 nm

(18 420 cm−1) y 519 nm (19 250 cm−1), lo que genera una emisión esencialmente ver-

de [113, 114]. S. Tanabe y sus colaboradores han dedicado sus esfuerzos a mejorar la

e�ciencia cuántica y las propiedades espectroscópicas con la variación de los componen-

tes químicos en algunas matrices vítreas [115]. El funcionamiento de las �bras ópticas

dopadas con Er3+, ha revolucionado los usos de estos materiales en telecomunicacio-

nes de alta velocidad, permitiendo el desarrollo de �bras ópticas de gran capacidad.

El ensanchamiento de las transiciones ópticas de Er3+ en las matrices vítreas, permite

transmitir varias longitudes de onda simultáneamente por un mismo canal [116].

En este capítulo se mostrarán los resultados obtenidos sobre la síntesis y caracteri-

zación de xerogeles en forma de monolito transparente de ZrO2 dopado con iones de

erbio trivalente (ZrO2 : Er3+) preparados por el método sol-gel a temperatura ambien-

te, usando cloruro de erbio (ErCl3) como dopante y dimetilformamida (C3H7NO) como

agente controlador del secado, el cual permite obtener xerogeles de mayor resistencia.

Para aumentar la velocidad de la reacción del proceso sol-gel se agrego a la mezcla una
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solución de ácido clorhídrico (HCl) 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 para�lm y se dejan reposar a temperatura ambiente hasta que los geles formados

tengan una contracción y se separen de la celda.

Los xerogeles impuri�cados con ErCl3 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. Síntesis de xerogeles de ZrO2 : Er
3+ sin catálisis

Iniciamos la síntesis de xerogeles sin catalizador, adicionando un lantánido trivalente

usando el cloruro de erbio (ErCl3) a baja concentración, es decir, en menor cantidad

que el disolvente, usando agua destilada (H2O) y 1-propanol (C3H8O) para disolver

el lantánido, y así poder encontrar las condiciones óptimas para xerogeles de óxido de

zirconio dopados con erbio trivalente (ZrO2 : Er3+), que permitieran obtener el material

deseado. Los reactivos utilizados se describen en el Cuadro 3.2 (de la primera síntesis),

para obtener la forma estable del xerogel de ZrO2, para luego adicionar a la mezcla

homogénea una solución de 0.13M de cloruro de erbio.

Para evitar la fractura de los sistemas, se agrega a la mezcla 0.06 ml de geli�cante

dimetilformamida (C3H7NO) con 99,9% de pureza, como agente controlador del secado,

el cual permite obtener xerogeles de mayor resistencia [99, 101].

El método de síntesis para la obtención del sol, acuerdo con el Cuadro 4.1, consiste

en mezclar 0.21gr de cloruro de erbio (ErCl3) en una solución con 0.31 ml de agua y 1.2

ml de alcohol propílico (PrnOH). La mezcla se mantiene en agitación constante en un

agitador magnético durante 30 minutos a 850 rpm hasta disolverse completamente. Por

separado se mezclan 0.06 ml de dimetilformamida (C3H7NO) y 0.42 ml de acetilace-

tona (acac), agitándose durante 10 min para después agregar la solución con erbio. Ya

obtenida la solución anterior se agrega rápidamente al precursor con 3.8 ml de propó-

xido de zirconio, Zr (C3H7O)4 , y durante 10 min se agita a velocidad moderada. Una

vez alcanzada la homogenización se vierte en pequeñas celdas de polimetilmetacrilato

(PMMA) de 3.5 ml, y se cubren herméticamente con parafìlm.
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Cuadro 4.1: Relaciones volumétricas utilizadas para sintetizar xerogeles de ZrO2 : Er3+.

La muestra se prepara por triplicado, se le hace un pequeño ori�cio al parafìlm del

diámetro de un al�ler para permitir la entrada de aire y tenga una geli�cación 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 contracción

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 sólida y transparente, con un color

amarillo oscuro que es debido a la presencia del propóxido de zirconio Zr (OPr)4.

Figura 4.1.1: Apariencia del xerogel de ZrO2 : 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 propóxido de zirconio más el dopante en alcohol propílico con agua. Hasta el momento

no se encuentra di�cultades con el método de síntesis, además de obtener materiales

transparentes y sin fractura que es ideal para propósitos de esta investigación. A partir

de esto se pretende aumentar y disminuir la concentración del dopante para obtener

el material óptimo. Las concentraciones del Cuadro 4.1 son las que presentan mejores

resultados para la síntesis de xerogeles de óxido de zirconio dopado con iones de erbio

trivalente.
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4.2. Síntesis de xerogeles de ZrO2 : Er
3+ con catálisis

Se sintetizaron xerogeles de ZrO2 : Er3+ mediante el proceso sol-gel, usando ácido

clorhídrico (HCl) como catalizador de la reacción de hidrólisis, principalmente usado

en reacciones orgánicas químicas. La utilidad del HCl fue con el objeto de aumentar la

velocidad de reacción sin alterar su estequiometria.

Una vez determinada la forma estable del xerogel de ZrO2 : Er3+ transparente y

en forma de monolito se sintetizaron monolitos equivalentes.

Se hacen muestras de ZrO2 dopadas a diferentes concentraciones de ErCl3 para

observar las intensidades de absorción de las transiciones del erbio con respecto a la

concentración del dopante, y así seleccionar la concentración más óptima. Además de

adicionar un catalizador para obtener xerogeles en menor tiempo de secado y menor

cantidad de remanente orgánico como se presento en las secciones anteriores.

Se sintetizaron diferentes volúmenes de cloruro de erbio (ErCl3), usando 0.3ml de

ácido clorhídrico (HCl), que genera materiales con características similares a diferentes

concentraciones del dopante, para poder así encontrar las condiciones adecuadas de los

xerogeles de óxido de zirconio dopados con erbio trivalente (ZrO2 : Er3+).

El método de síntesis para la obtención del sol, acuerdo con el Cuadro 4.2, con-

siste en mezclar 0.21 gr de cloruro de erbio en 0.3ml de ácido clorhídrico. La mezcla

se mantiene en agitación en un agitador magnético durante 30min a 850 rpm hasta

que se disuelve completamente. Por separado se disuelve 0.06ml de dimetilformamida

(DMF) a una solución acuosa con 1.2ml de alcohol propílico (PrnOH) y 0.42ml de

acetilacetona (acac), se agita durante 10min para después agregar la mezcla acidi�cada

con erbio. Ya obtenida la solución anterior se le agrega rápidamente al precursor con

3.8ml de propóxido de zirconio, Zr (C3H7O)4, y se agita a velocidad moderada. Una

vez alcanzada la homogenización se vierte en pequeñas celdas de polimetilmetacrilato

(PMMA) de 3.5 ml.

Cuadro 4.2: Relaciones volumétricas utilizadas para sintetizar xerogeles de ZrO2 : Er3+

con 0.46% mol de ErCl3.
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Para evaluar el efecto de la concentración en las características ópticas del material,

se realizaron otras cuatro concentraciones diferentes, variando solamente cloruro de

erbio, estas se presentan en el Cuadro 4.3. La síntesis que presento mejor resultado

para �nes prácticos de esta investigación, fue la muestra con 0.7% mol de ErCl3.

Cuadro 4.3: Concentraciones utilizadas para sintetizar xerogeles de ZrO2 : Er3+ con
catálisis ácida.

La apariencia de los xerogeles de ZrO2 : Er3+ de acuerdo con las relaciones presen-

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

Figura 4.2.1: Xerogeles de ZrO2 : Er3+ preparados a diferentes concentraciones de
ErCl3.

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 propóxido de zirconio

la solución se volvía muy concentrada y la reacción era muy rápida, de tal forma que

los reactivos no alcanzaban una mezcla homogénea, por lo que la muestra perdía 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 realizó un estudio siste-

mático de las características ópticas y estructurales de las muestras sintetizadas, por

las técnicas de espectroscopia UV-VIS-NIR, espectroscopia fotoluminiscente, difracción

de rayos X (DRX) y espectroscopia (SEM/EDS).

4.3. Propiedad óptica, estructural y morfológica del

xerogel de ZrO2 : Er
3+

Se ha reportado que el ZrO2 presenta bajo consumo de energía de fonones, aumen-

tando el número y la probabilidad de transiciones radiativas en muestras dopadas de

tierras raras [117]. Este hecho ha aumentado el interés por dopar óxido de zirconio con

tierras raras para aplicaciones fotónicas [118]. La caracterización óptica se ha repor-

tado en diferentes muestras de ZrO2 dopado con lantánidos trivalentes, por ejemplo,

en Pr3+, Tb3+ , Eu3+ , Sm3+ y Er3+ [119]-[123] . Los materiales reportados son es-

pecialmente películas delgadas, polvos, nano partículas y polímeros, en fase amorfa y

cristalina.

Los avances en la tecnología exige la búsqueda de materiales con estructura y pro-

piedades especí�cas (ya sean físicas, mecánicas, ópticas, eléctricas, físico-químicas, etc.)

que los hagan adecuados para alguna aplicación, [107]-[110]. A medida que se va des-

cribiendo la síntesis de nuevos materiales, resulta de gran interés explorar el uso de

lantánidos en alcóxidos metálicos. Por lo que en este trabajo de investigación se ca-

racterizaron materiales sintetizados a partir de una matriz de ZrO2 dopados con un

lantánido trivalente (Er3+). Este lantánido es usado principalmente como elemento ac-

tivo en la fabricación de láseres de estado sólido, en ampli�caciones como en las �bras

ópticas. Junto con el Eu3+ (que emite en rojo), Er3+ (que emite en verde) y Nd3+ (que

emite en azul) puede tener aplicaciones como fósforo de luz blanca.

La caracterización del xerogel ZrO2 : Er3+ se lleva a cabo por medio de técnicas

de fotoluminiscencia, rayos X y con la técnica SEM/EDS con la �nalidad de identi�car

sus propiedades ópticas de composición y mofológicas. Las mediciones de absorción se

realizaron en las dos fases líquidas y sólidas, con la �nalidad de observar diferencias

antes y después del proceso de secado.
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El trabajo consistió fundamentalmente, en la medición de los espectros de absorción

de los xerogeles de ZrO2 : Er3+ con y sin catálisis. Posteriormente se obtuvieron los

espectros fotoluminiscencia en la región del UV-VIS-NIR, además de hacer los estudios

de difracción de rayos X y espectroscopia SEM/EDS.

Estos últimas mediciones se hicieron únicamente para la muestra de 0.7% mol de

ErCl3 del Cuadro 4.3 , ya que fue la que presentó el mejor espectro de absorción.
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4.3.1. Espectroscopia de absorción UV-VIS-NIR

El espectro de absorción en fase líquida del ZrO2 : Er3+ con y sin catálisis se observa

en la Figura a)4.3.1.

a)

b)

Figura 4.3.1: a) Espectro de absorción del ZrO2 : Er3+ en fase líquida con y sin
catalizador, b) Espectro de absorción en fase líquida y sólida del ZrO2 : Er3+ con
catalizador.
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A manera de comparación se muestran las dos absorciones en la Figuara b) 4.3.1

de los espectros de absorción en fase líquida y sólida. Los estudios fueron obtenidos

en condiciones de temperatura ambiente y son medidos de 350 nm a 700 nm. En la

grá�ca obtenida se observan las bandas típicas de las transiciones del ión dopante que

van del estado base 4I15/2 a los estados excitados pertenecientes a la con�guración 4f 11

del ion Er3+ centradas en 378 nm, 406 nm, 451 nm, 488 nm, 520 nm, 543 nm y 653 nm,

que corresponden a las transiciones 4I15/2 →4 G11/2 , 4I15/2 →2 G9/2 , 4I15/2 →4 F5/2 ,
4I15/2 →4 F7/2, 4I15/2 →2 H11/2 ,4I15/2 →4 S3/2 y 4I15/2 →4 F9/2 respectivamente. Esto

nos con�rma que el ion Er3+ se encuentra incorporado a la solución acuosa del ZrO2.

Estas bandas están asociadas a las transiciones del Er3+ y coinciden con las reportadas

en la literatura [27, 28, 124, 125, 126, 127].

Los mejores resultados se obtuvieron con las muestras sintetizadas con catálisis

como se puede observar en la �gura anterior las transiciones 4I15/2 →4 G11/2 (378 nm),
4I15/2 →2 G9/2 (406 nm) y 4I15/2 →4 F5/2 (451 nm) se pueden identi�car con más

claridad, que es uno de los propósitos del presente trabajo.

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

absorción de las muestras del Cuadro 4.3, en fase líquida.

Figura 4.3.2: Espectro de absorción de ZrO2 : Er3+ en fase líquida a diferentes con-
centraciones de ErCl3.

96



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 absorción hasta el azul,

aproximadamente hasta los 450 nm característica del óxido de zirconio. La grá�ca mues-

tra bandas angostas, asociadas a las transiciones características del Er3+, mencionadas

al inicio de este apartado y se observa también que la intensidad de dichas bandas

aumenta conforme aumenta la concentración del dopante.

La muestra de 0.7% mol de ErCl3 es la que presenta mejores resultados con una

intensidad de absorción mayor a las demás concentraciones, por lo que se decidió llevar

a cabo las mediciones de �orescencia, de excitación y de SEM/EDS sólo para esta

muestra. El espectro de absorción del ZrO2 : Er3+ en fase sólida de la muestra con

0.7% mol de ErCl3 se presenta en la Figura 4.3.3, medido de 350 nm a 700 nm. En

la grá�ca se identi�ca la absorción intrínseca del óxido de zirconio y las transiciones

típicas del Er3+.

Figura 4.3.3: Espectro de absorción de ZrO2 : Er3+ en fase sólida.

En el Cuadro 4.4 se presentan las transiciones encontradas en el espectro de absor-

ción que van del estado base 4I15/2 a los diferentes estados excitados, estos resultados

son comparados con los reportados en la literatura. Observamos que las transiciones con

mayor intensidad son 4I15/2 →4 G11/2 y 4I15/2 →2 H11/2, estas son llamadas transiciones
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hipersensibles dada su alta probabilidad debido al cambio en J = 2 .

Cuadro 4.4: Transiciones características del Er3+ en una matriz de ZrO2.

A partir del espectro de absorción podemos hacer un diagrama parcial de niveles de

energía del dopante Er3+ en la matriz de ZrO2, como se presenta en la Figura 4.3.4,

es parcial debido a que sólo incluimos las transiciones que aparecen en la medición del

espectro de absorción, que fue realizada en esta parte de la investigación.

Figura 4.3.4: Diagrama parcial de niveles de energía característico del Er3+ en ZrO2.
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4.3.2. Fotoluminiscencia: espectroscopia fotoluminiscente

Espectro de emisión

En la Figura 4.3.5 se presenta el espectro de emisión característico del xerogel de

ZrO2 : Er3+ con catalizador a una concentración de 0.7% mol de ErCl3 y sin trata-

miento térmico, tomado a temperatura ambiente. Se utilizaron dos diferentes longitudes

de onda de excitación para el monolito en análisis, la primera medición se hizo exci-

tando a la matriz de ZrO2 con una longitud de onda de excitación en 360 nm (línea

superior), en el rango de 390 nm a 700 nm, y la segunda medición se realizó excitando al

lantánido de Er3+ para la transición 4G11/2, con una longitud de onda de excitación en

378 nm (línea inferior) , en el rango de 410 nm a 700 nm. La intensidad de los espectros

fue ajustada con el �n de hacer la comparación de sus formas.

Figura 4.3.5: Espectro de emisión del xerogel de ZrO2 : Er3+ excitando en 360 nm y
378 nm.

En la grá�ca se observa la emisión de una banda ancha con estructura que cubre

parte del rango visible, esto debido a la emisión de la matriz de ZrO2, los espectros de

emisión muestran una señal de ruido considerable debido a la medición, por otra parte,

no sé detectó emisión alguna del erbio al excitar de manera resonante en las diferentes

bandas de absorción de este ion, dentro de la resolución de nuestro espectro�uorómetro.
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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).

Además en ambas grá�cas se aprecian sumideros en la banda intrínseca del ZrO2

justo donde el Er3+ presenta bandas de absorción, de tal forma que no se observa nin-

guna emisión del ion, sólo de la matriz. Estos sumideros corresponden a las transiciones

que van del estado base 4I15/2 a los niveles superiores 4F5/2 (448 nm), 4F7/2 (480 nm),
2H11/2 (518 nm) y 4F9/2 (660 nm). Este comportamiento se puede relacionar con proce-

sos de transferencia y migración de energía; de la grá�ca se in�ere que existe un proceso

de interacción radiativo entre la red vítrea y los iones de Er3+, como resultado de una

interacción óptica. La energía absorbida por el lantánido se libera en forma no radiativa

por modos fonónicos en la matriz.

Cabe indicar que estas muestras dopadas se hicieron con catálisis para tener un

mínimo de residuos orgánicos, como se hizo ver en las muestras de óxido de zirconio

puro. Bajo las mismas condiciones de excitación se ha reportado previamente la emisión

del tetraetilortosilicato (TEOS) de vidrios sol-gel, en la que se observa una banda de

emisión ancha, localizada en la misma región 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 emisión de baja

intensidad en la región 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 emisión del xerogel de ZrO2 : Er3+ .

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

espectro de emisión del ZrO2 : Er3+ , mostramos una comparación entre los espectros
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de emisión del ZrO2 : Er3+ cuando es excitada en la región UV (l = 378 nm) y el ZrO2

con el espectro de absorción del ZrO2 : Er3+ , como se presenta en la Figura 4.3.7.

Por claridad incluimos el espectro de emisión del óxido de zirconio sin dopar (línea

punteada) obtenido con una longitud de onda de excitación en 340 nm y se ajustó la

intensidad de los espectros para el análisis cualitativo.

Figura 4.3.7: Comparación del espectro de absorción y emisión del ZrO2 : Er3+ al
excitar en 378 nm, adjuntando la emisión del ZrO2 excitando en 340 nm.

En esta �gura observamos que existe una buena correlación entre los máximos de

absorción de los iones de erbio (línea delgada) con los mínimos de la emisión intrínseca

de la matriz del ZrO2 : Er3+ (línea gruesa) y viceversa. Este resultado es indicativo

de un proceso de transferencia de energía radiativa entre la matriz vítrea y los iones de

erbio presentes en el material.

Cabe mencionar que este espectro se obtuvo a una longitud de onda l = 378 nm

que es justo una de las bandas de absorción propias del erbio trivalente; sin embargo

no se observa emisión alguna, sólo se ve la de la matríz con los huecos ya mencionados.

Cuando emite el ZrO2 , el erbio absorbe de esa emisión intrínseca y dado que no se

observa emisión 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 lantánidos trivalentes en matrices vítreas, pueden presentar transiciones no radiativas
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multifononicas de alta energía hacia el estado base [130, 131].

Espectro de excitación

Se tomaron los espectros de excitación con la �nalidad de entender el comportamiento

óptico del erbio en la matriz, nuevamente no se obserbaron las bandas de absorción del

erbio aunque se tomaron los espectros en donde emite sólo la matriz y 653nm que

corrresponde a una transición del erbio 4F9/2.

Los espectros de excitación fotoluminiscentes para el xerogel de ZrO2 : Er3+ con

catálisis a una concentración de 0.7% mol de ErCl3 , son tomados a temperatura

ambiente. Se utilizaron dos diferentes longitudes de onda de emisión para el monolito

en análisis, estas fueron 575 nm y 653 nm.

El primer espectro de excitación para el ZrO2 : Er3+ se presenta en la Figura 4.3.8,

el cual se hizo a una longitud de onda de emisión �ja en λem = 575nm, es medido de

220 nm a 540 nm. La grá�ca presenta tres sumideros en 472 nm, 485 nm y 523 nm que

coinciden con las transiciones electrónicas de excitación 4I13/2 →2 K15/2, 4I15/2 →4 F7/2

y 4I15/2 →2 H11/2 del Er3+ , respectivamente. La presencia de sumideros en el espectro

de excitación puede representar como un �ltro de la luz de excitación en la matriz.

Figura 4.3.8: Espectro de excitación del xerogel de ZrO2 : Er3+ con una longitud de
onda de emisión en 575 nm.

102



Se pueden observar huecos en 523 nm asociado a una de las bandas hipersensibles que

corresponde a la transición 2H11/2, y el hueco ubicado en 472 nm asociada a la transición
2K15/2 del ion de erbio, esta transición no se observa en el espectro de absorción de la

muestra de ZrO2 : Er3+.

El segundo espectro de excitación para la muestra dopada se realizo �jando la emi-

sión en λem = 653nm , y monitoreando la excitación de 220 nm a 620 nm, como se

observa en la Figura 4.3.9 . La grá�ca presenta cuatro huecos en 455 nm, 469 nm, 512 nm

y 538 nm que corresponden a las transiciones electrónicas de excitación 4I15/2 →4 F5/2,
4I13/2 →2 K15/2, 4I15/2 →2 H11/2 y 4I15/2 →4 S3/2 del ion Er3+ , respectivamente. Nue-

vamente, parece ser que los sumideros que aparecen justo donde el lantanido absorbe

son como �ltros en el espectro de excitación de la matriz.

Figura 4.3.9: Espectro de excitación del xerogel de ZrO2 : Er3+ con una longitud de
onda de emisión en 653 nm.

4.3.3. Estructura cristalina: difracción de rayos X

La estructura del xerogel de ZrO2 : Er3+ con catálisis a una concentración de

0.7%mol de ErCl3, ha sido registrado a partir de la difracción de rayos X (XRD) en

condiciones de ángulo rasante, donde las muestras fueron molidas y preparadas en polvo.

Los barridos fueron en escala 2θ con intervalos de 0.03° y un tiempo de integración de
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0.3 s en cada punto. En la Figura 4.3.10 se presenta el patrón de XRD, que ha mostrado

una amplia dispersión difusa en ángulos inferiores, que es la característica de desorden

estructural y por lo tanto con�rma la naturaleza amorfa de los xerogeles preparados

por el método sol-gel.

Con el método de síntesis descrito anteriormente se obtuvo una estructura vítrea

(amorfo), es decir, se tiene una distribución azarosa de sus moléculas, cuyas propiedades

físicas son idénticas en todas las direcciones, esto debido a que el ZrO2 presenta estruc-

turas de�nidas sólo cuando se le realiza tratamiento térmico [106]. Por otra parte, no

se observo ninguna estructura cristalina por parte del ErCl3 en el análisis de difracción

de rayos X.

Figura 4.3.10: Patrón de difracción de rayos-X del ZrO2 : Er3+ en polvo.

4.3.4. Caracterización morfológica y química: Espectroscopia

SEM/EDS

Los estudios de la caracterización morfológica se hicieron por microscopía electrónica

de barrido (SEM) y la composición química con espectroscopia por dispersión de energía

(EDS), para el xerogel de ZrO2 : Er3+ con catálisis ácida a una concentración de 0.7%

mol de ErCl3 y sin tratamiento térmico. Sólo se necesito un pequeño fragmento del
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monolito para realizar los estudios.

Estos estudios son realizados con un haz de electrones a un voltaje de aceleración de

15 keV, su�ciente para penetrar el material y excitar las moléculas de zirconio, oxígeno

y erbio, en un vacio de 9.6×10−5 Pa. El haz barre la super�cie de la muestra, generando

un gran número de efectos, los cuales incluyen la emisión de electrones secundarios y

retrodispersos de baja energía, que son recogidos por un detector de electrones para

formar una imagen. De esta manera se hace un análisis de las formas de emisión, que

proporcionan información acerca de la muestra.

La imagen del SEM para el ZrO2 : Er3+ se presenta en la Figura 4.3.11 con una

magni�cación de 90µm, en el que se muestra un análisis cualitativo de la super�cie del

xerogel, en la cual observamos un material que no presenta grandes poros, aunque sí

irregularidades y �suras a nivel µm.

Figura 4.3.11: Imagen de microscopía electrónica de barrido (SEM) para el xerogel
de ZrO2 : Er3+.

El equipo nos proporciona un estudio de la composición química de nuestro xerogel,

así como un análisis cualitativo de la distribución de todos los elementos, como se

presenta en la Figuras 4.3.12, en el que se observa la distribución uniforme de átomos de

carbono, oxígeno, zirconio, cloro y erbio, que están presentes en el material sintetizado,

además nos muestra que la distribución de erbio es uniforme y sin cúmulos que pudieran

afectar la medición de las propiedades ópticas, esto muestra que sólo tenemos átomos
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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

análisis de las soluciones sólidas. También se detectó la presencia de átomos de cloro

(Cl) esto debido a nuestra impuri�cación de ErCl3. Posteriormente se mostraran los

espectros de EDS y se cuanti�ca la composición química para evaluar cuanto carbono

(C) está presente en nuestro material.

Figura 4.3.12: Imágenes de la microscopía electrónica de barrido (SEM) para átomos
de carbono, oxígeno, zirconio, cloro y erbio para el xerogel de ZrO2 : Er3+.

Otro de los efectos generados por el haz de electrones que barre la muestra, son los

rayos X característicos, por lo que el microscopio va acompañado de un detector de

estado sólido de rayos X para el análisis de EDS.

Esta técnica nos permitió medir la intensidad de la emisión de rayos X característi-

cos provenientes del xerogel, como función de la energía de los fotones, para identi�car

y cuanti�car los porcentajes en peso de la concentración de cada elemento.

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

porcentual en la composición química de la muestra bajo estudio, como se ve en la
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Figura 4.3.13.

Figura 4.3.13: Imagen de microscopía electrónica de barrido (SEM) para el xerogel
de ZrO2 : Er3+ en cinco áreas distintas.

Se obtuvo el patrón de rayos X característico emitido por el sólido (espectro de EDS)

en cada una de las regiones de análisis, el cual se muestra en la Figura 4.3.14 . En estos

espectros de EDS se observa la emisión de rayos-X correspondiente a los elementos de

C, O, Zr, Cl y Er como función de la energía de los fotones.

La banda localizada en 1.5 keV se debe a que las mediciones se hicieron sobre un

soporte de aluminio y es la emisión de rayos-X correspondiente a éste elemento, por lo

que se omitió en el análisis de conteo.
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Figura 4.3.14: Espectros EDS de la muestra con catálisis de ZrO2 : Er3+ .

Los estudios obtenidos son cuantitativos para realizar una estadística 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 desviación estándar de los elementos que contiene la muestra. Estos resultados son

de 19.75 ± 2.05 para carbono, 37.78 ± 1.51 para oxígeno, 38.16 ± 1.55 para zirconio,

1.72± 0.33 para cloro y 2.59± 1.41 para erbio, en porcentaje peso, respectivamente.

Nuevamente, el alto contenido de oxígeno en nuestras muestras puede deberse a la

presencia de compuestos (C −O) y (O −H), como se mencionó anteriormente. Esto

mismo está sucediendo con el porcentaje de carbono, ya que el elemento se encuentra en

la muestra desde el inicio de la síntesis, y que se pretende eliminar con un tratamiento

térmico. Por otra lado, se detectó la presencia de átomos de cloro (Cl) y de erbio (Er)

en bajo porcentaje debido a la concentración de ErCl3, lo que nos asegura tener iones

de Er3+ incorporados en la matriz para �nes prácticos de esta investigación.
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Cuadro 4.5: Estadística de la composición química del xerogel de ZrO2 : Er3+ 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

sólida, transparente y homogéneo, cuyo volumen representa aproximadamente el 65%

del volumen de la solución líquida inicial, con un color amarillo claro como se observa

en la Figura 4.2.1 que es debido a la presencia del propóxido de zirconio Zr (OPr)4.

Todo esto sin tener un tratamiento térmico.

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

es todo un proceso de caracterización el tratamiento térmico se le va a dar dependiendo

de la aplicación 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 ácido clorhídrico más los solventes con acetilacetona, alcohol

propílico y dimetilformamida, para después mezclar en el propóxido de zirconio. Además

se observa que una mayor cantidad de cloruro de erbio genera una rápida geli�cación de

la muestra sin ser homogénea, mientras que una concentración menor genera materiales

con las mismas características a la primera síntesis.

La muestra con 0.7% mol de ErCl3 del Cuadro 4.3, es la que presenta mejores

resultados para la caracterización óptica de xerogeles de ZrO2 : Er3+.
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Capítulo 5

Conclusiones y perspectivas

El ZrO2 con y sin catálisis ácida presenta una banda ancha de absorción desde los

200 nm hasta los 450 nm, región en la que el material es ópticamente activo; mientras

que, de los 450 nm a los 800 nm, el material no absorbe y su color es amarillo verdoso.

Los monolitos de ZrO2 puros tienen una emisión intrínseca que consiste de una

banda ancha que va desde los 400 nm hasta los 650 nm, en la región verde del espectro

electromagnético. Cuando se le excita con una luz ultravioleta de longitud de onda 380

nm, el ZrO2 emite una luz verde muy intensa que lo hace ver como un buen material

ópticamente activo de gran potencial para aplicaciones en la tecnología óptica.

El uso de un catalizador en la síntesis de las muestras no sólo reduce tiempo de

gelación sino que también se reduce la presencia de residuos orgánicos; diferencias que

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

Para la muestra sólida de ZrO2 : Er3+ se identi�can las transiciones características

del erbio en el espectro de absorción, que coinciden con las reportadas en la literatura

y con las cuales se obtiene el diagrama de niveles de energía del Er3+en la matriz del

ZrO2.

En el espectro de emisión para la muestra ZrO2 : Er3+con 0.7% mol de ErCl3
se observa que el lantánido absorbe parte de la luz emitida por la matriz, justo en

las posiciones de las bandas de absorción del lantánido trivalente. Esto muestra una

evidencia la existencia de un mecanismo de transferencia de energía radiativa red �

Erbio, efecto que hasta donde conocemos no ha sido reportado previamente. Dado que

no se observa emisión del erbio es posible que haya un mecánismo de relajación de tipo
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fonónico, una posible solución a esto, sería la calcinación del material y alcanzar una

estructura cristalina.

El material dopado es útil ópticamente, de acurdo con lo discutido sobre los huecos

en los espectros de emisión y excitación se puede usar como �ltro de luz; es decir se

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

En cuanto a la estructura de los xerogeles de ZrO2 y ZrO2 : Er3+, el análisis de los

difractogramas de rayos X revela que los monolitos tiene una estructura prácticamente

amorfa para los materiales sintetizados a temperatura ambiente. Los estudios por mi-

croscopia electrónica de barrido SEM/EDS revelaron que los materiales se sintetizan

homogéneamente con morfologías similares, que con�rma una distribución uniforme de

todos los elementos que conforman a los monolitos. En estas mediciones se observa la

incorporación de los iones de erbio en la matriz. La presencia de cloro signi�ca que

aún existe material orgánico afectando la estequiometria del óxido de zirconio, lo cual

se piensa eliminar con un tratamiento térmico. Está 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 óxido de zirconio.

En este trabajo se pudo obtener de manera controlada la composición del material

para obtener materiales homogéneos y transparentes; lo cual hace que el sol-gel sea un

método viable para la formación de monolitos de ZrO2 puros y dopados.

Se obtuvieron monolitos transparentes de ZrO2 con un secado a temperatura

ambiente por 12 semanas.

Se determinaron las relaciones molares de las componentes químicas que permi-

tieron mezclar un catalizador a la matriz de óxido de zirconio utilizando ácido

clorhídrico, en el que se obtuvieron xerogeles transparentes con un secado a tem-

peratura ambiente por 8 semanas, y con la reducción de material orgánico.

Usando una concentración de HCl de 0.3 ml se logró incorporar a la matriz de

óxido 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-

gánicos y de ser posible obtener una estructura cristalina del material. Con la

�nalidad de optimizar las propiedades ópticas del material.

Se evaluara al ZrO2 para ser utilizado como detector de radiación UV y/o como

protector de radiación.

El aspecto más importante del monolito de ZrO2 : Er3+ es su comportamiento

de interacción no radiativa Erbio � red en el espectro de emisión, probablemente

debido a que se obtiene una mezcla de fase amorfa, esta propiedad física se pre-

tende perder cuando el sólido tenga un tratamiento térmico a altas temperaturas,

para obtener un material cristalino.

Medir otras propiedades del material para evaluar otras posibles aplicaciones como

la medición de índices de refracción y estudios de termoluminiscencia para su

aplicación como dosímetros.
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