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INTRODUCCION

Los procesos para la obtencidn de cerdmicas por el método de sol-gel han sido un
drea de intensa e interesante investigacién debido a la importancia que ha tenido en el
desarrollo de nuevos materiales para una gran cantidad de aplicaciones tanto cientificas
como tecnoldgicas. Debido a esto, en el siguiente capitulo de este trabajo, Capitulo I, se
describirdn en forma breve los aspectos mds relevantes acerca de este proceso que involucra
el uso de precursores moleculares conocidos como alcéxidos metalicos, los cuales son los
materiales de partida en este proceso sol-gel.

Los procesos de hidr6lisis de los precursores moleculares son usualmente llevados
a cabo en presencia de un catalizador ya sea dcido ¢ bdsico, el cual permite el control de la
velocidad y duracién de la reaccién de hidrélisis. Por otro lado, las reacciones de
condensacion producen una cerdmica la cual tiene una micro-estructura que corresponde a
una malla macromolecular; la micro-estructura de la cerdmica depende fuertemente de las
condiciones experimentales bajo las cuales es llevado a cabo el proceso. Las ecuaciones que
describen estas reacciones se muestran tambien en el Capitulo I.

Los geles del didxido de titanio TiO; (llamado comtnmente titania), son usualmente
obtenidos directamente de la hidrélisis de alc6xidos de titanio en presencia de un catalizador
del tipo 4cido. Entre los alcéxidos de titanio més usados y estudiados esta el isopropéxido
de titanio (TIPO), cuya férmula estequiométrica es: Ti [OCH(CHz3)2]4.

Durante la preparacion de materiales por el método sol-gel es posible agregar de
manera simple, durante el periodo anterior a la etapa de gelificacién, iones metdlicos 6
especies moleculares complicadas tanto orgénicas como inorgdnicas, en pequefias

cantidades, las cuales actian como impurezas agregadas intencionalmente y que llamaremos
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agentes dopantes 6 simplemente dopantes; con esto es posible modificar de manera sencilla
las propiedades originales del 6xido, haciendo posible la preparacion de materiales con
propiedades previamente fijadas.

Es usual agregar estos agentes dopantes a la titania para mejorar algunas de sus
propiedades, ya sean quimicas 6 fisicas. En este trabajo se presentan los resultados
obtenidos acerca del papel que juegan algunos dopantes en las modificaciones estructurales
de la titania.

El diéxido de titanio tiene, ademds de su fase amorfa, tres modificaciones
cristalinas: la anatasa, el rutilo y la brookita. El rutilo es la fase cristalina mds abundante en
la naturaleza y corresponde al titanio coordinado octaédricamente; esta estructura cristalina
es muy comun entre los 6xidos y fluoruros de los tipos MF, y MO, donde la razén de los
radios conduce a un nimero de coordinacién 6 para el cation.

Para las otras dos fases cristalinas de la titania, la anatasa y la brookita, los
octaedros formados por los 4tomos de oxigeno estdn muy distorsionados alrededor de cada
atomo de titanio; dos de ellos estdn relativamente cercanos.

A pesar de que el rutilo es la fase mds abundante en la naturaleza, éste deberia ser la
fase mds estable, pero se encuentra que termodinamicamente la anatasa es 8 kJ mol-! més
estable que el rutilo. |

En el Capitulo II de este trabajo se presenta un estudio sobre el proceso de
cristalizacién de la titania preparada por el‘método sol-gel y dopada con diferentes tipos de
dopantes, la cual fue inducida térmicamente; las transformaciones de fase amorfo-anatasa-
rutilo fueron caracterizadas por la técnica de difraccién de Rayos-X.

Para la realizacion de este estudio, se prepararon geles de titania obtenidos por el
método sol-gel, los cuales fueron dopados con diferentes tipos de sales donde el anién
correspondiente fue el mismo en todos los casos, el anidn nitrato; las sales usadas fueron:

Zn(NO3)2, NaNO3, Co(NO3)2, La(NO3)3, Ca(NO3)2, KNO3, Ba(NO3)3.




El método sol-gel utilizado para producir titania tiene varias ventajas respecto al
método de alta temperatura, ya que permite dopar el material con una gran variedad de
cationes y es posible, seleccionando la sal apropiada, eliminar el anién por tratamiento
térmico; adicionalmente es posible obtener materiales con muy alta pureza y tener un mejor
control sobre la reaccidén quimica que se efectia durante el proceso.

En el Capitulo III se presentan los resultados obtenidos acerca de la preparacién de
materiales dopados con iones de Co2+. TIPO fue usado para preparar la matriz de titanio y
los iones dopantes Co2+ se agregaron en forma de nitrato, con el fin de estudiar el efecto de
este cation en la preparacion del material dopado.

Los procesos de cristalizacién inducidos por ldser han sido investigados desde hace
algunos afios en una variedad de situaciones; el recocido de semiconductores con iones
implantados ha sido un tépico el cual ha sido extensivamente estudiado (1), Mds
recientemente, la cristalizacién o amorfizacién de un matérial particular fue utilizado para
propésitos de memoria dptica (2.

El diéxido de titanio es un material importante por sus multiples éplicaciones.
Ademds esté puede ser preparado en forma de peliculas delgadas mediante la técnica de
sputtering (3:4), por sintesis electroquimica (5) y usando la técnica sol-gel (6:7). Estas
peliculas pueden ser obtenidas en fase cristalina o amorfa deper;diendo, entre otras cosas,
de la manera en que son preparadas y del tratamiento térmico a que son sujetas las
muestras. Peliculas preparadas en esta forma pueden ser usadas como recubrimientos
6pticos para propésitos de proteccién (8) y como gufa de onda (9,

Una técnica muy conveniente para estudiar los procesos de cristalizacién inducida
por laser es la espectroscopia Raman. En particular porque la transicién puede ser estudiada
in situ como una funcién del tiempo de irradiacién (10),

En una primera aproximacién, en este trabajo se ha estudiado la cristalizacién
térmicamente inducida de la titania pura por espectroscopfa Raman y difraccién de Rayos X

(7). Recientemente Lottici et al. (6) han investigado la cristalizacién inducida por la




incidencia de radiacidn ldser en este material. Estos autores han encontrado que la potencia
del ldser necesaria para iniciar la cristalizacién es relativamente grande (6). Como se
menciond anteriormente, se han preparado materiales dopados con diferentes iones como:
Na, K, Co, Zn, Ca, Ba, Al, y La. En esté trabajo se han caracterizado estos materiales
Spticamente y se ha encontrado una fuerte absorcién de la titania en la regién del visible del
espectro cuando es dopada con iones cobalto.

Adicionalmente, resultados preliminares han revelado que la temperatura de
transicion de fase de anatasa a rutilo depende fuertemente del tipo de dopante usado (1),
Asi, el intervalo de temperatura durante el cual la fase anatasa es estabilizada, puede ser
controlado cambiando el tipo de dopante usado. Respecto a la temperatura de transicién de
la fase amorfa a la anatasa, se observé que esta es insensible respecto al tipo de dopante. En
esté trabajo reportamos la cristalizacién de titania dopada con Co2?* inducida por ldser
operado a 514.5 nm.

Los resultados mds relevantes de este trabajo son los pardmetros importantes que
controlan la estabilidad de la fase anatasa son los radios iénicos de los dopantes y sus
cargas eléctricas. Adicionalmente, se observé que la potencia del ldser requerida para
cristalizar el material es substancialmente reducida cuando la titania fue dopada con iones

Co?*, respecto a la titania pura.
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CAPITULO 1

EL PROCESO SOL-GEL

I-1. INTRODUCCION

Los quimicos dedicados a la investigacién del estado sélido, han utilizado diversas
técnicas para estudiar los mecanismos de formacion de sélidos a bajas temperaturas con el
fin de entender y predecir sus propiedades. Dentro de esta clase de materiales, una de las
mas importantes corresponde a la fabricacién de éxidos metalicos tales como la silice
(Si0»), la aldmina (Al,03), la titania (TiO;) y especies multicomponentes como las
cerdmicas con estructura y propiedades especiales.

En este capitulo se hablard de un proceso relativamente nuevo, llamado método sol-
gel (1, 2.3), el cual ha sido muy utilizado en la preparacién de materiales especiales, como
componentes activos para la elaboracién de cerdmicas, para la obtencién de materiales
vitreos a bajas temperaturas con propiedades especificas, para la obtencion de fibras
Opticas, de guias de onda, recubrimientos antireflejantes, soportes para catalizadores,
catalizadores, etc.

El nombre de proceso sol-gel se le ha dado a un método que consiste en la
fabricacién de redes formadas por elementos inorgéanicos, obtenidos por medio de un
proceso quimico, que inicia a partir de la reaccién de hidrélisis de alcéxidos metdlicos,
continuando con reacciones de condensacién para formar una dispersién coloidal

homogénea llamada sol. Este sol puede ser descrito como una dispersion de particulas las
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cuales tienen un didgmetro en el intervalo entre 1 nanémetro (10-° m) y 1 micra (106 m);
cabe hacer notar que las particulas individuales de los precursores puros (las moléculas de
aleéxido y de agua) son menores al tamafio de las particulas coloidales en el sol durante la
reaccion.

El sol esta formado por particulas de 6xidos metdlicos de tamafio coloidal
suspendidas en un medio continuo, cuyo tamafio cambia en funcién del tiempo hasta la
formacién de una estructura de tamafio macroscdpico llamado gel. El gel es una malla
polimérica rigida que, cuando esta himeda, tiene la apariencia de una gelatina, y cuando se
seca, forma un polvo (debido a los esfuerzos internos durante el proceso de secado). El
material obtenido es un vidrio poroso, cuya porosidad depende de las condiciones de
reaccion y del proceso de secado. Si se quiere reducir la porosidad del gel, i.e. si se desea
densificarlo, hay que tratarlo a temperaturas cada ves maés altas; cuando se alcanza la
temperatura de fundido se obtiene la densidad normal del vidrio obtenido por método de
fusién.

El sol puede prepararse en medio 4cido, bdsico o neutro. El pH del sol modifica
substancialmente tanto la estructura de las particulas, como las propiedades de los éxidos
(4). Adicionalmente, el pH controla el tiempo de reaccién modificando las reacciones de

hidrélisis y de condensacién. Este punto se tratard mds adelante.

I-2. PRECURSORES USADOS EN EL PROCESO SOL-GEL

Los precursores empleados en el proceso sol-gel son de dos tipos:
1.- Soluciones acuosas de sales inorgénicas.

2.- Alcéxidos metélicos.




En el presente trabajo dnicamente se discutird el método de los alc6xidos metdlicos,

haciendo énfasis en el alc6xido de titanio.

I-3. ALCOXIDOS METALICOS

En el proceso sol-gel, los precursores (o sea los compuestos de partida) para
preparacién de un coloide consiste de un metal o metaloide (M), el cual es rodeado por
varios ligandos o radicales (estos ligandos anexados no incluyen otro 4tomo metalico o
metaloide).

Los alcéxidos son compuestos que poseen una cadena de hidrocarburo unido a un
oxigeno, el cual a su vez estd enlazado con el elemento metalico. Dependiendo del tipo de
enlace y del radical orgénico, las propiedades fisicas y quimicas de estos compuestos varfan
de acuerdo a:

a).-  El cardcter idnico del enlace Metal-Oxigeno (M-O) en el alcéxido, debido a la
diferencia de electronegatividades entre el d&tomo de oxigeno y el metal.

b).-  Elefecto electrénico del grupo alquilo el cual se encuentra unido al dtomo de
oxigeno, ya que modifica la polaridad intrinseca del enlace M-O a través de una
donacion o eliminacién de la densidad electrénica.

c).-  Laformacién de oligémeros debido a la expansion de la esfera de coordinacién del‘
metal, la cual se lleva a cabo por un enlace intermolecular con dtomos de alcéxidos

vecinos.

A continuacién discutiremos algunas propiedades fisicas y quimicas de los

precursores moleculares.



I-3-1. Grado de oligomerizacion 6 polimerizacién

La formacién de oligémeros es debida a la expansién de la esfera de coordinaciéon
del metal por medio de enlaces intermoleculares con dtomos donadores de grupos alc6xidos
vecinos. La oligomerizacidn de alcéxidos, debido a la tendencia de maximizar su nimero
de coordinacién, puede ser llevada a cabo usando los orbitales metélicos vacios que aceptan
el par electrénico del oxigeno proveniente de los ligandos alcéxidos. El grado de asociacion
depende de la naturaleza del 4tomo metdlico central y del grupo alquilo; en algunos casos se
ha demostrado que el grado de oligomerizacién de los alcéxidos metdlicos en solucién es
funcién de la naturaleza del disolvente y de la concentracién del alcéxido. En general, se
puede decir que la complejidad molecular aumenta con el tamafio del 4tomo central y con el
tamafio del grupo alquilo. La influencia del 4tomo metdlico se observa en la TABLA I, para

etéxidos del grupo 4.

TABLA 1

Compuesto | Ti(OCH,CH3)4 | Zr(OCH,CH3), | Hf(OCH,CH3), | Th(OCH,CH3),
Radio (A) [1.32 1.45 1.44 1.55
Oligébmero |2 3 3.6 6

Grado de Oligomerizacion en Funcién del Atomo Metdlico

Desde el punto de vista estructural, en 1958 Bradley () propone una teoria mediante
la cual relaciona el grado de oligomerizacién con el ndmero de coordinacién del dtomo
central. De acuerdo con esta teorfa, los alcéxidos optan por la unidad estructural mds

pequefia posible, cuando los dtomos tienen un alto niimero de coordinacién; esto se observa

enla TABLAII:



TABLA 11

COMPUESTO OLIGOMERO
Si(OCHCH3)4 Monémero
Al(OCH,CH,CH,CH3)3 Dimero
Be(OCH,CHyCH>CH3)p Varios
Li(OCH,CH,CH,>CH3) Hexdmero

Oligomerizacién de Alcéxidos

Finalmente el grado de polimerizacidén varia en funcién del avance de la reaccién de
hidrélisis y de la reaccion de condensacion. El pH del sistema controla en gran medida las

velocidades de estas reacciones.

I-3-2. Volatilidad

La volatilidad del alc6xido estd directamente relacionada con el tamafio molecular y
la estructura del grupo alquilo. Desde ¢l punio de vista de fuerzas intermoleculares el
tamafio y forma de alcéxido afectan su volatilidad, la cual serd menor cuando la cadena del
grupo alquilo sea mds grande. Por otro lado, la volatilidad de los oligémeros se reduce

drasticamente con el grado de polimerizacién del compuesto.

I-3-3. Viscosidad

Se ha visto que cuando existe una alta polimerizacién de los productos, se tendra
una mayor viscosidad de la solucién. En el proceso Sol-Gel, los alcéxidos se disuelven
generalmente en sus correspondientes alcoholes y, cuando ya se ha formado el sol, la
viscosidad de la suspensién coloidal serd funcién directa de la fraccién de volumen de la

fase discreta y de la viscosidad del medio, a través de la relacién de Einstein:
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5
n=ﬂo(1+§¢+4¢2+f<) (IL-1)

en donde 1 y Mo son la viscosidad de la suspensién y del medio y ¢ es la fraccion de

volumen de la fase discreta.
1-3-4. Reacciones con alcoholes:

Cuando los alcéxidos son disueltos en alcoholes en la preparacién sol-gel, se
considera que el disolvente es un medio inerte que no interviene en el proceso quimico. Se

conocen dos casos diferentes (6):

a).-  Alcdxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes.

b).-  Alcéxidos disueltos en alcoholes con diferentes grupos orgdnicos,

Cuando eih alcohol tiene el rﬁismo radical alquilo que el alcéxido, éste se obtiene
como producto de las reacciones de hidrélisis y de polimerizacién, y dicho alcohol forma
parte del equilibrio. La reaccion es mds compleja cuando el alcohol es diferente del grupo
alcoxido en el precursor, ya que puede ocurrir un intercambio de grupos alquilo; a esto se le

llama "reaccion de alcoholisis”. Este proceso se representa a continuacion mediante la

reaccion:
M(OR), +xR'OH— M(OR) _, (OR'), +xROH  (I-2)

En el proceso sol-gel, las reacciones de alcohdlisis son aprovechadas para lograr

una mayor homogeneidad en la solucién inicial, asi como para variar las velocidades de
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hidrélisis y la reactividad de los precursores. La reaccion sigue un mecanismo SN2 y es

afectada por factores estéricos.
I-3-5. Reacciones con asociaciones moleculares

La asociacién molecular entre alcéxidos se considera como la primera etapa de la
sintesis de 6xidos multicomponentes. Dislich () propone que especies poli-nucleares

pueden ser formadas, como:

M(OR)n +M'(OR), —M[M' (OR)_, ] (I1-3)

En realidad, la reaccién entre alcéxidos de elementos con diferentes electro-
negatividades es posible cuando éstos son capaces de ampliar su nimero de coordinacién y

formar complejos (7).
I-3-6. Reaccion de hidroélisis

La facilidad con la que reaccionan los alcéxidos metdlicos con el agua es una
propiedad sobresaliente de aplicacion directa en el proceso sol-gel. La hidrdlisis es el medio
por el cual un alcéxido se transforma en 6xido teniendo como intermediarios grupos
hidréxidos. Una vez formados estos hidréxidos, la reaccién de condensacién se lleva a
cabo. Las dos reacciones ocurren casi simultdneamente, por lo que es dificil describir el
proceso por separado.

Como se menciond anteriormente, el control de la concentracién de agua es muy
importante, ya que de ésto depende el tipo de s6lido que se obtenga. Cuando la reaccién

ocurre con cantidades estequiométricas de agua se obtienen productos poliméricos del tipo:
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[MO, (OR)(y_2y) ]n (I1-4)

P

Estos compuestos han sido estudiados por Bradley et al. (®) y constituyen las
especies intermediarias entre los alc6xidos monomeéricos, oligémeros y los 6xidos

macromoléculares.

I-3-7. Reacciones con acidos organicos

Los 4cidos orgdnicos son usados generalmente como catalizadores del proceso de

hidrélisis, pero reaccionan con el alcéxido de acuerdo con el siguiente esquema:

M(OR), +XRCOOH — M(OR),_ (OOCR), +xROH (9

Doeuff, et. al. ), recientemente mostraron que el 4cido ataca, en primer lugar, a los

ligandos alcéxidos uniéndose a la molécula.

11-3-8. Gelacion

La gelacién es.un proceso espectacular, porque una dispersién inesperadamente
pierde su fluidez y toma la apariencia de un sélido suave; se dice entonces que el sistema
alcanzé el punto de gelacidn; este es un evento estadistico que nos indica la transicién de
fase de sol a gel. La gelacién generalmente no es afectada por la reaccién quimica inicial del

sol, pero la composicién y la estructura de los geles si lo es.

13
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I-4. REACCIONES EN EL PROCESO SOL-GEL

El mecanismo de reaccién por el cual se tiene la transicién de sol a gel es,
probablemente, una sustitucién nucleofilica bimolecular en presencia de un catalizador
basico, y una sustitucion electrofilica cuando se tiene un catalizador dcido.

A nivel de grupo funcional, dos reacciones son las méds importantes para describir el
proceso Sol-Gel: la hidrélisis y la condensacion; es dificil separar estas dos reacciones ya
que ambas se llevan a cabo de manera casi simultdnea, formando intermediarios como:
grupos etoxi (-M-OR), grupos hidroxi (-M-OH) y grupos metaloxano -(M-O-M)(1).

Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso sol-gel son las siguientes(®: 9):
I-4-1. Hidrélisis

La hidrélisis ocurre cuando el alcéxido y el agua son mezclados, utilizando como
disolvente el alcohol correspondiente, el cual se obtiene también como subproducto de la

reaccion, como se indica en la reaccién correspondiente a la hidrdlisis:

M(OR),, + H,0——OH~M(OR),_; + ROH (11-6)

I-4-2. Condensacion

En la reaccién de polimerizacién o de condensacidn, reaccionan entre si los grupos
intermediarijos formados en la reaccidn de hidrdlisis para generar redes poliméricas del tipo
-M-O-M-. Esta tltima reaccién determina la estructura primaria de los geles asf como sus

propiedades.
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Como las reacciones, tanto de hidrélisis como de condensacién, se llevan a cabo
casi simultdneamente, éstas no se realizan de manera total. Es importante hacer notar que la
reaccion de condensacion tiene gran influencia sobre la gelificacién, pues se puede llegar a
la precipitacién, o alternativamente a la formacién del gel, dependiendo de las condiciones

de esta reaccion(10, 11),

-M-OR+-M-OH——>-M-0-M-+ROH

-7
-M-OH+-M~-OH——>-M~-0-M-+HOH D

en donde:

M =Si, Al, Mg, Ti, etc.
R = Radical

(II-8)
Las reacciones de hidrélisis y condensacién son muy sensibles a las siguientes

condiciones experimentales:

a) pH de la reaccién
b) Concentracién de agua
¢) Naturaleza del disolvente

d) Tiempo de reaccién

Como se ha establecido, la gelificacién puede ser llevada en medio dcido, neutro o
bésico. En medio bésico se favorece la polimerizacion, condensando mds rdpidamente,
mientras que en medio 4cido la velocidad de hidrélisis aumenta, retardando el proceso de

condensacién.
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I-5. SECADO DE GELES

El secado de geles se lleva a cabo después de que se ha alcanzado el punto de
gelificacién, e involucra una serie de procesos al secar y dar tratamiento térmico a €stos,
tales como: evaporacién de agua ocluida en ¢l gel, evaporacién del disolvente, eliminacién
de residuos orgdnicos, deshidroxilacién del gel, al igual que los cambios estructurales que
sufre el material.

Cuando el gel es secado se presenta una gran contraccién de la red, hasta formar un
gel de mayor consistencia que posteriormente se transforma en un sélido, conocido como
xerogel.

La homogeneidad de los geles depende sélo de la primera etapa de preparacién del

gel (12), los pardmetros que influyen son:

i.- Estructura, reactividad y secuencia de adicidn de los reactivos.
2.- Naturaleza del disolvente, asi como la solubilidad de los reactivos en el
disolvente.

3.- Cantidad de agua.
4.- pH de la reaccién, el cual estd en funcién de los catalizadores dcidos y bésicos
adicionados en la reaccién de hidrélisis.

5.- Tiempo y temperatura de reaccion.

El proceso sol-gel, como lo establece Mackenzie (13), presenta ciertas ventajas con
respecto a los métodos tradicionales para preparar materiales tales como por ejemplo la
formacién de esferas, formacién de fibras, etc. Dentro de estas ventajas se encuentran las
siguientes:

a.- Los precursores usados en €l proceso sol-gel (alcéxidos metdlicos y las

soluciones de sales inorgdnicas) pueden ser purificados facilmente.
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b.- Los materiales obtenidos presentan gran homogeneidad y pureza.

c.- Se puede dopar al material con una gran cantidad de diferentes materiales tanto
orgdnicos como inorgédnicos.

d.- Existe la formacién de pre-redes inorgdnicas en solucién.

e.- La velocidad de reaccién y las propiedades del sélido final pueden ser
controladas desde la primera etapa del proceso.

f.- Se puede controlar el grado de hidroxilacién en la superficie del sélido final.
g.- La estructura de los geles obtenidos, puede ser controlada, desde la reaccion de
hidrélisis mediante la adicién de catalizadores acidos o bdsicos.

h.- Se minimizan las perdidas por evaporacién.

i.- Se minimiza la contaminacién del aire.

j-- Se puede evitar la interacci6n con el recipiente de reaccién.

k.- Se pueden formar nuevas fases cristalinas a partir de nuevos sélidos no

cristalinos

El método sol-gel tiene, ademas de ventajas, algunas desventajas importantes las
cuales se enlistan a continuacion:

a.- Alto costo de las materias primas.

b.- Alta contraccién de los materiales de partida durante su proceso.

c.- Poros residuales muy finos

d.- Hidroxilos residuales.

e.- Carbon residual.

f.- Tiempos de procesado un poco largos.

Muchas de estas desventajas pueden ser eliminadas en la preparacién de
algunos vidrios y otras presentan problemas sélo para ciertas aplicaciones de los materiales

preparados por el proceso sol-gel.
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1.6.- MODIFICACION DEL PRECURSOR MOLECULAR POR
ACIDO ACETICO

La ruta sol-gel para producir vidrios y materiales cerdmicos, ha originado un
creciente interés tanto cientifico como tecnolégico durante los dltimos afios (1:3). Desde
entonces, el TiO; ha sido usado como un constituyente de gran demanda en muchos
dispositivos electrénicos; por esta razén, mucha atencion ha sido enfocada en la fabricacién
de polvos monodispersos de TiO; preparados por la hidrélisis y la condensacién de
alcoxidos de titanio (4:5).

Dentro los alcéxidos de titanio, el mas comiinmente usado es el isopropéxido de
titanio (TIPO). Para preparar un sol o un gel de titania con caracteristicas especiales a partir
de este tipo de alcéxido, el isopropdxido de titanio es modificado quimicamente cambiando
de esta manera su comportamiento en las reacciones de hidrélisis y de condensacién.

En varios de los experimentos reportados, la hidrélisis de alcéxidos de titanio es
llevada a cabo en presencia de un catalizador dcido que permite el control experimental de la
velocidad y la duracién de la reaccion de hidrdlisis. Los catalizadores dcidos o bésicos
pueden influir en la velocidad de la hidrdlisis y la condensacién, y por lo tanto en la
estructura de los productos obtenidos. Los 4cidos sirven para protonar grupos alcoxido
incrementando la cinética de reaccién para producir buenos grupos salientes (14),

El comportamiento de gelacién de los alcéxidos de titanio puede ser modificad;)
mediante el uso de 4cido acético; en algunos trabajos (15) se ha reportado que este

comportamiento ha sido atribuido a:

1.- Formacién de quelatos (16, 4) o,

2.- Por la substitucién nucleofilica de grupos alcéxido (OCH(CH3);) por grupos
acetato (CH3COOQ) (I17)
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En el caso de quelatos, por medio de estudios de los espectros de infrarrojo,
algunos trabajos ya publicados sugieren que el grupo CH3COO" actdia como un ligando
bidentado.

Acetatos alcoxo metdlicos pueden ser formados por la reaccién de 4cido acético
(CH3COOH) con alcéxidos metdlicos (4:19,20), Mientras la adicién de 4cido acético
disminuye el tiempo de gelado de sistemas de alcéxidos de silicio 1), los efectos opuestos
son observados para Ti(OR)s y Zr(OR)4 (4.22) El tetraisoprop6xido de titanio
Ti(OCH(CHj3);)4 es monomérico y el dtomo de Ti de este alc6xido exhibe un nimero de
coordinacién de N=4. La adicién del 4cido acético glacial causa una reaccién exotérmica y
experimentos XANES (Espectroscopfa de Absorcion de Rayos X Cercano a la Orilla)(14)

indican que el niimero de coordinacién N se incrementa a N = 6.

o)

M o C CH 3 Acetato monodentado

0)

M/ > C CH, A latado bidentad

- cetato queiatado oidentado
\ o 4 q
Mes— O—__
— C — CH, Acetato puenteado bidentado

figura I-(a)
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Un examen de la literatura muestra que estudios extensivos han sido publicados
acerca de los espectros de infrarrojo de carboxilatos metalicos (18). En estos trabajos hacen
mencién de la forma en que los aniones acetato se pueden coordinar de acuerdo a los
siguientes modos mostrados en la figura I-(a)

Hay que mencionar la importancia que tiene la espectroscopia infrarroja, ya que esta
es un arma vital en el arsenal de los estudiosos de la quimica de coordinacién y de la
quimica organometélica, porque el nimero de picos observados a menudo es un excelente
indicador de la estructura molecular, y los sutiles cambios en las posiciones de los picos
observados se relacionan directamente con los cambios en las interacciones de enlace, como
podremos observar a continuacién con los espectros de infrarrojo de dcido acético,
isopropanol, y con el tetraisopropoxido de titanio modificado con 4cido acético(15:16),

En el espectro de infrarrojo correspondiente al 4cido acético(4), se mencionan las
siguientes bandas caracteristicas: 1770 cm-! correspohdientes a estiramientos del grupo
carbonilo C=0 de los mondmeros. 1718 cm-! correspondientes a estiramientos del grupo
carbonilo C=0 de dimeros; 1415 cm! la cual corresponde a una deformaci(’)h asimétrica del
grupo CH3 y 1295 cm! asociada a la deformacién simétrica de los grupos CH3 y enlaces
COH.

El espectro de infrarrojo del isopropanol(7), el espe;:tro de tetraisopropoxido de
titanio(14)y el espectro de infrarrojo del 4cido acético son mencionados para comparar las
bandas, que aparecen en el espectro de infrarrojo en la solucién de Ti/ CH3COOH con
relacién molar 1:2 medidas antes y después de haber sido guardadas por 3 dias a
temperatura ambiente, y compararla con el espectro de la muestra recién preparada(!5). Las
bandas alrededor de 952 cm!, 817 cm-!, 1740 cm! y 1250 cm-! se vuelven mds intensas
al cabo de 3 dias.

Esto indica la formacién de isopropanol y acetato de isopropilo. La banda débil
alrededor de 1014 cm-1, es debida a las vibraciones de estiramiento del enlace Ti(O-C) de

los grupos isopropéxidos unidos al titanio, y los cambios observados indican el
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desplazamientos de estos grupos isoprépoxido respecto a los iones titanio. Las bandas
alrededor de 1580 cm-! y 1450 cm-! son debidas a las vibraciones de estiramiento simétrico
y antisimétrico de grupos carboxilicos (COO-). La diferencia de frecuencias (Av = 130 co-
1y es tipica de un ion acetato actuando como ligando bidentado (bifuncional), pero no es
posible determinar, como ya se menciond anteriormente, en base a Av si los ligandos
bidentados estdn puenteando a dos titanios o quelando a uno.

El espectro infrarrojo confirma también la presencia de ambos ligandos de
OCH(CH3); terminales (1084 cm1) y puenteados (1034 cm-!). Esta evidencia combinada
con una correlacién Ti-Ti de 3.05 A determinada por EXAFS (Espectroscopia de
absorpcién de rayos X de estructura fina extendida)(14) consistente con un dimero
compuesto de ligandos puenteados y ligandos terminales OCH(CHz); y ligandos

CH3COO-(17) puenteados, como se observa en la figura I-(b).

CH,

|
/C\
O

N \‘/

Ti=—3.00—= T1
OR /I\OR/l\ OR
O 0
N S
|

CH,

OR

Donde OR=OCH(CHj),

figura I-(b)
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I-7 MODIFICACION DE ALCOXIDO DE Ti CON ACIDO
ACETICO

Basado el los resultados de espectroscopia infrarroja, las reacciones que tienen
lugar en solucién de isopropéxido de titanio y dcido acético pueden ser sugeridas como a
continuacién se describen.

Cuando el é4cido acético glacial es agregado al isopropdxido de titanio, la
espectroscopia infrarroja (15:16) sugiere que las reacciones de adicién ocurren primero y
después las de substitucién, con la formacién de acetato isopropéxido de titanio, creando
de esta manera un nuevo precursor molecular. Esto quiere decir que el 4cido acético
reacciona con el isopropéxido de titanio para formar monoacetatos de isopropéxido de
titanio: el 4cido substituye a los grupos alcéxido del titanio para formar grupos acetatos y
los grupos alcéxido son removidos para formar alcohol. Esto se muestra en la siguiente

reaccion:

Ti[OCH(CH3 ), 4 + CH3COOH — (CH;COO)Ti[OCH(CH3 ), 15 +
' (II-1)
+(CH3), CHOH

El hecho de que el 4cido acético substituya solamente un grupo isopropéxido de la
molécula del isopropéxido de Titanio, es debido a la electronegatividad del titanio la cual no

es tan grande y por lo tanto no provee electrones facilmente para formar enlaces muy

polares o i6nicos.

El alcohol formado en la reaccién induce la reaccién de condensacién de moléculas

de acetato de isopropéxido de titanio con la formacién de un éster.
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(CH3COO)Ti[OCH(CH3 ), 15 + (CH3 ), CHOH — (HO)Ti[OCH(CH3), ] +

+ (CH3 )2 CHOOCH3

(111-2)

Debido a que se elimina isopropanocl, este reacciona con el dcido acético para formar

acetatos de isopropilo y agua

CH3COOH + (CH3 ), CHOH — CH3COOCH(CH3), +H20  (11.3)

Es probable que el agua resultante de la reaccién de esterificacién podria reaccionar
con el tetraisopropoxido de titanio, dando lugar a algunas especies hidrolizadas. La
reaccion de hidrélisis comienza via una adicién nucleofilica, el agua reacciona rapidamente
con acetatos de isopropéxido de titanio para substituir los grupos isopropoxi, y para formar
grupos hidroxi ligados a los iones titanio. Los grupos isopropoxi son protonados y

removidos para formar isopropanol.

(111-4)
— (CH3COO)Ti[OCH(CH3 )5 1, (OH) + (CH3 ), CHOH

una vez que los grupos hidroxi son formados, reacciones adicionales de condensacién

ocurren llevando a la formacién de enlaces Ti-O-Ti.
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(CH;COO0)Ti[OCH(CH3 )5 13 + (CH3COO)Ti[OCH(CH3 )2 1, (OH) -
> (CH3COO0)[(CH3 ), CHOJ, Ti — O — Ti{OCH(CH3 )5 1, (CH3COO) +

+(CH3 )2 CHOH

(11I-5)

El agua formada en la reaccién de esterificacién es consumida en la reaccion de
hidrélisis y el equilibrio de la reaccién de esterificacién es conducida hasta el final.
Entonces, las reacciones antes mencionadas tienden a continuarse hasta que todo el dcido
acético en la solucién ha reaccionado con el isopropanol. Si suficiente dcido acético esta
presente, las reacciones de hidrélisis y condenzacién del acetato de isopropoxido de titanio
conducird a la formacién de precipitados sélidos o a la formacién de mallas continuas
geladaé totalmente. Algunos grupos acetato pueden entonces permanecer en el gel y de
igual forma en el xerogel. Estos grupos pueden ser removidos solamente via pirdlisis.

La espectroscopia infrarroja entonces parece ser una técnica muy apropiada para
obtener informacién acerca del modo en que se coordinan los ligandos acetéto al precursor
molécular. Ligandos monodentados y bidentados pueden ser sin ambigiliedades

distinguibles por medio de esta técnica.
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CAPITULO 11

MODIFICACION DE LAS TEMPERATURAS DE
TRANSICION DE FASE EN TITANIA DOPADA
CON VARIOS CATIONES

II-1. ANTECEDENTES

Se conoce un nimero considerable de materiales llamado "titanatos”, algunos de los
cuales tienen bastante importancia técnica. El didxido de titanio TiO», existe en tres formas

poliférmicas a presién atmosférica que son:

a.- Anatasa (tetragonal)
b.- Brookita (ortorrémbica)

c.- Rutilo (tetragonal)

En cada una de ellas, el ion Ti*4 estd rodeado por un octaedro irregular de iones
6xido, pero el niimero de aristas compartidas por el octaedro aumenta desde dos (de los 12)
en el rutilo, a tres en la brookita y cuatro en la anatasa.

La forma de rutilo del TiO; es la mds estable, y tanto la anatasa como la brookita se

transforman a rutilo por medio de tratamientos térmicos. Las transformaciones de fase que
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involucran varias modificaciones de TiO; han sido extensamente estudiadas en la literatura
(1,2,3),

La forma anatasa se transforma irreversible y exotérmicamente a rutilo dependiendo
de los métodos de preparacion de las muestras, la temperatura, del tiempo de recocido y de
las concentraciones y tipos de las impurezas que se le agreguen a los materiales.

Los defectos encontrados en las estructuras del TiO; no son todavia completamente
comprensibles. Hay considerable evidencia de la formacién, tanto de intersticios de titanio
como de vacancias de oxigeno. El tipo de impurezas es el factor importante en la formacién
de los defectos encontrados en este tipo de materiales. La transformacién de anatasa a rutilo
involucra una contraccién total o encogimiento de la estructura de los oxigenos,
produciendo una reduccién en el volumen del orden del 8%; este encogimiento involucra un
movimiento cooperativo de desplazamiento de los iones oxigeno; una remocién de los iones
oxigeno podria esperarse que acelere esta transformacion de fase. Esto implica que el uso
de una atmdsfera reductora, o el dopado con un ion de menor valencia (p.e. Cu2A+, o Co2+)
podria acelerar la transicidén de fase; este hecho ha sido verificado experimentalmente.

Por otro lado, el uso de vacio o el dopado con aniones da lugar a la formacién de
intersticios producidos por la especie Ti3*, inhibiendo la transformacién de fase e
incrementando la temperatura de la transicion de fase de anatasa a rutilo (4,

La transicion de fase anatasa a rutilo también depende del tamaiio de los cristalitos
de la fase anatasa: mientras mds pequefios sean los cristalitos de anatasa, y
consecuentemente mientras mayor drea superficial tengan, se favorece més la transicion.
Estudios de rayos X han mostrado que la celda unitaria primero se expande antes de que
suceda la transicion a la fase rutilo.

La Brookita, modificacién orthorrombica de la TiO3, también ocurre en la
naturaleza, sin embargo no ha sido posible obtenerla en forma pura en el laboratorio. La
transformacion Brookita-Rutilo fue primero reportada en 1942 (5, Esta transicién se lleva a

cabo en forma extremadamente lenta a temperaturas abajo de 990 K, pero arriba de esta
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temperatura esta transicién de fase se lleva a cabo con una ley de velocidad de primer

orden, con muy bajo tiempo de induccién. Este tipo de transicién es irreversible.

Ha sido reportado que rutilo a temperatura ordinaria, se transforma en una

modificacién ortorrémbica con una substancial reduccién en el volumen (alrededor del

21%), cuando la muestra esta sujeta a una presién de 33 kbar (3). Sin embargo, esta fase se

revierte a rutilo cuando se calienta a una temperatura mayor de 700 K.

I1-1-1 Algunas Propiedades de la Titania

5.-
6.-

El diéxido de titanio tiene un intervalo angosto de homogeneidad, o sea que en el
compuesto TiOx en donde x esta en el rango de 1.983 a 2.000.

La titania estequiométrica TiO; debe ser diamagnética, pero muchas muestras
presentan una susceptibilidad paramagnética la cual es independiente de la
temperatura.

La titania tiene una alta resistividad a temperatura ambiente y exhibe un
comportamiento semi-conductor.

A muy altas temperaturas (mayores de 1500 K), la titania muestra propiedades de
conduccidn.

La titania dopada muestra una menor resistividad y exhibe conduccién idnica.

La resistividad de la fase rutilo se reduce substancialmente cuando se incrementa la
presién arriba de 100 kbar.

El comportamiento semi-conductor de la fase rutilo es obtenido en un intervalo
grande de presiones.

La titania en la fase rutilo forma soluciones sélidas con otros éxidos de metales de

transicion, con estructuras parecidas al rutilo.
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II-2. PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras de titania dopadas con diferentes cationes se prepararon por la
hidrélisis de isopropdxido de titanio (TIPO) y utilizando dcido acético como catalizador. El
dcido acético fue tratado con triacetil borato para eliminar el agua que pudiera estar presente.
Los cationes utilizados fueron: Nat!, Cot2, Znt2, La+3, Al+3, Cat2, K+! y Ba+2, Un
mol de TIPO (Aldrich Chem. Co.) se mezclé con dos moles de 4cido acético glacial (Baker
Co.) y con cuatro moles de 2-propanol (Baker Co.) en un bafio de hielo; una reaccién
exotérmica tiene lugar obteniéndose una solucién transparente. La mezcla fue entonces
calentada a temperatura ambiente. La hidrélisis se llevo a cabo afiadiendo a esta mezcla dos
moles de agua mezclada con cuatro moles de 2-propanol y la correspondiente sal de nitrato
para tener una concentracién del catién del 2% molar con respecto al 6xido de titanio. Es
importante mencionar que la sal se disolvié completamente en la mezcla agua-alcohol antes
de ser adicionada a la solucién del alc6xido. Para todas las muestras, la concentracién de
sal usada estd lejos de la concentracidn de saturacion. La gelacién se llevé a cabo en unas
cuantas horas produciendo monolitos; el secado de las muestras se realiz6 calentdndolas a
80 °C en aire por 48 horas. Subsecuentemente, las muestras fueron sujetas a diferentes
tratamientos térmicos. En todos los casos las muestras fueron calentadas a 350 °C a una
velocidad de calentamiento de 20°C/min, y fueron mantenidas a esta temperatura por 5
minutos. Posteriormente las muestras fueron calentadas hasta alcanzar la temperatura final
que estuvo en el intervalo de 350 °C a 1100 °C, con una velocidad de calentamiento de 5
°C/min; todas las muestras fueron mantenidas a la temperatura final por dos horas.
Posteriormente, las muestras se sacaron del horno y se dejaron enfriar hasta alcanzar la
temperatura ambiente.

Es importante mencionar que las temperaturas de transicion de fase amorfo-anatasa

y anatasa-rutilo son muy dependientes del tratamiento térmico, del tipo y concentracién de
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agente dopante y de la geometria de la muestra (o sea si la muestra esta en forma de

peliculas o monolitos, etc.) (:13).

II-3. CARACTERIZACION

Las muestras fueron caracterizadas por difraccién de rayos X de dngulo grande
(WAXS). Los patrones de difraccion WAXS fueron obtenidos usando un difractémetro
Phillips; todas las muestras fueron estudiadas a temperatura ambiente y fueron corridas en
el intervalo 20 de 5° a 60° con una velocidad de 2°/min. Las temperaturas de transicién de
fase de amorfo a anatasa y de anatasa a rutilo para todas las muestras, fueron obtenidas
graficando las alturas relativas de los picos principales de las fases como una funcién de la
temperatura de recocido (ver figura II-1). En esta figura se muestra una secuencia de
espectros de difraccién obtenidos para la muestra dopada con Na en el intervalo de

temperatura de 350 °C a 750 °C.

I1-4. RESULTADOS Y DISCUSION:

Para la mayoria de las muestras, el intervalo de temperaturas en el cual la transicién
de fase toma lugar es de alrededor de 50 °C. En la figura II-2 es posible observar un perfil
tipico de la temperatura de transicién para la muestra dopada con La. En contraste, para la
temperatura de transicion de la muestra dopada con Ba, el perfil es mds suave;

adicionalmente, para este catién hay un par de pequefios y bien definidos picos que
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aparecen a un dngulo de 20 entre 30° y 32° los cuales no corresponden a la fase anatasa 6 a
la rutilo.

El grado de cristalinidad de las muestras recocidas a diferentes temperaturas fue
determinado por difraccién de rayos X permitiendo obtener la composicién de las fases
presentes en las muestras. En la figura II-3 es posible observar los perfiles de las
temperaturas de cristalizacién como funcién de la temperatura de recocido para todas las
muestras. De estd gréfica es posible ver que la temperatura de transicién de fase de la fase
amorfa a la fase anatasa (TTF a-A), es casi insensible al tipo de dopante, mientras que la
temperatura de transicién de fase de la fase anatasa a la fase rutilo (TTF A-R) depende
fuertemente del tipo de dopante.

De esta figura II-3 uno observa que el efecto del dopante es notable: aunque todos
los materiales se comportan en forma similar, las transiciones de fase ocurren a diferentes
temperaturas para el mismo tratamiento térmico. Este efecto indica la fuerte influencia que el
dopante tiene sobre la temperatura de transicidn de las fases anatasa-rutilo.

En la figura II-4 se muestra la grafica de la TTF o-A como un funcién de los radios
i6nicos de todos los dopantes. Se puede observar que la TTF a-A es précticamente
independiente de los radios iénicos de los dopantes, excepto para el Ba. El BaTiO3 es un
material especial respecto a sus propiedades eléctricas; este material se comporta de una
forma diferente con respecto a las muestras estudiadas.

El titanato de bario es un material que ha llamado mucho la atencién debido
principalmente a sus propiedades ferroeléctricas, las que se pueden considerar
cualitativamente como se indica a continuacién. El ion Ba?* (cuyo radio iénico es de 149
pm) es muy grande en relacién con el tamafio del ion Ti%t el cual es muy pequefio (cuyo
radio iénico es de 56 pm), debido a esto, éste dltimo tiene una gran movilidad en su hueco
octaédrico. Cuando se aplica un campo eléctrico al cristal de uno de esos materiales, éste se

puede polarizar fuertemente debido a que cada uno de los iones de Ti4* es atraido hacia un
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lado de su octaedro lo que causa una enorme polarizacién eléctrica del cristal en su
totalidad.

Se sabe que, dependiendo de los radios iénicos de los dopantes comparados con los
tamafios de los elementos que forman la red, un ion dopante puede ser introducido en una
matriz ya sea substitucionalmente o intersticialmente 6, si el tamafio del dopante es mds
grande que, en este caso, el oxigeno, éste es intercalado dentro de la matriz produciendo
una gran deformacién en la red. En los casos donde los iones son introducidos
substitucionalmente en la red, debido a su propia estequiometria, éstos producen una
deficiencia de oxigeno local (DO) en el material; esta deficiencia se traduce en la aparicién
de un espacio libre extra el cual promueve la transicién de fase anatasa a rutilo. Ambos, los
cationes y los aniones en la titania necesitan algiin espacio para moverse y comenzar la
transicién de fase; al final de esta transicion, la estructura se contrae produciendo la fase

rutilo la cual tiene la mayor densidad que la fase anatasa. Por esta razén (5-7), algunos

autores suponen que la deficiencia de oxigeno es la causante de promover la transformacién

anatasa-rutilo.

Hay varias formas para producir espacios libres extras. Por ejemplo, es conocido
que los materiales preparados por el método de sol-gel son materiales muy porosos, cuya
porosidad depende de las condiciones experimentales y de los tratamientos térmicos a los
que son sujetos los materiales. Los poros de micro- y nano-tamafio estin interconectados
(14) y actian como defectos locales, produciendo espacio libre que puede afectar las
temperaturas de transicién de fase (TTF); asi, éstos tienen un efecto similar al producido
por la deficiencia de oxigeno.

Ademds (1), la deficiencia de oxigeno parcialmente inducida por la presencia de los
iones dopantes, resulta en sitios vacios en la estructura de la titania; estos sitios vacios dan
los espacios libres extras requeridos para la transicién de fase anatasa-rutilo. Se sabe que

los defectos en la matriz actdan como deficiencias de oxigeno locales; estos pequefios

defectos también modifican la TTF.
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Adicionalmente, a sido reportada (16) la presencia de la especie Ti+3 en la matﬁz de
la titania. Esta especie quimica también es responsable de producir DO y consecuentemente
tiene una contribucién a la modificacién de la TTF. Entonces la generacién de sitios
deficientes de oxigeno tienen diferentes fuentes y contribuyen en diferentes proporciones.

Nosotros no hemos determinado experimentalmente el nimero real de sitios
deficientes en oxigeno en nuestro material, sin embargo al graficar la TTF A-R contra la
contribucién a la deficiencia de oxigeno producida por los iones dopantes (ver Figura II-5)
no se pudo encontrar ninguna correlacién entre estas dos variables; esto significa que, sf la
DO es el mecanismo responsable para la modificacién de la TTF A-R, el exceso de DO
producido por los iones dopantes es insignificante respecto a la DO real de los materiales
preparados. Todos los cationes usados aqui producen DO en diferentes grados, esto
significa que todos estos dopantes pueden producir una modificacién de la temperatura de
transicién de fase. Sin embargo, nuestros resultados muestran que no hay alguna
modificacién definida de 1a TTF A-R causada por esta contribucién a la DO. Por otro lado,
la TTF A-R depende fuertemente de la clase de dopante usado, sin embargo cationes con el
mismo grado de DO tiene efectos muy diferentes sobre la TTF A-R.

Cuando una matriz como la titania es dopada con diferentes cationes, uno de los
pardmetros mds importantes a considerar es el tamafio del dopante. En este caso particular,
la matriz esta caracterizada por los tamaiios de los iones del titanio y del oxigeno. Si el
tamafio del dopante es més grande que el titanio pero mds pequeiio que el oxigeno, el
dopante puede ser introducido substitucionalmente dentro de la matriz, produciendo una
deformacion en la estructura de la lattice; esta energfa de deformacién tiene que ser liberada
para que la TTF A-R tenga lugar, produciendo una estabilizacién de la fase anatasa.

Por otro lado, cuando el dopante es mds pequefio que el titanio, la presencia de los
dopantes producen un espacio vacio dando lugar a una deformacién en la red como antes,
esta energia de deformacién tiene que ser liberada antes de que la transicién de fase tenga

lugar. Este es el mecanismo que explica porque la fase anatasa es estabilizada. Siguiendo
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este argumento, la fase anatasa es menos estabilizada cuando el tamafio de los dopantes
estén cercanos al tamaiio del titanio. Esto puede ser observado en la Figura II-6 donde las
temperaturas de transicién de fase de anatasa a rutilo TTF A-R, es mostrada como un
funcién de los radios i6nicos de los dopantes. Las lineas rectas punteadas muestran los
radios correspondientes al titanio y al oxigeno. Excepto para el Ba y el K cuyos tamafios
son mds grandes que el oxigeno, todos los demds siguen una curva parabdlica donde el
minimo esta alrededor del radio idnico del titanio.

Los radios iénicos aqui considerados éorresponden a los medidos por Shanon (14) y
en todos los casos corresponden a un nﬁméro de coordinacién de 6.

Los iones dopanfes cuyos tamaﬁo}si estdn entre el titanio y el oxigeno siguen una
correlacion entre el TTF A-R ly el tama{ﬁo de los dopantes. Sin embargo dopantes con
tamarios mds grandes que el oxigeno, producen una deformacién local mds grande en la
red, dando lugar a un comportamiento diferente respecto a la modificacién de la TTF; en
esta situacion estan los iones de Ba y K. Para estos dos cationes, es posible observar que
sus TTF A-R son mucho mas pequeﬁds que los valores que serian obtenidos si estos
seguirdn la misma tendencia que los otros. Esto significa que el TTF A-R debe de alcanzar
algin valor asintético cuando el tamafio ciél dopante excede al tamaiio del oxigeno.

Adicionalmente, debido a que la estructura de la anatasa es mds abierta que la del
rutilo, grupos substituyentes mas grandes pueden ser més ficilmente acomodados en esta
estructura que en la estructura del rutilo. Por esta razén, la fase anatasa es mas estabilizada
cuando el tamafio de -los dopantes es grande (cerca del tamaifio del oxigeno) que para
dopantes con tamafios cémparables al titanio.

Como ya mencionamos anteriormente, las cargas de los iones también juegan un
papel importante en este proceso de modificaci6n de la TTF A-R, porque esto produce una
deformaci6n de la estructura debido a las fuerzas eléctricas entre los dopantes y los iones
circundantes. En este sentido las cargas pueden jugar un papel similar al del tamafio del ion.

En la Figura II-7 es posible ver una gréfica del intervalo de temperatura de estabilizacién de
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la anatasa (ITEA) (definido como [(TTF A-R) - (TTF a-A)] contra el producto de la carga
eléctrica por el volumen especifico del catién. Como puede verse en esta grafica, estas
variables siguen ‘una relacién lineal. En este caso los iones de Ba y K tienen un-

comportamiento similar a otros cationes, con la excepcién del Al.
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Secuencia tipica de difractogramas de Rayos X para titania dopada con Na
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Figura 5

Grifica de las temperaturas de transicién de fase A-R como funcién

de la deficiencia de oxigeno producida por los iones dopantes
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Graficas de la temperatura de transicion de fase anatasa-rutilo
mostrada como un funcién de los radios iénicos de los dopantes.
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CAPITULO III

CRISTALIZACION INDUCIDA POR LASER EN
MUESTRAS DE TITANIA DOPADAS CON Co(II)
PREPARADAS POR EL METODO SOL-GEL

I1I-1. INTRODUCCION

Los procesos de cristalizacién inducidos por ldser han sido investigados desde hace
algunos afios en una variedad de situaciones; el recocido de semi-conductores con iones
implantados ha sido extensamente estudiado (1). Més recientemente, la cristalizacién o
nitrificacién de un material particular ha llamado mucho la atencién ya que tiene importantes
aplicaciones en la fabricacién de memorias Spticas (2).

El diéxido de titanio es un material importante por sus multiples aplicaciones. Por
ejemplo éste puede ser usado como pigmento en la industria de pinturas y recubrimientos;
también ha sido ampliamente usado como soporte para catalizadores. Ademads éste puede
ser preparado en forma de peliculas delgadas mediante la técnica de sputtering 3.4), por
sintesis electroquimica (3) y usando la técnica sol-gel (6.7), Estas peliculas pueden ser
obtenidas en fase cristalina o amorfa dependiendo, entre otras cosas, de la manera en que

son preparadas y del tratamiento térmico a que son sujetas. Peliculas preparadas en esta
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forma pueden ser usadas como recubrimientos 6pticos para propdsitos de proteccién ®) y
como guia de ondas ).

Una técnica muy conveniente para estudiar los procesos de cristalizacién inducida
por laser es la espectroscopia Raman. Esta técnica tiene la ventaja de que, ademds de ser
sensible a la estructura del material, la sonda Raman usada para obtener el espectro, puede
ser usada para inducir el efecto de cristalizacion; debido a esto, la transicién puede ser
estudiada in situ como una funcién del tiempo de irradiacién (10),

En un trabajo previo hemos estudiado la cristalizacién
térmicamente inducida de titania pura por espectroscopia Raman y difraccién de Rayos-X
(7). Recientemente Lottici et al. (6) han investigado la cristalizacién de la titania inducida por
radiacién laser. Estos autores han encontrado que la potencia del ldser necesaria para iniciar
la cristalizacién es relativamente grande (6), M4s recientemente, nosotros hemos preparado
materiales dopados con diferentes iones como Nat, K+, Co?*, Zn2+, Ca2+, Ba2+, A3+, y
La3+. Estos han sido caracterizados mediante la técnica de espectroscopia de absorcién UV-
Visible y hemos encontrado una fuerte absorcién de la titania en la regién del visible del
espectro, cuando esta es dopada con cobalto. Ademas, resultados preliminares revelaron
que la temperatura de transicion de fase de anatasa a rutilo depende fuertemente del tipo de
dopante (11). Asi la estabilizacién de las fases anatasa y rutilo pueden ser controladas
mediante una eleccidn correcta del tipo de dopante.

Respecto a la temperatura de transicion de la fase amorfa a
la fase anatasa, hemos observado que esta es insensitiva respecto al tipo de dopante. En
esté trabajo reportamos la cristalizacién de titania dopada con Co(I) inducida por l4ser

operado a 514.5 nm. El resultado principal es que la potencia del lser requerida para

cristalizar el material es substancialmente reducida.
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I11-2. PREPARACION DE MUESTRAS PARA
FOTOCRISTALIZACION

Las muestras fueron preparadas usando isopropéxido de titanio (TIPO) y nitrato de
cobalto (II) como materiales de partida. Un mol de TIPO. fue mezclado con dos moles de
4cido acético glacial (Baker Co.) y con 4 moles de 2-propanol, usando un bafio de hielo. La
mezcla fue calentada a temperatura ambiente. La hidrélisis fue llevada a cabo adicionando a
esta mezcla dos moles de agua previamente mezclada con cuatro moles de 2-propanol y con
la correspondiente cantidad de nitrato de cobalto (II) para tener a una concentracion del 2%
molar respecto al titanio. La gelacién tiene lugar en pocas horas produciendo monolitos; el
secado de las muestras fue llevada a cabo calentdndolas a 80 °C al aire por 48 hrs.

Las muestra usada para los experimentos Raman fueron fragmentos del material con

formas irregulares de 3x3x3 mm de tamaiio aproximadamente.
III-3. RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN

En la figura III-1 se muestra el espectro Raman de la transicion de fases inducida
por luz l4ser. Las condiciones del experimento son las siguientes: la muestra es irradiada
con luz l4ser con una poténcia de 40 mW; el tamaiio del haz es de 100 micrones de didmetro
y varios espectros Raman son obtenidos como funcién del tiempo de irradiacién, para
checar que a esta intensidad luminosa el ldser no induzca ningtin cambio estructural en el
material. El correspondiente espectro es mostrado en la figura III-1a. Esté consiste de
bandas anchas similares a aquellas ya reportadas para titania amorfa pura (7). La potencia de

irradiacién se increment6 sibitamente a 80 mW con el mismo tamafio de haz y los espectros
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Raman son tomados continuamente como funcién del tiempo de irradiacién a esta potencia.
Cada espectro toma alrededor de 12 minutos y entre cada espectro se interrumpio la
irradiacién de las muestras por un lapso de dos minutos. Los correspondientes espectros
Raman se muestran en la figura III-1(b-e). El espectro mostrado en la figura III-1b esta
compuesto de un pico centrado en 152 cm-1 y dos bandas anchas a 400 y 617 cm-1.
También‘se observa una importante disminucién en la intensidad dispersada a bajos
nimeros de onda. El pico y las bandas corresponden a una mezcla de las fases anatasa
rutilo. En la figura III-1c estas mismas caracteristicas son claramente observadas.
Adicionalmente una banda en 276 ij‘,l ésta presente; esta banda puede ser atribuida a
fonones ya que hemos cﬁécado que desaparecen a bajas temperaturas. En las figuras III-1d
y III-1le la intensidad del pico a 1523@-1 se incrementa indicando la existencia y
crecimiento de una fase anatasa; las bandas en 263, 421 y 617 cm-! que caracterizan a la
fase rutilo estdn también presentes. Cuando"la potencia del l4ser es disminuida a un nivel tal
que ningun cambio estruétural sea inducido en la muestra, el pico y las bandas se corren en
frecuencia. El pico en 152 cm! se corre a 142 cmrl, el 263 2237, ¢1 421 2439 y el 617 a
613 cml. Este espectro e:s similar con la excepcién de los corrimientos en frecuencia a altas
temperaturas (altas potencias) correspondiendo al espectro mostrado en la figura IlI-1e,
indicando que el material permanece en una fase intermedia entre anatasa y rutilo. Los
corrimientos observados son consistentes con aquellos reportados en (9. De acuerdo a
Parker y Sieguel (12), lc}s corrimientos de los picos en 142 y 439 cm-! son debidos a la
deficiencia de oxigeno.de las fases que ocurre cuando la muestra se encuentra a alta
temperatura. La coexiste}ncia de las dos fase (anatasa y rutilo) en el lugar irradiado por el
laser puede deberse a la distribucién de intensidades gaussianas del haz ldser. En el centro
de la regi6n irradiada, la 'temperatura puede inducir una transicién amorfo a rutilo, mientras
que en los alrededores, donde la temperatura no es tan alta, la fase anatasa puede estar
presente. La contribucién de ambas regiones es la superposicion de los espectros Raman de

la anatasa y el rutilo. En la figura III-2 hemos graficado la intensidad del pico 152 cm-! el
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cual es caracteristico de la fase anatasa, como una funcién del tiempo. Su comportamiento
puede ser descrito por un modelo del tipo de Avrami suponiendo que la intensidad del pico

es proporcional a la fraccién cristalizada del material (13)
_ n
1152°‘:Vc=vct(l—e Kt )

en donde 1;s; es la intensidad del pico caracteristico de la fase cristalina de la anatasa y este
es proporcional al volumen de la fraccién cristalizada de la muestra Vc. Este volumen es
igual al volumen de la regién de la muestra enteramente cristalizada menos la fraccion
restante del volumen amorfo. Un buen ajuste es obtenido para n=2 y K=4.39x10-6 cm2. El
Ti0O7:Co(II) exhibe un especial comportamiento debido a una importante absorcién en la
region visible del espectro. En particular, el material puede ser recocido con ldser a
relativamente bajas potencias y relativamente cortos tiempos de irradiacién, comparados
con experimentos previos en titania amorfa pura. Esto puede tener interesantes aplicaciénes
como un medio para grabar informacién éptica. Lotticci et al. (® han estudiado en detalle la
cristalizacion de titania pura obtenida por el método sol-gel. Bajo irradiacion ldser a una
intensidad de 750 mW que corresponde en su caso a una densidad de energia de 325
W/mm?2 , obtuvieron un espectro de la fase anatasa pura. Estos autores estiman que la fase
rutilo pura es obtenida con una radiacién de 1200 mW que corresponde a una densidad de
energia de 600 W/mm?2. Cuando la titania es dopada con Co2+, la potencia de irradiacién
necesa;ia para inducir una transicion de fase es substancialmente reducida. Usando
potencias de irradiacién de el orden de 100 mW, nosotros hemos sido capaces de inducir
una transicion vitrea-cristalina (con mezcla de anatasa y rutilo) en TiO2:Co(II). Sin embargo
en el presente caso el didmetro del haz del l4ser puede ser estimado desde 100 um en la
referencia (6). As{ la densidac 'z energia correspondiente encuentra que serd de 15 W/i.n?,
que es 20 veces menos que para titania pura. Esto puede ser explicado por el hecho de que
la presencia del Co2+ reduce substancialmente el intervalo de temperatura donde la titania
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permanece en la fase anatasa cuando la muestra es tratada termicamente. En un reciente
trabajo (11, se ha obtenido que el intervalo de temperaturas de la anatasa para muestras
dopadas con cobalto es de alrededor de 223 °C, mientras que para titania pura el intervalo es
de 400 °C. Esta gran diferencia favorece la transicién anatasa-rutilo cuando las muestras
Ti0O,:Co(II) son recocidas con laser.

El hecho de que el proceso de cristalizacién sea ficilmente inducido por irradiacion
laser con una longitud de onda de 514.5 nm a baja potencia en titania dopada con cobalto,
puede ser ademds investigada para medir su respuesta ptica. El espectro de absorcién de
los materiales, fueron obtenidos con un espectrofotometro Varian UV-NIR. En la figura
I11-3 se muestra el espectro correspondiente para titania pura y titania dopada con cobalto.
El principal resultado es que la adici6n del cobalto corre el espectro de absorcién hacia el
rojo; debido a esto el material absorbe la radiacién a 514.5 nm mucho mds eficientemente

permitiendo inducir la transicién de fase a relativamente bajas potencias de irradiaci6n laser.
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INTENSIDAD RAMAN (u.a.)

l | ! |
200 400 600 800

NUMERE DE ONDA (CM™)

Figura 1 Espectro Raman de los procesos de cristalizacién inducidas. por laser en titania
dopada éon cobalto como uxia funcién del tiempo de irradiaci6n: (a) O min; (b) 12 min; (c)
24 min; (d) 48 min; (¢) 120 min.
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INTENSIDAD (u.a.)
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Figura 2 Intensidad de los picos 152 cm-1 como una funci6n del tiempo. Los puntos
obscuros corresponden a los puntos experimentales. La curva continua es obtenida usando

la expresi6n (3.1)
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Figura 3 El espectro de Absorpsién de titania pura y titania dopada.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron diferentes materiales a base de titania dopados con diferentes
cationes; los iones metdlicos usados fueron: Na+, K+, Zn2+, Ca2+, Ba2+, Co2+, Al3ty
La3+. Se encontré una correlacién entre las temperaturas de transicién de fase de la fase
amorfa a las fases cristalinas anatasa y rutilo, con las propiedades de los iones dopantes
como su radio iénico y su carga electrica.

Se obtuvieron las temperaturas de transicién de fase amorfo-anatasa y anatasa-rutilo
péra muestras de titania dopadas con diferentes cationes de diferentes tamaifios y con
diferentes cargas electricas. Las muestras se trataron termicamente a diferentes temperaturas
finales y las fases cristalinas se caracterizaron mediane la técnica de rayos X.

También se observo que la temperatura de transicién de fase amorfo-anatasa es casi
insensible al tipo de dopante usado, mientras que la temperatura de transicién de fase
anatasa-rutilo depende fuertemente del tipo de dopante usado.

Este es un resultado relevante ya que, si se elige al dopante apropiado, es posible
cambiar localmente la estructura del material mediante la incidencia de energia luminosa de
una apropiada longitud de onda. La energia luminosa se transforma en calor cambiando
localmente la fase del material. La importancia de este trabajo radica en que, como las fases
cristalinas tienen diferente indice de refraccién, es posible grabar informacién en el
material, mediante la incidencia de luz l4ser de una potencia apropiada y con cierta longitud
de onda.

Se siguio la cinética de cristalizacién de titania dopada con Co2+ cuando est4 es
irradiada con un laser de Ar operado en forma continua y a baja potencia. Esta cinética fué

modelada usando una ley exponencial para la rapidez de cristalizacién del tipo de Avramy.
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Uno de los principales resultados de esta tesis es que la potencia de ldser necesaria
para esté proposito fué drdsticamente reducida cuando la titania fue dopada con Co2+

respecto a la potencia requerida cuando no esta dopada.
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APENDICE I

DIFRACCION DE RAYOS X DE ANGULO
GRANDE

Al-1. INTRODUCCION

El desarrollo dé las técnicas modernas de espectroscopia, ha hecho posible
relacionar la estructura rfljcroscépica de las substancias, con las propiedades macroscépicas
que presentan los materiales. Tanto la elucidacién del tipo de estructuras de que estdn
formados los materiales, asi como la ob.tencién de sus propiedades (mecanicas, Opticas,
eléctricas, magnéticas, quimicas, etc.), p'eﬁnite incrementar el conocimiento bdsico de la
materia y por lo tanto el mejoramiento de los procesos de sintesis para la produccién de
nuevos materiales, o mezcla de éstos, los cuales posean propiedades novedosas hechas a la
medida.

Dentro de esie campo se encuentra la parte correspondiente al estudio de Rayos X,
el cual tiene como obje'tivo la caracterizacién morfolégica de las muestras por medio de
dispersién de Rayos X a dngulo grande (WAXS) y a hajo dngulo (SAXS). Para la
realizacion de dicho estudio, se expondrd primeramente y en forma muy breve, algunas

consideraciones tedricas y varios aspectos de carécter técnico involucrados en la técnica de
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difraccién de Rayos X. Lo anterior tiene como propésito la exposicién de las relaciones
analiticas empleadas en el célculo de los parimetros estructurales, morfolégicos y la

descripcién de las técnicas experimentales empleadas.

AI-2. DIFRACCION DE RAYOS X DE ANGULO GRANDE
(WAXS)

Una de las formas de interaccién de la radiacién X con la materia, es la difraccidn,
la cual como se sabe es el reforzamiento o aniquilamiento de las ondas electromagnéticas
debido a efectos de interferencia, ya sea por el paso por una rejilla de difraccion
(ranuraciones paralelas muy pequefias), o por el paso por una estructura cristalina de algun
material. Debido al tamaiio de la longitud de onda de los Rayos X, la cual es del orden de
1.5418 A, las distancias interplanares de la mayoria de los cristales sélidos ( de 2 a 100 A )
actian como rejillas de difraccién para este tipo de radiacién. En términos generales, el
fenémeno de difraccién se debe al reforzamiento o aniquilacién de la radiacién registrada,
dependiendo esto de la diferencia de fase entre ondas dispersadas por diferentes centros
dispersores dentro del material. Esta diferencia de fase producird en algunas regiones
radiacién X intensa, mientras que en otras esta radiacién serd débil. Este patron de
difraccioén el cual serd caracteristico de la estructura del material que se esta analizando.
Estos efectos de interferencia son mostrados esquemadticamente en las figuras Al-4 y AI-S.
En la figura AI-4 se muestra una onda electromagnética caracterizada por una funcién de
arménica del tipo: A = Ag cos (wt + ¢), en donde ¢ es el dngulo de fase segiin se representa

esquemdticamente en la Figura Al-4.
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0 =72

Figura Al-4

En material cristalino, lé difraccxén ocurre cuando un haz colimado de Rayos X
incide con un cierto dngulo fijo especificado por su nimero de onda 2q, sobre la superficie
del material bajo estudio. La radiacién dispersada se registra en un detector que hace un
barrido alrededor de la muestra, Pracesando electrénicamente dicha radiacién y
graficdndola como intensidad de la radiacion difractada en funcién del dngulo de barrido (I

vs 2q), segln se muestra enla Figura AI-5.
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De acuerdo a la Figura AI-5, para un haz de Rayos X que incide sobre la superficie
de un cristal hacia el punto O, los caminos épticos de los rayos S y So que inciden en los

punto O y M respectivamente, estdn dados por

mM=S-OM ; Mn=-So-OM

En consecuencia, la diferencia en el recorrido de los caminos dpticos de estos serd:

d=-OM.(S-So)

de tal manera, que la diferencia del recorrido 6ptico d por unidades de 2r por longitud de

27
onda A, es decir, la diferencia de fase (D = —}“-— d, estars dada por

0=( 2 )a=-2n om. E=50)]

Es usual representar la diferencia de los vectores incidente y dispersado por el
vector diferencia s, de tal manera que el dngulo de fase se podrd expresar en forma

compleja como

(8-Sp)

= -2
(0] TiX 7\.

=-2TiX-S

Cuando la diferencia de caminos dpticos es un nimero entero de longitudes de
onda, se presenta un reforzamiento de las ondas dispersadas apareciendo un maximo en la

intensidad registrada. Para dngulos en donde no ocurre esto, se observa un aniquilamiento
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o anulacién de las ondas. La sucesién de reforzamientos y anulaciones en funcién del
ngulo de registro, se conoce en general como el patrén de difraccién de las ondas
electromagnéticas y que da lugar a la Diffraccién de los Rayos X. Esta propiedad de los
Rayos X en los materiales cristalinos fue descubierta por Bragg en 1913 y es conocida

como la Ley de Bragg y se expresa analiticamente en funcion de las distancias interplanares
y la mitad del dngulo de diffraccién 2q en la forma:

nk=2dsen(c‘1)v ; d=-—n&—
, o 2sen(q)

La relacién de Bragg como se observa, permite determinar la distancia entre los

planos cristalinos (d) en funcién de las posiciones de los maximos de los picos en un
patron de difraccion (ver Figura AI-6). . .

A
Intensidad L

/ Picos de Difraccién

N\

R
\
i
|
\
\
\
\
\
\
1
L}
\
\
\

B Angulo de dispersién 2 8
Haz pri o no dispersado

Figura Al-6

Con los valores de las distancias interplanares d(hkl), es posible determinar las

dimensiones de los lados de las celdas unitarias de los diferentes sistemas cristalograficos.
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: . . 3 . s P . .
Por ejemplo, las distancias interplanares de los sistemas cubicos y ortorrémbicos satisfacen

las siguientes relaciones:

a

d(hkD) cgbico =
cuni1co \/;2+k2+12

1

h k 1 )
d(hkD) ortorombico =[(;)2 +(B')2 +(z)2] 2
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APENDICE 11

ESPECTROSCOPIA RAMAN

All-1. INTRODUCCION

A diferencia de la espectroscopia IR, el efecto Raman es un proceso de dispersién mds
que de absorcién. Cuando se permite que una radiacion electromagnética monocromadtica (por
lo comun luz laser visible) choque contra una molécula vibrante, casi toda la radiacién incidente
se dispersa eldsticamente con la misma frecuencia que el rayo incidente. Este proceso se conoce
como dispersion de Rayleigh. Este es el tipo de dispersién que se da en las moléculas de agua
en la atmosfera superior y que es responsable de la apariencia azul del cielo. Sin embargo, una
pequeiia fraccion de la radiacién incidente se dispersa de manera no eldstica, y la frecuencia de
la radiacién dispersada puede ser mayor o menor que la frecuencia de la radiacién incidente.
Las diferencias de energia correspondientes se relacionan directamente con las energias de las

transiciones vibracionales en la molécula.

All-2.- ANTECEDENTES TEORICOS
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La dispersién Raman se presenta por los cambios que tienen lugar en la polarizabilidad
() de una molécula durante la vibracién. La polarizabilidades una medida de la facilidad con la
cual pueden distorsionarse las nubes de elctrones que estdn alrededor de los dtomos en las
moléculas. Los dtomos mds pesados tienen nubes electrénicas mds grandes y en consecuencia
tienen mayores polarizabilidades individuales. Cuando una moléc_ula que vibra interactia con el
campo eléctrico de un rayo incidente de radiaciénelectromagnética (el rayo ldser), se induce un

dipolo oscilante (Hind), de acuerdo con la e'cuaciép All-1
Wing=0E (ALI-1)

donde E es el campo eléctrico del rayo incidente. Sin embargo, el campo eléctrico es oscilante,

esto es, depende del tiempo (Ec. AII-2):
E = Egcos2mut - . (AII-2)

Por otra parte, la polarizabilidad de una molécula puede describirse por una expansion de

Taylor, como se muestra en la ecuacién All-3:

do
aA=0, + — +K All-3)
° LQLQ A (

donde Q se refierea la coordenada normal, esto es, el término matematico del conjunto completo
de estiramientos de enlaces y flexiones de dngulos que tienen lugar durante una vibracién
particular, y (da/dQ)g es el cambio en la polarizabilidad durante la vibraciép descrita por la
coordenada normal Q Los subindices 0 indican que las dos cantidades se valoran en la
posicion de equilibrio de la vibracién. Al sustituir las expuesiones de las ecuaciones All-2 y

AII-3 en la ecuacién All-1, se obtiene la ecuacién AIl-4
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d
L = [ao +(£)OQ]E0 cos2mut (AII4)

pero la coordenada normal también depende del tiempo (ecuacién AII-5)(6.15)
Q= Acos2ny;t . (AII-5)

donde A es una constante y vj es la frecuencia de la i-esima vibracién. Por tanto, la ecuacion

AlIl-4 se convierte ahora en la ecuacion AIl-6
do :
T [ao + ((_16) Acos 2m).lt}Eo cos2mut (Al-6)
0

De esta manera, la ecuacion final de la dispersién Raman est4 dada por la ecuacién AIl-7

i = 0 Eqcos2mut + ;AEéi(:—a) [cos2m(v— v, )t +cos2n(v -1, )]
0 .

(AIL-7)

AII-3 .-INTENSIDADES DE LA BANDA RAMAN

La intensidad (I) de una banda Raman depende del cuadrado de la derivada de la

polarizabilidad puesto que depende de ipd de acuerdo a la ecuacién AII-8

16m*v*
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Obsérvese que es importante la cuarta potencia de la frecuencia incidente. Esto significa que
deberia ser més ficil, en principio, detectar el espectro Raman de cualquier compuesto
utilizando un l4ser de alta frecuencia [por ejemplo, de i6n argén: 488 nm (azul) y 514.5 nm
(verde)] que con uno de baja frecuncia [por ejemplo, de i6n criptén : 647.1 nm (rojo)]. Sin
embargo, entran en juego otros factores como la respuesta del tubo fotomultiplicador y la
descomposiciénm térmica del compuesto inducida por la absorcién de energia proveniente del

rayo laser.

All-4 COCIENTE DE DESPOLARIZACION

La espectroscopia laser-Raman tiene ventajas sobre la espectroscopia de IR porque el rayo laser

empleado par excitar el espectro estd polarizado en un plano en la direccién vertical.

Muestra t'
A/¢ >
Direccion de

Pelicula de lé luz
/ pléstico dispersada
polarizada del rayo

girable ldser

Direccién del incidente

rayo laser incidente
(plano de polarizacién en la
direccién vertical)

Figura AII-1
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Esto es una caracteristica importante puesto que significa que para liquidos, gase y

cristales individuales orientados (pero no para materiales policristalinos o pulverizados), es
| posible analizar la luz Raman dispersada tanto en forma paralela como perpendiculara esta
polarizacién incidente por medio de una hoja pléstica polarizada. Tal situci6n se ilustra
esquematicamente en la figura AIl-1.

Al cociente de la intensidades de la luz dispersa es estas dos orientaciones se le conoce

como cociente de despolarizacién(p):

o=(%) (AI9)

Los estudios de IR polarizado pueden realizarse sobre cristales delgados, pero es en
extremo dificil cortar los cristales lo bastante delgados como para permitir que se transmita la
suficiente radiacién IR a través de ellos y asi poder realizar tales mediciones.

La relacién final que emplea un ldser de plano polarizado en la direccién vertical estd

dada por la ecuacién AIl-10:

- (I_i)_._ _3B
P )" 2572 +4p° (AII-10)
donde
y=l(a' +o, +al,)
3\ Ty T (ATI-11)
y
p? =% (o, - Ot;y)2 +(ay, - cc;)2 + (o, — o)’ +6(a, + o, + oz;x)]
(AII-12)

Las expresiones de Yy B2 representan respectivamente las partes isotrépicas

(componentes de la diagonal) y anisotrépicas (componente de la diagonal y fuera de la
diagonal) de la polarizabilidad. Obsérvese que axx es s6lo una forma conveniente y breve de

escribir (doxx/dQ)o.
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Al ver los limites posibles de la ecuacuén AlII-10, es evidente que si $2=0, entonces
p=0. Cuando ocurre tal situacién, se dice que la banda Raman estd completamente polarizada.
En la teoria de grupos, s6lo las vibraciones totalmente simetricas (aquellas en las que todos los
caracteres de la representacidn irreductible en la tabla de carateresapropiada son +1) satisfacen
esta condicién. Para todas las demds vibraciones (despolarizadas). y2=0, u asi la ecuacién AIl-
10 se reducira a 3/4. En general es muy ficil identificar las bandas Raman debidas a las
vibraciones totalmente simétricas por su comportamiento de polarizacién porque exhiben
valores de entre 0 y 0.75, dependiendo de las magnitudes de B2 y y2. Esta informacién
proporciona otra clave vital en la asignacion de los espectros vibracionales de las moléculas.

Cuando la radiacién incidente no estd polarizada en un plano, se puede realizar un

-andlisis de la radiacién dispersa a 90° utilizando una pelicula plastica polarizada y se aplicala . — -
ecuacion AlI-13, que esta relacionada estrechamente con la ecuacién AII-10. El tinico cambioes
que el cociente 11/I de las bandas despolarizadas se combierten ahora en (6/7)(0.857) en lugar

de (3/4)(0.75):

Il) 63 '

=L |l=—F All-13

P ( 1) 45y +7p° ( )
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