CENTRO DE INVESTIGACI{)N EN CIENCIA APLICADA Y
TECNOLOGIA AVANZADA
UNIDAD ALTAMIRA

ELABORACION DE POLVOS VITROCERAMICOS DE
(Y,03:Eu’**/Si0,)

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRO EN TECNOLOGIA AVANZADA

PRESENTA:

ING. DTANA GUADALUPE LOPEZ TORRES

DIRECTORES DE TESIS:
DR. FELIPE DE J. CARRILLO ROMO
DRA. ANTONIETA GARCIA MURILLO

CD. Y PUERTO DE ALTAMIRA, TAM.




Sol-Gel

INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRE TARIA DE IN VESTIGACIOW Y POSGRADO

CARTA CESION DE DERECHOS

En la Ciudad de Altamira el dia 22 del mes Junio del afio 2009 . el (la) qu

suscribe Diana Guadalupe Lépez Torres  alumno (a) del Programa de Maestria e

Tecnologia Avanzada con ntimero de registro B060919 , adscrito a _ CICATA-IP?

Unidad Altamira , manifiesta que es autor (a) intelectual del presente trabajo de Tesis baj.

la direccion de el Dr. Felipe de Jests Carrillo Romo y Dra. Antonieta Garcia Murillo y ced

los derechos del trabajo intitulado Elaboracion de polvos vitroceramicos (Y20::Eu’'/Si0,)

al Instituto Politécnico Nacional para su difusion, con fines académicos y de investigacion.

Los usuarios de la informaciéon no deben reproducir el contenido textual, graficas o datos de
trabajo sin el permiso expreso del autor y/o director del trabajo. Este puede ser obtenid

escribiendo a la siguiente direccion sorche2@hotmail.com. Si el permiso se otorga, el usuari

debera dar el agradecimiento correspondiente y citar la fuente del mismo.

Ing. Diana Guadalupe Lopez Torres




Sol-Gel

SIP-13

INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

ACTA DE REGISTRO DE TEMA DE TESIS
Y DESIGNACION DE DIRECTOR DE TESIS

México, D.F.a 17 de OCTUBRE del 2007

El Colegio de Profesores de Estudios de Posgrado e Investigacién de  CICATA-ALTAMIRA  ep sy sesion

Ordinaria_ No. RCP/013/07 celebradaeldia 17 del mes de Octubre-07  conocid la solicitud
presentada por el(la) alumno(a):
Lopez Torres Diana Guadalupe

Apellido paterno materno nombre

Con registro: (B [0 [6 [0 [9 [1 :

Aspirante al grado de: MAESTRIA EN TECNOLOGIA AVANZADA
1- Se designa al aspirante el tema de tesis titulado:

“Elaboracion de polvos Vitroceramicos de (Y20, :Eu™/ Si0,)"

De manera general el tema abarcara los siguientes aspectos:
Elaboracién de sintesis para ceramico, silica y . vitroceramico, caracterizacion de los polvos obtenidos de
sintesis para observacion de sus propiedades Opticas.

2.- Se designa como Directores de Tesis a los C. Profesores:
Dr. Felipe de Jesus Carrillo Romo y Dra. Antonieta Garcia Murillo

3.- Eltrabajo de investigacién base para el desarrollo de Ia tesis sera elaborado por el alumno en:
CICATA-IPN UNIDAD ALTAMIRA

que cuenta con los recursos e infraestructura necesarios.

4.- Elinteresado debera asistir a los seminarios desarrollados en el area de adscripcion del
trabajo desde la fecha en que se suscribe la presente hasta la aceptacion de la tesis por
la Comisién Revisora correspondiente:

Directores de Tesis

Dra. Antonie?ja Garcia Murillo

El Aspirante El Presidentq de Golegio
CENTRO DE INVESTIGACION EN CIENCIA

APLICADA Y TECNOLOGIA AVANZADA

DELI. BN,
UNIDAD ALTAMIRA

‘e
DianaGuadalupe Lopez Torres Dr. Feﬂpﬂﬂﬁﬁsﬁémllo Romo




Sol-Gel

SIP-14
INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
SECRETARIA DE INVESTIGACION Y POSGRADO

ACTA DE REVISION DE TESIS

Enla Ciudad de Altamira, Tamps. siendo las 8:00 horasdeldia 7272 del mesde
Junio del 2008 se reunieron los miembros de la Comision Revisora de Tesis designada
por el Colegio de Profesores de Estudios de Posgrado e Investigacién de CICATA IPN UA

para examinar la tesis de titulada:
“Elaboracién de Polvos Vitroceramicos de Y,0s:Eu*'/SiO,

Presentada por el alumno:

Lopez Torres Diana Guadalupe
Apellido patemno Apeliido materno Nombre(s)
Conregisto: B [0 | 6] 0 9| 1] 9]
aspirante de:

MAESTRIA EN TECNOLOGIA AVANZADA
Después de intercambiar opiniones los miembros de la Comision manifestaron SU
APROBACION DE LA TESIS, en virtud de que satisface los requisitos sefialados por las
disposiciones reglamentarias vigentes.,

LA COMISION REVISORA

Director dgt Sis

Ik

Dra. Antonieta Garcia Murillo

-
e
=N 7
I v
Dra. Aidé Minerva Torres Huerta Or. Miguel POmi \guez Crespo

CENTRO DE INVESTIGACION EN CIENCIA
APLICADA Y TECNBLOGIA AVANZADA
DELI.P.N.

UNIDAD ALTAMIRA

Dr. Abelardo/i-Flores Vela




Sol-Gel

DEDICATORIA

A mi esposo

Ruben gracias por tenerme paciencia en este tiempo y por apoyarme en las buenas y las
malas. Te amo.

A mis hijos

Especialmente a ustedes que son lo mds importante en mi vida, gracias por todo el
tiempo que no les he dedicado y no he tenido ningtin reproche de ustedes.

A mi familia

Les agradezco a mis suegros por todo el tiempo que invirtieron en mi y en cuidar a mis
hijos sin ellos no hubiera podido terminar esta etapa de mi vida.

A mis Amigos

Gracias por su apoyo incondicional. Es poco lo que les puedo decir, muchas gracias por
todo. Panuncio, Claudia, Jorge, Victor y Katia.



Sol-Gel

AGRADECIMIENTOS

Al Instituto Politécnico Nacional y al Cicata Altamira por ser la escuela que me dio
la oportunidad de continuar con mis estudios.

A mis asesores:

Dr. Felipe de Jesis Carrillo Romo y Dra. Antonieta Garcia Murillo, Gracias por el
apoyo incondicional que me brindaron en este trabajo.

A mi comité Tutorial:

Dra. Aidé Minerva Torres Huerta, Dr. Miguel Dominguez Crespo y Dr. Abelardo
Flores Vela. Gracias por sus observaciones en esta tesis que enriquecieron con sus
comentarios y observaciones.

Dr. Vicente Garibay Febles y al Instituto mexicano del petréleo (IMP) por su
amable apoyo y disponibilidad en la caracterizacién de este trabajo.

Dr. Elder de la Rosa y al centro de investigacion en éptica (CIO) se le agradece por
el apoyo incondicional que nos brindaron en la caracterizacion.



Sol-Gel

INDICE

INDICE DE TABLAS

INDICE DE FIGURAS

RESUMEN

ABSTRACT

INTRODUCCION

CAPITULO I Antecedentes
CAPITULOII METODO SOL-GEL

2.0 Quimica del proceso Sol-Gel
2.1 Mecanismo de precursores en solucion

2.1.1 Hidrolisis
2.1.2 Condensacién
2.2 Geles poliméricos
2.3 Transicion del gel al ceramico
2.3.1 Gel
2.3.2 Gelificacion
2.3.3 Secado del gel
2.3.4 Tratamiento térmico y densificacién
2.4 Sistemas multicomponentes obtenidos por el proceso sol-gel
2.4.1 Dopaje
2.5 Oxidos mixtos o sistemas multicomponentes
2.6 Materiales de estudio
2.7 La silice u 6xido de silicio (SiO,)
2.8 La itria u 6xido de itrio (Y,03)
2.9 Descripcion de la forma cibica de la itria

CAPITULO III LUMINISCENCIA

3.1 Generalidades
3.2 Luminiscencia en lantanidos
3.2.1 Estructura
3.3 Propiedades generales de los lantanidos trivalentes.

3.4 Mecanismos de excitacion de las TR*". Niveles de Energia
3.4.1 Excitacién directa

15

17

20

20
24

24
25
26
27
27
28
28
28
28
29
29
30
30
32
32

34

34
34
34
37
40
41



Sol-Gel

3.4.2 Excitacién indirecta
3.5 Propiedades Opticas del Eu®*

3.6 Propiedades ()pticas del Y,0;:Eu**
3.6.1 Propiedades espectrales
3.6.2 El tiempo de decaimiento de la luminiscencia

CAPITULO IV DESARROLLO EXPERIMENTAL
Introduccion

4.1 Descripcion del proceso de sintesis Y,0;:Eu** (Cerdamico)

4.2 Descripcion del proceso de sintesis del sol de Silice (Ceramico)
4.3 Preparacion del vitroceramico Ruta 1y 2

4.4 Preparacion de Polvos

4.5 Caracterizacion

4.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

4.5.2 Difraccién de Rayos X

4.5.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

4.5.4 Microscopia Electrénica de Transmisién Convencional (TEM) y
Alta Resolucién (HRTEM)

4.5.5 Fotoluminiscencia UV-VIS

CAPITULO V RESULTADO Y DISCUSION

5.1 Estudio del Y,05:Eu™* mediante Espectrofotometria de Infrarrojo (FT-IR).

5.2 Estudio Microestructural y Morfologico
5.2.1 Andlisis del Y,05:Eu™
5.2.2 Andlisis del SiO,

5.2.3 Andlisis del polvo vitroceramico (PS) de Y,0;:Eu*/Si0,
(Polvo-Sol)

5.2.4 Anélisis del polvo vitroceramico (SS) de Y,0;:Eu*/Si0, (Sol-Sol)
5.2.5 Estructura del vitrocerdmico PS vs SS

5.3 Propiedades luminiscentes
Conclusiones
Anexos
Bibliografia

41
44
45
46
48

49
49

50
52
54
55
57

57
58
58
59

59

61

69
69
69
74
78

82
88

90

97
99
101



Sol-Gel

No.
Figura

2.1
22
23

24

3.1

3.2

33

34

3.5
3.6

3.9

3.10

3.11

LISTA DE FIGURAS
Descripcion

Etapas del proceso sol-gel
Representacion de la estructura de la fluorita MO,
Cubos unitarios representando vacancias

Representacion de dos sitios de coordinacion de los cationes dentro
de la estructura cubica C-M,Os.

Tlustracién de una trampa isoelectronica representada por una
elipse. Las energias de banda de conduccién y de valencia en el
Gap son representadas por Ec y Ev respectivamente. También se
ilustran las bandas de aceptacion (trampa de huecos) y donacién
(trampa de electrones) debidas a la presencia de los nicleos
isoelectrénicos.

Nucleo de trampa isoelectronica excitada directamente por un fotén
con energia Ep

Excitacién directa de un ntcleo isoelectrénico por un electrén
caliente

Un electron en la banda de valencia sube a la banda de conduccion
dejando asi un par de electron y hueco en la regién del nicleo
isoelectronico.

El electrén es capturado por la trampa isoelectrénica y esta se carga
negativamente

Creacion de un par ligado electron — hueco por la trampa
isoelectrénica cargada negativamente

Un electrén en la banda de conduccion transfiere su energia a los
niveles internos 4f n al ser capturado por un hueco en la trampa
isoelectrénica.

Modelo de excitacion del i6n Eu’*
Espectro excitado en la regién "Fo—"D; de (Yo.995 Eug05),03 en
4.2 K (A=611.25 nm (C,).

Paginas

23
33
33

34

40

41

41

42

42
42

43

43

44



Sol-Gel

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

5.1

5.2

53

54

55

5.6

5.7

5.8

59

5.10

5.11

5.12

Equipo empleado en la sintesis del Y,05:Eu’**

Proceso de sintesis del Y,05:Eu**

Diagrama ternario indicando la razén molar de etanol, TEOS y
H,O para obtener diferentes tipos de productos.

Proceso de sintesis del SiO,
Proceso de sintesis del Y,05:Eu’*/SiO, (SS)

Proceso de sintesis del Y203:Eu3 */Si0, (PS)
Equipo utilizado para el secado de las muestras

Equipo utilizado durante el sinterizado de las muestras tratadas
a 300,500y 700 °C
Diagrama experimental para la obtencion de espectros de emision

Espectrogramas FT- IR del cerdmico (Y,0s:Eu™) posterior a un
tratamiento térmico a 300, 500 y 700 °C

Espectrogramas FT- IR de SiO, obtenidos a 300 (a), 500 (b) y 700
°C (c).

Espectrogramas FT- IR de polvos vitroceramicos Y203:Eu3 */Si0,
(PS) obtenidos a 300, 500 y 700 °C

Espectrogramas FT- IR de polvos vitroceramicos Y203:Eu3 */Si0,
(SS) obtenidos a 300, 500 y 700 °C

Difractogramas de Rayos X de polvos de Y,03:Eu®* calcinados a
300 °C, 500 b) y 700 °C c).

Micrografias de barrido de polvos de Y,05:Eu’* calcinados a

300 °C a), 500 °C b) y 700 °C c).

Micrografias electrénicas de transmision convencional a) y de alta
resolucién b) de los polvos de Y203:Eu3 "y transformadas de
Fourier de los planos [2 0 0] (b) (c) y [4 1 1] (d) (e).

Difractogramas de Rayos X de polvos de SiO, calcinados a

300 °C a), 500 °C b) y 700 °C c).

Micrografias de barrido de polvos de Y,03:Eu’* calcinados a

300 °C a), 500 °C b) y 700 °C c)

Difractogramas DRX de polvos de Y203:Eu3+/Si02 calcinados a
300 °C a), 500 °C b) y 700 °C c).

Micrografias de polvos PS calcinados a 300 a), 500 b) y 700 °C c¢).

Micrografias MET de polvos PS: Y,05:Eu’*/Si0, calcinados a
700 °C.

45

47

51

52

53

53

54

57

60

62

64

65

66

70

72

74

75

76

77

82

82

10



Sol-Gel

5.13

5.14

5.15

5.16

5.17

5.18

5.19

5.20

Difractogramas de Rayos X de polvos de Y203:Eu3 */Si0, SS
calcinados a 300, 500 y 700 °C.

Micrografias de barrido de polvos SS de Y203:Eu3 */Si0, calcinados
a 300 °C a), 500 °C b) y 700 °C c).

Micrografias electronicas de transmision convencional a) y de alta
resolucion b) de los polvos SS de Y,05:Eu’*/Si0, y transformadas
de Fourier de los planos [2 1 1] (c) (d) y [2 0 0] (e) ().

Espectros de fotoluminiscencia de polvos de Y,05:Eu’* calcinados
a 300 a), 500 b) y 700 °C c¢).

Espectros de fotoluminiscencia de polvos PS de Y203:Eu3+/Si02
calcinados a 300 a), 500 b) y 700 °C c¢).

Espectros de fotoluminiscencia de polvos SS de Y203:Eu3+/Si02
calcinados a 300 a), 500 b) y 700 °C c¢)

Espectros de fotoluminiscencia de los polvos Y,03:Eu™, SS y PS
tratados térmicamente 1 h a 700 °C, Aexc=260 nm.

Tiempos de vida media de la banda de emisién de 611 nm para los
polvos PS (a), SS (b) y Y»0s3 (c) calcinados a 700 °C por 1 h.

83

86

86

87

91

91

93

96

11



Sol-Gel

No.
Tabla

2.1

3.1

3.2

5.1

LISTA DE TABLAS

Descripcion
Ventajas y desventajas del proceso sol-gel

Tipos de luminiscencia
Configuracion electrénica para los 4tomos lantdnidos en las distintas
etapas de ionizacién

Diferencias en las posiciones de las bandas de absorcién IR

en los polvos de Y,03, PS y SS.

Pagina

36

36

39

68

12



Sol-Gel

RESUMEN

Sistemas de Y,03/Si0, dopados con el ion Eu’* fueron sintetizados utilizando 6xido de
itrio y TEOS para producir nanoparticulas vitrocerdmicas. El sistema vitrocerdmico de
fosforos se prepard teniendo en cuenta dos metodologias, la primera (PS) empleando la
cerdmica cristalizada en el SiO; (sol), y la segunda (SS) cristalizando de manera directa
el Y203:Eu3 * en la matriz vitrea, el sistema puro de Y203:Eu3 * también fue sintetizado
como referencia para: Los sistemas vitrocerdmicos se caracterizaron por medio de
difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja, Microscopia Electrénica de Barrido,
(MEB), Microscopia Electrénica de Transmision (METC) y de Alta Resolucion
(TEMAR). Los estudios estructurales sugieren la formacién de la estructura ctibica de
Y,03:Eu’* después de haber sido sinterizados, a 500 °C durante 1 h para los polvos PS y
SS. Sin embargo, un tratamiento térmico a 700 °C permite la formacién de
nanoparticulas de Y,03:Eu’*/Si0; con un intervalo del tamafio promedio de particula de
entre 100 nm y nanocristales con un tamafio promedio de 9 y 10 nm para los polvos PS
y SS respectivamente. La medida de las propiedades luminiscentes de los polvos de
Y,0s:Eu*, PS y SS sometidas a un tratamiento térmico a 700 °C muestran las
emisiones "Dy — 'F; caracterfsticas de los iones de Eu’* dentro de los vitrocerdmicos
del 6xido de itrio. Estos espectros de PL revelan en cierta medida el ambiente local de
los iones Eu3+ alrededor de las nanoparticulas de Y203:Eu3+, PS y SS, indicando que
los polvos (SS) exhiben mayores propiedades de luminiscencia en comparacién con los
de (PS) y de Y,Os: Eu3+, esto podria estar relacionado con el ambiente del europio
siendo mucho mas simétrico para el vitroceramico (SS) constituido con nanocristales de

6xido de itrio en comparacion con los nanopolvos (PS).

13
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ABSTRACT

Y,05/Si0, doped Eu’t systems were synthesized using yttrium oxide and TEOS in
order to produce glass ceramic nanoparticles. The glass ceramic phosphor system was
prepared taking into account two methodologies, the first one (PS) using the crystallized
ceramic added into the SiO, sol, and the second one (SS) crystallizing directly the
Y203:Eu3+ into the glass matrix, the Y203:Eu3+ pure system was also prepared as a
reference. Glass ceramic systems were characterized by means of X-ray diffraction, IR
spectroscopy, SEM, CTEM and HRTEM. The structural studies suggest the formation
of cubic Y2031Eu3 " annealed at 500 °C for 1 h for PS an SS powders. However, a
thermal treatment at 700 °C allows the formation of Y203:Eu3 */Si0, nanocrystals with
an average size of 10 nm and 9 nm for the PS and SS powders respectively. The
luminescent properties measured for ceramic, PS and SS powders heat-treated at 700 °C
show the characteristic "Dy — 7Fj emissions of Eu™ jons in yttrium oxide glass
ceramics. The luminescent properties revealed a strong enhancement of the signal
emitted for SS nanopowder: ~220% higher than the signal emitted for PS, and ~170%
higher than uncoated Y,0s. This strong enhancement confirms the importance of silica

coating and the preparation method.

14
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INTRODUCCION

Durante las dltimas décadas, el método sol-gel ha sido la base para el desarrollo de
nuevos materiales, y el descubrimiento de nuevas propiedades en materiales ya

conocidos.

El proceso sol gel consiste en la obtencion de 6xidos inorganicos a partir de alcéxidos
organicos de metales tales como Si, Zr, Y, Al etc., los cuales se forman por medio de la
hidrolizacién de dichos precursores, los cuales sufren de una policondensacién, para

posteriormente ser deshidratados y consolidados a altas temperaturas.

Sin embargo, a pesar de la relativa simplicidad del proceso ain quedan muchas
cuestiones sin resolver, incluso en los casos mas sencillos 0 mas estudiados. Una de las
reacciones mas ampliamente estudiadas, es la referente a la hidrélisis y condensacién
del tetraetilortosilicato (TEOS), la cual ha sido la mas estudiada debido a las distintos
factores que estdn involucrados en la gelificacion de esta molécula hidrolizada como lo
son: el tiempo en que experimenta su gelificaciéon y que se encuentra en funcién del
pH, temperatura, iones presentes etc. Estas condiciones permiten disefiar materiales para
aplicaciones especificas. Actualmente se investiga la aplicacién de los materiales
luminiscentes, en el desarrollo de materiales para imageneologia médica, seguridad,
ciencia e industria [1]. Dentro de estas aplicaciones se tiene la necesidad de disponer de
materiales centellantes de alta densidad para imédgenes de rayos X de alta resolucion.
Gracias a que estos materiales luminiscentes pueden absorber radiacién eficientemente
y convertirla en energia con longitudes de onda ubicadas en la region del espectro

visible con y rendimientos de centelleo elevados, asi como baja post-luminiscencia.

La luminiscencia se produce debido a diversos tipos de energia, por ejemplo: la
fotoluminiscencia, generada por radiaciéon -electromagnética (ultravioleta); la
catodoluminiscencia, por una barra energética de electrones; la electroluminiscencia,
por un voltaje eléctrico; la triboluminiscencia, por energia mecdnica; el centellamiento
luminoso, por radiacién X; la quimioluminiscencia, por la energia de la reaccion

quimica y la termoluminiscencia, por excitacién térmica [2].

En los tdltimos afios, se han realizado grandes esfuerzos para desarrollar peliculas

luminiscentes de 6xidos de alta calidad. Tal es el caso de las excelentes propiedades
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luminiscentes que presentan dichos 6xidos cuando se encuentran dopados con 6xidos de
tierras raras TR (Eu3+, Tb3+, etc.) [3].La composicion de los materiales
nanoestructurados de una matriz vitrosa anfitriona (SiO;) y un nanocristal han activado
un nuevo campo de investigacién, dado a que este tipo de materiales nanoestructurados

poseen composiciones interesantes con propiedades optoelectrénicas diversas.

El estudio de las propiedades pticas con evolucién microestructural en vidrios, tratados
térmicamente, para conformar vitrocerdmicos, son de interés tanto cientifico como
tecnoldgico. No obstante, el andlisis de la evolucién de algunas propiedades fisicas en
funcién de diferentes estados de cristalizacion controlada no estd atun reportado y sus
resultados serian directamente aplicables en los procesos de produccién de nuevos

materiales vitroceramicos destinados al drea de la 6ptica [4].

Uno de los objetivos propuestos para la presente Tesis de Maestria, fue establecer la
metodologia de sintesis del cerdmico (Y203:Eu3+) en su forma vitroceramica
(Y203:Eu3+/Si02). La eleccién de ambos precursores estd motivada por las propiedades
de luminiscencia del sistema silice- itrio que forman al combinarse. En este estudio se
sintetizaron polvos  vitrocerdmicos dopados con el ion Eu’* con el objetivo de
establecer una metodologia de sintesis reproducible en cuanto a la elaboracion de
matrices vitroceramicas de Y,03:Eu’*/SiO; en forma de polvos empleando los procesos
sol-gel y precipitacion (nanocompositos dentro de una matriz vitrosa SiO;). Esto con la
finalidad de hacer un estudio comparable en cuanto a propiedades luminiscentes y poder

establecer cudl seria mas viable econdmicamente.
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Capitulo 1

Antecedentes

La via de sintesis de este tipo de materiales se basa en la quimica del proceso sol-gel,
mismo que tiene sus origenes en el estudio de coloides, y remonta sus inicios hacia el
afio 1861. Dos décadas atrds (1845) Selmi [5] produjo soles de cloruro de plata y
observé que las soluciones salinas, afectaban de manera directa y en grandes
proporciones, a la estabilidad de los coloides. Los principios de esta técnica, han sido
utilizados por diversos investigadores durante muchas décadas, sin embargo a pesar de
ser un proceso descubierto a principios del siglo XIX, no fue muy aceptado, hasta su

nueva incursién en el campo de la investigacion durante los afios 30’s [6].

El desarrollo de nuevos materiales con aplicaciones nanotecnolégicas estd basada en la
Optima generacién de sus componentes estructurales, y hasta ahora estos estudios se han
enfocado en entender y aplicar las propiedades que estos exhiben, mads que en obtener
un método de produccién de nanomateriales a gran escala. Sin embargo, es importante
sefalar que las propiedades, formas y composicién de dichos materiales dependen en
gran medida de su proceso de elaboracion. Esto lleva a una necesidad importante para la
generacion de nuevas rutas de sintesis que permitan la elaboracidn de la matrices tanto

ceramico como vitroceramico con tamafios nanométricos.

Hay una variedad de métodos fisicos y quimicos para la produccién de nanocristales
ceramicos. Estos incluyen la sintesis mediante el método sol-gel [7,8] vaporizacion con
laser, el procesamiento de plasma [9], mecanosintesis [10], copolimerizacién [11] y
técnicas de pulverizacion catdédica. Independientemente del método de preparacion, dos
objetivos principales se asocian generalmente con la preparacion de nanocristales: (1)
diametros pequefios (<100 nm) y (2) distribucidn estrecha de tamafio de las particulas.
Didmetros pequefios se prefieren porque por encima de 100 nm, las propiedades tienden

a corresponder con las de los materiales a granel.
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Otros procesos como la condensacién y la evaporacion implican la condensacién de
metal o vapores de 6xido metdlico para formar nanocristales de 6xidos metdlicos.
Scandan y colaboradores reportaron la preparacion de nanocristales de Y03 por
evaporacion del itrio metalico en un crisol de tungsteno en helio [12]. Las
nanoparticulas de itria fueron primero condensadas en una cdmara llena de nitrégeno
liquido y posteriormente oxidadas sustituyendo lentamente la atmdsfera del gas inerte
por oxigeno. Las nanoparticulas se oxidaron y fueron tratadas térmicamente a 200°C
con un flujo de oxigeno puro para completar el proceso de oxidacion. El promedio del
tamafio de las particulas fue de 7 nm. El andlisis de difraccién de rayos X reveld que las
nanoparticulas se encontraban en la fase monoclinica atribuyéndose este, al efecto

Gibbs-Thompson.

En 1992, Gunther y Kumpmann reportaron la preparaciéon de nanocristales Y,0;
utilizando un haz de electrones como fuente para evaporar el material sélido [13]. La
vaporizacion con laser de sélidos en un reactor de gas inerte se reportd en 1982[14]. Por
ejemplo la muestra se calienta a nivel local, lo que da lugar a la vaporizacién. El vapor
se enfria por las colisiones con las moléculas de gas inerte y la consiguiente super
saturacion resulta en la formacién de nanoparticulas. Eilers [15] utilizé un laser de CO,
como fuente para evaporar los 6xidos de metal grueso de ZnO,, Y,03, y ZrO, para
producir nanocristales en forma reproducible con una distribucion estrecha de tamafios

de particula.

El método de precipitaciones homogéneo ha permitido de igual manera la preparacion
de nanocristales de Y,0Os. La solucién de itrio se prepar6 a partir de itrio disuelto en una
cantidad estequiométrica de acido nitrico diluido. Con siguiéndose posteriormente y
esto en un medio acuoso con dcido tricloroacético la precipitacion. Durante el proceso
una gran concentracién de gradientes produjo una amplia distribucién de tamafios de
particulas. El método sol-gel utilizado por Sordelet y Akinc [16] condujo a la
precipitacion gradual y produciéndose a su vez particulas esféricas con un didmetro

inferior a 0,1 p m.

Vogt [17] preparé nanoparticulas de 6xido de itrio en fase monoclinica partiendo del

material a granel o bulto y vaporizdndolo en la llama de un plasma de argén. Posterior a
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un enfriamiento en atmosfera de hidrégeno, las nanoparticulas Y,0O3; presentaron un

didmetro promedio de 21 nm.

Por otra parte, el proceso sol-gel involucra reacciones controladas de precipitacién en
las que las particulas se encuentran dispersas en una solucién de coloides. Varios
informes de preparacién de nanocristales ceramicos por el método sol-gel han sido
publicados. Bhargava y colaboradores [18] prepararon nanocristales dopados Y,03:Tb
por el método sol-gel, presentando distribucién de tamafio de cristal con intervalos de
25 a 55 A. Algunas de las ventajas que proporciona el método sol-gel, son la alta
homogeneidad en los productos obtenidos comparado con los métodos convencionales,
bajas temperaturas de sintesis, formacién de nuevos materiales y dopados homogéneos,
estas caracteristicas son esenciales para la elaboracién de vitrocerdmicos. Y como
desventajas se pueden mencionar los altos costos de los precursores de tipo alcoxido y

en ocasiones largo procesos de sintesis.

Esta metodologia fue utilizada para la elaboracion de matrices vitrocerdmicas de 6xido
de itrio dopadas con el ion Eu’" mediante dos rutas: adicién del Y203:Eu3 " en un sol de
silice (PS) y la formacién de un polvo a partir de un sol de Y,05:Eu’ y un sol de silice
(SS), obteniendo como resultado una metodologia reproducible, con reduccién de
tiempo de sintesis asi como de costos. Las caracteristicas de los polvos obtenidos PS y
SS representan materiales luminiscentes con propiedades prometedoras caracterizados
por presentar tamafios de aglomerados en el orden de los 100 nm y de cristal de 7 a 20

nm respectivamente.
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Capitulo II.
Método Sol — Gel

El proceso sol gel es una via bien adaptada para la sintesis de materiales cerdmicos y
vitroceramicos de alta pureza, por esa razdon es la metodologia utilizada para la sintesis
de materiales dentro de esta investigaciéon. En el presente capitulo se describirdn las
bases de este método con sus ventajas, antecedentes, aspectos relacionados con la
quimica del proceso y precursores empleados para la sintesis de materiales

vitroceramicos.
2.0 QUfMICA DEL PROCESO SOL-GEL. Generalidades

El proceso sol-gel es utilizado para la preparaciéon de vidrios y 6xidos inorganicos por
métodos quimicos donde los compuestos precursores pueden ser sales inorgdnicas o
compuestos metal-organicos [19].

La palabra “sol” describe la dispersion de coloides en liquidos. Los coloides pueden ser
descritos como particulas sélidas de didmetros comprendidos entre los 20 y 200 nm.
Cuando aumenta suficientemente la viscosidad de un sol, normalmente a través de la
pérdida parcial de la fase liquida, éste se hace rigido. Este material rigido es
denominado “gel”.

Probablemente, los geles inorgdnicos mds ampliamente estudiados sean los geles de
silice y silicatos [20]. De hecho Thomas Graham realizé en 1864 amplias
investigaciones del gel de silice. En 1679, se obtuvo un vidrio uniforme de color rubi
oro, (dispersion de coloides en un vidrio) que puede ser considerado como el primer
material realizado mediante el proceso sol-gel [2].

Los primeros productos comerciales aparecieron en el mercado hacia el afio 1953. Un
ejemplo de estos primeros productos fue la comercializacién a gran escala de espejos de
automéviles (Ti0,-Si0,-TiO;) en 1959 y contindo con la produccién de recubrimientos
anti reflexién (TiO,/S10,-Ti0,-Si0,) en 1964. A partir de entonces, la comercializacién
de nuevos productos ha aumentado notablemente [21]. El principal motivo para el

desarrollo de este proceso es debido a que muchos de los vidrios obtenidos poseen una
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composicién quimica idéntica con respecto a los vidrios obtenidos convencionalmente,
es decir, mediante la fusién del 6xido respectivo y posterior enfriamiento.

El proceso “sol-gel” no involucra la fusién de mezclas de materiales en sélido sino que
se produce la mezcla de soluciones liquidas, generalmente a temperatura ambiente, las
cuales reaccionan via hidrélisis y polimerizacidn y posterior deshidratacién originando
el gel s6lido. El xerogel se libera de la mayor parte de los constituyentes organicos e
hidroxilos para asi densificar y dar lugar al vidrio. Frecuentemente la temperatura que
se necesita para la conversion del gel en vidrio no excede de la temperatura de
transicion vitrea.

El proceso sol-gel apareci6 antes del siglo XX como una nueva metodologia de sintesis
quimica del vidrio. Este permite por un procedimiento de polimerizaciéon de
precursores moleculares en solucién, de obtener materiales vitrosos sin necesidad de
pasar por la etapa de fusién de las materias primas de altas temperaturas. Este proceso

se ha extendido a la preparacion de diversos materiales no vitrosos [22].

Ventajas y desventajas del método sol-gel.

Ventajas Desventajas

Alta homogeneidad de los productos
Alto costo de los precursores.

Bajas temperaturas de preparacion:
* Ahorro de energia.
* Minimiza las pérdidas por evaporacion.

*Sistemas formados por fases mejor distribuidas. Largos procesos de sintesis.
Formaciéon de nuevos materiales amorfos por

fuera del rango normal de temperaturas de Poros finos residuales.
obtencion.

Formacién de fases cristalinas a partir de los | Presencia de grupos residuales.
nuevos materiales amorfos. hidroxilo

Mejores productos cristalinos a partir de las Carbon residual.
propiedades especiales de los geles.

Obtencion de peliculas delgadas depositadas en
sustratos de diferente naturaleza, formas y
tamaiios y de calidad éptica.

Posibilidad de dopaje controlado y homogéneo

Tabla 2.1. Ventajas y desventajas del proceso sol-gel
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Este proceso relativamente, permite controlar la estequiometria y conferir una gran
pureza al material obtenido, asi como una gran homogeneidad del sol a escala molecular
e incluso atémica, otras ventajas se presenta en la Tabla 2.1. El proceso sol-gel permite
la fabricacién de materiales compdsitos masivos nanoestructurados por separacion de
fase, por ejemplo el sistema silice-zirconia [23]. Actualmente, el método sol-gel ha sido
muy utilizado para realizar materiales con diversas aplicaciones tecnoldgicas en funcion
de su composicion y propiedades [24].

El proceso sol-gel consiste en obtener una solucién estable “sol” la cual contiene los
precursores moleculares que evoluciona por medio de una serie de reacciones quimicas
de hidroélisis y condensacidn, con el propdsito de dar rigidez a una estructura en tres

dimensiones “gel” en el que reside el solvente inicial [25].

El solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura ambiente
durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogerd
expulsando el solvente y agua residual, y a partir de las cuales se formard un sélido
inorgdnico después de haberse sometido a la etapa de densificacién mediante una serie
de tratamientos térmicos[26]. La Figura 2.1 muestra las etapas involucradas dentro de

este proceso, asi como los productos que pueden obtenerse.

La quimica sol-gel se presenta como una opcién para preparar materiales, a los cuales se
les puede introducir un ion dopante a nivel molecular y de esta forma producir matrices
activas. En el método sol-gel se favorece una mejor cristalinidad de materiales con
estructuras mds compactas formadas con particulas de tamafios mas pequefios.

Estas caracteristicas tienen importancia, ya que dictardn las propiedades fisicas y
luminiscentes. Un ejemplo de ello es el incremento en la intensidad de la luminiscencia

favorecida principalmente por la alta densificacion y la composicion del material [27].

Se pueden distinguir dos tipos principales de precursores quimicos: sales metélicas o

alcoxidos [19]. La agregacion o la polimerizacion de estos precursores conducen a una
red tridimensional interconectada y estable, llamado gel. La via mineral (precipitacion)
consiste en dispersar los cationes metalicos dentro de un medio acuosa con el propdsito

de que estos se hidrolicen para formar enlaces metal-oxigeno.
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figura 2.1. Etapas involucradas dentro de este proceso del proceso sol-gel

Esta via conduce principalmente a sistemas coloidales dentro de los cuales la proporcion
de cargas eléctricas en el seno de la suspension determina el mecanismo de agregacion

que lleva a la obtencién de un gel [28]. La via mineral y la via organometalica, donde
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los principios son presentados a continuacion, han sido empleadas para la sintesis del
Y,03:Eu* y el Y,05:Eu™/Si0, (PS y SS) respectivamente.

2.1 Mecanismos de precursores en solucion

Por la via organometélica, la sintesis se efectia a partir de alcoxidos, que son
precursores organometdlicos, de férmula M(OR), donde M es un metal y R es un grupo
orgéanico alquil de férmula C,Hj,,;. Uno de los intereses de esta via es que los
precursores se encuentran disponibles para un gran nimero de metales y no metales.
Estos pueden ser liquidos o bien s6lidos. En este tltimo caso, los precursores son en su
mayoria solubles en los solventes comunes. Las reacciones quimicas son
desencadenadas cuando los precursores se encuentran en contacto con el agua o bien
grupos OH. En primer lugar interviene la hidrélisis de los grupos alquilo,
posteriormente se presenta la condensacion (polimerizacion) de los productos

hidrolizados que conduce a la gelificacion del sistema.

El sol se caracteriza por ser una suspension estable de pequefias particulas coloidales.
Las particulas son tan pequefias que su peso es despreciable comparado con las fuerzas
fluctuantes provenientes del liquido, lo cual impide la sedimentacién. Por otro lado, en
el gel, los alcoxidos hidratados se condensan en un polimero, cuya cadena principal
consiste de iones 6xidos y metdlicos alternativos.  El resultado es una red porosa
percolada en todo el volumen del liquido, lo que le da rigidez [29]. En las reacciones de
hidrélisis y condensacién de los precursores (alcéxidos o sales metdlicas) a

continuacidn se describen los siguientes mecanismos [30,19].

2.1.1 Hidrolisis

El proceso inicia con la mezcla de los precursores (los mas comunes son los alcéxidos
metdlicos y las sales metdlicas, los cuales tienen similitudes en las reacciones de
hidrélisis y condensacién) en un solvente (generalmente alcohol) y agua a temperatura

ambiente o ligeramente superior. Pueden usarse dcidos o bases como catalizadores.

Los alcéxidos metdlicos son de gran interés quimico por la habilidad de sus ligaduras
para estabilizar los metales en estados oxidados, ya que reaccionan facilmente con el
agua. Ofrecen la  posibilidad de formar complejos estables por coordinacion

intermolecular. Su gran flexibilidad en las reacciones los hacen adecuados como
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precursores en la elaboracién de materiales por sol-gel, los cuales requiere de una

adecuada solubilidad [31].

La hidrdlisis de un precursor organometélico genera la formacién de un grupo alcohol
R-OH. La reaccion se repite sobre cada grupo OR unido al dtomo metdlico y puede

escribirse:

M(OR), + xH,0 — M(OH),(OR),_, + xROH

Se puede observar que la relacion de hidrdlisis corresponde a W=
[H2O)/[M(OR),]. Se puede fijar igual a n a fin de que la hidr6lisis sea la mds completa
posible. Este es un pardmetro que serd discutido més adelante.

2.1.2 Condensacion

La reaccién de condensacion puede ocurrir entre los diferentes grupos. La condensacion
de los grupos M-OH entre ellos tiene como consecuencia la expulsion de agua H-OH,
mientras que la condensacién de los grupos M-OH en combinacién con los grupos no
hidrolizados restantes M-OR libera grupos alcohol R-OH. Las reacciones se pueden
escribir como sigue:

2M—-0OH —-» M-0-M+ H-O0OH

M—-—0OH+RO-M - M-0-M +R-0H

Las reacciones de polimerizacién son generalmente interrumpidas a causa del volumen
estérico de los grupos alquilos, conduciendo a cadenas poliméricas relativamente
pequefias. La velocidad de gelificacion es muy variable y depende de numerosos
parametros como tipo y concentracion del alcoxido, temperatura, pH, nimero de
coordinacion del metal utilizado, concentracion del agente acomplejante y la naturaleza
del solvente [32]. Todos estos pardmetros tendrdn una fuerte influencia en la
microestructura final de los geles.

Como se dijo anteriormente en funcién del tipo de precursor se pueden identificar dos
familias de geles: geles coloidales y geles poliméricos. Para este estudio se describird

unicamente esta ultima familia.
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2.2 Geles poliméricos (caso del SiO,)

La sintesis de estos geles se efectia generalmente utilizando alcéxidos (Ec.2.4) [33].
Para ilustrar las reacciones que ocurren en presencia de alcohol y agua, se tomard como
ejemplo el caso del tetraetilortosilicato, Si(OC,Hs)s o Si(OEt)s, que constituye un
sistema modelo para la polimerizacién inorgdnica [19]. La hidrdlisis es una reaccidn de
substitucién nucledfilica. Esta reaccion se repite en cada grupo OR de la molécula y

conduce a la formacién de grupos silanol (Si-OH) asi como a la formacién de alcohol.

RO HO

\ WWOR \ LWOH
Si:

i +4H0 —— Si 4ROH Ec.(2.4)
/ Nor / ]\OH '

La condensaciéon es generalmente una substitucion nucleofilica que tiene por
consecuencia ya sea la expulsion de agua por reaccidon de dos grupos silanol, o bien la
expulsiéon de alcohol por reaccién entre un grupo silanol y un grupo alcoxi. Esta
reaccion de condensacion permite la formacién de puentes siloxanos que constituyen la

unidad elemental de base del polimero inorganico.

HO HO "%, /
\ \“\\OH \ WOH HO-\Q \ /

> +H,0
/ \OH / \OH l l “u,
A o

HO Ec. (2.5)
HO 0 OR

HO RO %,
\ \\\\\\OH \ \\\\\\\OR HON“ / \ /
. gt —" . .

Si Si Si +ROH
/ o’ / Nor ‘
%
OR
HO RO

Estas reacciones de oligomerizacién no conducen generalmente a la formacién de
polimeros muy grandes debido al importante volumen estérico de los grupos alcéxidos

(Ec.2.5).
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Las reacciones de hidrélisis y de condensacién se inician en numerosos sitios distintos
en la solucidén. Cuando un ndmero suficiente de enlaces Si-O-Si se forma sobre un sitio,
la molécula se comporta como una particula coloidal. El tamafio de las particulas del sol
y la red que éstas forman dependen del pH y de la relaciéon de hidrélisis W =
[H,0]/[Si(OR),4] [34].Los alcéxidos de silicio (como el tetraetilortosilicato) no son
muy reactivos frente a las reacciones de hidrolisis y condensacion [35]. La gelificacion
es lenta, sin embargo las reacciones pueden llevarse en presencia de un catalizador por
dos alternativas, una modificando el pH[36,37,38] y dos mediante la adicién de un
catalizador [39, 40], estas dos vias pueden ser también empleadas en conjunto. En
funcién del pH, la microestructura de los geles se ve modificada de una manera
importante. En medio bésico se observan oligomeros muy interconectados que
conducen a coloides. En medio 4cido, se forman cadenas largas que dan lugar a un gel

polimérico.

2.3 Transicion del gel al ceramico

La cinética de las reacciones quimicas que ocurren en el proceso de gelificacion puede
ser controladas de manera relativamente fécil, modificando pardmetros como
temperatura de proceso, catalizador, o relacién molar de agua. La nucleacién y el
crecimiento de las primeras particulas coloidales se controlan para obtener la forma,
medida y distribucién de poros deseada, ya que con esto se pueden preparar materiales
cerdmicos con estructura bien definida. De esto se deriva también la buena
homogeneidad quimica de los elementos que conformardn el producto final, lo que es
dificil alcanzar por mecanismos fisicos de mezclado de polvos como en los procesos
convencionales, con los cuales dificilmente se obtiene transparencia Optica. Los
procesos sol-gel permiten obtener materiales de diversas formas: peliculas, fibras,

monolitos o bien polvos de tamafios nanométricos (Figura 2.1).

2.3.1 Gel

La estructura final que ocurre como consecuencia de la hidrélisis y condensacion de un
sol que permite formar un material s6lido lleno de solvente (gel) depende esencialmente
de los pardmetros de la elaboracion del sol y se empieza a definir durante la etapa de
gelificacion. El secado y el tratamiento térmico, son dos etapas importantes que podran

modificar las caracteristicas del material obtenido [41,42].
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2.3.2 Gelificacion

En esta etapa se estructura una red polimérica que se enlaza formando una red
tridimensional a través del liquido. El sistema se vuelve mds o menos rigido,
caracterizando al gel. El solvente y los productos de las reacciones de condensacion;
agua y alcohol permanecen en los poros del gel. La agregacion de mondémeros a la red

contintia progresivamente conforme aumenta el envejecimiento.

2.3.3 Secado del gel

Este consiste en expulsar el liquido atrapado dentro de la estructura del gel himedo
(compresion del gel) para posteriormente continuar las condensaciones entre grupos Si-
OH presentes en el gel; el agua, alcohol y otros componentes voldtiles son removidos
del sistema a temperaturas moderadas (<200 °C) dejando un 6xido metilico altamente

hidroxilado con residuos organicos.

El secado convencional se realiza bajo presién atmosférica ya sea a temperatura
ambiente o bien dentro de una estufa (siempre a una temperatura inferior a la
temperatura de ebullicion del solvente). La fuerte contraccion del gel, durante el secado
es la responsable de la aparicion de fisuras. En el caso de un secado rapido, el esqueleto
rigido del gel no resiste a los esfuerzos ejercidos por las fuerzas capilares lo que
conduce generalmente al desmoronamiento de la estructura. El gel se fragmenta por lo

tanto en objetos de tamafios pequefios lo que da lugar a la obtencién de un polvo.

2.3.4 Tratamiento térmico y densificacion

Para la eliminacién de residuos orgdnicos y el agua enlazada quimicamente se requieren
temperaturas entre 300 y 400 °C, obteniéndose un material cristalino poroso. Durante el
tratamiento térmico a temperaturas mayores sucede el colapso de la estructura abierta.
Se produce la disminucién de la porosidad y en consecuencia se forma un material

altamente denso.

2.4 Sistemas multicomponentes obtenidos por el proceso sol-gel
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Existen numerosos ejemplos de sintesis por el proceso sol-gel tomando en cuenta la
presencia de distintos elementos quimicos. En la prictica se pueden distinguir diferentes
casos en funcién del tipo de precursor (alcéxido o sales metdlicas) y en funcién del

objetivo (dopaje, formacién de un compuesto mixto o de un compdsito).

2.4.1 Dopaje

Las propiedades de ciertos materiales pueden ser modificadas de manera importantes en
funcién de la ausencia o bien presencia de una pequeiia cantidad de elementos dopantes.
Un ejemplo es justamente el caso del oxido de itrio, donde la estabilizacién de su
estructura cubica de baja temperatura ocurre mediante la adicién de un dopante (p.ej.

europio), aunado a esto, es posible obtener propiedades luminiscentes.

El dopaje de un elemento dentro del sistema sol-gel es una situacién extremadamente
clasica y es una practica muy sencilla de realizar. El dopaje puede ser realizado ya sea
empleando un alcéxido o bien una sal metalica (por ejemplo un cloruro o un nitrato),

para el caso de este estudio fue empleado el nitrato de europio como dopante de la itria.

2.5 Caso de 6xidos mixtos o sistemas multicomponentes
La formacién de este tipo de compuestos implica generalmente aportar una cantidad
importante (contrariamente al caso del dopado) de al menos un segundo elemento
quimico. En el caso de emplear una sal metdlica como precursor es dificil ya que esto
genera numerosos problemas como puede ser las dificultades para llevar un buen
control de la solucién debido a riesgos de segregacion y problemas de recristalizacion
durante el secado.
Es por estas razones que es recomendable el empleo de precursores tipo alcéxidos. Sin
embargo, los comportamientos en solucion de los diferentes precursores que se asocian
son generalmente poco compatibles, particularmente en lo que respecta a las cinéticas
de reaccidn. Asi entonces, existen diferentes estrategias para compensar esta diferencia
de reactividad y asi poder obtener geles homogéneos.

» Seleccion de la naturaleza del precursor del tipo M(OR )., su reactividad frente a

la hidrdlisis varia en funcién del grupo alquilo: esta decrece en funcién del

tamafio de este grupo (por reactividad decreciente OEt > OPr > OBu.
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» Control de la hidrdlisis, se lleva a cabo una prehidrdlisis del precursor menos
reactivo o bien controlando la hidrélisis realizando adiciones de cantidades
controladas de agua.

» Modificacion por un agente quelante del precursor mas reactivo. Empleo de
alc6xidos mixtos.

2.6 Materiales de Estudio

Este estudio se concreto al sistema binario silice-itria. La eleccién de estos materiales
estd gobernada por diferentes consideraciones. El punto esencial es la presencia de una
laguna de miscibilidad bien establecida en el seno del diagrama binario silice-itria. Esto
permite esperar fendmenos de separacion de fases de este material. La silice y la itria
son ciertamente dos 6xidos muy conocidos con campos de aplicacién respectivos muy
amplios. Pero estos 6xidos son también muy disimiles, es por ello que antes de
presentar el sistema binario se describirdn en forma breve las propiedades y aplicaciones
respectivas de estos materiales. Los materiales mixtos silice-itria pueden llegar a tener
como se verd mas adelante numerosas aplicaciones de naturaleza potencialmente
distinta. Sin embargo, en lo que se refiere a “materiales nanoestructurados para la
optica” y especificamente la fotoluminiscencia, este sistema permite de evidenciar la
posibilidad de controlar la microestructura de materiales compdsitos a escala
nanométrica empleando los fendmenos de separaciéon de fases en los materiales

producidos por el proceso sol-gel.

2.7 La silice u oxido de silicio (SiO,)

La silice es ciertamente uno de los 6xidos mas comunes en la superficie de la tierra. Es
un material de base en la industria cerdmica, en particular la industria del vidrio. El
vidrio de silice puro es un excelente aislante térmico, actstico y eléctrico. Este presenta
un coeficiente de dilatacién térmico muy bajo, es un muy buen material dieléctrico y es
ademads transparente a los rayos UV. Una de sus propiedades mas destacadas es su alta
resistencia a los ataques quimicos. Su temperatura de fusion es elevada (1710°C) y en el
estado liquido se caracteriza por su alta viscosidad, lo cual permite su manejo y
fabricacion empleando técnicas clésicas, por este método. La primera sintesis sol-gel de
un vidrio de silice fue descrita por un quimico francés, J.J. Ebelmen, durante la sesion

de la academia de Ciencias del 25 agosto de 1845. Segtin sus observaciones “bajo la
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accion de una atmosfera himeda, un éter silicico se transforma en una masa sélida
transparente que no es mas que la silice comparable al cristal de roca”. Sin embargo, se
tuvo que esperar casi cien afios para que esta idea fuera retomada industrialmente, la
primera patente ‘“sol-gel” correspondié a la realizacion de retrovisores donde su

comercializacion se realiz6 apenas en 1959.

Los procesos sol-gel son actualmente utilizados industrialmente, particularmente para la
realizacion de peliculas delgadas de silice depositadas en soportes de distintas
naturalezas. Dentro de este estudio se utilizé el tetraetilortosilicato (TEOS) como
precursor para la preparacién de la silice. Dada que la gelificacion de la silice es un
proceso lento, se tomaron condiciones dcidas mediante la adicion de dcido clorhidrico,

con el objeto de acelerar las reacciones y favorecer la formacién de un gel polimérico.

La reaccién de hidrdlisis ocurre cuando el TEOS y el agua se mezclan de acuerdo a la

siguiente reaccion (Ec. 2.6).

C,HsOH
Si(0C, Hs), + xH,0 —— Si(0C, Hs),_x (OH)x + xC,HsOH Ec. (2.6)

Durante este proceso se generan grupos SiOH, llamados silanoles como producto
intermedio de la reaccién. La hidrélisis completa del alc6xido da como resultado dcido
silicico, Si(OH)4. Una vez que comienzan a generarse los silanoles, se inicia el proceso
de condensacién, que puede ocurrir entre dos silanoles o un silanol y un grupo etoxy
(OC,Hs), para formar un puente de oxigeno o un grupo siloxano, Si-O-Si. En esta etapa

final puede regenerarse agua o etanol.

Las reacciones de hidrdlisis y condensacién ocurren en la presencia de catalizadores
dcidos o bases mediante reacciones de substitucién bimoleculares nucleofilicas. Cuando
se forman suficientes enlaces interconectados Si-O-Si en una regién, se comportan

colectivamente como si fueran particulas coloidales o soles.

Con el tiempo las particulas coloidales y las especies de silice condensadas se unen para

formar redes tridimensionales. En la gelacién la viscosidad se incrementa de manera
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notable, para finalmente formar un sélido que adopta la forma del recipiente o molde

que contiene al material.

2.8 La Ytria u Oxido de itrio (Y,O3)

La itria es un material que se emplea para obtener cerdmicas y vidrio, ya que posee un
alto punto de fusidn, gran resistencia al choque y baja dilataciéon.  En estas udltimas
décadas se ha producido una considerable cantidad de interés en el lantdnido (también
conocidos como tierras raras) de iones basados en compuestos de itrio debido a sus
propiedades luminiscentes [43].

La matriz de Y,03; dopada con europio permite la obtencién de fésforos (Y,Os: Eu3+),
ya que es ampliamente utilizada en la iluminacion en los tubos de rayos catddicos [44]
como una emisora del color rojo. Investigaciones recientes han indicado que también
este material es un buen candidato para ser empleado en dispositivos de emision de
campo (DEC).

Para aplicaciones luminiscentes, es muy conveniente para ofrecer fdsforos con
morfologia esférica con didmetros controlables y reducir distribuciones de tamaio [45].
Para tal efecto, las técnicas de quimica humeda (por ejemplo, sol-gel, mineral,
hidrotermal, precipitaciéon quimica, emulsién [46], etc.) han recibido una atencién
considerable durante los dltimos afios debido a la posibilidad que ofrecen en el control

de homogeneidad, pureza, distribucién del tamafio, uniformidad en el polvo.

2.9 Descripcion de la Forma Cibica de la itria

La estructura ctbica C se deriva de la estructura fluorita MO, que puede ser descrita
como un cubo compuesto de 8 cubos unitarios reposando sobre 8 aniones, cuatro de
estos cubos unitarios contienen un catién en su centro (figura 2.2).

En la estructura cubica, un cuarto de los aniones faltan y las vacancias anidnicas se

reparten siguiendo las direcciones [111] (figura 2.3). Dando esto lugar a lo siguiente:

. 1/4 de los cubos unitarios presentan dos vacancias anidnicas sobre la diagonal

central creando un sitio catiénico Cs; presentando una inversién de simetria.
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. 3/4 de los cubos unitarios tienen dos vacancias anidnicas sobre una diagonal
facial creando un sitio catiénico C,.
. 3 2 . . , .
Todos los cationes Ln’" estdn coordinados con 6 dtomos de oxigeno. La figura 2.4

muestra una representacion de los dos tipos de sitios catidnicos.

v g—t—e—U
1IRBRE

Figura 2.2- Representacion de la estructura de la fluorita MO,.

Figura 2.3.- Cubos unitarios representando vacancias
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Esta forma cubica contiene 16 unidades de férmula y dentro de las cuales 24 sitios de

recepcion con simetria C, y 8 sitios de simetrias Cs;.

= < ,
- o Atomo de oxigeno
. e . .
. Atomo de itrio
. Vacancia de oxigeno
G

Csi

Figura 2.4. Representacion de dos sitios de coordinacion de los cationes

dentro de la estructura ciibica C-M5,05.

Capitulo III.

Luminiscencia

Los materiales luminiscentes son sélidos que absorben energia y la remiten en forma
de luz, donde el emisor suele ser una impureza idnica (Eu3 ™) en una matriz anfitriona,
para este estudio corresponde al Y,Os;. Sus aplicaciones son por ejemplo, en los
televisores donde se producen emisiones por medio de un material luminiscente
bombardeado por un haz de electrones (tubo de rayos catédicos), y una de las
aplicaciones mas importantes de tales materiales son las lamparas de luz fluorescente.
En este capitulo, se describirdin las generalidades relacionadas con los materiales

luminiscentes y los procesos que se presentan durante la absorcién y emisién de la luz.

3.1 Generalidades
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La Iuminosidad de los sélidos se puede obtener excitindolos por diferentes métodos,
que dan lugar a emisiones térmicas y no térmicas. Estas dltimas son las que dan lugar a

la luminiscencia.

La luminiscencia se caracteriza en que el proceso de absorcién y de emision de
radiacién estan separados por intervalos de tiempo bastante grandes. Esto significa que,
entre la excitacion del cuerpo y la emisién de radiacién se desarrollan otros procesos
intermedios que hacen que la luminiscencia persista mucho tiempo después de cesar la
excitaciéon. Post-luminiscencia puede ser de origen luminoso o provocado por
radiaciones préximas a las de la luz y puede subdividirse en fluorescencia o
fosforescencia, segin que el fendmeno sea instantdneo o presente una permanencia. Si
la emision tiene lugar dentro de 107 segundos después de la excitacidn, la luminiscencia
se llama fluorescencia y si la emisién dura mds de 10® segundos se denomina

fosforescencia (Tabla 3.1).

El primer material luminiscente, CaWQ, fue usado en una pantalla de rayos X pocos
meses después del descubrimiento de los rayos X en 1895, asi, la primera aplicacién del
material luminiscente ocurrié hace mas de 100 afios [47]. En los afios 50°s fueron
descubiertos numerosos materiales luminiscentes inorgdnicos. Durante los siguientes 20

afos, la bisqueda de materiales luminiscentes fue bastante inactiva.

En los afios 80's se renové el interés por los materiales luminiscentes inorgdnicos
iniciado por una demanda de materiales de alta densidad y tiempos de vida media més
cortos para la aplicacién en diagnésticos médicos, fisica de alta energia y procesos
industriales entre otros. La introduccién de la electrénica integrada y computacion
impulsé grandemente la investigacion de estos materiales en aplicaciones como
monitores de computadora, paneles instrumentales, proyectores de television y luces

fluorescentes [48].

Las matrices luminiscentes constituyen una reserva de electrones activos para que se
lleve a cabo el proceso de luminiscencia [49]. Existe una diversidad de materiales que
se han empleado como matrices para aceptar iones luminiscentes [50], por ejemplo el
uso de vanadato de ytrio dopado con europio, como componente rojo para tubos de

rayos catodicos [51].
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Es importante mencionar que al dopar un material es decir, al introducir un compuesto
en una matriz, sus propiedades luminiscentes quedardn fijadas tanto por el ién dopante
como por la matriz donde ha sido introducido. Sin embargo aunque la luminiscencia de
los iones dopantes quede fijada por su configuracién electrénica, las propiedades
luminiscentes (intensidad de luminiscencia y estabilidad quimica) se veran afectadas por

la matriz [52].

Los iones de tierras raras son de los aditivos mds importantes utilizados para conferir
propiedades luminiscentes a diversas matrices. Particularmente para el ytrio y el titanato
de bario se han utilizado mas cominmente iones de Eu’* y Er* comprobandose su
eficiencia como matriz para aceptar iones dopantes con buenas propiedades
luminiscentes [53]. Recientemente han sido reportado estudios que han revelado que las
matrices de 6xidos dopadas con el ion europio como el 6xido de gadolinio [54] o lutecio
[55] son materiales convertidores eficientes de radiacién X. En algunos casos cuando se
trata de pantallas luminiscentes, ademds del conocimiento de las propiedades perse, es
muy importante contar con una técnica de deposicion que asegure la calidad del
material depositado. Actualmente existen diversas técnica de depdsito como son CVD,

evaporacion, sputtering, sol-gel, spray, etc. [56].

Dependiendo del tipo de excitacién empleada se observardn distintos tipos de

luminiscencia:
Tabla 3.1.- Tipos de luminiscencia
Tipo de Excitacién Tipo de luminiscencia
Radiacién Ultra-Violeta Fotoluminiscencia
Excitaciones mecanicas Triboluminiscencia
Térmicas Termoluminiscencia o crioluminiscencia
Eléctricas Electroluminiscencia
Bombardeo con electrones Catodoluminiscencia
Rayos X Roengenoluminiscencia
Rayos Gamma Radioluminiscencia
Fenémenos Quimicos Quimioluminiscencia
Vibraciones sonoras Sonoluminiscencia
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En 1994, Colvins, et al. [5] reportaron que el color de emision podria ser variado de rojo
a amarillo al cambiar el tamaifio de las particulas de nanocristales de CdSe [57], cuando
éstas nanoparticulas se situaban en la superficie de un polimero electroluminiscente,
observandose emision de luz verde de los polimeros y la luz roja de la capa de las

nanoparticulas. Esta tonalidad se logré en funcién de la tension aplicada.

Segtin Kruis et al. [4] establecieron que debe haber un buen control de tamafio y forma
de particulas, asi como de contar con una buena estabilidad de los materiales producidos
en la degradacidn, por lo tanto, estudiar los cambios estructurales que ocurren cuando se

producen nanocristales es crucial para la ingenieria.

En 1997, Goldburt y colaboradores, publicaron un documento sobre la variacion de
eficiencia luminiscente con el tamafio de nanocristales dopados de Y,Os3:Tb. Sus
estudios revelaron que con la disminucién en el tamafio de las particulas de los

nanocristales dopantes, se obtuvo un aumento en la eficiencia fotoluminiscente [58].

Actualmente varias aplicaciones de los materiales constituidos por nanocristales
activados empleando elementos de tierras raras. Segin Bhargava [6], materiales
nanocristalinos como el Y203:Eu3+, se pueden excitar a muchos mas bajos voltajes (= 1
kV) que los materiales a granel. Como resultado de ello, los fésforos con granulometria
del orden nanométrico son candidatos ideales para aplicaciones en las pantallas planas
donde los voltajes maximos que pueden ser aplicados en estos dispositivos (= 1 kV) son

mads pequefios que los dispositivos de pantallas normales (= 5 kV) [59].

En resumen, numerosas investigaciones se han ocupado de las propiedades de
nanocristales ceramicos como una funcién de su estructura y, sin duda, de las que

dependeran sus aplicaciones futuras.

3.2 Luminiscencia en Lantanidos

3.2.1 Estructura
El lantanidos tienen una historia bien documentada en los estudios de luminiscencia

principalmente por el hecho de que las transiciones f-f producen lineas estrechas. Los
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electrones 4f de los lantdnidos son protegidos de las perturbaciones por el enrejado que
conforma la parte exterior de los electrones 5s y Sp, debido a esta particularidad, los
orbitales 4f conservan su carécter hidrogénicol, resultando fuertes transiciones en los
niveles 4f. Un examen minucioso de los primeros trabajos de espectroscopia de
lantanidos es proporcionado por Dieke [60]. La labor actual en la luminiscencia de los
lantanidos es diversa en cuanto a su alcance debido tanto a los intereses fundamentales

y posibles aplicaciones.

Ademads de las aplicaciones tecnolégicamente importantes, los lantdnidos sirven como
una sonda de su entorno quimico local. Como se ha mencionado en el parrafo anterior,
las transiciones 4f y los orbitales 4f son sensibles a sus puntos locales dentro del cristal.
Por lo tanto, los espectros luminiscentes consisten de lineas que son caracteristicas del

entorno quimico local y permiten dilucidar la estructura en la cual se encuentran.

Un estudio de la espectroscopia 6ptica de los iones lantdnido en materiales a granel ha
contribuido a una mejor comprension de la cristalinidad, la estructura, la distribucion de
fase y defectos quimicos de estos materiales. Estos tipos de mediciones se han
demostrado previamente en una variedad de materiales a granel. Diversos ejemplos se
encuentran relacionados con el grado de desorden, defecto cinética de agregacion [61] y

defectos de equilibrio [62].

Un ejemplo especifico de iones lanténido de interés es el Eu’*, que se ha estudiado en
diferentes matrices, pero mas comunmente en Y,0O3 debido a su uso como la viabilidad
comercial del fésforo rojo. El Y203:Eu3+ se ha utilizado comercialmente para tubo de
rayos catddicos, centelladores, y otras tecnologias de visualizaciéon debido a la elevada

eficiencia radiante y estabilidad de temperatura [63].

Los estudios de Iluminiscencia han revelado diferentes lineas de emision
correspondientes a las transiciones a partir de los niveles 5D2, 5D1, y 5Do hacia los
niveles del grupo 'F.  De todas las emisiones presentes, la que es dominante
corresponde a la del °Dy situada aproximadamente en 611 nm con una duracién de

aproximadamente 1 ms [64, 65 ]. El ion europio es posible que se pueda localizar en

Hidrogénico. electrén moviéndose en el campo de la carga Ze, en una 6rbita cuyo nimero cuantico
principal es 7.
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dos sitios disponibles C, y Cs; [66]. Es por esta razén que a continuacion se describiran

las propiedades 6pticas del ion Eu’*. Esto se discutird mds adelante en la seccién 3.4.

3.3 Propiedades Generales de los Lantanidos Trivalentes

Los elementos pertenecientes al grupo de las tierras raras se agrupan de acuerdo a su
nimero atémico en dos series (Fig 2.1), los lantanidos que van desde el cerio con
nimero atomico 58 hasta el lutecio, con nimero atémico 71 y los actinidos desde el
torio con ndmero atémico 90 hasta el lawrencio con nimero atémico 103. Los
lantanidos poseen una configuracidn electrénica igual a la del xenén ([Kr] 4@10 5§2 5p_6)
mads la consecutiva adicion de la capa 4f.

Los 4dtomos de los lantdnidos pueden ser ionizados removiendo electrones
sucesivamente; en la primera etapa se remueve un electrén de la capa 6s>. En la segunda
etapa de ionizacién es removido el ultimo electron de la capa 6s° y en su forma
trivalente uno de los electrones de la capa 4f es adicionalmente ionizado. La tabla 3.2
muestra la configuracién electrénica para los dtomos lantdnidos en las distintas etapas

de ionizacién [67].

Nuamero )
Atomico | Simbolo Nombre Atomo I6n "TR* I6n Ion
“TR* TR™

58 Ce Cerio 4°5p%s” | 4f 5d6s af° 4f
59 Pr Praseodimio | 4f°5p°6s” 4f°6s 4f 4f°
60 Nd Neodimio | 4f'5p%6s® | 4f'6s 4f 4f°
61 Pm Promecio | 4/°5p°6s” | 4f°6s 4 4f
62 Sm Samario | 4f°5p°6s” |  4f°6s 4f° 4f°
62 Eu Europio 4f5p%s> | 4f6s 4f 4f°
64 Gd Gadolinio | 4f54%s” | 4f 5d6s 4f’5d 4f
65 Tb Terbio 4f°sp°6s> | 4f%6s 4 4f°
66 Dy Disprosio | 4f'5p%s” |  4f%s 47"’ 4f
67 Ho Holmio | 4f'5p%s” | 4f''6s 47" 4™
68 Er Erbio 4f°5p%s” | 4f"6s 4" 4"
69 Tm Tulio 4f55p%6s” | 4fP6s 4r” 42
70 Yb Yterbio | 4 '5p°6s” |  4f'6s 45" 4"
71 Lu Lutecio | 4/°5p%s” |  4f6s 4r° 4™
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* TR = Tierra rara

Tabla 3.2: Configuracion Electronica para los dtomos lantdnidos en las distintas etapas de

ionizacion

3.4 Mecanismos de excitacién de las TR*. Niveles de Energia

La transicion intraconfiguracional 4f-4f de los elemento de tierras raras (TR*™) son
responsables de la emision de luz. Estos niveles de energia 4f son afectados por las
fuerzas electrostaticas producidas por los dtomos de las capas externas y levemente por
el cristal anfitrién [*®]. Como los iones de las TR*" crean trampas isoelectronicas (Figura
. 2 . . ., . .,
3.1) los excitones” acoplados crean mecanismos de excitacion y recombinacién

diferentes a los casos cuando se tienen excitones acoplados a donantes neutrales o

receptores.
Ec
P J
]
3
i
aAsVv

5d
i i Niveles parciaimente lieno dei
Ill 4 lll . nﬁc'leo isoelectronicas de la
bPpred  ——— " flerrarara

Figura 3.1: Ilustracion de una trampa isoelectronica representada por una elipse. Las energias
de banda de conduccion y de valencia en el ancho de banda (“band gap”) son representadas
por Ec y Ev respectivamente. También se ilustran las bandas de aceptacion (trampa de huecos)

y donacion (trampa de electrones) debidas a la presencia de los niicleos isoelectronicos.

Excitén. Cuasiparticula de los sélidos formada por un eléctron y un hueco ligados a través de la
interaccién coulombiana. Se da tnicamente en semiconductores y aislantes.
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En el caso de un excitén acoplado a un donante neutral o receptor, el tiempo
caracteristico de luminiscencia es del orden de nanosegundos, mientras que en el caso
de un excitén acoplado a una trampa isoelectrénica son del orden de miles de
nanosegundos. Otra caracteristica de importancia es que las trampas isoelectronicas de
las TR* dependen poco de la temperatura. Esto se debe al tipo de mecanismo
dominante en la excitacién de las TR>".

3.4.1 Excitacion directa

Cuando ocurre fotoexcitacién directa los electrones de los niveles 4f en las TR
absorben fotones con las energias adecuadas para ser excitados (Figura 3.2). Lo mismo
ocurre en el caso de excitaciéon directa por catodoluminiscencia (CL) vy
electroluminiscencia (EL) en donde los electrones de los niveles 4f de los nicleos

. z. 3 . . .
isoelectrénicos de las TR son excitados por choques con electrones calientes (Figura

3.3).

- K
,-/> -
. _
(o
Figura 3.2 Niicleo de trampa isoelectronica Figura 3.3: Excitacion directa de un
excitada directamente por un foton con energia niicleo isoelectronico por un electron

Ep. caliente.

3.4.2 Excitacion indirecta

Cuando las TR* son excitadas indirectamente estas son estimuladas por un par de
electrén y hueco generado por un fotén con energia mayor que la del ancho de banda, o
por un electrén caliente en CL (catoddum) o inyectado como en el caso cuando se tiene
una unién p-n por “forward bias”. Para describir esto mas claramente, se tomard de
ejemplo el caso cuando las trampas isoelectronicas son estimuladas por un fotén [69].

Primero el material es estimulado por un fotén con una energia mayor que la del ancho
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de banda. La absorcién del fotdn hace que un electrén en la banda de valencia suba a la

banda de conduccién, dejando asi un hueco en la banda de valencia (Figura 3.4).

Ec Ec
SAN AN
LTh _ { 3
¥ 1 » I 1
¢ i i i
- i i i i
Ep—_ 1
\ a
_ N _ -
bEv RS Ev.

Figura 3.4: Un electron en la banda de valencia sube a la banda de conduccion dejando asi un
par

electron - hueco en la region del niicleo isoelectronico.

Si una trampa isoelectrénica captura este electron esta se carga negativamente (Figura
3.5). Luego, por las fuerzas electrostiticas producidas por este exceso de carga, éste

captura un portador con carga opuesta (o sea un hueco) y se crea un par ligado electrén -

hueco o excitén (Figura 3.6)

Evy

Figura 3.5: El electron es capturado por la Figura 3.6: Creacion de un par ligado
trampa isoelectronica y esta se carga electron — hueco por la trampa isoelectronica
negativamente. cargada negativamente.

Luego de formarse este exciton la energia puede ser transferida a los niveles 4f por el

efecto de Auger (proceso no radiativo) (Figura 3.7).
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Figura 3.7: L a energia del exciton es transferida a los niveles 4f n por un proceso no radiativo
(efecto de Auger).

Otro mecanismo de transferencia de energia a niveles internos se tiene cuando las
trampas isoelectrénicas capturan un electron y el electrén a su vez es capturado por un
hueco libre en la banda de valencia. Luego este puede transferir su energia a los niveles

4f" por medio del efecto de Auger (Figura 3.8).

Ec Ec

Trampa isoelectronica cargada
negativamente

Ev —  » Ev

<+— Efecto de Auger

4f,

Figura 3.8: Luego del electron ser capturado este puede transferir su energia directamente a
los niveles internos 4f".
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Figura 3.9: Un electron en la banda de conduccion transfiere su energia a los niveles internos
4f n al ser capturado por un hueco en la trampa isoelectrénica.

3.5 Propiedades Opticas del Eu™*

En décadas recientes las propiedades luminiscentes del ién Eu’* han atraido el interés de
investigaciones enfocadas al uso del europio como material dopante desde que se sabe
bien que el emite fluorescencia roja con eficiencia luminiscente muy alta bajo la
excitacién de luz ultravioleta. El ion Eu®* se comporta como un centro activador

propiamente para el fendmeno de luminiscencia y centelleo (figura 3.10).

Los requerimientos para la sintesis de tales compuestos son: una alta pureza quimica,
homogeneidad, tamafio de particula en un intervalo nanométrico, bajos costos de

produccién y alta eficiencia luminiscente [70].
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Figura 3.10.- Modelo de excitacion del ion Eu’*

En investigaciones recientes se han realizado muchos trabajos de materiales codopados
con otras tierras raras o con metales de transicién, cuyo comportamiento es también de
fungir como activadores luminiscentes, con el objeto de mejorar la intensidad de

emision del europio en diferentes matrices.

3.6 Propiedades Opticas del Y,05:Eu’*

El sistema cristalizado en la estructura ctibico como el Y,0O3 dopado con el ion Eu**

presentan 2 diferentes sitios cristalograficos, pero la transferencia de energia entre los
iones europio serdn diferente en el enrejado, éstos sitios simétricos son el C, y el S¢
(capitulo II fig. 2.4) [71]. El nivel 5D0 del ion Eu ** de un sitio S¢ se encuentra 87 cm’!

mas alto que el nivel ’Dy del ion Eu®* (C,)[72].

Una cantidad considerable de investigaciones sobre el proceso de transferencia de
energia en Y,O3 se ha realizado hasta ahora, dada la importancia de este compuesto

como un fésforo comercial [73]. Algunos modelos han sido utilizados para describir el
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proceso de transferencia y la probabilidad de transferencia de energia [74]. El ion
europio presenta un radio de 0.95 A, mientras que Y es mds pequeiio 0.90 A [751.
Como consecuencia de la presencia de pares de iones europio (correspondientes a los
dos tipos de sitios) vecinos en la red del Y,Os se originan cambios en el campo
cristalino, viéndose las lineas espectrales desplazadas de los iones en estos pares, como

es el caso del par Eu** (S¢) — Eu™ (Cy) [76)].

3.6.1 Propiedades espectrales

El espectro de excitacién, que corresponde a la excitacion de una linea de emision del
i6n Eu’* en (Y1x Eux)203 se compone de lineas intensas comprendidas en la region de
240 nm y 600 nm, que corresponde a las transiciones dentro de la configuracién de 4f°
del Eu™* y especificamente en la regién "Fo—°D; se puede hacer una distincion entre
las lineas que pertenecen al Eu®* (Se) y las lineas pertenecientes al Eu’* (C,). Lo mismo
para las lineas de emision, donde se producen lineas en el espectro del nivel Dy para
ambos tipos de sitios del ion Eu’*. Estos espectros han sido descritos en detalle en
referencias [77,78]. Diversos estudios revelan que para concentraciones muy bajas Eu®*
se observan lineas débiles D, desapareciendo cuando aumenta la concentracién del

Eu’" debido a la relajacion cruzada [79].

No hay preferencia por la ocupacién del ion Eu’* en los sitios Sg y C,, mismos que
estdn presentes en la relacion 1:3 [80]. Debido a la presencia de un centro de simetria,
solo las transiciones magnéticas (regla de seleccion AJ = 0, =1, J = 0—J=0) se permiten
para el ion Eu®* (S¢). Las transiciones de interés para este estudio son 7F0—>5D1 y
> Dy—’F;. ademds de las transiciones correspondientes al dipolo magnético del Eu®*
(Cy), se muestran también aquellas transiciones correspondientes a las del dipolo

eléctrico, considerandose dentro de éstas, las transiciones 7F0<—>5D1 y 5D0—>7F2,

La transferencia de energia del ion Eu** (S¢) hacia el Eu’t (C,) es un proceso muy
eficiente. Incluso en el compuesto (Ygog9s Eupeps),03 a 4.2 ° K, la emisién
correspondiente a la transicion 7F()—>5D1 del Eu’ (S¢) produce lineas en el espectro de
excitacion, cuando se registra la emision del la transicidon 5D0—>7F2 proveniente del sitio

Eu’* (C,). Un espectro tipico de excitacion se presenta en la figura 3.11, donde es
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posible observar que el nimero de lineas de emision estd de acuerdo con el nimero de

sitio de simetrias [10].
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Figura 3.11.- Espectro excitado en la region 7FOH5D1 de (Yp.995s Eug00s5)203 en 4.2 K

A=611.25 nm (C») [10].

El desplazamiento de las lineas espectrales de pares de iones Eu’* mencionado
anteriormente se puede ver en fig. 3.11a, que da origen a la linea 7F0—>5D1b (S¢) mas
detallada. Ademas de la linea principal situada en 523.6 nm, se observan dos lineas
satélites pertenecientes al ion Eu’* (Sg). Estas lineas son intensas debido a que los iones
Eu’* (Se) transfieren su energia mas eficientemente a los iones Eu’* (Cy). Su presencia
es causada por la diferencia entre los radios i6nicos del Eu’* yel Y, tal como se puede

observar en la figura 3.11a.

La relacion de intensidad de las lineas de excitacién del Eu®* Se) y Eu’ (Cy) enla
region 7F0—>5D1 cuando se registra la emision del Eu®* (Cy) de la transicién 5D()—>7F2
incrementa con el incremento de la concentracion del Eu3+, lo que indica a su vez un
aumento de la velocidad de transferencia. Igualmente la relacién de intensidad de
emisién del Eu®* Se) vy Eu’* (Cy) en las lineas de excitacion con relacién a las

emisiones 7F0—>5D1 (Se¢) disminuyeron al aumentar la concentracién del Eu’".
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La transferencia de energia del Eu’* (Cy) al Eu’* (S¢) no se produce mientras el Y,03 es
excitado a baja temperatura. A 300 ° K algunas emisiones provenientes del Eu’* (Se)
pueden observarse después de la excitacidn en el sitio Eu’" (Cy) y esto de acuerdo con la
concentracion del Eu** [81]. Para estas temperaturas la transferencia de Eu’t (Cy) al
Eu’* (Se) puede ser posible por la diferencia de energia de los niveles Dy de estos

iones, donde puede servir de puente térmico [19, 25, 24, 33, 37].

3.6.2 El tiempo de decaimiento de la luminiscencia

El tiempo de decaimiento de los iones Eu® (S¢) y Eu*(Cy)
se determina midiendo el tiempo de decaimiento de la emisién "Dy de ambos tipos de
iones después de excitarse el nivel 5D1 del Y,03:Eu3+ (1 %mol). Estas curvas (de tipo
exponencial) describen la relajacion del nivel °D; hacia el nivel Dy posterior a un cierto

tiempo de acumulacién (p.ej. 100 us),

Estudios han revelado que el tiempo de ascenso en la curva se ajusta muy bien al tiempo
de vida del nivel °Dy, el cual disminuyo de 134 ps para 0.02% mol Eu’* a 66 ps para
una concentracién del 5% Eu’* en Y,0; debido a la relajacién cruzada [82]. Los
tiempos de decaimiento Dy (C,) observados para esta matriz en bulto corresponde a
valores situados de ~1100us para diferentes valores de temperatura. Mientras que el

tiempo de decaimiento >Dy (Se), varia de 9600 us a 1.3 ° K hasta 7900 us a 300 K.

La disminucion del tiempo de decaimiento de (Se), se debe probablemente a un mayor
acoplamiento con las vibraciones asimétricas a mayor temperatura, mismas que inducen
las transiciones dipolares eléctricas en el Eu’* (S¢) y reducen la vida til del nivel 3 Do
(S¢)- Esto es sostenido por el hecho de que una linea de débil intensidad correspondiente
a la transicién *Dy—’F, misma aparece a 611.5 nm en el espectro de emision de Eu®*
(Se) del Y203:Eu3+ (1 %mol) a 300 K, y que no esté presente a 4.2 K. Los tiempos de
decaimiento radiativo provenientes del nivel Dy (S¢) se deben a las transiciones
dipolares magnéticas, revelandose cominmente valores altos. El tiempo de decaimiento

decrece al aumentar de la temperatura.
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CAPITULO 1V.
Desarrollo

Experimental

Introduccion

En este capitulo se describirdn las metodologias empleadas para la obtencidon de
materiales vitrocerdmicos mediante el método sol gel. Dentro de las ventajas de este
método se pueden mencionar la realizacién de dopajes homogéneos a escala molecular
y obtencién de materiales manométricos a mds temperaturas bajas comparadas con los

procesos convencionales; asi como la obtencién de materiales vitrocerdmicos.

Los materiales sintetizados de Y203:Eu3+ obtenidos por este método, son del tipo

cerdmico y vitrocerdmico en forma de polvos (Productos finales).

La metodologia para la sintesis y caracterizacién de polvos de Y,03; dopados con el ion

Eu’* se dividi6 en 4 etapas:
Etapa 1. Obtencion del Ceramico

Sintesis del Y, O5: Eu’
Sintesis del SiO,

Etapa 2. Obtencion del Vitroceramico
Sintesis del Polvo-Sol (PS) Y2032Eu3 */Si0,
Sintesis del Sol-Sol (SS) Y»03:Eu**/SiO,
Etapa 3: Preparacion de polvos

a). Secado

b). Sinterizado y densificacién

Etapa 4: Caracterizacion
a. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)
b. Difraccion de Rayos X

c. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
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d. Microscopia Electrénica de Transmision Convencional (MET) y alta
resolucion (HRTEM)

e. Fotoluminiscencia UV-Vis

Mediante estas etapas, se busca establecer la sintesis para la elaboraciéon de
nanoparticulas de 6xido de itrio dopado con el ion europio mediante el proceso sol —
gel.

Etapas: Produccién de polvos a partir del sol de Y,0s,

El procedimiento experimental de elaboracién del sol de Y,Os: Eu’* se llevé a cabo
mediante la siguiente metodologia: los precursores utilizados fueron: 6xido de itrio
(Y,03) (Alfa Aesar) 99.99 %, agua destilada (H,O) y acido acético (C,H40,) (Alfa

Aesar) 99.7 % como disolventes y nitrato de Europio (EuNO3.XH,0.) como agente
dopante (Alfa Aesar) 99.9 %. ETAPA 1. Obtencion del Ceramico

4.1 Descripcion del Proceso de Sintesis Y,0;:Eu** (CERAMICO)

El objetivo de esta primera etapa fue realizar diferentes soluciones, partiendo de
diferentes precursores como fueron 6xido de itrio, pentanedeonato de itrio, cloruro de
itrio a fin de encontrar cudl de estos tiene un mejor comportamiento de disociacion
idnica al entrar en contacto con diferentes medios de disoluciéon y con esto llegar a
producir un material de las mds alta pureza sin necesidad de llevar a requerir etapas de
purificacién. A continuacién se da a conocer la sintesis con la cual se consiguieron los

objetivos de este estudio.

El sol de ytria se prepar6 partiendo de Y03 (0.00066 mol), disuelto en una
concentracion de acido acético 0.2M, y EuNO;.xH,0 2.5 % mol. El procedimiento
general desde la preparacidn del sol hasta la obtencidén del material cerdmico es el
siguiente: La preparacién del sol se lleva en un lapso de 20 horas hasta obtener un sol
transparente, mismo que es sometido a etapas de calcinacion y molienda hasta obtener

) . . 3
un gel sinterizado cerdmico de Y,O3:Eu™™.

En la primera etapa se prepar una solucién 0.2 M de dcido acético el cual fue mezclado
y colocado en un matraz balén de fondo plano en el cual se tienen .00066 moles de

Y,0;. La mezcla en presencia de acido acético e Y03 en esta etapa presenta una
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apariencia lechosa la cual se somete a una agitacion vigorosa con una temperatura de
65-70 °C por un lapso de 10 horas, obteniendo al cabo de este tiempo una solucién
transparente (Figura 4.1) De ahi se adiciono el nitrato de Europio en cantidades
apropiadas para obtener una concentracién de 2.5 % mol, el cual fue adicionado a la
solucién de itrio, esta mezcla se somete a una agitacion y calentamiento constante y por

un lapso de 10 horas (Figura 4.2).

Condensador

Matraz

Parrilla con agitacién
magnética

Figura 4.1. Equipo empleado en la sintesis del Y. 503:Eu’*

En la figura 4.2 se muestra las etapas de sintesis y el proceso de preparacioén de la

solucién de Y,05:Eu’".
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(6.6 x 10* mol)Y,05
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EuNO3.XH,0 ]

A\ 4

p
Agitacién 10 h ]

T=65°C

-

A 4

[ Sol de Y,05:Eu®* ]

Figura 4.2 Proceso de sintesis del Y203.'E143+

4.2 Descripcion del proceso de sintesis del Sol de Silice (Ceramico)

La obtenciéon del sol de silice se realiz6 partiendo de los siguientes precursores:
tetraetilortosilicato (TEOS) con agua destilada, etanol y HCl. De acuerdo con el
diagrama de Klein (Figura 4.3) se utiliz6 una relacién molar constante de etanol a
TEOS de 4:1 y una razén molar de agua TEOS/H,O. La solucién se prepard
mezclando inicialmente TEOS y etanol y de manera separada el agua con el acido

clorhidrico empleado como catalizador. (Figura 4.4)

Al momento de mezclar estas dos soluciones se iniciaron las reacciones de hidrdlisis y

condensacion.
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Etanol

1.- Monolitos

41 2- Peliculas delgadas
3.- Fibras

Agua

TEOS
16:1 41 11
Razon molar

Figura 4.3. Diagrama ternario indicando la razén molar de etanol, TEOS y H,O para
obtener diferentes tipos de productos.

Si(OC,Hs)4
L CH;CH,OH
\ 4

Agitacién 1h ]

H.O/HCI l

[ Agitacién 12 ]

A
l SiO, SOL l

Figura 4.4 Proceso de sintesis del SiO,

53



Sol-Gel

ETAPA 2 OBTENCION DEL VITROCERAMICO
4.3 Preparacion del Vitroceramico Ruta 1y 2

Para la elaboracion del vitroceramico (SS) se utilizé el sol de Y,05:Eu’, el cual este
fue agregado al sol de silice haciendo uso de un bafio ultrasénico durante 1 hora a una
temperatura constante de 70°C donde se obtuvo una solucién con aspecto transparente.
El sol fue sometido a un secado durante 24 h a 100 °C, obteniendo mediante esta etapa
el xerogel vitrocerdmico. Este xerogel fue secado y tratado térmicamente a 300, 500 y
700 °C durante 1 h (§ Etapa 3) para la formacién de los polvos de Y,O3:Eu**/SiO,.
(Figura 4.5)

[ Y203:EU3+ SOL ]

SiO, SOL
v

Baifio Ultrasénico
70°C - 1h
v
[ Sol Y,05:Eu® / SiO; ]

A
Secado
T=100 °C 24h
\ 4

[ Tratado Térmicamente ]

T=300, 500y 700 °C

Polvos
Y203:Eu3+ /S|02

Figura 4.5 Proceso de sintesis del Y,05:Eu’**/Si0, (SS)

Para la elaboracion vitroceramico (PS) se obtuvo primero un xerogel de Y203:Eu3+ el

cual se sometié a un tratamiento de secado a 100 °C obteniendo de esta manera los
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polvos. Estos fueron agregados al sol de silice haciendo uso de un bafio ultrasénico,

como resultado, se obtuvo una solucién de silice con particulas dispersas de Y,05:Eu’.

El sol resultante se sometié posteriormente un secado y calcinado, obteniéndose

particulas de Y,03:Eu** embebidas en una matriz de silice (Figura 4.6).

[ Y,0;:Eu* SOL ]

!

Secado
Xerogel
T=100 °C 24h

'

Sio,soL |

[ Polvos Y,0;:Eu’* ]

Baifio Ultrasénico
70°C - 1h

g

)

!

[ Sol Y,05:Eu™ / SiO,

!

)

Tratado Térmicamente
T=300 °C, 500 °C 700 °C

[

)

\4

e

Figura 4.6 Proceso de sintesis del Y203:Eu3+/SiOQ (PS)

4.4 Etapa 3 Preparacion de Polvos

a) Secado: Consistié en la expulsion del liquido conforme el gel se comprimid; el

agua, alcohol y otros componentes voldtiles. Estos fueron removidos del sistema a

temperaturas moderadas (<100 °C) dejando un 6xido metdlico altamente hidroxilado
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con residuos orgdnicos. Su apariencia es de color blanco y puede formar en algunos

casos aglomeraciones.

b) Tratamiento térmico o sinterizacion: Para la eliminacion de residuos organicos y
la obtencién de la estructura cristalina quimicamente se requieren temperaturas mayores
de 300 °C, obteniéndose un material cristalino poroso. Durante el tratamiento térmico a
temperaturas mayores ocurre el colapso de la estructura abierta, produciéndose la
disminucién de la porosidad y en consecuencia se forma un material altamente denso

con la estructura deseada del ceramico.

Para el caso del ceramico, vitroceramico PS y SS, los soles se sometieron a una
evaporacion a 100 °C en la estufa (Figura 4.7) para la eliminacién de organicos,
obteniendo los polvos de color blanco, éstos posteriormente se pasaron a una molienda
en un mortero de dgata, dando como resultado un polvo tipo talco el cual enseguida fue
tratado térmicamente a 300, 500, 700 °C (Figura 4.8). De acuerdo a la temperatura
tratada los polvos fueron cambiando de tonalidades de color blanco (300 °C), crema
(500 °C) acolor café claro (700 °C).

Figura 4.7 Equipo utilizado para el secado de las muestras
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Figura 4.8 Equipo utilizado durante el sinterizado de las muestras tratadas

a 300,500y 700 °C

4.5 Etapa 4. Caracterizacion

4.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica empleada principalmente en la elucidacion
de estructuras moleculares, aunque también se emplea con fines semicuantitativos. Esta
técnica se basa en las distintas absorciones de radiacién infrarroja que presentan los
distintos grupos funcionales que puede presentar una molécula. A partir del espectro de
infrarrojo se puede determinar ficilmente el tipo de compuesto (alcohol, 6xido, nitrato,
etc.), y con un andlisis detallado y su comparacién con otros espectros catalogados, se

puede en muchos casos elucidar completamente la estructura de la molécula.

Se basa principalmente en la medida de las frecuencias de las vibraciones de los enlaces
quimicos funcionales, sometidas a la absorcién de radiacién en la regioén del infrarrojo
medio (4000 — 670 cm) ndmero de onda. Para este estudio se utilizé un
espectrofotometro  modelo  FT-IR Spectrum one cuyo sistema Optico es un
interferometro. Donde las medidas de frecuencia se procesan por medio de
procedimientos que incluyen la Transformada de Fourier y dan como resultado los

espectros de absorbancia y transmitancia.
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Esta técnica permite el estudio del comportamiento de el material cerdmico y el
vitrocerdmicos en funcién de tratamientos térmicos observandose la eliminacién de
compuestos orgédnicos, hasta obtener una estructura cristalina inorgdnica misma que

puede comprobarse mediante los enlaces que se forman en el compuesto.
4.5.2 Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de Rayos-X se basa en el uso de radiaciones
electromagnéticas, como lo es la luz visible, o las radiaciones ultravioleta o infrarroja, y
lo tnico que los distingue de las demads radiaciones electromagnéticas es su longitud de
onda, siendo del orden de 10 ° m. La aplicacién fundamental de la difraccién de Rayos
X es la identificacion de la estructura y composiciéon de una muestra cristalina. La
difraccién estd basada en las interferencias dpticas que se producen cuando una
radiacién monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de

onda de la radiacion.

El fenémeno de la difraccion puede describirse con la ley de Bragg, que predice la
direccidn en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados
coherentemente en un cristal. Los polvos fueron analizados en un Difractémetro de
Rayos X, con una radiacion CuK,; Bruker D8 Advance. Esta técnica se puede aplicar a
diferentes materiales como por ejemplo (polimeros, macro estructuras y mega poros
etc. Esta técnica es de gran utilidad dada la informacién que es posible determinar

como por ejemplo: La estructura interna de las muestras.

4.5.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Un microscopio electrénico de barrido crea una imagen ampliada de la superficie de un
objeto. El MEB explora la superficie de la imagen punto por punto, su funcionamiento
se basa en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones, de forma
parecida al barrido de un haz de electrones por la pantalla de una television. Los
electrones del haz pueden dispersarse de la muestra y provocar la apariciéon de
electrones secundarios. Los electrones perdidos y los secundarios son recolectados y
contados por un dispositivo electrénico situado a los lados del espécimen. Cada punto

leido de la muestra corresponde a un pixel en un monitor de television.
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Cuanto mayor es el nimero de electrones contados por el dispositivo, mayor es el brillo
del pixel en la pantalla. A medida que el haz de electrones analiza la muestra, se
presenta la imagen de la misma en el monitor. Los microscopios electrénicos de barrido
pueden ampliar los objetos. Donde el microscopio electrénico de Barrido es un
instrumento que permite la observacién y caracterizacion superficial de materiales
inorgdnicos y orgénicos, entregando informacién morfoldgica del material analizado.
Para este trabajo se utilizé un equipo JEOL DS-500 en el cual se estudio la morfologia,
microestructura de los polvos, asi como se realizé un andlisis de Energia Dispersiva de

Rayos X (EDS).

4.5.4 Microscopia Electronica de Transmision Convencional (TEM) y Alta

Resolucion (HRTEM)

Un microscopio electrénico de transmisién es un microscopio que utiliza un haz de
electrones para visualizar un objeto debido a que la potencia amplificadora de un
microscopio Optico estd limitada por la longitud de onda de la luz visible. Debido a que
los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la luz, pueden mostrar
estructuras mucho mds pequefias y formar la imagen de la particula con la cual es
posible observar la estructura en la muestra. El equipo utilizado dentro de este trabajo

fue un JEOL TEM 2200FS (FIELD EMISSION ELECTRON MICROSCOPE).
4.5.5 Fotoluminiscencia UV-VIS

La espectroscopia de absorcion utilizada se basa en hacer pasar luz continua (posee
todas las longitudes de onda posibles dentro de un intervalo) a través de una muestra.
Parte de las radiaciones de determinadas energias son absorbidas por la muestra. La
energia absorbida se transfiere a los 4&tomos o las moléculas. Estas particulas pasan del
estado de mds baja energia (estado fundamental) a estados de mayor energia (estado

excitado). Figura 4.9
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Figura 4.9 Diagrama experimental para la obtencion de espectros de emision

La energia de esta radiacion se puede relacionar con la frecuencia de vibraciéon con esta
expresion “cuando mayor sea la longitud de onda mayor serd la energia”. La luz blanca
de una radiacién policromdtica estd formada por varias longitudes de onda
correspondientes a una radiacién monocromadtica cada una de ellas. Segiin el valor de
las longitudes de onda el espectro electromagnético, la luz blanca se divide en varias
regiones: region ultravioleta: 10-380nm visible: 380-780 nm, regién infrarroja: 780-
30000 nm y microondas, rayos X. Los espectros de emision se efectuaron mediante un
Espectrofotometro Perkin Elmer Lambda con una esfera de  integracion, la

luminiscencia con el bombeo fue a 260 nm.
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CAPITULO V

Resultados y
Discusion
5.1 Estudio mediante Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

Con el objeto de estudiar similitudes y diferencias entre los diferentes sistemas cuando
se utiliza la espectroscopia IR, se presentan a continuacion los resultados individuales y
en conjunto de cada uno de ellos. La primera etapa consiste en analizar la eliminacién
de productos orgédnicos en funcién de la temperatura para los polvos Y,05:Eu** y los
vitroceramicos Y203:Eu3+/Si02. Se estudian en ambos casos los productos obtenidos
mediante las sintesis (1) Sol-Sol (SS) y (2) Polvo-Sol (PS). En la figura 5.1 se muestran
los espectrogramas FT-IR del sistema Y,03:Eu** después de realizarles tratamiento
térmico a 300, 500 y 700 °C. La primera observacion ocurre al analizar la region que va

desde 3500 a 3200 cm™ que es la caracteristica del estiramiento asimétrico V(O-H).

En 4000 - 2500 cm™ se observa una banda ancha caracteristica de los modos de tensién
de los grupos OH. Asi el modo de vibracién de tension del grupo hidroxilo aislado
aparece a 3749 cm”, la banda situada a 3665 cm™ se asigna al modo de tension de

enlace entre dos grupos.

La absorcién del enlace &(O-H) correspondiente a la vibracion de deformacién se
presenta en la regién de 1650 cm™, pudiéndose observar en los polvos tratados
térmicamente a 500 y 700 °C, sin embargo esta vibracién queda oculta en el sistema
tratado a la temperatura de 300 °C por la vibracién del enlace v,,(COQ") de estiramiento
asimétrico presente en la region situada de 1400 a 1550 cm™. Dos bandas que ocurren
en la regién 1050 y 1026 cm™ son atribuidas a la vibracién de estiramiento simétrico del
enlace V,(COO"). Finalmente las dos bandas finas situadas en 565 y 471 cm™ aparecen y

se relacionan con las bandas caracteristicas del enlace M-O [83].

Los espectrogramas FT-IR muestran la evolucién de los productos a medida que el seco
sinterizado se trata térmicamente a diversas temperaturas. Se puede observar por

ejemplo que la banda de estiramiento del V(O-H) decrece a medida que aumenta la
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temperatura, lo mismo ocurre con las bandas de los enlaces COO™ lo cual puede
explicarse por la pirolisis de los compuestos organicos. Por el contrario la banda del
enlace M-O se define a medida que la temperatura aumenta, apareciendo en la region

570 - 460 cm'l, tal como en su momento lo observé H. Guo y colaboradores [84].

(c)

=Y-0

(b)

Transmitancia / (u.a.)

v (CO0)

——\/_ o @
(a) o)
v(O-H) ;’g

3500 2800

' I ' I I ' I
2000 1500 1000 500

NGmero de onda / (cm™)

Figura 5.1.-Espectrogramass FT- IR del cerdamico ( Y,03:Eu’") posterior a un

tratamiento térmico a 300, 500 y 700 °C

El gel de silice, debido a la alta relacién molar del H,O/TEOS asi como al tiempo de
gelificacion (12 horas), retiene una gran cantidad de alcoholes y agua, los cuales se
pierden tanto en el proceso de secado como en el de consolidacién. A medida que se
pierden estos compuestos, ocurre la formacién de una estructura tridimensional, donde
el espectrograma debe modificarse en cierta medida. La formacién de las particulas de
Si0,, sucede a partir de las reacciones del TEOS (tetraetilortosilicato), mismas que

pueden ser representadas como sigue:
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hidrélisis

Si(0C,Hs), + H,0 — Si(0C,Hs); OH + C,HsOH

condensacién

=Si—-0-H+H-0-Si ———=Si—0—-Si= +H,0

En la figura 5.2 se muestran los espectrogramas del gel de silice durante toda la etapa de

calcinacién a 300, 500 y 700 °C, obtenidos mediante la técnica de dilucién en KBr.

En la zona comprendida entre los 4000-2000 cm™ se observa una banda ancha centrada
aproximadamente a 3468 cm’ que corresponde con las vibraciones de 1os grupos V,s(O-
H) asi como con el agua molecular. Centrada a 1640 cm™ se observa la banda
correspondiente a agua libre. Es importante decir que tanto esta banda como la anterior
ademds de ser generados por el gel también el KBr contribuye a su intensidad.
Probablemente la zona mds interesante del espectrograma se encuentra comprendida
entre los 1400-400 cm™.  En estas zonas se producen las vibraciones de la red de silice.
Entre los 1400-1000 cm™, aproximadamente, se observan una banda de mediana
intensidad superpuesta una banda intensa (1260 — 1000 cm™) localizdndose cerca de
1200 cm'l, ésta corresponde con las vibraciones de estiramiento de la red SiO, del
enlace v (Si-CH,) [85] y estiramiento asimétrico de la estructura ,,(Si-O-Si) [86,87]
respectivamente. A 1187 cm’ se observa una banda bastante intensa atribuida a las
vibraciones de estiramiento V,5(Si-O-Si) y v(Si-O-C). Centrada a 950 cm’! se aprecia
una banda débil asociada con la vibracién de tensién de los grupos v(Si-OH) de los
grupos Si-OH aislados [88].

La banda que aparece a menor frecuencia en 920 cm’ es atribuida a vibraciones
adicionales de los grupos Si-OH, producida por vibracién Si-O de dos grupos Si-OH
unidos por un puente de hidrégeno. Mientras que la de 800 cm’ corresponde con la

vibracion de estiramiento simétrica v, (Si-O-Si).
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Figura 5.2.-Espectrogramas FT- IR de SiO, obtenidos a 300 (a), 500 (b) y 700 °C (c).

En los espectrogramas se observa la banda vibracional del estiramiento de los grupos
Si-OH situados en el intervalo de 3800 a 3000 cm™ correspondiente a vibraciones

fundamentales de estiramientos de los diferentes grupos hidroxilo [89].

El caso de los polvos de silice la vibracion de las bandas Si-O-Si asimétrica se extiende
en la regiéon de 1100 a 1000 cm™ donde se observan bandas de estiramiento simétrico en
el rango vibracional de 799 cm™ correspondiente al Si-O-Si. Observandose la banda

! con el movimiento de estiramiento

vibracional situada en el intervalo 585 a 460 cm’
asimétrico O-Si-O [90] en el cual los atomos adyacentes de oxigeno se mueven
mutuamente en fase.

La modificacion de estas bandas estd influenciada por la temperatura a la cual se somete
la muestra de forma que muchas de ellas disminuirdn su intensidad e incluso

desapareceran.

64



Sol-Gel

3(O-H)

(a)

Transmitancia / (u.a.)

@

b
b —

S 3
a) ;
1\/’— Q/w (Z)/
OH o 2
3500 2800

I ' I ' I ' I
2000 1500 1000 500
NUmero de onda / (cm™)

Figura 5.3.- Espectrogramas FT- IR de polvos vitrocerdmicos Y,05:Eu**/Si0,
(PS) obtenidos a 300, 500 y 700 °C

La banda situada a 800 cm™ es asignada por Wood y Rabinovich [91] al modo de
vibracion de flexion de grupos Si-O-Si mientras que Bertoluzza y colaboradores.[92] la
asignan a la vibraciéon de tensién simétrica del enlace Si-O-Si y por otro lado
Decottignies y colaboradores [93] la atribuyen a los modos vibracionales de las
estructuras de anillos SiOy4

Los espectrogramas FT-IR de los polvos vitrocerdmicos de Y,03:Eu’* /SiO, (PS) y

(SS) se muestran en la figuras 5.3 y 5.4.

Estos espectrogramas de infrarrojo se caracterizan por las bandas de absorcion situadas
entre 3800 y 3000 cm’ debido a las vibraciones fundamentales del estiramiento de los
diferentes grupos hidroxilo, se observa que cuando la temperatura aumenta la intensidad
de las bandas disminuye.
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Figura 5.4.- Espectrogramas FT- IR de polvos vitrocerdmicos Y,05:Eu**/Si0,
(SS) obtenidos a 300, 500 y 700 °C

La frecuencia de 3400 - 3500 cm™ se debe a la asignacion de vibraciones de agua
enlazada quimicamente [94], observandose silanoles (Si-OH) ligados a agua molecular
a través de enlaces de hidrogeno a 3540 cm™. Las vibraciones son pares de Si-OH
mutuamente ligados por enlaces de hidrégeno y silanoles internos situados en la region

3660 - 3750 cm’™.

Cuando el tratamiento térmico aumenta de 300 a 500 °C, se observa como la zona
comprendida entre 4000 y 1600 cm™ va disminuyendo en intensidad produciéndose un
cambio notable entre 300 y 500 °C. A su vez también disminuye la banda situada a

1630 cm'lcorrespondiente a la vibracién de deformacion del enlace 6(O-H) [95].
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Segin Condrate [96] a 300 °C se elimina el agua absorbida. Entre 300 y 500 °C la
intensidad de la bandas sigue disminuyendo. También, se observa un decrecimiento de
la banda a 964 cm™ que se acentiia cada vez mas hasta los 500 °C esta banda aparece

desplazdndose hasta los 970 cm™.

Esta banda asignada a los grupos Si-OH, informa sobre la estructura del gel, es decir, a
medida que la banda disminuye se produce la perdida de OH por condensacion de dos
grupos Si-OH de forma que la estructura reticular se va cerrando. Esta banda incrementa
su frecuencia por la eliminacidon de agua adsorbida sobre estos grupos, aumento que es
debido a la disminucién de la masa [97]. Las bandas situadas entre 800 y 446 cm’!
corresponden a las vibraciones Si-O-Si y O-Si-O, pricticamente mantienen su
intensidad y forma, sin embargo, el hombro situado a 559 cm’ pierde cada vez mayor

su nitidez.

En la figura 5.4 correspondiente al polvo SS se muestran los espectrogramas
correspondientes a la temperatura de 500 y 700 °C la zona comprendida entre 1770-
1300 cm™ sigue disminuyendo y manteniendo su forma se puede decir que se han
eliminado pricticamente en su totalidad los grupos COO’. La banda a 1630 cm’ es
atribuida al agua presente se observa con mayor nitidez como producto del agua
formada como producto de la reaccién de hidrdlisis entre los grupos silanoles y el

hidréxido de ytrio de acuerdo a la siguiente reaccion:

H
8- &+ &+ |

Si(OH), +Y — (OH),(OH) »Si—0 —Y + 6H, 0
NN/

Como se coment6 en los espectrogramas correspondientes a la temperatura de
tratamiento comprendidas entre 300 y 500 °C la banda situada a cerca de 950 cm’
relacionada con (Si-OH) es casi inexistente en este sistema SS dado que todos los
grupos OC,Hs han sido reemplazados por los grupos OH, contrariamente a la observada
para el sistema PS. Esto indica que ha ocurrido un rompimiento del enlace de los
grupos Si-O-Si produciéndose la completa formacién de los enlaces Si-O-Y. Cuando el

tratamiento térmico es entre 500 y 700 °C se aprecia la misma banda caracterizada por
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una débil intensidad, sin embargo ya practicamente no se define ya que se encuentra
dentro de la banda producida por su disminucién y que se forma ya ahora parte de la

vibracién de estiramiento asimétrico del Si-O-Si situada en 1075 cm™.

Esta banda que hace la mayor diferencia entre los polvos SS y PS (Tabla 1), se presenta
mejor definida en este dltimo situdndose en 946 cm™, esto es debido a que en la
reaccion de hidrolisis se forman las especies hidroxiladas de acuerdo a la siguiente

reaccion
Si(0C;Hs)4—,(0Y)y_ o+ H—OH — Si(0C2H5)3_y(OY)y_2(0H) + C,HsOH

Y que a su vez en la reaccién de condensacion se tienen presentes oxohidréxidos de

ytrio tal como se propone en la reaccion:

Si(OC;Hs)3(OH) + Si(OC>Hs) (0Y),2 (OH) —>

(OC,Hs)3S1-0-Y(OC:Hs) 5., (OH)Si + C;HsOH

Dado que la banda que ocurre en 1086 cm™ en el sistema SiO, solo se desplaza a 1086
cm-' en los polvos vitrocerdmicos PS, se puede establecer que no ha habido una ruptura

de los enlaces de los grupos silanoles presentes.

Tabla 5.1. Diferencias en las posiciones de las bandas de absorcién IR

en los polvos de Y03, PS 'y SS.

Posicién del pico (cm™) Asignacion
SiO, PS SS

950 946 960 Si-OH
1086 1085 1075 Si-O-Si

Después de realizarse un tratamiento térmico a 700 °C, la banda vibracional en 1610-
1650 cm™ es atribuida a la deformacién de agua molecular [**] y resulta de las
deformaciones angulares de O-H en H,O (H-O-H). Existe también una contribucién

cerca de 1650 cm™ la cual puede ser debida a OH residuales. La banda presente a 1450
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cm’! se correlaciona a la vibracién de estiramiento asimétrico del (COO) [°]. Las
absorciones asimétricas y simétricas de la vibracion de estiramiento del enlace Si-O-Si
se sitdan a 1702 cm’ y 813 cm’! respectivamente. Es posible observar bandas
asimétricas adicionales situadas a 951 cm’ y 470 cm’ correspondientes a la

deformacién Si-O-Y y a la vibracién de enlace Si-O [100].

5.2 ESTUDIO MICROESTRUCTURAL Y MORFOLOGICO (Difraccién de

Rayos X, Microscopia Electréonica de Barrido y Transmision)

Las técnicas de andlisis como la difraccién de rayos X y las microscopias eléctronicas
de barrido y transmisiéon son herramientas muy importantes desde el punto de vista
cualitativo y semicuantitativo dado que permiten realizar la deteccién, asi como estudiar
la morfologia de las fases cristalinas presentes que se forman como consecuencia del
tratamiento térmico realizado sobre las muestras sintetizadas de diferente composicion.
A continuacién se discutirdn los resultados obtenidos mediante el empleo de éstas
técnicas posterior a los andlisis realizados a las muestras: cerdmicas (Y,03:Eu’* y

Si0;), vitrocerdmicas PS y SS sinterizadas.

5.2.1 Analisis del Y,O;3:Eu®**

Con el objeto de estudiar la evolucién estructural a distintas temperaturas de tratamiento
térmico, se obtuvieron los difractogramas de rayos X para las muestras de Y203:Eu3+

tratadas térmicamente durante 2 h a 300, 500 y 700 °C (figura 5.5).
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Figura 5.5.- Difractogramas de Rayos X de polvos de Y. ,03:Eu’* calcinados a 300 °C,
500 b)y 700 °C c).

Estos difractogramas revelan caracteristicas que dependen en gran medida de la
estructura, la cristalizacion y el tamafio de la particula. El difractograma de rayos X de
la muestra tratada a 300 °C (Figura 5.5 a) presenta caracteristicas que indican el inicio
de cristalizacion, este patrén de difraccion estd compuesto de bandas anchas poco
definidas asociadas a la estructura amorfa de la ytria. Sin embargo, posterior a un
tratamiento térmico de 500 °C, el polvo sufre un cambio estructural importante debido
a la aparicién de picos bien definidos que se atribuyen a la cristalizacién del Y,03:Eu’*,
y que corresponden a las reflexiones de los planos (222), (400), (440) y (622) que son
caracteristicos de la fase ctubica (PDF0-041-1105) [101] [102]. La aparicién completa
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de los picos asociados con esta fase ocurre después de un tratamiento térmico realizado

a los polvos a 700 °C.

Adicionalmente, el tamafio de particula D fue determinado mediante la férmula de
Debye-Scherrer :

092
~ Bcos6

donde:
A es la longitud de Rayos X (1.54056 A), B es el ancho del pico a mitad de altura de la

reflexion de Bragg principal, para el sistema Y03 corresponde al plano (2 2 2).

El tamaifio del cristal de los polvos de Y,05:Eu™ incrementa con la temperatura de
tratamiento térmico, el cual fue de 7 y 20 nm a 500 y 700 °C respectivamente. Estos
resultados fueron confirmados mediante estudios realizados por Microscopia

Electréonica de Transmision como se discutira mas adelante.

Para verificar las caracteristicas morfoldgicas de los polvos de Y203:Eu3 *. se hicieron

observaciones con Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) (JEOL DS-500).

Los efectos del tamafio de particula de Y203:Eu3 " han sido objeto de diversos estudios.
[103] En ellos se ha determinado una correlacién entre la fase amorfa y ctbica con
presencia de particulas pequefias y particulas grandes de aglomeraciones. Sin embargo,

algunos materiales muestran coexistencia de particulas relativamente grandes.

En las micrografias del polvo ceramico de Y203:Eu3 * tratado térmicamente a 300 °C
(figura 5.6a) se observa que a bajas temperaturas de calcinacion existe aglomeracién de
particulas muy bien definidas. Las particulas se encuentran bien consolidadas no

apreciandose fracturas internas.
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Figura 5.6.- Micrografias de barrido de polvos de Y,03:Eu’* calcinados a
300 °C a), 500 °C b) y 700 °C c).

Estas aglomeraciones van sufriendo transformaciones al aumentar la temperatura del
sinterizado 500 y 700 °C de tal manera que las particulas liberadas coexisten con los
aglomerados con tamafios de ~ 100 nm. En la figura 5.6b, correspondiente a la muestra
tratada a 500 °C puede observarse como la superficie es totalmente rugosa mostrando en
la superficie una cierta porosidad producida probablemente por la eliminaciéon de los
solventes y componentes organicos que contenia la estructura y que ha generado una

serie de orificios por donde se ha evacuado.

Esta temperatura de tratamiento, todavia no es suficiente como para producir el colapso
de los poros haciendo que la superficie sea mds homogénea. De acuerdo a la

micrografia de la figura 5.6¢c, los polvos cerdmicos tratados térmicamente a 700 °C se
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caracterizan por presentar particulas con forma de “coliflor” y aglomerados con
tamafios de ~ 1 wm. Esta morfologia irregular del fosforo resulta del sinterizado del gel

introducido directamente en el horno.

En este caso, las particulas de tamanos micrométricos permanecen en el gel. Esta
caracteristica que presentan los polvos cerdmicos de Y,Os:Eu’* puede explicarse por un
crecimiento de las redes poliméricas en la solucién cuando se tiene condiciones con un
pH=4. Asi entonces se asume que las especies M(X,.,)(OR), (donde M: Y o Eu) se
encuentran en la solucién debido a la reaccién del oxido metalico M(X,.,) y el agua
(ROH:R=H). El enlace formado con el metal en combinacién con el grupo OR puede ser
facilmente roto por la presencia de agua, causando la hidrolisis ['*]. Por lo tanto, la
velocidad de reaccion se ve grandemente afectada por el pH. En condiciones de pH=4,
la velocidad de hidrdlisis gobernada por el ion hidronio en solucién (H,O+ H+ —
H307). En esta reaccion, la cantidad de agua es poca debido a la rdpida formacién del
H30". Keffer y Kelts [105,106] reportaron que la hidrdlisis y condensacién en
condiciones de pH ~ 4 se encuentran relativamente controladas y generan polimeros en
presencia de metales con estructuras mds lineales con bajo entrecruzamiento, esta

caracteristica fue también discutida por Pope [107] y Sharma y colaboradores [108].

La estructura de los polvos ceramicos de Y2032Eu3+ fue estudiada mediante el empleo
de microscopia electrénica de transmision convencional y de alta resolucion (figura 5.7
a-f), mismo que permitié confirmar el tamafio y la cristalinidad de los materiales

obtenidos después de haber sido sometidos a un tratamiento térmico a 700 °C.
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Figura 5.7 Micrografias electronicas de transmision convencional a) y de alta resolucion b) de

los polvos de Y,05:Eu’* y transformadas de Fourier de los planos [2 0 0] (b) (c)y [4 1 1] (d)
(e).

La figura 5.7 muestra la micrografia del polvo de Y,Os:Eu’*. En esta imagen se puede
observar que las particulas estin compuestas por cristalitos individuales de ~ 20 nm, lo

cual confirma el tamafo estimado a partir de los difractogramas de rayos X.

Las figuras 5.7 b-f muestran la naturaleza cristalina de la fase, misma que fue inferida a
partir de la indexacién de los planos reticulares visibles en las particulas. Se realiz6
adicionalmente un andlisis mediante transformada de Fourier con el objeto de obtener
las distancias precisas entre los diferentes planos. Para los polvos del Y,05:Eu™, las
distancias determinadas fueron 5.27 A (figura 5.7¢) y 2.49 A (figura 5.7e),
confirmandose con las que corresponden con la estructura cdbica con un pardmetro
reticular de la celda de 10.6041 10\, éstas distancias ser relacionan con los planos (2 0 0)

(figura 5.7d) y (4 1 1) (figura 5.7f) respectivamente.

5.2.2 Analisis del SiO,

En la figura 5.8 se presentan los difractogramas de Rayos X para las muestras de silice

tratadas térmicamente a 300, 500 y 700 °C. Como puede observarse, todos los polvos
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presentan difractogramas muy difusos caracteristicos de materiales amorfos o vitreos

p-€j la zirconia, vitrocerdmica [109].

Estos difractogramas estdn caracterizados por una banda ancha aproximadamente a un
valorde 2 0 =21 °[110]. A medida que la temperatura de tratamiento aumenta, se tiene
la presencia de picos que estdn relacionados con la fase amorfa de la a-cristobalita

[111].

Con estos difractogramas no es posible suponer ningiin tipo de cristalizacién a las
temperaturas de tratamiento térmico empleadas toda vez que las fases polimorfas SiO,
pertenecientes a ese grupo, tres formas principales tienen denominaciones propias, o-
tridimita, (0 - 130°C) a-cristobalita (180-270 °C) a-cuarzo (270 — 573°C), sus

modificaciones suelen designarse por las letras griegas [112].

(c)

(b)

(a)
20 30 40 50 60 70 80
26 (9

Intensidad (u.a)

Figura 5.8.- Difractogramas de Rayos X de polvos de SiO, calcinados a
300 °C a), 500 °C b)y 700 °C c).

75



La estructura del cerdmico de SiO; tratado térmicamente a 300 °C (figura 5.9a) presenta
una estructura muy compacta debido a la molienda. A pesar de estar formada por

particulas compactas se observa como las de menor tamafio tienen un aspecto laminar.

IAi

TR S IO T W S

Figura 5.9.- Micrografias de barrido de polvos de Y,03:Eu’* calcinados a
300 °C a), 500 °C b) y 700 °C c)
Este comportamiento laminar puede observarse mds claramente en la micrografia
mostrada en la figura 5.9 b correspondiente a la muestra tratada a 500 °C. Pese a este
comportamiento laminar sigue observandose como las particulas tienen una forma muy
compacta. En la muestra tratada térmicamente a 700 °C (figura 5.9 c¢) puede apreciarse

cierta rugosidad y particulas de diferentes tamafios producidas por la molienda.
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5.2.3 Analisis del polvo vitroceramico (PS) de Y,03:Eu*/SiO; (Polvo-Sol)
Los difractogramas de rayos x de los polvos vitroceramicos (Y,03:Eu’*/SiO,. Si/Y=6)

tratados térmicamente a 300, 500, y 700 °C se presentan en la figura 5.10.

PS

©(222)

(211)

Intensity (a. u.)

(a)

T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
26 (°
Figura 5.10.- Difractogramas DRX de polvos de Y 203:Eu3+/Si02 calcinados a
300 °C a), 500 °C b)y 700 °C c).
Como puede observarse, en comparacion con los difractogramas de la ytria, existe una
gran diferencia con los polvos PS tratados térmicamente a distintas temperaturas. La
muestra PS tratada a 300 °C presenta todas las caracteristicas estructurales de un sélido
amorfo, esencialmente por presentar bandas muy anchas. Sin embargo, la muestra

tratada a 500 °C sufre un cambio estructural importante debido a la aparicién de picos

bien definidos.

Cuando se alcanza la temperatura de 700 °C el difractograma se hace mas complejo

debido a la aparicién de nuevos picos que se atribuyen a la fase cibica del Y,O3:Eu’*
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(PDF0-041-1105) y que se asocian con las reflexiones de Bragg correspondientes a los

planos (222),(400),(440)y (622).

Estos difractogramas de las muestras PS de Y,03:Eu**/Si0, tratadas a diferentes
temperaturas muestran picos de difraccion atribuidos a la estructura cuibica del
Y,03:Eu® ademds de una banda en aproximadamente 20 = 21° tipico de la silice
amorfa en congruencia con el difractograma de esta matriz obtenido bajo las mismas

condiciones experimentales.

El patrén de difraccion de Rayos X de los polvos calcinados a 300 °C se caracteriza por
presentar material amorfo observandose a una amplia banda superpuesta a la banda de
la matriz de silice, misma que puede ser atribuida a la presencia de yttria amorfa [113].
Este mismo tipo de estructura fue observada por Cannas y colaboradores [114].

Inclusive a temperaturas mayores de 500 °C.

Los polvos calcinados a 500 y 700 °C presentan picos cristalinos que son sobrepuestos
sobre la banda amorfa que corresponde al intervalo 20 = 25-33° indicando que una
fraccién de la fase amorfa de la ytria, que se debe posiblemente a la incompleta
formacién del cerdmico asociado con el proceso de sintesis y que serd discutido mas
adelante [115]. A 700 °C, se observan en el difractograma picos definidos de la fase
cubica de la ytria y no presenta picos adicionales de otra fase cristalina. Cannas y
colaboradores reporta en sus difractogramas de polvos vitrocerdimicos de
Y203:Eu3+/Si02, picos adicionales a la estructura cubica de la ytria, posterior a realizar

un tratamiento térmico a 1000 °C, mismos que fueron atribuidos al compuesto Y,Si,O7,

Los difractogramas de los polvos de Y,03:Eu**/SiO, (PS) presentan caracteristicas que
revelan la presencia de picos no bien definidos de la estructura cubica de la itria,
correspondientes a zonas amorfas de la itria y la silice. Esto puede explicarse por

aspectos relacionados con el proceso de elaboracion de sintesis.
Por esta razén la estimacion del tamafio de cristal a partir de la relacion de Scherrer o

bien la indexacion de los planos interreticulares no fue posible dado que los picos de

difraccion de estos polvos son muy anchos.
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Para la elaboracion de los polvos (PS) se obtuvo primero un xerogel el cual se someti6 a
un tratamiento de secado a 100 °C obteniendo los polvos. Estos fueron agregados al sol
de silice haciendo uso de un bafio ultrasénico, como resultado, se obtuvo una solucién
de silice con particulas de Y,0s:Eu**. El sol resultante se someti6 posteriormente un
secado y calcinado, obteniéndose particulas de Y,03:Eu®* embebidas en una matriz de

silice.

En este caso las reacciones de hidrdlisis y condensacion efectuadas mediante este

procedimiento de sintesis, se pueden representar de acuerdo a las siguientes etapas:
1. Formacién del Y,05
a. La formacién de gérmenes de hidréxido a partir de una nucleacién
homogénea
3Y* + 9OH —>3Y(OH);
b. Disolucién del nitrato de europio en solucién acuosa en medio dcido:

xEu(NO3).nH,0 —>xEu** + 3xNO; + xnH,0O

c. Reaccién quimica a temperatura controlada entre las especies presentes

en solucion :
xEu™ + (3-2)Y(OH); + (y-2)H,0 ——Y,,Eu,0,2(0H), + 4(y-2)H"
En esta etapa, la solucion contiene particulas de hidréxido y conlleva al envejecimiento
de particulas en suspension, provocando la apariciéon de una estructura cristalina
hidroxilada con una estabilizacién progresiva de particulas.
2. Formacion del vitroceramico Y203:Eu3 */Si0,
a. Hidrolisis

Si(OC,Hs)4 + H,O —> Si(OC,Hs5)3(OH) + C,HsOH
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Si(OCHs)s + (y-2)Y(OH);  ——3Si(0C,Hs)s(OY), + (y-2)C,HsOH

Si(OC,Hs)s,(OY),2+ H-OH ——> Si(OC,Hs)3,(OY),., (OH) + C;HsOH

b. Condensacion

SI(OC2H5)3(OH) + SI(OC2H5)3(OH) — (OC2H5)3Si-O-Si(OC2H5)3 + H20

Si(OC,Hs)3(OH) + Si(OC,Hs) (0Y),.» (OH) —>

(OC,Hs)3S1-0-Y(OC;Hs) 5., (OH)Si + C;HsOH

De acuerdo a las reacciones precedentes, las particulas del cerdmico contienen especies
de Y,0O; hidrolizadas, estin embebidas en la matriz de silice. Estas particulas se

encuentran limitadas por redes de Si-O-Si.

Cuando se efectia un tratamiento a temperaturas iguales o mayores de 300 °C, los
compuestos que contienen enlaces O-H presentes en el polvo vitrocerdmico asociados
con especies tales como hidréoxidos de itrio y/o oxohidroxidos de itrio, formados
después del tratamiento presentan dificultad para ser eliminados completamente
limitando la formacién de la itria. En consecuencia esto provoca la formacion

incompleta de la estructura cibica del Y,0s.

La microestructura de los polvos PS se muestra en las micrografias presentadas en la
figura 5.11 a-c. La micrografia de la figura 5.11a muestra aglomeraciones y
rugosidades. También se observa un andlisis EDS de la micrografia la cual se confirma

la presencia de los elementos itrio y silicio.

Los polvos PS después de un tratamiento térmico a 500 °C (figura 5.11b) muestran la

presencia de fracturamiento de las particulas y presencia de pequefias particulas
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laminares, en el andlisis EDS se confirma nuevamente los elementos presentes Y, Si y

O.

Al incrementar la temperatura de tratamiento térmico se observa que la morfologia de

los polvos PS consiste formas laminadas con una superficie heterogenea (figura 5.11c).

Esta estructura se forma principalmente por particulas esféricas aisladas y aglomerados

con tamaifios situados de 200 nm hasta 1 pm respectivamente.

Con el objeto de dilucidar la microestructura vitrocerdmica, se obtuvieron micrografias

electrénicas de transmision de los polvos PS (figura 5.12 a-d).
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Figura 5.12. Micrografias MET de polvos PS: Y,03:Eu’*/8i0; calcinados a 700 °C.

En las micrografias de la muestra PS, se tiene la presencia de particulas aglomeradas
del orden de los 100 nm, conformadas por cristalitos del orden de 20 nm. Es importante
mencionar que mediante el andlisis por microscopia electrénica de transmision de alta

resolucién no revela la presencia del Y,0Osen fase completamente cristalina dado que no

82



Sol-Gel

se presentan planos bien definidos, siendo estos estudios consistentes con lo observado

por los andlisis de difraccidn de rayos X.

5.2.4 Anilisis del polvo vitroceramico (SS) de Y,03:Eu**/SiO; (Sol-Sol)

En la figura 5.13 se presentan los difractogramas de Rayos X correspondientes a las
muestras SS (Y203:Eu3+/SiOz, Si/Y=6) tratadas térmicamente a 300, 500 y 700 °C. El
difractograma correspondiente a la muestra de 300 °C estd formado por una banda muy
ancha correspondiente a la estructura amorfa de la itria caracterizada por bandas anchas
en el intervalo 20 = 25-33°, mismas que son consistentes con la estructura observada

previamente en el sistema cerdmico y vitrocerdmico PS a la misma temperatura.

SS

(D4 4\

Intensity (a. u.)

et U, (a)

20 30 40 50 60 70 80
26 (9

Figura 5.13. Difractogramas de Rayos X de polvos de Y,03:Eu’*/SiO; SS calcinados a
300, 500y 700 °C.
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Como consecuencia del aumento de la temperatura se puede apreciar el comienzo de la
cristalizacion apareciendo algunos picos relacionados con las reflexiones de médxima
intensidad en 20= 28.7,48 y 57° caracteristicas del Y,O; cristalino y que se relacionan

con los planos (2 2 2), (44 0) y (6 2 2) respectivamente.

El incremento hasta los 700 °C permite alcanzar la completa cristalizacion del sistema
vitroceramico Y203:Eu3+ en su fase cubica (PDF0-041-1105). El tamafio del cristal de
los polvos SS después de un tratamiento térmico a 700 °C, determinado mediante la
relacion de Scherrer fue de 9 nm en acuerdo con los andlisis de microscopia electrénica
de transmisién como se verd mds adelante.

La buena definicién de los picos del vitrocerdmico SS y que no se encuentran con
estructuras amorfas provenientes de la matriz de SiO,, a diferencia de lo que ocurre en
los polvos PS, se debe nuevamente al proceso de sintesis efectuado y para el cual las
reacciones que se efectian permiten la formacién desde la solucién de redes con enlaces
metaloxanos sin presencia de especies hidroxiladas que inhiban la formacién completa

del Y203.
Asi entonces, las reacciones que se proponen para estos polvos vitroceramicos SS son
las que a continuacién se describen:

1. Formacion del vitroceramico Y203:Eu:3+/Si02

a. Hidrdlisis

Y + 30H —> Y(OH);

SEu™ + 3Y(OH); + 3H,0 —>Y,Eu,0; + 12H'

SI(OC2H5)4 + HzO %SI(OC2H5)3(OH) + C2H50H

Dado que la cantidad de agua es mayor que la empleada para la sintesis de los polvos

vitrocerdmicos PS, todos los enlaces OR son reemplazados por grupos OH

Si(OCHs)s+ HO  __sSi(OH)4 + 4 C;HsOH
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- o+ o+ P|I

Si(OH), +Y — (OH),(OH) »Si—0 —Y + 6H, 0
NN

b. Condensacion

De acuerdo a la reaccion de hidrélisis precedente, el metal se encuentra
coordinadamente saturado, por lo que la reaccidon de condensacion correspondiente a la
oxolacién procede mediante una reaccién de sustitucién nucleofilica en dos etapas Sy,

seguida de la eliminacién de agua para formar el enlace M-O-M.

H + H —_—S H
Si—O—Y Si © = Si O— Y— OH-
H OH

Si—O0—Y —> Si ©6 ¥+ H)O

Con el objeto de conocer la microestuctura de las particulas de los polvos SS, se
obtuvieron micrografias electrénicas de barrido y transmision. Mediante la técnica de
MEB se determiné que las particulas del compdsito SS consisten de agregados de
cristales con diferentes formas y tamafios (~10-15 pm) laminares y ~3-5 um esféricas;
que van desde particulas aisladas hasta compactas tal como se muestra en la figura 5.14
a-c.

En la micrografia mostrada en la figura 5.14a se tiene la presencia de particulas
aglomeradas y angulosas con tamafio variado. Comparando los polvos obtenidos en el
método sol-sol al método polvo-sol de acuerdo a la temperatura de 300 °C presenta el
polvo-sol aglomeraciones desde el inicio del tratamiento térmico. Observando en la

micrografia gran variedad de tamafio de particula de nanometros a micrometros.
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Figura 5.14.- Micrografias de barrido de polvos SS de Y>03:Eu’*/SiO; calcinados a
300 °C a), 500 °C b) y 700 °C c).

Se pudo observar mediante estos andlisis que los polvos obtenidos son efectivamente
asociaciéon de particulas que se agrupan a través de pequefias dreas de contacto
formando un apilamiento de particulas mayores. Se ha establecido en algunos estudios
reportados en la literatura [116] que estos fendmenos de apilamiento de las
nanoparticulas son producto de problemas energéticos asociada a la tension superficial.

Adicionalmente, se pueden apreciar que algunas de estas particulas son esféricas.
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o Z

Figura 5.15 Micrografias electronicas de transmision convencional a) y de alta
resolucion b) de los polvos SS de Y>03:Eu’*/SiO; y transformadas de Fourier de los
planos [2 1 1] (c)(d)y [200] (e) (f).

El tamafo de los agregados es del orden de los 500 nm y el de la particula menor a 50
nm, sin embargo por medio de esta técnica no es posible obtener con mayor precision el
tamafio promedio y la morfologia de estas particulas. Para obtener caracteristicas
relacionadas con la presencia de nanoparticulas se realizd un estudio mediante

microscopia electrénica de transmisién (MET) el cual se discutird a continuacion.
Los analisis realizados a los polvos vitrocerdmicos SS tratados térmicamente a 700 °C

mediante microscopia electrénica de transmision permitieron elucidar la estructura de

los mismos (figura 5.15).
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La micrografia de la figura 5.15a muestra la presencia de particulas de Y,0;
homogéneamente dispersas dentro de la matriz de silice. A partir de esta imagen se
puede observar la presencia de particulas cristalizadas, deduciendo que el tamaiio de las
particulas que constituyen a los polvos SS con forma semiesférica es de
aproximadamente 10 nm, siendo este resultado consistente con el valor obtenido a

través de los estudios realizados por difraccién de rayos X.

Estas nanoparticulas con caracteristicas homogéneas y con una apariencia caracteristica
pudo ser confirmada mediante un andlisis de MET en alta resolucién (figura. 5.15), se
puede confirmar que estas particulas se encuentran bien cristalizadas y muestran una
periodicidad de planos cristalinos. Los planos interreticulares fueron indexados (para
varias muestras sobre las cuales se obtuvo el mismo resultado) mediante la
transformada de Fourier a partir de estas imdgenes, con el objeto de determinar las
distancias interplanares. Las distancias calculadas de 4.32 A y5.29 A presentan perfecto
acuerdo con las distancias interreticulares tedricas de los planos (2 1 1) y (2 0 0)
confirmdndose de esta manera la presencia de la fase cubica del Y,03; embebida en la

matriz de silice.

5.2.5 Estructura del vitroceramico PS vs SS

Los difractogramas de los polvos de Y203:Eu3+/Si02 (PS) presentan caracteristicas
diferentes a los difractogramas (SS) mismas que son consecuencia del proceso de

sintesis.

Los polvos vitrocerdmicos PS y SS tratados a 300 °C revelan en los difractogramas
estructuras amorfas. En el vitroceramico SS como en el ceramico Y203:Eu3 * se observa
a la itria amorfa la cual corresponde al rango 20 = 25-33°.  Presentdndose en el
vitroceramico polvo-sol la silice amorfa aproximadamente a los 20 = 21°.

A 500 y 700 °C de calcinacion las muestras empiezan a cristalizar de diferente manera,
ya que se presenta en el cerdmico picos bien definidos al igual que en el vitrocerdmico
SS, tomando en cuenta que en esta sintesis hubo interaccién molecular con una mayor
cantidad de agua y esto permitié remplazar todos los grupos R=0OC,Hs por grupos OH.

De esta manera se realizo la reaccién de condensacién en dos etapas con la formacion
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del enlace metaloxano Si-O-Y-OH, para posteriomente realizarse la eliminacion
completa del agua y estableciéndose el enlace M-O-M. Con esto se puede establecer,
que por esta causa se tiene la presencia de picos bien definidos debido a la buena
cristalizacion que se obtuvo. En el vitrocerdmico PS se tiene la presencia de picos més
ensanchados y la relacién sefial/ruido es muy baja, observandose que no presenta buena
cristalizacion ya que se atribuye que en este sistema, las particulas de itria se encuentran
en forma de hidréxidos de itrio y/o oxohidréxidos de itrio embebidos dentro de la silice
amorfa.

Tomando en cuenta que en los difractogramas de los polvos vitrocerdmicos SS no se
presenta ningin pico caracteristico de alguna fase secundaria, ni presencia de alguna
fase asociada con el ion europio, o de ningin efecto provocado por la matriz vitrea, se
puede concluir que la metodologia empleada para la sintesis de estos polvos es la
adecuada ya que solo se observan los picos caracteristicos de la estructura ctbica de la
itria (PDF0-041-1105).

Como mejor resultado se obtuvieron los polvos vitrocerdmicos SS ya que presentaron
mejores propiedades estructurales desde los 500 y 700 °C de tratamiento térmico
comparados con los polvos vitrocerdmicos PS. Los polvos SS presentaron en los
difractogramas de Rayos X picos definidos comparables con los del cerdmico
Y,03:Eu** dando como resultado tamaiios de cristal después de un tratamiento térmico
a 700 °C, de 9 y 20 nm respectivamente. El tamafio de cristal para los polvos PS no fue
posible determinar debido a que la cristalizacion se dificulta por la presencia de la silice.
El tamafio del cristal del vitroceramico SS (9 nm) menor al del cerdmico (20 nm) puede
explicarse por la presencia de una capa delgada de SiO, rodeando a las particulas de
Y,0s3. Este efecto ha sido observado en la estabilizacién del sistema ZrO,/SiO, [117].
La capacidad de una capa fina que limita el crecimiento de las particulas puede ser
explicado tomando en cuenta las interacciones quimicas en la interface M,03/SiO;; por
ejemplo la formacion de enlaces Si-O-Y o bien por la presencia de oxigeno no enlazado
a dos metales (Si-OH). Estas interacciones quimicas, consideradas como impurezas
quimicas, pueden ser las responsables de provocar deformaciones en la red y limitacién
del crecimiento del cristal de las particulas de Y,0s.

La banda situada cerca de 950 cm™ es asignada a la vibracién de enlace Si-OH
(silanoles). En la figura 23 las bandas menores de 650 cm™ son asignadas a los

estiramientos vibracionales del enlace Y-O-Y [118]. El pico de absorcién a 540 cm’!
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aumenta claramente debido a la formacion de Y203:Eu3+/Si02 la cual indica la

descomposicién de Si-O-Si, Y-O.

5.3 Propiedades Luminiscentes

Después de haber observado que haciendo uso del método sol-gel es factible formar
polvos vitroceramicos de Y,0O3 nanoestructurados, se introdujo una tierra rara en forma
i6nica a la estructura de esta matriz confirmidndose que estd matriz se encuentra
cristalizada en estructura cubica. Con lo anterior, se pudé demostrar primeramente que
este método permite la elaboracién de materiales nanoestructurados a base de 6xido de
silicio que son susceptibles de presentar propiedades luminiscentes prometedoras en
diversas aplicaciones como televisores de alta definicidn, dispositivos de proyeccion y
de bajo voltaje como los tubos de rayos catédicos (CRT), paneles de plasma (PDP) y
dispositivos de emision (FED) [119,120,121,122,123].

Por esta razon, de entre la amplia gama de tierras raras, el europio fue seleccionado para
dopar al 6xido de ytrio y observar sus propiedades luminiscentes. Como es bien sabido,
este ion emite en la regioén visible cuando actiia en su valencia +3. Para el caso del
Eu3+, la emisién de luz roja es debida a la transicion 3 Do 7F2 la cual esta centrada en
610 nm [124]. Estas transiciones ocurren cuando un ion europio Eu’? (4f6 ) (que se
encuentra dentro de la matriz de Y,03), tiende a capturar un oxigeno 2p para situarse en
una configuracién de alta estabilidad 4f7. Consecuentemente, se crea un estado de
transferencia de carga de baja energia siendo éste apropiado para que el ion europio
capture un electréon ocurriendo desde las transiciones 5D0—7F2 [125]. Esto se puede
generar bajo la influencia de una luz ultravioleta, visible, rayos X o de un haz de
electrones. Para esta investigacién la luz visible fue la empleada para obtener la
respuesta fotoluminiscente de los iones europio en la matriz de ytria vitrocerdmica
usando una excitacién de 260 nm.

La evolucion de los espectros de fotoluminiscencia de los polvos cerdmicos Y203:Eu3 *
PS y SS tratados térmicamente a 300, 500 °C se muestran en las Figs. 5.16a-c, 5.17a-c y
5.18a-c. Los espectros de emision de los polvos tratados térmicamente a temperaturas
iguales o menores a 500 °C se caracterizan por bandas anchas localizadas en zonas que
comprenden: 570-580,580-603, 603-640, 640-665 y 680-715 nm, mismas que

corresponden a las transiciones 3 Dy —Jsz (J=0 a 4), respectivamente.
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Figura 5.16. Espectros de fotoluminiscencia de polvos de Y>03:Eu’* calcinados a

300 a), 500 b) y 700 °C c)
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Figura 5.17. Espectros de fotoluminiscencia de polvos PS de Y- ,05:Eu’*/Si0
calcinados a 300 a), 500 b) y 700 °C c)
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Estas bandas no bien definidas confirman que los iones europio ocupan un sitio en una
matriz de oxido de ytrio desordenada en particular para los sistemas vitrocerdmicos PS
y SS, en estas temperaturas de tratamiento, toda vez que el Y,05:Eu’* no presentan una
estructura bien cristalizada.

Los espectros de fotoluminiscencia de los polvos cerdmicos Y,O0s: Eu’ ¥, PS y SS
tratados térmicamente 1 h a 700 °C se muestran en la figura 5.18. En todas las
muestras, los espectros corresponden a la transicién Dy ' =0, 1,2, 3,4) del nivel
*Fs de la configuracién del ion Eu’ [126] reportado el nivel J=2 como el mds fuerte
situada la emisién en ~ 611 nm para el Eu’* dentro de la estructura ciibica del 6xido del
oxido de ytrio [127]. Esta banda de emisién de gran intensidad se atribuye a la
transicion dipolar eléctrica (el ion europio ocupa un sitio sin un centro de inversién) y

su intensidad depende de la estructura local que rodea a los iones europio.

(a)
—(b)
(©

Intensidad (u.a.)

T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T 1 T 1
560 580 600 620 640 660 680
Longitud de onda (nm)

Figura 5.18. Espectros de fotoluminiscencia de polvos SS de Y>03:Eu’*/SiO0; calcinados
a 300 a), 500 b)y 700 °C c)

La banda Dy — 'F se origina a partir de la transicion dipolar magnética y, en este caso,

el cambio del campo cristalino tiene muy poca influencia en éste. El origen de estas
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transiciones (dipolares eléctricas o magnéticas) que provienen de estados emisores hasta
niveles terminales dependen del sitio donde el ion Eu3+ se situé dentro de la matriz del

Y203, y el tipo de transiciones estd determinada por la reglas de seleccion.

El ion Eu ** puede ocupar dos sitios de la simetria en el Y,Os: un sitio de baja simetria
(C,) y uno de alta simetria (C3) En una celda unitaria, hay 24 sitios de C, y ocho sitios

C3; ocho sitios con aproximadamente la misma probabilidad.

. 34
_ Y,0,Eu
o —SS
AJ-N ——PS
LODO
A =260 nm

exc

Intensidad (u. a.)

v T T T T T T T+ T 1
560 580 600 620 640 660 680
Longitud de onda (nm)

Figura 5.19. Espectros de fotoluminiscencia de los polvos Y,05:Eu’, SS y PS tratados

térmicamente 1 h a 700 °C, Aexc=260 nm.

De la figura 5.19 se puede observar que la intensidad de la banda més intensa debida a
la transicién 5Do — 7F2 (611 nm) se increment6 en los polvos en el orden PS, Y,0s:
Eu’* y SS, siendo la mds alta intensidad éste tltimo. Esta sefial emitida proveniente del
polvo nanométrico es ~ 220 % mas alta que la intensidad del polvo PS y ~ 170 % maés

alta que la observada en el Y,0s.

Este importante aumento en la emision del europio confirma la importancia de embeber

las particulas de Y,O; en la matriz de silice. De modo interesante, la sefial emitida por el
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Y203 es ~ 20% mayor que la presentada por el polvo PS, indicando la importancia de la
técnica de embebimiento. Este comportamiento fue también observado para las bandas

de emisiOn restantes.

El foésforo vitrocerdmico SS constituido por particulas de tamafio nanométrico tiene
forma regular, y la dispersion de la luz producida por este sistema disminuye como
consecuencia; por lo tanto la intensidad de luminiscencia es mayor. Las bandas de
emisioén de los polvos SS provenientes de un tamafo de particula de ~ 10 nm consisten
de una banda ancha en la regién situada de 620-635 nm (misma que estd ausente en las
muestras de Y,O3:Eu’* y en los polvos PS) se encuentran, adicionalmente las bandas de

mayor intensidad se deben a las transiciones "Dy — 'F, and "Dy — 'F;.

Las intensidades relativas de la banda ancha aumentan con la disminucién de tamafio de
las particulas [128]. Esta banda ancha puede estar relacionada con la luminiscencia de
los iones europio en un estado superficial. Adicionalmente, las particulas de los PS
confirmaron que el ion Eu™* se encuentra localizado en una estructura mds desordenada
del 6xido de itrio, esto se confirma por la ausencia de picos de difraccion bien definidos
con buena intensidad y de planos interreticulares, como revelaron los estudios
realizados por difraccion de rayos X y microscopia electrénica de transmision,

indicando un cierto grado de amorficidad.

Estas particulas de Y,03: Eu ** parecen presentar un cierto grado de agregacién y
formas no homogéneas, dando como resultado un incremento de las transiciones “no
radiactivas”, probablemente producidas por la presencia de defectos o la relajacion

foténica que a su vez provoca la reduccion de la sefial emitida.

El polvo nanométrico SS se caracteriza por presentar una superficie elevada, haciendo
que el ion Eu’* entre en la red cristalina del Y,0; més facilmente, por lo que el
activador se tiene en mayor concentracién al aumentar el area superficial, aunque sea la
misma cantidad que se empled para los tres sistemas y, por consiguiente, se tiene la
mayor intensidad de la banda de emision como consecuencia de este efecto en la

superficie [129].

En la figura 5.20 se presentan los valores de los tiempos de vida media de los polvos
obtenidos para el Y,0s5: Eu 3+, PS y SS obtenidos a 611 nm. Es importante hacer notar

que solo el polvo PS presenta un comportamiento exponencial de primer orden, el
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tiempo de vida media fue de 2.6 ms. Este valor es menor que los reportados en la
literatura (~ 3 ms), por lo que se puede considerar que este valor representa un tiempo
de vida media “rdpido”. Este tiempo de vida media “rapido” sugiere la presencia de
procesos no radiactivos que estdn asociados con defectos o contaminantes residuales
(como fue constatado por los andlisis de infrarrojo) y posiblemente por la presencia de

algunos aglomerados o “clusters”.

Los polvos nanométricos de Y03 y SS presentan un incremento en el tiempo de vida
media y las curvas fueron ajustadas con una funcién exponencial de segundo orden. Los
tiempos de decaimiento son ligeramente mds cortos que el polvo PS, Tt~ 2.3y 2.5 ms, y
corresponden al ~ 96 % y 92 % de la intensidad total, respectivamente. Estos valores
indican que la mayor cantidad de los iones se ve afectada por el fenémeno no radiactivo.
El componente lento T (~ 3.1 y 3.3 ms respectivamente), es el resultado de la relajacion
directa de los iones en su estado excitado y corresponde solamente a 4% y 8% para los
polvos de Y,0O3; y SS. De un modo interesante, tal incremento del tiempo de
decaimiento para el polvo SS puede estar asociado a la pasivacion de la superficie de los
nanocristales de Y,O3 por la presencia de la silice. La pasivacion elimina los defectos y

afecta las posiciones de los sitios en donde pueden acomodarse los iones Eu’* [130].

El tiempo de vida media también se ve afectado por el tamafo del cristal, siendo mas
corto conforme disminuye el tamafio del cristal, tal como ha sido reportado [131].
Como se describi6 previamente, el tamafio del cristalito para el polvo SS es menor que

el obtenido para los sistemas de Y03 y PS.

El tiempo de decaimiento efectivo fue calculado utilizando la expresion:

T, = Ttl(t)dt TI (¢)dt

Para las curvas exponenciales de 2° orden. Los valores obtenidos fueron Tegr=2.33 ms y
2.60 ms para el Y03 y SS, respectivamente. El tiempo de decaimiento observado para
la transicién Dy es mds largo que el que se ha observado en materiales de Y,0;
masivos con estructura cubica [132]. Este hecho confirma nuevamente que el tiempo de

vida media se ve incrementado al reducirse el tamafio del cristal.
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Fig. 5.20 Tiempos de vida media de la banda de emision de 611 nm para los polvos PS
(a), SS (b) y Y>03 (c) calcinados a 700 °C por 1 h.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron soles de Y,0s dopado Eu’ con concentracién de 2.5% mol por medio
de la via mineral (precipitacién), cuya estabilidad continda atin después de varios meses.
La diferencia en las velocidades de reaccion de la sintesis y la hidrélisis permitieron
elaborar cerdmicos con estas condiciones de sintesis. A partir de las soluciones se
elaboraron polvos cerdmicos.

La espectroscopia IR revel6 que el proceso de eliminacion de compuestos orgdnicos y
el agua enlazada quimicamente fue completo al sinterizar los polvos a 700 °C por 1h.
Estos resultados fueron correlacionados con los patrones de difraccién de rayos X y
micrografias electrénicas de barrido, en los cuales se observa que a 700 °C se encuentra
presente la fase cubica de la itria con presencia de particulas pequefias y aglomerados

con tamaifios (>1 um).

En este trabajo se obtuvo el procedimiento de sintesis Y203:Eu3 */Si0, obteniéndose
nanocompositos fluorescentes y cristalinos elaborados por una combinacién de proceso
sol-gel y precipitacién. Se obtuvieron cerdmicos Y,03:Eu’" y vitroceramicos SS, PS
que muestran una pequefa fraccion de Y,Os cristalizado y una completa cristalizacion
para los polvos PS y SS respectivamente. Los estudios de mediante difracciéon de rayos
x revelaron la fase cubica presente en el cerdmico Y,05:Eu* y vitrocerdmicos (SS y
PS) confirmado por la indexacién inter reticular de los planos mediante Microscopia
Electrénica de Transmisién de Alta Resolucion. La morfologia se estudio mediante
Microscopia Electrénica de Barrido donde se observd que las particulas del Y,Os: Eu®*

presentaron una distribucion adecuada dentro de la matriz de SiO,.

Se obtuvieron en los vitroceramicos nanoestructurados SS la presencia de cristalitas de
tamafio de 10 nm. Los estudios de luminiscencia muestran los espectros de emision y
las curvas de decaimiento revelaron que la matriz de Y03 dopada con iones Eu’* es
adecuada para aplicaciones luminiscentes. La intensidad de emisiéon de los
nanocompuestos SS obtenidos fueron los que tuvieron mejor emisién comparada con

los polvos obtenidos en PS y Y,0s: Eu’*.
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Los materiales fésforos deben tener una estrecha distribucion en el tamafio, no presentar
aglomeracion en sus propiedades fisicas y contar con una buena morfologia la cual esta
estrechamente relacionada con las propiedades luminiscentes. El tamafio de particula es
muy importante para los resultados de emisién ya que para tener buen resultado se
necesita tener la presencia de cristales con tamafios de nm. Los nanocompuestos

obtenidos por este proceso SS son lo suficientemente finas para esta aplicacion.
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ANEXOS
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