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RESUMEN

Por el método sol-gel y usando tetraetdxido de silicio vy
acetato de cobre como materiales de partida, se prepararon --
vidrios de SiO2 dopados con 0.5, 1.0, 5.0 vy 10.0 % en peso de
Cu(II). Hidrdéxido de amonio fué usado como catalizador para
obtener materiales con alta porosidad y se siguid una técnica
para la obtencidon de polvos. La evolucidon del xerogel a vi--
drio por medio de diferentes tratamientos térmicos, fué segui
da por espectroscopia'Enfrarroja, analisis térmico gravimétri
co y analisis termodiferencial. Los cambios sufridos en la -
esfera de coordinacidn de los iones cobre fueron seguidos por
espectrdécopia Ultravioleta-Visible-Infrarroja cercano y nor

Resonancia Paramagnética Electrdnica. E1 estado de oxidacidn

del cobre se determinod por susceptibiiidad magnética.



I INTRODUCCTION

Los so6lidos vitreos son conocidos por el hombre desde - -
hace muchos siglos y sus usos han variado grandemente desde -
entonces. Del empleo puramente ornamental que tenian al prin
cipio, han pasado a tener aplicaciones cientificas y tecnolo-
gicas muy importantes como son la fabricacidon de filtros, re-
cipientes con alta resistencia a la corrosidon por acidos y ba
ses, elaboracion de materiales con baja conductividad térmi--
ca, materiales con propiedades eléctricas importantes, etc. -
Tambien Tos métodos de su preparacion han variado con el tiem
po. Hasta hace unos afios el principal método usado para pre-
parar vidrios era la fusiéﬁ y enfriado de mezclas de so6lidos,
pero desde hace aproximadamente un siglo empezd el desarrollo
de un nuevo método que en los dltimos afos se ha venido usan-
do ampliamente para preparar materiales con caracteristicas -
especiales. Este método es el conocido como sol-gel y resul-
ta demasido costoso para preparar vidrios usados en la elabo-
racion de recipientes comunes, pero tiene grandes ventajas en
la preparacidon de nuevos materiales vitreos y cristalinos que
no pueden ser preparados por el método de fusidon. E1 método
sol-gel involucra el mezclado de liquidos que posteriormente
se convierten en geles y finalmente, por calentamiento a tem-
peraturas mas bajas que en el método de fusidn, se forman vi-
drios con caracteristicas casi idénticas a las que tendrian -
si se prepararan por el método tradicional. E1 uso de alcohd
xidos metdlicos como materiales de partida, da una ligera va-
riacidon del método sol-gel general ya que en dicho método las
etapas de formacion del sol y del gel son reversibles y usando
alcohdxidos metalicos estas etapas son irreversibles ya que -
involucran reacciones de hidrdlisis y condensacién de los gru
pos alcohoxido.

Usando alcohdoxidos se pueden controlar las caracteristi--
cas mas importantes de los materiales por la eleccion del ca-



talizador y cantidad de agua adecuados, la cantidad de solven
te, la temperatura de reaccidn, el tipo de radical alcohdxido

y la temperatura y velocidad de secado de los geles.

En este trabajo alcohdxido de silicio y acetato de <cobre
son usados para preparar vidrios de S1'O2 dopados con Cu(II} -
en diferentes cantidades. ET1 i6n Cu(II) fué escogido ya que
es un i6n d° que es facil de trabajar'én Resonancia Paramagné
tica Electronica. .

Los objetivos de este trabajo pueden ser resumidos de 1la
siguiente forma:

1) Preparacidn de Si0, vitreo dopado con
Cu(IIl) por el método sol-gel, wusando
Tetraetoxisilano y acetato de cobre -
como matéria]es de partida e hidroxi-
do de amonio como catalizador para la

obtencion de vidrios porosos.

2) Seguir la evolucidn del proceso xero-
gel —» vidrio por medio de espectros--
copia Infrarroja, andlisis termogra--

vimétrico ¥ analisis termodiferencial.

3) Determinar el estado de oxidacidn que
presenta el cobre en los vidrios, por
medio de la susceptibilidad magnética
de los materiales.

4} Observar los cambios sufridos en la -
geometria de los ligantes que rodean
los iones cobre dentro de la red de -

los vidrios por medio de espectrosco-



pia Ultravioleta-Visible, Infrarrojo cer-
cano y por espectroscopia de Resonancia -

Paramagnética Electrdnica.



I I ANTECEDENTES

IT-1 GENERALIDADTES

Los materiales s0lidos pueden ser clasificados en base a
su estructura en dos grupos: so6lidos cristalinos y sdlidos -
amorfos {1). En el .primer grupo se consideran todos los mate
riales que poseen un caracter esencialmente cristalino, es de
cir, cuyos atomos estan ordenados en tres dimenciones. En el
caso de los solidos amorfos quedan todos 1os materiales cuyos
atomos estan empaquetados completamente al azar. En estas --
sustancias, los atomos o moléculas pueden estar enlazados con
bastante firmeza entre s1, aunque como ya se dijo presenten -
poca o ninguna periodicidad. Los vidrios y ceramicas son - -
ejemplos comunes de materiales amorfos. Este tipo de materia
les presentan algunas propiedades de gran importancia en cuan
to a sus aplicaciohes cientificas y tecnoldgicas (baja expan-
cidn térmica, baja conductividad térmica, gran dureza, exce--
lente resistencia a la corrosidn por agentes quimicos). Un -
método muy comun para la preparacidon de vidrios y ceramicas -
es el enfriado de mexclas de O0xidos fundidas a alta temperatu
ra, aunque en los dltimos afos se ha incrementado el uso del
metodo sol-gel para la preparacidon de este tipo de materiales
(Ta expresidon método sol-gel se ha estado usando frecuentemen
te para referirse.a los métodos de preparacion de vidrios en-
los cuales no estad incluido el proceso de fusidn), muchos de
estos materiales tienen una composicidon quimica idéntica a --
los preparados por el método convencional de enfriado de mez-
clas fundidas. E1 método sol-gel también ha recibido gran in
teres para la preparacidon de ceramicas-vitreas y ceramicas.
Los vidrios preparados mediante el método sol-gel no involu--
cran la fusidn de mezclas de materias primas cristalinas, - -
sino que en lugar de ello, mezclas liquidas reciben ciertos -
tratamientos hasta la obtencidon del vidrio o ceramica corres-

pondiente. Ambos métodos tienen ventajas y desventajas impor



tantes de uno con respecto al otro y seran mencionadas mas --
adelante.

V—
—
1
[p]

E L METODDO SO0OL-GEL

E1 proceso sol-gel puede ser representado esquematicamente

como:
MATERIALES
0XI1DOS —
DE — —= | SOL GEL | —=|0X1DO
o
S ARTIDA DISPERSABLES

Los materiales de partida son quimicamente procesados para
formar un O0xido dispersable que pueda formar un sol en contac
to con agua o acido diluido. Estos soles pueden ser mezcla--
dos conjuntamente con soluciones de sales de metales para for
mar precursores de 6xidos multicomponentes. Al eliminar el -
agua del sol formado, éste nos produce un gel y como la .tran-
sicidn sol-gel es frecuentemente reversible, entonces se pue-
de controlar Ta forma y tamafio de las particulas. La calcina
cion del gel produce el 6xido deseado. Existen varios cami--

nos para la preparacion de soles, algunos de los cuales son:

EXTRACCION POR SOLVENTES: Cuando el material de partida -
es una solucidon acuosa de la sal del metal (puede ser cloruro
o nitrato), la adicidon de una amina de cadena larga (con un -
radical alquilo terciario con més de 20 carbonos, por ejemplo)
disuelta en un solvente no miscible con agua, elimina el - -

anion de la solucidon acuosa formado R3C-Nm3xi Como resultado



de Ta extiraccidon de aniones, forman especies catidnicas --
poliméricas como por ejemplo: Ee (OH) (NO3 3. x] n donde x -

puede ser hasta 2.5 y n alrrededor de 900. En determinadas -
condiciones se pueden obtener concentraciones aun mas altas -
de Oxidos en forma polimérica {2}.

DENITRACION TERMICA: Este método fue inicialmente usado -
para preparar soles de torio. E1l nitrato hidratado del metal
es calentado en aire a aproximadamente 490°C produciendo un -
0xido dispersable con una relacidon molar NO§/ ThO2 de 0.08 -

(2).

PROCESOS DE DESAGREGACION: Estos procesos involucran la -
peptizacidn de prec1p1 tados gelatinosos de 0xidos e hidroxi--
dos metalicos por medie de la absorcidn de jones H sobre la -
sunerficie de las particulas precipitadas. Esta absorcidn --
provoca una fuerza de repulsidon entre las particuias favore--
ciendo la desagregacidn y promoviendo la formacidn de un sol
estable (2).

Una vez obtenido el sol, su conversidon a gel es un paso --
muy importante ya que durante la transicidn sol—gel se puede
1levar a cabo el control de la forma del producto (6xido;.
Diferentes soles pueden frecuentemente ser mexclados como pre
cursores para ceramicas multicomponentes sin causar coagula--
cion. Algunos de los métodos de conversion sol-sgel son 1los
siguientes:

SECADO DE SOLES: La evaporacidon de agua de un sol a tempera-
tura ambiente produce un gel con fragmentos en apariencia vi-
treos los cuales muchas veces son realmente cristalinos con -

patrones de difraccidn de rayos X caracteristicgs del o6xido -
metalico {2).



FORMACHNJDE‘E§¥RAS: Existen varios métodos de formacidn de
esferas y en cada uno de ellos el primer paso es dispersar el
sol como gotitas liquidas en un sd]vente organico inmiscible-
por medio de agitacién-a alta velocidad (~ 3000 r p m ).

Una vez que el sol ha sido dispersado, hay dos procesos de ge
lTificacidon externa, uno de gelificacidon interna y otro de des
hidratacidon quimica. En la gelificacidon externa, la extrac--
.cidn de aniones de Tas gotitas de sol por medio de un flujo
de NH3; gaseoso o por la adicidn de una amina de cadena larga
al solvente da como resultado la formacidn de un gel. En el

caso de la gelacidn interna, un precursor de amonio, normal--

Ny

es adicionada al sol antes de la formacidon de las gotitas dis

mente una base débil tal como hexametilentetramina ({CH

persas y la gelificacidon se efectiia por la liberacidn NH5 ga-

seoso mediante el calentamiento de las gotitas del sol. En -
la deshidratacidn quimica un solvente capaz de extraer agua -
lentamente de las gotitas (por ejemplo 2- etil hexanol) es --
agregado y la gelificacidn ocurre durante este proceso de -des
hidratacidon. Mediante estas técnicas de gelificacidn, se pue
den obtener esferas con diametros abajo de 1 pm (2).

rORMACION DE FIBRAS: E1l pH de muchos de los soles de 6xi--
dos son menores que 4.5 y sus propiedades reoldgicas son muy-
sensibles respecto a pequefios cambios en este, Esta sensipi-
1idad al pH permite Ta liberacidn de fibras del sol ya sea en
forma continua o de argollas. La habilidad de los &xidos pa-
ra formar fibras a temperaturas cercanas a la ambiente tiene
una considerable aplicacidn industrial (en aislantes térmicos
por ejemplo). Una vez dbtenido el gel este puede ser secado
por diferentes métodos para controlar la densidad y norosidad
de los materiales. El control de estas propiedades de los --
productos se empieza desde la preparacidon del sel. En <soles

densificables las dispersiones tienen particulas primarias --



que se presentan como especies individuales mientras que en -
soles no densificables estas particu]as primarias se encuen--
tran como agregados los cuales son porosos nero de dimensio--
nes fijas; ambos tipos de sol pueden frecuentemente ser pre--
parados para un Oxido particular. La densificacion del gel -
se obtiene por tratamiento térmico y alrrededor de 1100°C el
oxido alcanza su maxima densidad (usando un sol densificable-
se puede obtener a esta temperatura hasta un 98% de la densi-
dad tedrica del 6xido). Esta es una gran ventaja del método
sol-gel sobre el método de fusidn ya que en esta Gltima técni
ca se necesitan temperaturas de alrrededor de 1600°C para ob-
tener el 6xido. Sin embargo, los soles no densificables re--
tienen la porosidad de los agregados coloidales cuando se con
vierten en geles y esta porosidad persiste aun en el oxido fi
nal. Esta opcidon de seleccionar soles que formen 6xidos po--
rYosos 0 no poOrosos tiene una aplicacion industrial considera
ble, por ejemplo en el campo de soportes cataliticos y los- so
les acuosos se pueden usar para depositar capas de O6xidos - -

(con espesores de 0.1-2 um) sobre una gran variedad de subs-
tratos.

En resumen tenemos que el uso de soles para fabricar vidri

0s y ceramicas puede ofrecer las siguientes ventajas (2):

- Permite la obtencidn de 0xidos multicomponentes a baja tem-
peratura (aproximadamente 1100°C).

- La transicion sol-sgel es frecuentemente reversible y un --

gel de especificaciones incorrectas puede ser redispersado-
y reciclado.

- Dado que la densificacidn frecuentemente ocurre a baja tem-
peratura, puede tenerse un ahorro de energia cuando el gel
es tratado para dar el 6xido.



- Un conocimiento de la estructura de agregacion de los so---

les, permite controlar la porosidad en el producto final.

- Los soles son estables por periodos hasta de algunos afios.
Ademas de 1o anterior, comparando con el método de fusidn,
por el método sol-gel se obtienen materiales con mejor pureza
y homogenidad (1a pureza es el principal problema del método
de fusidn) y depositar recubrimientos con espesor de aproxi--
madamente 0.1 um para obtener vidrios antirreflejantes, recu-
brimientos antirreflejantes en celdas solares, elaborar fil--
tros de radiacion selectiva y recubrimientos de A1203 0 3102

sobre vidrios.

Una ligera variacidon del método sol-gel descrito arriba es
aquella en la cual se usan alcohdxidos metalicos como materia
les de partida. En este caso se efectda una mezcla de 1iqui-
dos los cuales reaccionan via hidr61isis con una deshidrata--
cion y polimerizacidn posteriores para dar un gel (a diferen-
cia de los métodos anteriores, en-este caso la formacion del
gel es irreversible), el cual es sometido a tratamientos tér-
micos mediante los cuales se eliminan solvente 'y productos de
la hidrolisis, y ademas se eliminan también constituyentes --
organicos e hidroxilos residuales. Con estos tratamientos --
térmicos se lleva a cabo Ta densificacidn del material para -
dar un vidrio o ceramica. Las temperaturas necesarias para -
este proceso generalmente no exceden la ftemperatura de transi
cidébn vitrea. Este método ofrece algunas ventajas adicionales

ademas del ahorro energético, la mayor pureza y homogeneidad.
Estas ventajas adicionales son:

- Se minimizan las perdidas por evaporacion.
- Se minimiza la contaminacidon del aire.

- Se puede evitar la interaccidn con el recipiente de reac---

10



ciodn.

- Se pueden formar nuevas fases cristalinas a partir de nue--
vos s6lidos no cristalinos.
Esta Gltima, es una de las ventajas mas promisorias. La -
preparacion de fibras de vidrio cdn alta resistencia a los --
alcalis conteniendo altas concentraciones de 0xido de zirco--

nio son un ejemplo de esta ventajé (3).

E1l método sol-gel tiene ademés%de ventajas, algunas-desven

tajas importantes, las cuales se listan a continuacion:

- Alto costo de las materias primas.

- Alta contraccidén durante el procesado de los materiales de
partida. o o '

- Poros residuales muy finos.

- Hidroxilos residuales.

- Carbdn residual.

- Calentamiento peligroso de soluciones orgéanicas.

- Tiempos de procesado un poco largos.

Muchas de estas desventajas pueden ser eliminadas en la --
preparacion de algunos vidrios y otras presentan problemas --
solo para ciertas aplticaciones de los materiales preparados -
por el proceso sol-gel.

De todo lo anterior podemos concluir lo siguiente:
i) Para composiciones quimicas similares, la estructura y pro

piedades de Tos vidrios preparados por el método sol-gel -

son semejantes a aquellos de los vidrios formados por fu--
sion.

ii) Debido al alto costo. de las materias primas, el proceso -

11



sol-gel para preparar vidrios es poco atractivo para 1la
produccidon de recipientes y otros productos de uso co--
min. Este proceso es econdmicamente viable para prepa--
rar productos especiales de vidrio.

i11) La principal ventaja del proceso sol-gel se relaciona --
con la posibilidad de preparar nuevos s6lidos cristali--
nos y no cristalinos que no pueden ser normalmente prepa
rados usando las técnicas convencionales de alta tempera
tura.

En este O0ltimo punto, los alcohdoxidos metdlicos tienen - -
gran aplicacidn.

I 1T-3 'L0S., ALCOHOXTISILANGOS
Y E L METODO®™ SOL -GEL

Los alcohoxisilanos juegan un papel importante en el de---
sarrollo de materiales aue contienen silicio (4). Los tetra-

alcohoxisilanos son compuestos muy Gtiles para preparar vi---
drios y ceramicas por. el método sol-gel. La hidrolisis de te
traalcohoxisilanos lleva a alcohol y 510, segun la reaccion:

Si{0R)g + 2H,0 —S2Le g pon + sio, (1)

En realidad esta reaccidn no ocurre en una forma tan sim--
ple, sino que se forman diferentes tipos de intermediarios, -
principiando con acidos silicicos oligoméricos o ésteres oli-
goméricos y terminando en geles o polvos con un contenido con
siderable de agua y una microestructura muy inhomogenea, la -
cual en muchos casos permanece aun después de someter los pro

ductos a un calentamiento. La reaccién (1) en realidad proce

12



de de acuerdo con los siguientes equilibrios:

Si(0R)4 + Hp0 ——— HOSi(OR)3 + ROH (2)

1
!

8

{

|

|

|

: !
(H0)3810R + Hp0 —————= Si(0H), + ROH , (3)

| I
! l
[}

| I
1 f
| {
| 1
! !

1
+

ISi0R + HOSiz ——» =Si-0-SiZ ROH (4)

ZSi0H + HOSTZ —— =Si-0-Siz= + Hy0 (5)

De acuerdo con las ecuaciones (2) a (4) puede verse que, -
dado que el alcohol se encuentra implicado como un componente
de la reacciodon, y por lo tanto la concentracidon de éste debe
estar incluida en el equilibrio de hidrdlisis. Esto demues--
tra que la reaccion de hidrdlisis de un alcohdxisilano para -
dar un material sdlido no es tan simple-como lo .indica la - -
ecuacion (1), sino que muchos diferentes intermediarios son -
posibles. Esto significa que es muy dificil dar una descrip-
cion termodinamica exacta de cual deberia ser la posible ruta
de reaccion.

En los Gltimos 15 afios han aparecido en la literatura nume
rosas publicaciones relacionadas con el proceso de hidrdlisis
y condensacion de a1pohoxi511anos, dado que este juega un pa-
pel muy importante en la preparacidon de vidrios, ceramicas-vi

treas y ceramicas como se menciondé anteriormente.

13



Cuando Tos alcohoxisilanos son hidrolizados para preparar
materiales s6lidos, durante el desarrollo de la reaccidn es -
muy dificil separar la hidrolisis de la condensacidén. Esto -
significa que en la mayoria de los casos las reacciones de -
acuerdo con las ecuaciones (4) y (5) empiezan tan pronto como
1a reaccion de la ecuacidn (2) lo hace y si el grado de poli-
merizacidn ha alcanzado un valor suficiente, entonces, la ge-
lificacidon ocurre. Desde 1844 a la fecha se han realizado --
una gran cantidad de estudios sobre como influye la condensa-
cion en la formacion del gel y también sobre-cuales parame---
tros permiten la precipitacidn (para la formacidn de polvos)
y cuales la gelificacion. En estos estudios se ha encontrado
que 1a reaccidn de condensacidon determina las propiedades y -
la estructura primaria de los geles preparados, y estos geles
preparados por diferentes métodos muestran diferentes aptitu-
des para formar-vidrios monoliticos.

Las investigaciones sobre la reaccidn de alcohoxisilanos -
para formar geles se iniciaron en 1844 con los trabajos de --
Ebelmen (5), quien encontro que la reaccidn de hidrdlisis y -
condensacion de tetraetoxisilano daba como productos oligdme-
ros bien definidos como funcidon de la adicidon de agua. ET --
tambien observd que era posible la formacidon de geles de sili
ca, los cuales después de algunos meses de permacecer a tempe
ratura ambiente daban productos monoliticos con el brillo del

cuarzo cristalino y dureza capaz de raspar el vidrio.

Los trabajos de Ebelman y Friedel y colaboradores (6) pro-
baron experimentalmente que la reaccidn no ocurre de forma --
tan simple como muestra la ecuacidon (1). Dado que bajo condi
ciones suaves de reaccidon, la hidrdlisis es una etapa indis--
pensable para que esta reaccion se efectue y ademds que en --
esta etapa se requiere agua como un reactivo, entonces debe--

ria ser posible aislar intermediarios restringiendo la canti-

14



dad de agua de la mezcla de reaccion, de esta forma solamente
una parte de los grupos 25i-OR es capaz de reaccionar con gru

pos ZSi-0H y condensar a enlaces siloxano {zSi1-0-SiZ).

Basandose en lo anterior, Konrad y colaboradores (7) inves
tigardn sistematicamente el papel-de1 agua en la reaccidn con
alcohoxisilanos y encontraron que la hidrélisis es acompafiada
de condensacidén y que el grado de polimerizacidon puede ser es
cogido por la adicion de una determinada cantidad (por debajo
de la estequiométrica) de agua.

Bechtold y Vest (8) confirmaron que la hidrdlisis bajo re-
flujo de tetraetoxido de silicio da primero como productos po
limeros del tipo Z [Si(OH)ZO Si (OH)2 O]rwz’ donde 7Z es un --

grupo final no reactivo. Sakka y Kamiya (9) demostraron que
la hidrélisis parcial de tetraetoxido de silicio da polimeros

lineales del tipo [;i(OR)Zd] con alto valor de n. Yoldas --

n
(10) publicd recientemente una teoria donde relaciona el con-
tenido de hidroxilos de un gel con la cantidad de agua adicio
nada a la mezcla de reaccion de tetraetoxido de silicio y eta
nol. En conclucidn el prbpone diferentes modelos estructura-
Tes con diferentes grados de conectividad de la red sin dar -
explicaciones mecanisticas. Contrariamente a otros autores --
(7,8,9) el propone un sistema de expancidn esférico para la -

red durante el proceso de crecimiento de particula.

Deberia esperarse que existiera un mecanismo para la con--
densacidn y el crecimiento de particula, pero debido a la in-
fluencia de numerosos parametros de reaccidn, este mecanismo
no ha sido establecido hasta ahora.

Para usos practicos la hidrolisis y condensacidon en un pro
ceso sol-gel son llevadas a cabo en solucidon alcoholica.
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Esto causa en general una hidr6lisis incompleta y 1leva a un
equilibrio en el cual existe una notable cantidad de grupos -
ZSi-0R no hidrolizados (11), los cuales afectan el proceso de
sinterizado. |

Desde el punto de vista de la preparacidon de materiales,
es interesante conocer algo acerca de la velocidad de hidrdli

sis y condensacidn para formar oligomeros y polimeros.

Aelion (12) investigé la influencia de los radicales alqui
lo sobre Ta velocidad de hidrdolisis de tetraalcohoxisilanos y
mostrd que la constante de velocidad de la hidrolisis catali-
zada por protones decrese significativamente con el incremen-
to en la longitud de la cadena del radical.

Yamane (13) estudio-la hidrélisis de metéxido de silicio -

en medios con pH basico, acido y ﬁeutro, ademas de observar -
el efecto del catalizador sobre el tiempo de gelificacidn y -
las propiedades del gel obtenido. E1 determind que en medio
~acido la hidro6lisis parcial de metdxido de silicio es casi --
completa después de 30 minutos de iniciada la reaccidon, aun--
que el tiempo de gelificacion es de aproximadamente 150 h.
En un medio basico, las velocidades de la reaccidon de policon
densacidn y la coagulacion de las particulas fueron muy gran?
des y la gelificacidon ocurre despues de algunas horas de reac
cion (aproximadamente 6 h.), pero en este caso mas de la mi--
tad del metdxido de silicio permanecid sin reaccionar despues
de dos tercios del tiempo de gelificacidn. En un medio de pH
neutro las reacciones de hidrO6lisis y policondensacidn proce-
dieron a velocidades intermedias de las encontradas para me--
dios con pH a&cido y basico.

Los mecanismos de hidr6lisis y condensacion de tetraalcoho

xisilanos son diferentes en pH acido y basico. En el caso de
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pH mayor de 7 la velocidad de condensacidon es alta aunque Tla
de hidrdolisis es-baja, 1o cual provoca que la gelificacién --
sea rapida. Las ecuaciones (6) a (10) muestran el mecanismo-

propuesto por Pope (14) para la reaccidn catalizada con OH:

(RO)351OR + OH — (RO)3S1'OH + OR (6)

TOR ¢+ H,0 ——e ROH “OH (7)

(RO)4Si0H + ~OH —— (RO)4Si07 + H,0 (8)

(RO)3Si0R + (R0O)3Si0° —— (R0)3S10Si(0OR)3 + ~“OR  (9)

"0R + Hp0 —— ROH + OH (10)

( Las dos primeras reacciones corresponden a la hidrdli-

sis y las siguientes a la condenzacidn )

Para la reaccidon con pH acido, la velocidad de hidrdlisis
es grande y la velocidad de condensacidon es lenta, lo que oca
siona que la gelificacidn ocurra lentamente. Pope (14} propu

so un mecanismo como el mostrado en las ecuaciones {(11) a - -
(17):

(RO)3STOR + H 0% ——n (R0)3S1'6:i + H,0 (11)
.+-R . H
(R0)3510\H + HZO —_— (R0)3S1O\H + ROH (12)
’ .+/H . +
(RO)3S1O\H + HZO —_— (RO)3S1OH + H,0 (13)
+ . t-H
(RO)3SiDH + H30 —_— (RO)3S1O\H + HZO (14)
.t H ) .+.R
(RO)351O\H + ROSi(OR)3 —— (RO)351O‘51(0R)3 + H,0 (15)

.+, R Cne s A
(RO)3510\51(0R)3 + H 0 — (RO)3S1OS1(OR)3 + ROH2 (16)

+

+ .
ROH2 + HZO ~—» ROH + H3O (17)
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De 1o anterior tenemos que la cantidad de agua agregada,
la clase de radical alquilo del alcohdxido y la presencia de
catalizadores acidos o basicos influyen directamente sobre --
las reacciones de hidrolisis y condensacion y consecuentemen-

te sobre las propiedades de los geles obtenidos.

Yamane (13) observd que un gel formado en presencia de un
catalizador basico contiene grupos organicos que no reacciona
ron y da productos con alta porosidad que son facilmente sin-
terizados a vidrio sin fractura. .Por otro lado, un gel obte-
nido por hidrdlisis usando agua que contiene un catalizador -
acido es muy puro con respecto a reciduos orgéanicos, pero - -
tiene baja porosidad y es dificilmente sinterizan-a vidrio --
sin fractura. Los geles obtenidos por hidr6lisis con agua --
sin catalizador presentan propiedades intermedias entre los -
dos anteriores. 7 -

Una vez preparados, estos geles reciben ciertos tratamien-
tos para la obtencidon de materiales sé6lidos ya sea cristali--
nos o amorfos. Como estos geles son preparados usando alcohol
como medio 1iquido, al gel formado se le l1lama alcogel (15) y
este es sometido a la eliminacidn de liquido para formar un -
material so0lido llamado xerogel. "Este xerogel es un gel del
cual se ha removido el medio liquido, provocando una compre--
sion de la estructura y una reduccidén en la porosidad como --
consecuencia de las fuerzas de tensidon superficial con el 17-
quido que esta siendo retirado.

I T -4 ESPECTROSCOPTIA
D E VI DRIOS

A partir de xerogeles obtenidos por el método sol-gel usan
do alcohoxido de silicio es posible la obtencidon de vidrios -

.
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de 5102. Como se menciond al principio de este capitulo, wun
vidrio es un material amorfo y en estos materiales no hay re-
gularidad en el arreglo de los constituyentes moleculares a -
una distancia mayor que unas pocas veces la medida de esos --
grupos. En el caso de vidrios de silice (5102), por ejemplo,
la distancia promedio entre atomos de silicio es de alrrede--

dor de 3.6 E, y no existe un orden de estos atomos a distan--
cias mayores que alrrededor de 10 R (16).

La evolucidn en la estructura de los vidrios de 5102 forma
dos a partir de xerogeles, puede ser seguida por medio de - -
ciertas técnicas espectroscOpicas como las explicadas breve--
mente a continuacidn. '

IT -4 . a ESPECTROSCOPTIA
ULTRAVIOLETA (U v)

La absorcidon en el UV depende de un proceso de naturaleza
electrdnica en el cual un electrén localizado en el orbital -
de un idon, atomo o molécula es promovido a otro orbital de ma
yor energia. Este electrdn excitado puede estar localizado -
en el mismo idn o puede ser transferido a otra especie y en--
tonces la absorcidon observada se conoce como un proceso de --
transferencia de carga. 4

La técnica de reflectancia representa una gran dyuda en el
estudio espectroscépico de sd6lidos vitreos en la regién UV.
E1 espectro de reflectancia del S1'02 cristalino (cuarzo) pre-
senta una gran similitud con el del Si0, vitrio como se puede
observar en la figura 1 , 1o que indica que las bandas de --
absorcidon no dependen fuertemente de la periodicidad de la --
red a grandes distancias. Los espectros muestran cuatro ban-
das de absorcidn alrededor de 121.6, 106.0, 86.8 y 72.1 nm. y

todos muestran un desplazamiento de menos de 0.1 nm de los --
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FIGURA 1

Espectro de 'reflectancia del Si0, cristalino
(cuarzo) vy deT Si0, vitreo (los valores -
para Si0p vitreo han sido bajados 5% para

mayor claridad).
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correspondientes maximos de reflectancia (17).

Hasta la fecha no se ha hecho una asignacidn universal de
todas las transiciones electrénicas que se presentan en SiOZ.
Sigel (18) ha asignado la banda de 106.0 nm a una transicién-
de un nivel enlazante a uno antienlazante caracteristico del
tetraedro 5104. La banda de 121.6 nm la atribuye a una tran-
sicidon de un orbital no enlazante del oxigeno a uno antjenla-
zante. E1 también ha medido el espectro de reflectancia de -
algunos vidrios de silicatos alcalinos y alcalinoterreos y ob

servd cambios significativos con respecto al espectro del S10,
La introduccidn de pequefas cantidades (0.05 a 0.5% en moles)

de Li, Na o K en 5102 produce un desplazamiento significativo
de las bandas en el UV hacia longitudes de onda mayores y di-
cho desplazamiento aumenta conforme crece la concentracién --
del i6n alcalino en el.vidrio. Estos espectros se caracteri-
zardn por tres maximos de reflectancia a aproximadamente 143,
128 y 106 nm . La posicidon de la nueva banda a 143 nm no se -
ve influenciada por el tipo de catidon ya sea alcalino o alca-
linoterreos y se atribuye a oxigenos no enlazados creados'por
la introduccidon de cationes diferentes del Si en la red del -
Si0,. La banda de 128 nm es similar en forma a la de 121.6 -
nm y tiene la misma asignacidn que en Si0, puro, al igual que
la de 106 nm. -La observacidn del espectro UV de silicato de
plomo vitreo y los correspondientes productos cristalizados -
tambien muestra que la unica diferegﬁia entre los productos -
vitreos y cristalizados es la intencidad en las bandas la cual
siempre es mayor pafa cristales. Las posiciones de los maxi-
mos de reflectancia para los tripletes en muestras con alto -
contenido de PbO son: 262,268 y 278 nm y 268,277 y 288 nm para
50 y 70% en moles de Pb0 respectivamente. Ademds se ha ob--
servado que impurezas tales como hierro férrico o titanio in-
fluyen grandemente la obsorcidn en el UV aun cuando su concen

tracidon sea del orden de 1 ppm. Tales impurezas provocan que
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los iones oxigeno no enlazantes en la estructura del vidrio -
sea responsable de una banda de absorcidn a 278 nm en vidrios

ordinarios.

El espeétro de absorcidn de un gran ndmero de o6xidos mefé—
licos introducidos en vidrios de Na,0 . 3 Si0, de alta pureia
ha sido estudiado por Smith y colaboradores (19). Los vidrios
dopados fueron preparados bajo diferentes cbhdﬁciones‘de oxi-
dacidn y reduccidn para estudiar el espectro a varios estados
de oxidacidn de los iones metalicos. En la tabla 1 se-r&mmén

los valores de los maximos de absorcidn debidos a oxigenos no
enlTazantes para algunos de los vidrios. La concentracidn de

los 6xidos dopados varia de 0.007 a 10% en moles.

De todo lo anterior puede resumirse que la introduccion de

impurezas en vidrios de Si0, provoca un desplazamiento que --

2
puede ser considerable en la banda de 121.6 nm debido a la -
transicidon de un nivel no enlazante del oxigeno a uno antien-

lazante del mismo.

VISIBLE-TIR CERCANDO (1

I 1-4. ESPECTROSCOPTIA
7.)

E] 5102 vﬁfreo y cristalino no presentan absorciones en la
region Visible-IR cercano, inclusive muchos si]icafos son -
transparentes en dicha regién. Para que dichos materiales --
presenten absorciones es necesario introducir ciertas impure-

2as en sus estructuras.

La medida-de los espectros de dbéorcién dé,los_vjdrios pue
de hacerse preparando estos ma@eriaTes de diferentes formasj
por ejemplo la elaboracion de'mdestras Qélidds de un espesor
determinado, la formacién de peliculas muy delgadas sobre un

determinado soporte o por medio de polvos usando la técnica -
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TABLA 1

OXIDO METALICO DO- LIMITE DE TRANS-- MAXIMO DE ABSOR--

PADO EN ‘PARENCIA (nm) CION (nm)
NA,0.3 Si0 .

2 2

Cud 310 800 -

Cu0 245 ---

Ag 0 264 ---

Zno . 214 o 230

vo, , 354 620

V,0, 253 : 689,451

MnO 269 : 420

Mn,04 288 463

Fe0 313 , 1127

NiD L 227 344

La segunda columna muestra el limite de -
transparencia de los diferentes O0xidos --
debido a la transferencia de carga entre

el metal y los oxigenos no enlazados (17).



P

de reflectancia.

Para considerar la absorcidn de radiacion de energia de la
regidén visible - IR écfcdh¢, se puede hacer una clasificacion
de los distintos tipos de transiciones electronicas. Hay aque
11as qué involucran transiciones interiénicas,en.1as cuales -
un electron deja un ofbital localizado sobre un 16nio'étomo -
para ocupar un orbital localizado sobre otro i0n o atomo.
Estas transiciones, usualmente denotadas como de transferen--
cia de carga, son permitidas y las bandas de absorcidn asocia
das con ellas son muy 1htensas, y aunque sus maximos se ehmmg
tran en la region UV, la anchura de la banda puede abarcar --
parte de la region visib]é%y~producir'co]oracién en los mate-
riales. Un ejemplo de 1o anterior es 1a_so]uti6n diluida de
iones férricos en si]itato de sodio (3 Na,0.7 Si0,). EI color
que presenta dicho vidrio es debido a una banda de absorcion-
centrada en el UV (en aproximadamente 210 nm) y extendida has
ta el visible ocasionada pc% la transferencia de carga Fe - -

(ILI) - oxigeno.

Otra clase de transiciéh'responéable-de] color en vidrios
es.aquelia debida a Ta presencia de electrones y "huecos posi-
tivos" atrapados en pozos de potencial dentro de la estructu-

ra del material vitreo.

También hay transiciones que tienen un caracter intraiéni-
co. Un'tipo de transiciones intraidnicas las cuales son se--
mejantes en ﬁntensjdad y energia a las transiciones interidoni
cas, implican . la excitacion de los ‘electrones de los ligandos
a niveles de menor energia dentro del mismo ligando. Un se--
gurndo y mas importante tipo de transiciones intraidnicas es -
aquel en el cual el coloreado de los vidrios se debe a las --
transiciones que ocurren entre niveles no degenerados de iones
con capas de electrones sin llenar. De estas-tfansiciones, -
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aquellas que ocurrén entre los niveles 3 d en iones de la pri
mera serie de metales de tran$1C16n son de un valor especial-
para. el estudio de la estructura de vidrios debido a que las
energias de estas transiciones son muy sensibles a la intensi

dad y simetria del medio ambiente eléctico del ion.

Al introducir iones de metales de transicidn en un vidrio,
estos ocuparan ciertos sitios en la red y sus orbitales d, que
son degenerados en el ion libre, se desdoblaran de diversas -
formas dependiendo de la simetria qUQ los iones vecinos ad---
quieran alrededor de dicho i6n. La figufa 2 muestra algunos
desdoblamientos para los orbitales d en diferentes simetrias.

b
“

En la practica los espectros de los iones en vidrios pueden
ser interpretados en términos de desdbb]amiento_de niveles de
energia de orbitales d debido a simetrias aproximadamente - -
octaédricas o tetraédricas (en vidrios el arreglo cuadrado de
los grupos ligantes es muy improbable debido a que el empaque
tamiento es demasiado ineficiente). Una de las causas de cam
bios en la simetria del arreglo de los grupos ligantes en vi-
drios es la presencia de uno o mas ligandos de caracter quimi
co diferente de los restantes, por ejemplo oxigenos no enla--
zantes, que causan una elongacion o contracciéh de los tetrae
dros y disminuyen la simetria del arreglo. Otra causa impor-
tante de disminucidn en la simetria es el desdoblamiento que
sufren los .estados electronicos degenerados siguiendo el teo-
rema de Jahn-Teller. Una exp]fEacién fisica a este teorema -
puede hacerse en términos del apanta]]amiénto de la carga po-
sitiva del idn central por los electrones de orbitales doble-
mente ocupados. Cuando 1a distorsidn ocurre, también ocurre
una disminucion en la energia y esta so]o.puede ocurrir en --
casos en los cuales el namero de electrones d y su distribu--
cion orbital son adecuados. En vidrios, algunos iones que su
fren distorsidon debida al efecto de Jahn-Teller en el estado
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Diagrama para los niveles del i8n Cu(II) en diferentes simetrias.



base son: Cu(Il) y Co(II) y Mn (III) en configuraciones de --

alto y bajo-espin respectivamente.

E1 ion Cu(II) es un ion d° y el arreglo de ligandos alrede
dor de este podria ser un octaedro distorcionado; que en el -
limite puede llegar a ser cuadrado o tetraédrico.

F1 estado base del ion Cu(Il) octaedricamente coordinado -
. 3 . .
seria 2Eg VQg )6 (eq)  y el estado exitado deberia ser - - -
> _ : | Laco debe

ng(tzg)s(eg)4 y, por lo tanto, sqio:se esperaria una tran-
sicion electrdnica, pero debido al efecto de Jahn- Teller se ob
serva un desdoblamiento d§ la banda esperada y este desdobla-
miento precisamente es debido a la distorcidon en la geometr1a
que presenta el arreglo de los ligandos alrededor del i6n cen
tral. Dependiendo de 1la magnitud del efecto, puede observar-
se una banda de alsorcidn distorcionada como en el caso de vi
drios de boro o una serie de tres bandas como en a]gunos s111
catos alcalinos. En vidrios Tos iones Cu(ll) pueden ocupar -
posiciones con simeiria octaédrica o tetraédrica (o una sime-
tria aproximada a estas) pero-nunca cuadrada porque como ya -
se dijolen.matériales s6lidos este tipo de arkegTo'de'Hgahdos
provoca un empaquetamientq demasiado deficiente. - La preferen
cia de sitios con geometria octaédrica o tetraédrica depende
de algunos factores como son: la relacidn radio del catidon-ra
dio del anidn, la formacidn de enlaces covalentes, el tipo de
“vidrio (silicatos, boratos, fosfatos, etc.), la composicion y

la presidn y temperatura

La espectroscopia Visible -IR ¢ércano puede ayudarnos a de
terminar que tipo de sitio ocupa el ion si Ta determinacidon -
del espectro se hace usando la técnica de ébsorcién pero en
el caso de la ref]ectanc1a esta ayuda en la diferenciacidn se
hace mas dificil debido a que la intensidad de absorcidn pier

de sentido y en este caso se necesita de la ayuda de una téc-
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nica diferente como puede ser la Resonancia Paramagnética - -

Electronica (RPE).

I 1T-4.C ESPECTROISCOPI A
I NFRARROUJA (I R)

Los estudios de espectroscopia vibracional en el estado vi
treo ocupan una posicién importante en la determinacion de la

estructura de los vidrios.

La absorcidon de lTuz en la regidn IR se debe al cambio en -
la frecuencia de vibracion de un conjunto de atomos al ser --
irradiados con luz IR de la frecuencia adecuada. Existen va-
rios tipos de vibraciéon que un grupo de atomos puede presen--
tar, algunos de los cuales son:-alargamiento, deformacidn (que
incluye vibraciones de tijera, de balanceo, de torcidn y en -

fase), distorcidn, inclimacion, etc. Las mUeStras pueden ser

preparadas en pastillas de KBr o corridas directamente en pol .

vos por medio de la técnica de reflectancia. Ademds existen
técnicas mas elaboradas por medio de las cuales se forman pe-
liculas para estudios de transmisidn, por ejemplo por inmer--
sion de arillos de platino en un sé]ido fundido, deposicidon -
de vapores en ventanas, apretado de una gbta‘de Tiquido fundi
do entre dos ventanas, etc.. El1 uso de pastillas de KBr pre--
senta la desventaja de que se puede producir un intercambio -

iénico entre la muestra y el KBr (17).

Lyon (20) reportd el espectro de transmisidon en IR medio -
dé115102 vitreo y varias de sus formas cristalinas. Estos es
pectros pueden verse en la figura (3). La asignacidon de la -
banda a 1098 cm' es a estiramiento Si-0, la banda a 804 cm’ es
debida a la deformacidn de ciclos 8{0:51 y la banda de 468 cm

se atribuye al balanceo 0-Si-0.
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Otra asignacidon hecha por Ferraro y Manghnani (21) atribu-
ye la banda de 1098 cm'a un estiramiento Si-0, la de 804 cm a
un balanceo 0-Si-0 'y la 468 cn’a un balanceo $i-0-5i.

Cuando el 570, es ddpado con iones de carga diferente a Ta
del silicio y si la concentracidn es.apropiada entonces apare
ce una banda en aproximadamente 96O'cﬁ4y se atribuye a un es-
tiramiento Si-0 donde el oxigeno es\no enlazante, ademas de -
las bandas debidas al .estiramiento y balanceo del grupo 0-M-0.

11-4.d ESPECTROSCOPTIA
DE RESONANCIA PARAMAGNETICA
ELECTRONICA (RPE)

N

Las primeras observaciones de RPE en solidos vitreos fueron
reportadas por Sands (22) quien obtubb_]os espectros de varios
iones de metales de transicidn y tierras raras en varios vi--
drios de silicato de sodio. Los iones paramagnéticos fueron
introducidos como 6xidos en cantidades que varian entre 0.005
y 0.4% en neso. ' '

. 2

E1_paramagnetismo electronico ocurre siempre que un siste-
ma posee un momento anguiar total diférenté de cero en su paﬁ
te electrdnica. Este paramagnetismo. se encuentra en todos los
atomos, molécularas y radicales libres que tienen un nimero -
impar de electrones; en moléculas con numero par de electro--
nes pero que no tienen todos sus espines apareados; en iones
que tienen sus capas electronicas internas parcialmente 1le--
nas. EI paramagnetismo electrénico también puede ser induci-
do en sdlidos y soluciones por irradiaciébn o bombardeo con --
particulas de alta energia dando lugar a centros de color.

En todos los casos el estado base del centro paramagnético es

desdoblado por un campo magnético externo y las transiciones-
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entre estos niveles da lugar a la absorcion resonante de ra--
diacion electromagnética en la region de microondas y preci--
samente este fendmeno constituye el area -de la espectroscopia

conocida como Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE).

Un i6n extensamente estudiado en vidrios es el Cu(II). EI
estado para'el i6n Cu(Il) libre es 2D5/2. En un campo octaé-
drico este se desdobla en un>dob1ete‘(eg) y un triplete ({t,q).
Un campo tetragonal o rombico desdobla el doblete eg> dando -
dos dobletes de Kramers y la resonancia paramagnética es ob--
servada para el menor de ellos. En 0Oxidos vitreos.tales como
algunos boratos, silicatos y fosfatos el espectro de RPE de -
Cu(II) consiste de una baﬁaé ancha a g<2 con dos conjuntos de
cuatro picos igualmente espacﬁados. Sands (22) encontrd que
los iones Cu(Il) en vidrios de silicato de sodio ocupan posi-
ciones catiénicas modificadas y estdn coordinados octaédrica-
mente. Los datos observados se ajustan a la condicion de des
doblamiento fuerte de campo cristalino junto con un acoptla---
miento espin-orbita y una intéraccidn nuciear hiperfina, con
9,=2.32, 9,=2.02, N,=146 x 10°% ¢ii'y A,=33 x 107" ci' que estan
de acuerdo con Tos resultadecs reportados para cobre en otras

sales.

Se ha encontrado que otras configuraciones conocidas para
complejos cupricos son incompatibles con las observadas para
Cu(Il) en 6xidos nitreos. Si el octaedro de ligandos es com-
primido a lo lTargo de un eje, se encuentra que 9¢73f2’ mien--
tras que en coordinacidn tetraédrica los valores observados -
fueron g”=0.74 y 9,=1.531. De esto se ve que la interpreta--
cidn correcta de un espectro de RPE nos puede ayudar a deter-

minar la geometria en que se encuentra un i6n paramagnético.
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ITT PARTE EXPERIMENT AL
ITI-1 SINTESTIS.

Los vidrios fueron hreparados por una técnica para la ob-
tencidon de po]vos ‘como se descr1be a continuacion:

En un matraz de fondo redondo equ1pado con refr1gerante -
para reflujo, se colocan 4.4 g (0.096 moles) de etanol, 0.45
g (0.025 moles) de agua y 0.023 g (1.14 x 10°% motes) de --
acetato de cobre équiva]entes a 0.5% en peso de Cu(II) sobre
la cantidad tedrica de‘éxido de silicio que'se tiene a partir
del tetraetoxisilano que se agrega (la cantidad de acetato de
cobre correspond1ente a 1a muestra que contiene 1.0% en peso
de Cu(II) fué de 0.046 g. (2.30 x 107% moles), 0.242 g - - -
(1.21 x 1073 moles) para la de 5.0% y 0.517 g (2.59 x 1073 -
moles) para la de 10%). Sobre esta solucidn se agrega hidro-
xido de amonio como catalizador. La mezcla se pone a reflujo
y gota a gota se agregan 5.0 g (0.024 moles) de tetraetoxisi
lano y la mézc]a inmediatamente empieza a mostrar turbidez.
Desplies de 1 h de reflujo, la mezcla es transferida a una ca-
ja de Petri y despies de aproximadamente un dia el vidrio se
precipita, dejando un Tiguido incoloro sobrenadando dicho pre
cipitado. La fase liquida es retirada y la fase semisdlida -
se deja secar en Ta caja de Petri a temperatura y atmdésfera -
ambientes. E1 resultado es un polvo fino de color azul. Este
polvo es dividido en cinco partes iguales, una de las cuales
se deja en una mufla a 200°C por 72 h, otra a 400°C, una ter-
cera a 600°C y la cuarta a 800°C cada una también por 72 h.
La quinta porcidn del material se deja sin tratamiento térmi-
- €O y sobre estas cinco muestras de cada concentracidn de - -
Cu(II) se realizan los estudios que se 1ndﬁcan a continuacion.
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I11-2 RES Ui.T ADOS.

Se determind el espectro infrarrojo de cada muestra en un
aparato Nicolet MX-1 en el Yéngo de 4000 a 400 cm™!. Las ---
muestras fueron preparadas en pastillas de K Br y los espec--
tros son mostrados en las figuras 4 a 7, en la tab1a 2 se dan
los resultados. ' | | |

E1 analisis termogravimétfﬁco‘dé las muestras sin trata--
miento té(micb y con diferente contenido de Cu(II) se 1levd a
cabo en un analizador térmico.Dupoht modeio 990 acop]ado‘a --
una balanza modelo 951 en el rangb de temperatura ambiente a
900°C en atmbsfera ambiente y con una velocidad de calenta---
miento de 20°C/ min. Loéxﬁféficos peso contra temperatura --
son mostrados en las figuras 8-a a 11-a y los. resultados son
resumidos en la tabla 3. A

ET analisis termodiferencial de los materiales sin trata-
miento térmico se efectud en un aparato Shimadzu modelo DT-30
conectado a un graficador R-123 T en el rango de temperatura-
ambiente a 900°C en atmdsfera ambiente con una velocidad de -
calentamiento de 20°C y m-A1203'fUé usado como referencia.
Las figuras 8-b a 11-b muestran los graficos exotérmico/endo-
térmico contra temperatura. La tabla 3 resume 1os resultados. |
| La medida de los espectros en la regidn UV-visible-IR cer
cano se realizé en un aparato Cary 17-D equipado con un adita
mento de reflectancia difusa. Los espettros se determinaron-
de Tas muestras como polvos y Mg0 recién preparado fue usado
como referencia. Los espectros se muestran en las figuras 12
a 15 y la tabla 4 resume los resultados. .

La susceptibilidad magnética de las muestras se determind
por el metodo de Féraday usando una electrobalanza Cahn y un
electroiman Cahn/Ventron modelo M7C 60-30 OVE. Las referen--
cias usadas fueron [Ni(en)3] S,03 v Hg[Co(SCN)4]. Los re--
sultados son resumidos en la tabla 5. Todas las medidas fue-



ron hechas a temperatura ambiente. | |

‘Los espeétros de Resonanéfa Paramagnétita Electrénica ---
fuéron obtenidos en un aparato Bruker modelo 200-D SRC-A con
un electroiman de trece pu]gadas.‘ Estos espectros se determi
naron a temperatura ambiente y a températura'de nitrdogeno 13-
qUido. Los espectros se muést%én en las figuras 16 a 12 y 1la
tabla 6 resume los resultados. | A
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(a)

(b)

~{e)

£ de Transmitancia

(d)

(e)

4000 " 2400 1500 875 - 475
Numeros de onda (cm'])

FIGURA - 4

Espectros IR para las muestras con
0.5% de Cu(Il) tratadas a:

a) 800°C b) 600°C c) 400°C |
d) 200°C e) sin tratamiento térmico
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(a)

(b}

(c)

% de Transmitancia

(d)

(e)

4000 2400 1500 875 475
Numeros de onda {cm~1)

FIGURA 5

Espectros IR para las muestras con
1.0% de Cu(Il) tratadas a:

a) 800°C . b) 600°C c) 400°C

d) 200°C e) sin tratamiento térmico
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de Transmitancia

-
r

4000 2400 1500 875 475
' Numeros de onda tem™ 1)
FIGURA 6 -

Espectros IR para.1as muestras con
5.0% de Cu(II) tratadas a: ' '

a) 800°C b) 600°C c¢) 400°C
d) 200°C e) sin tratamiento térmico



(5)

(b)

de Yransmitancia

-
»

4000 2400 1500 875 475

Humeros'dé onda (em~1)

FI1G URA 7

Espectros IR para las miestras con
10.0% de Cui{ll) tratadas a:

a) 800°C b) 600°C c) 400°C

d) 200°C e) sin tratamiento térmico
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(a)

~ peso (mg)

. R . 2 . A N .
ioo 200 3090 400 500 600 70¢C 800
: Teaperatura (°C)

—

(b)

Exotérmico

«— Lndotérmico

A A s, i

10¢ 290 329 . 400

" i "

0 . 600 760  £CO

© Temgeratura (°C)

[5)
Dk

FIGURA 8
Analisis Termogravimétrico (a) y Termodiferen
cial (b) para Tla miestra con 0.5% de Cu(Il}

sin tratamiento térmico.
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L S T : : (a)

Peso (mp)

L . N R . - R R
100 200 300 noq 500 600 700 - 800
Teaperatura (°C)

—

(b)

"Cxotérmlco

Endotérmico

e

100 zea 300 430 500 500 700 800

Temperatura (°cC)

FIGURA 9
Analisis Termogravimétrico (a) y Termodiferen
cial (b) para la muestra con 1.0% de Cu(II)

sin tratamiento térmico.
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TIGURA 10
Andlisis Termogravimétrico (a) y Termodiferen
cial (b) para la muestra con 5.0% de Cu(Il)

sin tratamiento térmico.
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(a)

" Peso (mg)

w

100 200 300 400 500 600 7000 800 -
o Temperatura (°C)

e (b)

Exotérmico —p

1 ek a n .

- ‘«¢— Endotérmico

100" 200 300 : qu 500 _~‘600 . 700 800
oL Temperatura (°C) -

FIGURA 11 |
Aﬁé]isisiTermogravﬁmétrico (a) y Termodifeken
cial (b) para la muestra con 10.0% de Cu(II)

sin tratamiento térmico.
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Absorbancia

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

1330 1060 790 520 250
Longitud de onda (nm)
FIGURA 12

Espectros electronicos para las muestras
con 0.5% de Cu(Il) tratadas a: '

a)

c)

sin tratamiento térmico

400°C

d)

600°C

b) 200°C
e) 800°C
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(c)

Absorbancia

(d)

(e)

L1 . 1 ] A | K L §
1330 1060 790 520 250
~Longitud de onda {(nm)

FIGURA 13

Espectros electrdnicos para las muestras
con 1.0% de Cu(Il) tratadas a:

a) sin tratamiento térmico b) 200°c

c) 400°C d) 600°C e) 800°C

44



Absorbancia

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

L{ ¥

L L] L3
1333 1060 790 520 250
' Longitud de onda (nm)
"FIGURA 14

Espectros electronicos para las muestras
con 5.0% de. Cu(Il) tratadas a:

a) sin tratamiento térmico b) 200°C

c) 400°C d) 600°C e) 800°C
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Absorbancia

{a)

(b)

{c)

(d)

(e)

1330 1060 790 520 250
Longitud de onda (nm)
| FIGURA 15
Espectros electronicos para las muestras
con 10.0% de Cuf{II) tratadas a:
a) sin tratamiento térmico b) 200°C
c) 400°C d) 600°C . e) 800°C |
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FIGURA 16

Espectro de RPE para la muestra con

0.5% de Cu(II) sin tratamiento tér-

mico.
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1 L] L) L] L] \J
2250 2500 2750 3000 3250 3500
H  (gauss)

FIGURA 17

Espectro de RPE para la muestra con
1.0% de Cu(II) sin tratamiento tér-

mico.
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2250 2500 2750 3000 3250 3500
H (gauss)

"FIGURA 18
Espectro de RPE para la muestra con
5.0% de Cu{Il) sin tratamiento tér-

mico.
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FIGURA 19

Espectro de RPE para la muestra con

10.0% de Cu(II) sin tratamiento tér

mico.
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I v DI SCUSTION D E RESULTADOS
IV-1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

La asignacién de las frecuencias de vibracidon para los ma
teriales preparados, se puede observar en la tabla 2 y los es
pectros de infrarrojo correspondientes a dichos materiales --.
son mostrados en las figuras 4 a 7. Estos espectros muestran
bandas de absorcidon alrededor de 1080, 802‘y 470 cm”! pertene
cientes a las vibraciones de Si0, amorfo segin se puede obser
var de una comparacidn de estos espectros con el mostrado en
la figura 3 para este tipo de S5i0, (20), ademas los espectros
de los materiales sin tratamiento térmico y los de aquelios -
calentados a 200 y 400°C exhiben un par de bandas alrededor -
de 950 y 565 cm'] que se relacionan con vibraciones caracte--
risticas de grupos con oxigenos no enlazados (23) y dichas --
bandas desaparecen en muestras con tratamientos térmicos de -
600°C 6 mayores debido al rearreglo de la red del Si0,. Los
materiales sin tratamiento térmico y los calentados a 200°C -
presentan dos bandas cerca de 2988 y 1385 cm”! que se asignan
a vibraciones de alargamiento y deformacidon de grupos C-H res
pectivamente, las cuales se atribuyen a la presencia de resi-
duos organicos producto de Ta hidrélisis y condensacidn incom
p]etas de los grupos Si-0R. Estas bandas desaparecen para --
los vidrios calentados a 400°C en adelante debido a la carbo-
nizacidon de estos residuos organicos.

1 se atribuyen

Las bandas que aparecen en 3450 y. 1630 cm_
a vibraciones de alargamiento del grupo 0-H y a agua molecu--
lar respectivamente. La intensidad relativa de estas bandas
disminuye conforme se aumenta la temperatura de calentamiento
de los vidrios, debido a la eliminacidon de agua adSorbﬁda y -
agua que se desprende'como resultado de 1la bondensacién de --
"grupos silanaol (]5): La presencia de una'pequeﬁa cantidad de
agua en los materiales calentados a 800°C, mostrada por la --

1

- banda de aproximadamente 1630 cm ', se atribuye a agua atrapa
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TABLA

2

- ASIGNACION DE LAS FRECUENCIAS DE VIBRACION PARA LAS DIFERENTES MUESTRAS

% de Cu(ll)

en el material

‘5.0
5.0
5.0
5.0

10.0

10.0
10.0
10.0
10.0

Tratado

("c)

200
400
600

800

200
400

200
400

600

800

0-H
3438

3440
3429
3437
3463

3484
~3250

3444
3457
3461
3477

3384
3184

3459
3480
3420
3480

3382
NN

3463

3475
3470
3480

{LA ENERGIA VIENE DADA EN cw )

S$i-0

960

950
952

949

947
955

964

964

951

~969

~975

~958

ESTIRAMIENTO
C-H  Si-0
2987 1093
2922
2988 1091
—-= 1099
-m-e 1091
——-- 1106
~2990 1091
~2920
~2990 1092
---= 1095
—--= 1097.
- 1107
~2992 1095
~2920
~2990 1101
--== 1093
---- 1092
——-- 1094
~3006 1087
~2895
~3000 1098
—ee- 1090
---= 1098
---- 1093
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H,0

1643

1632
1620
1632
1632

1645
1547

1634
1634

1654

1655

1621
1569

1628
1635
1640
1641

1618
1560

1637
1637
1639
1640

DEFORMACION
-CH,-  70si0
1393 572
1388 565
----  ~555
----  ~565
1398 561
~1388 ~563
----  ~549
----  ~568
1406 562
~1390  ~556
--- ~561
----  ~565
~-s-  ~565
1404 - ~563
1383 ~565
----  ~580
---- ~560
----  ~560

0Si0
466

469
466
468
469
463

462
468
464
469
465

471
463
464
464
460

464
467
461
464

802

802
804
802
810
800

802

800
806
803
799

. 802

798
800
802
800

801

801
805
801



da en los poros (24). Las bandas pertenecientes a las vibra-
ciones Cu(Il})-0 aparecen alrededor de 610,500 y 410 cm'q con
intensidades media, débil y media fespectivamente (25) y en -
nuestro caso dificilmente podrian ser abservadas debido a 1la
baja concentracidén de Cu(II) en los vidrios. En la figura 20
se muestran los espectros de los materiales con diferentes --
contenidos de Cu(IIl) calentados a 800°C y puede notarse que -
conforme aumenta la cantidad de Cu(II) en los vidrios aparece

un hombro aproximadamente a 600 cm”!

que podria atribuirse a
una de las bandas Cu-0 esperadas. Las dos bandas restantes -
(500 y 410 cm™ 1) quedan completamente apantalladas por la -

1

banda intensa de 470 cm ' que presenta el $10,.

Iv-2 TERMOGRAVIMETRTIA
Y CALORIMETRIA DIFERENCIAL.

Los resultados termogravimétricos y de calorimetria dife-
rencial se muestran en la tabla 3 y los graficos peso contra
temperatura se dan en las figuras 8 a 11.

Cuando el proceso sol-gel es usado para 1a preparacidn de
vidrios, la transiciodn ge]—oxerogel'implica la eliminacidn de
solvente pero la transicién xerogel—evidrio no es tan simple
ya que aqui se tienen que eliminar desde los residuos de sol-
vente hasta agua que resulta como producto de la condensacidn
de -0H residuales debido al rearreglo estructural. Ademas de
lo anterior, ocurren otros procesos como son la eliminacibn -
de agua adsorbida, 1la carbbnizacién y oxidacion de residuos -
organicos y el rearreglo.en la red. Cada uno de estos proce-
sos ocurre a diferentes temperaturas. y dépendiendo de su natu
raleza presentan absorcién o desprendimiento de calor. _

Los procesos de-evaporacién Y desorcidn son endotérmicos-
(24) y en nuestro caso ocurren entre 30 y 200°C. El1 primer -
pido endotérmico entre 30 y 80°C va acompanado de una pérdida
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% de Transmitancia

T

L] T ¥
4000 2400 1500 . 875 475

Numeros de onda (cm~))

FIGURA 20
Espectros IR para las muestras tratadas
a 800°C y con los siguientes contenidos
de Cu(II)

a) 10.0% b) 5.0%4 c) 1.0% d) 0.5¢%
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TABLA 3

RESULTADOS DE ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y TERMODIFERENCIAL

Contenido de Rango de Perdida Tipo de E;plicacién Observaciones
Cu(II) en el Temperatura de peso proceso
material (%) (°c) (%)
0.5 25-110 3.5 7 Evaporacidn de aqua,
1.0 25-90 5.6 " Endotérmico etanol y otros sub--
5.0 25-125 5.0 productos de la - -
10.0 25-115 2.8 reaccién
J
0.5 110-200 3.3 Eliminacion de agqua, Este proceso ocurre
1.0 90-180 2.2 amoniaco y subpro--- a wayor Temperatur
Endotérmi debido a que las --
- ndoté: 0 . i
5.0 125-225 1.9 rmic0 ductos-adsorbidos. substancias se en--
10.0 115-240 3.9 ' cuentran adsorbidas
0.5 200-400 2.9 Carbonizacidn de re- Estos residuos pro-
1.0 180-420 2.2 siduos orqanicos. vienen de 1a hidré-
N Endotérmico 1isis incompleta --
- 5.0 225-450 3. . del tetractoxisila-
10.0 240-300 . 3.6 no.
0.5 400-650 2.7 Oxidacidn de los -
1.0 420-610 1.4 Exotérmico productos de la -
0.5 450-570 1.1 Carbonizacidn.
10.0 300-560 2.7
©.0.5 - 650-850 Condenzacidn del - La pequefia perdi-
1.0 610-830 muy Exotérmico para formar el vi- da de peso se de-
5.0 570-820 pequefia drio. be a la condenza-
10.0 560-820 N cién de grupos --

-0H residuales.
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de peso y se atribuye a la evaporaciéh de etanol. ET 'segundo
pico endotérmico se presenta entre 90 y 200°C acompafiado por

perdida de peso que se explica por la desorcidn y eliminacion
de agua y amoniaco adsorbidos. |

La carbonizacidn y oxidacion de residuos orgénicoé, asi -
como el rearreglo en la red, son procesos exotérmicos (24) y
en nuestro caso ocurren entre 200 y 800°C. E1l1 primer pico --
exotérmico se presenta entre 200 y 350°C y muestra un incre--
mento en la intensidad conforme crece la cantidad de Cu(II) -
en el materia]! Este pico sucede con una pérdida de peso y -
se asigna a la carbonizacidon de los grupos acetato (30) que es
la forma en que se agrega el Cu(II) como material de partida.

En seguida se tienen dos picos anchos entre 350 y 500°C -
el primero y entre 500 y 600°C el segundo, los cuales se pre-
sentan con pérdida de peso y se asignan a la carbonizacidon de
Tos grupos alcohdxido residuales y a la oxidacidn de los pro-
ductos de carbonizacidn respectivamente (24).

Los Gltimos se tiene un par de picos exotérmicos entre --
550 y 850°C el primero de los cuales se presenta con una leve
pérdida de peso. EI pfimer pico se asigna a la condensacion
de grupos -0OH en la superficie con desprendimiento de agua y
el segundo al rearreglo de 1la red con 1o que desaparecen 10s
oxigenos no enlazados.
, Todo 1o enterior concuerda bien con los resultados obteni
dos por espectroscopia infrarroja de los xerogeles durante --

los tratamientos térmicos.
I v -3 SUSCEPTIBILIDATD.
MAGNETTET CA
La tabla 5 muestra el valor de la susceptibilidad magnéti

ca y el valor del momento magnético efectivo (en unidades de
magnetones de Bohr) calculado para los materiales tratados a
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800°C‘por 72 h. Las correcciones diamagnéticas fueron reali-
zadas en base a la referencia (26).

Los momentos magnéticos obtenidos concuerdan bastante ---
bien con los calculados a partir del espin solamente (pg, =
1.73) para una configuracidn a9 (26), excepto para la muestra
con 0.5% de Cu(II). Esta desviacidn del valor esperado po--
dria explicarse de varias formas. La primera seria conside--
rar que existe un acoplamiento entre los espines de los elec-
trones de jones Cu(II) muy cercanos y con esto se anula parte
del paramagnetismo presentado por el total de iones Cu(II).

Esta posibilidad debe ser descartada ya que esto es mas -
probable de suceder en muestras con un mayor contenido de co-
bre y observando la tabla 5 puede notarse que para concentra--
ciones de cobre mayores que 0.5% el valor de pef cae en el -
rango esperado‘experimentalmente que es de 1.80 a 2.20 (26).
Una segunda posibilidad es la existencia de una pequefia canti
dad de iones Cu(I) o atomos de cobre metdlico con los que la
cantidad de centros paramagnéticos bajaria y con ello el va--
Tor de susceptibilidad magnética de los materiales. HEsta po-
sibilidad también puede desecharse debido a los espectros - -
electrdnicos de los materiales. En dichos espectros no apare
ce evidencia notable de iones Cu{I) o atomos de cobre como se
vera mas adelante. La tercera posibilidad esta relacionada -
con la pequefia cantidad de cobre en el vidrio ya que.un~pequg
fio error en la medida de la susceptibilidad magnética de di--
cho material influiria considerablemente en la determinacidn-
dé‘ pef. _Esté error. puede provenir de no restar el diamagne-
tismo del agqgua presente en el vidrio. Esta‘prequeﬁa cantidad
de aqua esta atrapada en los poros del material como ya se --
menciono en la discusién de los resultados de IR v el diamag—
netismo presentado por esta_adua deberia ser restado a la sus
ceptibilidad del vidrio y aumentaria el paramagnetismo de Tos
iones cobre y con esto creseria el valor de Mef ca]tulédo --
para estos. Esta altima posibilidad parece la mas adeCuéda'-'
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Temperatura

del tratami-

ento (°C).

Sin tratami--
ento de tér--
mico.

200

400

600

TABLA

4

ASIGNACION DE LAS TRANSICIONES ELECTRONICAS DE LOS MATERIALES

{Los valores corresbonden a longitud de onda en nm).

% de Cuf{ll) en el material

0.5

1220

960(h)*

400
1280

755

340

250

1320
760
330
250

1330
780
310
965(h)
380
250

1300
755
300

1010
400
255

310
255

1290
765
320
255

1285
765
320
970
380
255

1325
760
340

1090
410

255

5.0

1260

950(h)

335
250

1310
770
315
250

1300
770
315
970(h)
420(h)
250

1250
750
350

- 1080

400(h)
250

10.0

1245

960{

1300
750
325
250

1260
775
325

1280

h)

960(h)

250

1290(h}

675
340

1030

400(h)

250
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Asignacion

2319---- 2
2819""232q
2819----259
%, ----Z8,
28, ----2p
28, ----2¢
Transferen--

cia de carga

2

2
B, ---- B2

1
2 2

By ----°A)
28] ----ZE

Transferen--
cia de carga

%8, --- 28,
ZB] I ZAI
28y --—- 2

ZB] ---- ZBZ
ZB] ¢

ZB] e ZA]
Transferen--

cia de carga

ZB] ——- 232
ZB] ———- ZA]
ZB] - ¢
2g, ---- 28,
282 e
Trasferen--

cia de carga

Observaciones

Las primeras tres transiciones -
corresponden a Cu(ll) en la su--
perficie y con simetria octaé---
drica deformada, las tres si---
quientes se asignan a Cu(Il) en
el volumen y con una simetria --
tetraédrica deformada.

La eliminacion de sustancias ad-
sorbidas provoca que los iones -
en la superficie pasen a ocupar
sitios similares a los de los -
iones en el volumen,

Al iniciar el rearreglo de la red,
los jones en el volumen sufren mar
cadamente estos cambios en su me--
dio ambiente y en los iones que --
estan casi en la superficie cambia
ran menos su q ometria y a estos -
se asignaran las primeras tres --
transiciones de cada grupo de mues
tras. Las siquientes tres transi-
ciones de cada grupo tienen dife-~
rentes asignaciones debido a que -
los tratamientas térmicos provocan
diferentes cambios en la red y por
1o tanto varia la qeometria alrre-

- dedor de los iones Cu(ll).



TABLA 4

(CONTINUACION)
Temperatura % de Cul(ll) en el material
del tratami-
ento (°C). 0.5 1.0 5.0 10.0
1315 1280(h) 1300 1280(h)
=== . 675(h)  680(h) 650(h)
320 350 380(h)  310(h})
800 ——a- e
1085 980 1075 1040
520 475(h) 410(h) 420
250 250 250 255

Asignacion

2, ---- %,
2, - 2,
%, - %

2, ---- %3,
2g, ---- 2

2, -nn 2,
Transferen-;

cia de carga

*h Significa que la sefial aparece como un :hombro
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TABLA 5

RESULTADOS DE LA MEDIDA DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA
DE LOS MATERIALES TRATADDS A B0DO°C

Contenido de Peso de Temperatura Susc. mag. Correccidn - Susc. mag,.
Cu(ll) en el muestra de la mues-- diamagnética corregida
"material (%) {mg) - k) tra (X10 %em)  (x1077 uem) {x10 %uem)
0.5 ) 4,9 297.65 -1.653 -2.035 0.382
1.0 6.1 296,15 ~-0.880 ~2.529 1.649
‘5.0 5.7 296.15 . 3.657 -2.326 5.983
10.0 5.9 T 293.15 . 13.169 T 2,361 15,530

#|lso para Cu(Il) vale 1.732 magnetones de Bohr (MB)

L oef »
Calculado
{MB)

1.536
2.022
1.777
1.980



para la explicacion del bajo valor de Jef presentado por la
muestra con 0.5% de Cu(II). En base a Ta desminucidn en el -
valor de Jef esperado, Ta cantidad de agua presente seria de
alrrededor de 2.9% 1o cual parece razonable. '
Como conclusidn de esta parte de la discusidn de resulta-
dos podemos decir que el cobre presenta un estado de oxida---

cion de dos y por lo tanto un electron desapareado.

I v-4 ESPECTROSCOPTIA
ELECTRONTITCA Y D E R PE

Una vez que se han analizado los cambios sufridos por la
matriz de Si0, de los materiales como resultado de los trata-
mientos térmicos y ademds de que se ha mostrado que Tos iones
cobre se encuentran dentro de los vidrios en un estado de oxi
dacidon de dos, pasaremos a estudiar los cambios sufridos por
los estados electronicos de los iones Cu(II) como consecuen--
cia dé los cambios en la red.

E1 i6n Cu(II) tiene una configuracidn DU]Bdg y por lo --
tanto S=1/2. Dicho i6n en sus compuestos se encuentra rodea-
do de ligantes que presentan diferentes geometrias alrrededor
de este. En la figura 2 se muestra un diagrama para los nive
les de energia del i6n Cu(IIl) en diferentes simetrias. Los -
~1igantes alrrededor del i6n Cu(II) no presentan simetrias de
octaedro o tetraedro regulares, en el primer caso por el efec
to de Jahn Teller y en el ségundo por la interaccidn entre ---
Tos ligandos mas que por dicho efecto (27).. La simetria cua-
drada regular en nuestro caso tampoco'es pfobable debido a la
‘baja eficiehcia»en empaquetamiento que presenta en vidrios --

(17). : | s

En el caso de distorsidon por alejamiento de los ligandos

axiales en simetria octaédrica, é] estado base es ZB] Y en--

la compresibh del]a geometrfa tetraedrica es 282 . Las tran-
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siciones posibles en cada caso son:

2
2B —_— ZA , 2B —_— 2B y 2B —> t para
]g ]g ]g’ Zg ]g ' ’ g

la primera y 2 e—n Zp 2B2 1Y 282 — ZA]

2
para la segunda. Los espectros electrdnicos de los vidrios--
preparados en este trabajo se muestran en las fiquras 12 a 15
y de ellos puede notarse la existencia de Cu(II) en dos dife-
rentes medios. Con ayuda de lTos resultados de RPE mostrados-
en la tabla 6 es posible distinguir entre los dos tipos. de --
Cu(II). EI1 valor.de la relacidn R mostrado.en la peniltima -
columna de la tabla 6 se encuentra asociado con la 'geometfia
en que se localizan los iones Cu(II) dentro de sus compuestos
{28). Comparando los valores de R con la grafica mostrada en
la figura 22 (28) pude verse que en el material con 0.5% de -
Cu(II) sin tratamiento térmico tenemos un tipo de cobre con -
simetria casi cuadrada (octaedro deformado) y otro con sime--
tria de un.tetraedro aplastado. En base a ésto las bandas --
del espectro electrdnico para dicho material se asignan como
se muestra en la tabla 4, tres transiciones se asignan a - -
Cu(Il) en la superficie, con simetria de octaedro deformado,
otra se asocia a una tranferencia de carga y las tres restan-
tes a Cu(II) en el volumen del sélido, con simetria de un cua
drado deformado (un tetraedro muy comprimido) (28,29).

Cuando el material es calentado a 200°C, el espectro sodlo
muestra transiciones correspondientes a un tipo de Cu(II) y -
la banda asignada a transferencia de carga. Esto puede expli
..carse considerando due la eliminacidn de solvente, agua y - N
otros residuos volatiles provoca que los iones Cu(II) en la -
superf1c1e se co]oquen‘en una geometria similar a la de los -
iones en el volumen (29) como se muestra en la figura 21. Con
base en lo anterior podemos decir que en muestras sin tréta—f
miento térmico se presentan los dos-tipos de Cu(Ii).y en -los
~materiales calentados a 200°C solo hay un tipo como ya se ex—'
plico antes. En las muestras tratadas a 400, 600 y 800°C - -
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W

Contenido. de

Culll) enel

material (z)

0.5

1.0
5.0
10.0

TABLA

6

RESULTADOS DE RPE PARA LAS MUESTRAS SIN TRATAMIENTO TERMICO

I

2.382

2.234

2.413
2.422

2.401

9

232

2.121
2.124

AII

166.3

“194.8

1s6.2
164.3

158.2

* R corresponde al cociente gII/AII

A

-4 - -4 -
(x10™%em ]) (X10 cm ])

12.5

*

R

(cm)

143.2
4.7

154.5
147.4
151.8

OBSERVACIONES

"E1 valor de R se relaciona con - .

el grado de distorcion en el ca-
so de coordinacién tetraédrica -
(28). En base a esto, tenemos -
Culll) en simetria tetraédrica -
deformada para todos los casos -
excepto para el segdndo, cuyo -~
conjunto de valores y junto con
los resultados de espectroscopia
electrdnica se pueden asignar a
una geometria octaedrica deforma
da (con distorsion tetraqonal).



a)

¢ |

FIGURA 21

Desdoblamiento de campo cris-
talino de Tos niveles de Cuy*t

a) hidratado
b) deshidratado
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dy2_y2 "
d,2

dyz,dy;

dy2-y2

dxz,dyz



R (cm)

300+

2001

8 (grados)

FIGURA 22

Curva de variacidn de R=9; /A, con respecto a

los valores del angulo de distorcidon de la -

geometria cuadrada.
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aparecen nuevamente dos tipos de Cu(II) debido a que solo los

iones que se encuentran en el volumen sufren cambios como re-
sultado de la evolucidn de la estructura y los iones de la su
.perficie no cambian considerablemente ya que los cambios en -
la matriz de 5102 no afectan la geometria en que se encuen---
tran dichos iones Cu(II).

En el caso de los resultados de RPE tenemos que para mues
tras con mas de 0.5% de Cu(II) sdlo aparece la sefial debida a
un tipo de iones, que segun los valores de la tabla 6 ocupan
sitios con geometria tetraedrica deformada. Aunque solo un -
tipo de Cu(Il) sea detectado por RPE, todas las muestras pre-
sentan dos tipos de este idn como puede verse por los resulta
dos de espectroscopia electrdnica. .

E1 hecho de que solo un tipo de Cu(II) sea detectado por
RPE, probablemente se deba a que la cantidad de cobre superfi
~cial es muy pequefia por lo que la sefial dibida a estos fones
se ve opacada por la sefial mas intensa de los iones en el vo-
lumen cuya cantidad es mayor (en los espectros electrdnicos -
no sucede lo mismo ya que en la técnica de reflectancia solo
se mide la absorcidn de luz en la parte mas cercana a la su--
perficie de la muestra).

Entonces, en base a los resultados de RPE y espectroscopia-
electronica podemos decir que los iones Cu(II) se encuentran
en dos diferentes sitios dentro de Tas muestras, uno superfi-
cial y en baja cantidad y el otro en el volumen en mayor can-
tidad, ademds de que la evoluciodn de la red de los materiales
solo afecta los iones en el volumen y los superficiales -unica-
mente son afectados por la eliminacidon de sustancias adsorbi-
das la cual ocurre normalmente entre temperatura ambiente y -
220°C. '
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v CONCLUSIONES

Por medio del método sol-gel, wusando tetraetoxisilano y
acetato de cobre como materiales- de partida, se logro la pre-
paracidon de Si0, dopado con diferentes cantidades de Cu(II).

Los estudios de termogravimetria, calorimetria diferen--
cial y espectroscopia infrarroja, muestran que la transicidn
gel-vidrio ocurre a una temperatura de alrededor de 800°C que
es menor ga ' la requerida para la preparacion de este tipo de
materiales por el métodd de fusidn. Ademas, de los especfros
infrarrojos puede verse que aun después de calentar a 800°C,
Tos vidrios contienen una pequefia.-cantidad de agua que se con
sidera se encuentra atrapada en los poros de dichos materia-
les.

Los resultados de Resonancia Paramagnética Electrdonica y
espectroscopia electrdnica muestran que los iones Cu(II) se -
encuentran en dos diferentes sitios dentro de la red de los -
:Vidrios, uno superficial y otro dentro del vo]dmén.

Se encontrd que durante la transicidon gel-vidrio ocurre
un cambio gradual en la geometria local de los iones Cu(II) -
que se encuentran en el volumen, pasando de una geometria ca-
si cuadrada cuando se tiene el xerogel, d una casi tetraedri-

ca cuando se tiene el vidrio.

Los datos de susceptibilidad magnética y Resonancia Para
magnética Electrodonica indican la ausencia de interacciones --
Cu-Cu, 1o que podria ser una sefial de la gran homogeneidad --
'.qué presentan los materiales preparados por el método sol-gel.
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