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RESUMEN

En este trabajo de tesis se reportan las caracteristicas estructurales, de composicién quimica,
tamafio de particulas, ancho de banda prohibida y las propiedades fotoluminiscentes de las
nanoparticulas de éxido de hafnio (HfO,), impurificadas con europio (Eu®"), recubiertas con L-Histidina,

sintetizadas por via hidrotermal.

En la sintesis de estas nanoparticulas se utilizaron como materiales precursores tetracloruro de
hafnio (HfCl,), cloruro de europio hexahidratado (EuCl;.6H,0), L-Histidina (CsHsN3O,) y para ajustar el pH
hidréxido de sodio (NaOH). Se empleo como solvente agua desionizada. Se varia el tiempo de reaccion
entre 24 a 120 horas, a intervalos de 24 horas; ademas, manteniendo un mismo tiempo de reaccién, se
varia la concentracion del impurificante de 0, 1.3, 2, 3, 5y 7.5 % atdmico de europio con respecto a la
cantidad de hafnio en la solucion precursora, manteniendo una temperatura de reaccién de 120°C, esto
con el fin de poder determinar las condiciones éptimas de reaccidon que permitieran la sintesis de las

nanoparticulas con las mejores propiedades luminiscentes.

Las nanoparticulas fueron caracterizadas en su estructura cristalina mediante difraccién de rayos X
(DRX), en su composiciéon quimica por medio de espectroscopia por dispersion de energia (EDS), el
tamanfio de particula por microscopia electréonica de transmisién (TEM), el ancho de la banda prohibida
mediante espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS) y en sus propiedades luminiscentes mediante

espectroscopia fotoluminiscente (PL).

Los resultados obtenidos por microscopia electrénica de transmisidén, mostraron que existe un
cambio en el tamafio y forma de particula en funcién del tiempo de reaccién. Los resultados
estructurales, las nanoparticulas presentaron una estructura amorfa o de bajo grado de cristalinidad a
menores tiempos de reaccidn, se encontrd, que al aumentar el tiempo de reaccidn, el material adquiere
una estructura cristalina que corresponde a la fase monoclinica del éxido de hafnio, con un crecimiento

preferencial de las nanoparticulas en la direccion (-1,1,1).

El andlisis elemental mostré la presencia de cloro en las nanoparticulas; aunado a que estas
presentan una estequiometria mas cercana a la ideal para el HfO, a mayores tiempos de reaccién. Los

resultados de UV-VIS muestran que el borde de absorcion se encuentra en una energia de 2.74eV.



En cuanto al andlisis fotoluminiscente, las nanoparticulas impurificadas con europio presentaron
lineas centradas en 594nm, 615nm, 655nm y 700nm; asociadas a las transiciones Dy = 'Fy, °Dy = 'F, °Dy

- 'F3,°Dg = 'F4 respectivamente.



ABSTRACT

In this thesis work are reported the structural, chemical composition, particle size, wide band gap
properties and photoluminescent nanoparticles of hafnium oxide (HfO,), doped with europium (Eu**),

coated with L-histidine synthesized by hydrothermal route.

By the synthesis of these nanoparticles were used as precursor, hafnium tetrachloride (HfCl,),
europium chloride hexahydrate (EuCl;*6H,0), L-histidine (C¢HgNsO,) and to adjust the pH, sodium
hydroxide (NaOH). Was employed as solvent, deionized water. Varying the reaction time from 24 to 120
hours, at intervals of 24 hours, in addition, maintaining the same reaction time, concentration is varied
impurificante of 0, 1.3, 2, 3, 5 and 7.5 atomic% of europium with regarding the amount of hafnium in the
precursor solution, maintaining a reaction temperature of 120 ° C, this in order to determine optimal

reaction conditions that allow the synthesis of nanoparticles with improved luminescent properties.

The characterized of nanoparticles were did, the crystal structure by X-ray diffraction (XRD), in
chemical composition by energy dispersive spectroscopy (EDS), the particle size by transmission electron
microscopy (TEM), the width of the band gap by ultraviolet-visible spectroscopy (UV-VIS) and

luminescent properties photoluminescence spectroscopy (PL).

The results obtained by transmission electron microscopy showed that there is a change in particle
size and shape as a function of reaction time. The structural results, the nanoparticles showed an
amorphous structure and low degree of crystallinity at lower reaction times, it was found that increasing
the reaction time, the material acquires a crystalline structure corresponding to the monoclinic hafnium

oxide, with a preferential growth of nanoparticles in the direction (-1,1,1).

Elemental analysis showed the presence of chlorine in the nanoparticles and also provides a
stoichiometry closer to the ideal for the HfO2 at higher reaction times. The results show that UV-VIS

absorption edge is at energy of 2.74eV.

For analysis photoluminescent europium doped, the nanoparticles had focused on lines 594nm,
615nm, 655nm y 700nm; associated with transitions >Dg = 'Fi, Do = 'F,, Do = 'Fs, °Dg = 'F4

respectively.



INTRODUCCION

La nanotecnologia es una ciencia cuyo desarrollo tiene mdas de 50 afios, y que ha estudiado el
comportamiento de los materiales en la nanoescala, es decir con dimensiones de entre 1 a 100 nm, lo
cual la situa entre la quimica, encargada del estudio de las propiedades de dtomos y moléculas (menor a
1 nm), y la fisica del estado sdlido, encargada de estudio de arreglos infinitos de &tomos o moléculas

enlazados (mayor a 100 nm).

Las propiedades de los materiales difieren a medida que se disminuye la dimensionalidad de estos.
Para comprender las propiedades fisicas y quimicas en la nanoescala, resulta indispensable entenderlas
en primera instancia a nivel macroscopico y mesoscopico (entre 10 nm a 1 mm). En la se muestra

esquematicamente la escala dimensional.

Virus del VIH
DVD ROM Cabello Humano irus de Fullereno 60
12em 80um 100nm
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! &‘ l

.

= ; 090
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Figura 1 Representacion esquematica de la escala dimensional.

Derivado del estudio y andlisis de las propiedades de los materiales, se ha logrado desarrollar
nuevos materiales. Dentro de estos, los materiales luminiscentes resultan de gran importancia, debido a
la gran diversidad de aplicaciones que tienen, desde medicina, en equipos de rayos X, como marcadores
moleculares (que atafie a este trabajo); en el entretenimiento, en pantallas de cristal liquido (LCD), hasta

en la vida cotidiana en las ldmparas fluorescentes.

El fendmeno de la luminiscencia, el cual intrigd y fasciné al hombre desde hace siglos, se da de
forma natural en diversos Insectos, hongos, pescados, microorganismos, minerales, algas marinas, etc.
En la actualidad, la luminiscencia se define como el proceso por el cual un material emite radiacion

electromagnética en el rango del visible (luz), como consecuencia de la liberacidn energia excedente.



George Gabriel Stokes en 1852 enuncid la primera ley de la luminiscencia, en su famoso trabajo
sobre el cambio en la longitud de onda de la luz; la ley establecia, que la longitud de onda de la radiacidn

incidente, era mucho menor que la de la luz emitida.

Comercialmente, los materiales luminiscentes (también denominados fésforos o lumindforos) son
en su mayoria compuestos inorganicos y se encuentran en forma de polvos, peliculas delgadas o
soluciones. Estos materiales pueden tratarse de semiconductores, en los cuales la longitud de onda de
emisién quedara directamente relacionada con el tamano de particula [56], o estan conformados por
una matriz, la cual puede ser un 6xido metalico, sulfuros, seleniuros, etc. (por ejemplo, ZrO,, Al,Os, HfO,,
SrY,0,4) que por lo general presenta estabilidad quimica, un GAP amplio y pueden ser impurificados con
metales de transiciéon o iones de la serie de los lantdnidos (también conocidos como tierras raras)
trivalentes (TR** o RE*), también llamados activadores, ya que son precisamente estos iones los que

generan la luminiscencia. [47]

En el caso de las tierras raras, la razén mds importante por la cual son utilizadas como activadores,
es debido a que poseen una estrecha banda de emisién y absorcion, debidas a transiciones intra-
configuracionales de tipo 4f - 4f; dando como resultado, emisiones en longitudes de onda
perfectamente definidas. Los iones activadores para generar luminiscencia, deben ser previamente
excitados. Entre las fuentes de excitacidn podemos encontrar fotones de alta energia como rayos X o
radiacion ultravioleta; bombardeo electrénico; campos eléctricos, radiacion infrarroja e incluso

perturbaciones mecanicas. [3]

El 6xido de hafnio (HfO,) es un material que resulta de interés para ser empleado como matriz
huésped, debido a sus propiedades fisico-quimicas, tales como, su alta temperatura de fusion (2774 °C),
su estabilidad quimica, la alta densidad cristalografica que posee (= 10 g/cm?), ademas de presentar
bajas pérdidas dpticas y de dispersién y tener un band GAP amplio (5.68 eV) [33]. Dando como resultado
gue sea transparente en un amplio rango espectral, que se extiende desde el ultravioleta cercano hasta

infrarrojo medio [35], permitiendo asi la aparicién de estados localizados. [11]

El Europio es un idn trivalente que presenta bandas de emisidon caracteristicas de las intra-
transiciones 4f — 4f del ion Eu*" centradas en 586, 600, 613, 648 y 695 nm, que corresponden a las
transiciones °D, - 'F,.[41][46][17]



En este trabajo de tesis se reportan las propiedades foto-luminiscentes de nanoparticulas de éxido

*), recubiertas con (L-Histidina), las cuales se

de hafnio (HfO,) impurificado con europio (HfOz:Eu
obtuvieron mediante la sintesis hidrotermal. El empleo de la una fase organica, se realizo con el fin de
gue las nanoparticulas presentaran caracteristicas que fuesen interés en la bioquimica analitica, similar a

al desarrollo que se lleva a cabo hoy dia con materiales semiconductores.[38]



ANTECEDENTES

La evolucién de las sociedades siempre ha ido de la mano con el desarrollo tecnolégico, lo que
lleva a la busqueda de nuevos materiales, que cumplan con propiedades especificas para nuevas
aplicaciones. Se ha puesto especial atencidén en el desarrollo e investigacion de nuevos materiales
luminiscentes debido a su amplia gama de aplicaciones, todo esto con la finalidad de tener productos

con mejores caracteristicas dpticas que los ya existentes.

Es posible encontrar a los materiales luminiscentes en una amplia gama de formas, entre las
cuales, las mas comunes para aplicaciones tecnoldgicas, se encuentran los polvos, las peliculas y las
suspensiones. Estas Ultimas se han estudiado con el fin de emplearse como sensores dpticos o como
marcadores fluorescentes en sistemas bioldgicos y blogques moleculares en superestructuras. En las
ultimas décadas actualidad, el analisis de las suspensiones como sistemas bioconjugados, se ha centrado
principalmente en los semiconductores [56][46][38]. Ha sido en afios recientes que han resultado de
interés que diversos materiales diferentes a los semiconductores, dada la posibilidad de emplearles en la

bioquimica. [9][6]

El estudio de materiales luminiscentes empleando como matriz el HfO, resulta de de gran interés a
qgue aunado a sus caracteristicas fisicoquimicas, estudios recientes muestran el oxido de hafnio presenta
una baja citotoxicidad [26]. En las ultimas décadas se han estudiado las propiedades dpticas del HfO,,
reportandose en la literatura que los materiales a partir de esta matriz impurificada con iones de tierras
raras trivalentes, son los lumindforos mds promisorios [35][41][36][50][37]. La incorporacion de
impurezas obedece a que su emisidn intrinseca es muy débil a temperatura ambiente ademas de ser
notablemente sensible a la calidad del material. Entre las impurezas de emisién que se han empleado,
podemos encontrar a las tierras raras, tales como Sm*, Tb>*, Eu**, Pr’*, Dy*, Er** y Tm>". Resulta
importante mencionar que el ancho del band GAP del HfO? (5.68 eV) [33], lo que permite que la emisién

de la impureza sea dentro del espectro visible.[35][49][11][36][50][37]

La sintesis por via hidrotermal para la obtencion de las nanoparticulas, representa una técnica de
bajo costo, que permite la obtencidn de cristales de oxido de hafnio a bajas temperaturas (>180°C)[40].
Esto resulta de particular importancia, debido a que la gran mayoria de surfactantes (necesarios para

posibilitar la bioconjugacién) se descomponen a bajas temperaturas (<200°C).



OBJETIVOS

Objetivo General

El objetivo principal de este trabajo es la sintesis de nanoparticulas de oxido de hafnio
impurificadas con europio (HfO,:Eu®*), recubiertas con L-Histidina, con el propésito de obtener un

material con buenas propiedades luminiscentes.

Objetivos Particulares

1. Desarrollar la metodologia para la sintesis por via hidrotermal, de las nanoparticulas
luminiscentes, de éxido de hafnio impurificadas con europio, y recubiertas por una fase
organica de L-Histidina, asi como determinar la concentracién del impurificante y el tiempo de

reaccion mas adecuados.

2. Caracterizar las nanoparticulas en estructura cristalina, tamafio de particula, composicion
guimica, ancho de la banda prohibida, y propiedades luminiscentes, por las técnicas de
difraccidn de rayos X (DRX), microscopia electrénica de transmision (TEM), espectroscopia por
dispersion de energia (EDS), espectroscopia ultravioleta-visible (UV_Vis) y espectroscopia

fotoluminiscente (PL).

3. Evaluar el comportamiento del material, como morfologia, tamafio de particula y respuesta

Optica, en funcion del tiempo de reaccién y la concentracion del impurificante.

4. Evaluar el comportamiento de la fase orgdnica que recubre a las nanoparticulas.
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Capitulo I. Fundamentos Teoricos.

1.1 Introduccion

Toda la materia tiende a su estado de minima energia, por lo que cualquier exceso de energia,
debido a multiples fendmenos, como reacciones nucleares o procesos de absorcidn que excitan un
material, tiene que ser liberada mediante algin proceso, uno de estos procesos es la emision de

radiacion electromagnética.

Un material puede emitir radiacién electromagnética por dos procesos en el caso de absorber una
cantidad determinada de energia. En el primero de estos procesos, la energia absorbida se convierte en
vibraciones de la red cristalina (energia calorifica), que son dispersadas a través del material, para
posteriormente ser emitida como radiacidn térmica, esta radiacién es caracteristica de cada material y es
debido a que al alcanzar dicho material una temperatura dada, los &tomos que lo componen, chocan
entre si lo que los lleva a un estado excitado, al retornar a su estado inicial la energia excedente es
radiada en un espectro continuo [2]. En el segundo proceso, la energia absorbida excita los dtomos del
material (su nucleo en el caso de Rayos vy, y sus electrones en el caso de Rayos X, Ultravioleta y Visible),
dando lugar a procesos tales como transiciones radiativas y colisiones ineldsticas, las cuales compiten
entre si, para producir des-excitacion del material, generando asi la emisidon de fotones, los cuales si
tienen una energia en un rango aproximado de entre 1.7 eV a 3 eV, se considera como radiacion

luminiscente.

El fendmeno de la luminiscencia ocurre cuando un electrdn es llevado de la banda de valencia a la
banda de conducciodn, lo cual da lugar a la generacion de un par hueco- electréon. En una red perfecta, el
electron regresaria a la banda de valencia, y del proceso de la recombinacion hueco- electron se emite

un fotdn, cuya energia corresponderia a la energia de la banda prohibida (GAP por sus siglas en ingles).

En la naturaleza no existe ningun cristal perfecto, debido a defectos presentes en la red tales como
vacancias o impurezas, estos generan niveles de energia en la regidn prohibida conocidos como trampas.
En el caso de que la red tuviera alguna impureza, un electrén en un nivel energético bajo de la impureza,
podria llenar el hueco de la banda de valencia generado por la absorcidn de energia, mientras que el
electron de la banda de conduccidn, podria caer en uno de los niveles de la impureza de energia alta,

finalmente el electrén podria pasar de un nivel de alta energia de la impureza a uno vacio de baja

14
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energia, emitiendo asi un fotéon con una longitud cuya energia serda menor que el de la radiacion

incidente.

En algunos casos, el electréon de la banda de conduccién, puede pasar a un nivel intermedio de
energia o trampa, desde el cual, se producird la recombinacion del par hueco-electrén. En tal caso, el
electrén se encontrard en un estado similar al de un d&tomo o molécula en un estado meta-estable; es
decir, el electrén atrapado tendria que esperar hasta que por alglin mecanismo, pudiera regresar a la

banda de conduccidn. Este retardo genera un proceso denominado fosforescencia.

Algunos defectos en la red cristalina son denominados como centros épticamente activos. Los
iones de tierras raras, asi como los metales de transicidn, que son ejemplos de impurezas, que pueden
ser introducidos en la red cristalina al momento del crecimiento, también los defectos propios de red
(conocidos como centros de color), proporcionan una gran cantidad de propiedades épticas. Ambos
tipos de centros, introducen una serie de niveles de energia dentro de la banda prohibida (GAP) del

material, dando como resultado, la aparicién de transiciones dpticas.

1.2 Luminiscencia

El fendmeno de la luminiscencia es el proceso en el cual los electrones de una sustancia son
excitados por cierta energia externa, y estos al retornar a su estado fundamental emiten radiacion en
este proceso ocurren perdidas de energia debido a multiples fenédmenos, lo cual provoca que la
radiacion emitida sea de menor energia a la incidente. Las emisiones en el fendmeno de luminiscencia
no solo incluyen a ondas electromagnéticas en la region visible (de 400 a 700 nm), sino también a ambos

extremos de esta region, es decir, el ultravioleta cercano y el infrarrojo cercano.

De acuerdo al fendmeno que origen de la excitacion del material, es posible clasificar el proceso

luminiscente en varios tipos. [59]

e la Bioluminiscencia, es la emision de luz por ciertos organismos vivos, la cual, es producida por
reacciones bioquimicas. La bioluminiscencia en los animales es un proceso quimico complejo en
el que la proteina luciferina acompaiada de la enzima luciferasa, la molécula energética ATP y el

oxigeno genera la luz bioluminiscente. [52][58]
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En la Cdatodoluminiscencia la fuente de excitacién son electrones acelerados, generalmente a
altas energias, y son las colisiones de estos con los atomos del material, lo que da origen a las

transiciones electronicas.

La Electroluminiscencia es un proceso en el cual la emisidon se da como respuesta a un campo

eléctrico o bien a una corriente eléctrica que fluye a través del material.

La Fotoluminiscencia emplea como fuente de excitacion fotones con un rango de energia
generalmente ubicado en el UV. La interaccidén de los fotones con los electrones del material,
generan transiciones electrénicas que al des-excitar el material, se emitird radiacion

luminiscente.

En la Termoluminiscencia se emplea radiacidn térmica para calentar el material y que este emita
luz debido a la recombinacién de pares electron-hueco que se encontraban confinados en

trampas, y que fueron generaron en primera instancia algun otro proceso.

Existen otros fendmenos luminiscentes con diferentes fuentes de excitacion, como se muestra en

la Tabla 1.

Tipo de Fenémeno

. . Fuente de Excitacion
Luminiscente

- - . Energia de Reacciones
Quimioluminiscencia ..
Quimicas
Magnetoluminiscencia Campo Magnético
Sonoluminiscencia Ultrasonido
Triboluminiscencia Friccion

Tabla 1 Tipos de Luminiscencia segun su Fuente de Excitacion.

La emision de la radiacion después del proceso de excitacion, se da en tiempos caracteristicos, lo

cual permite subdividir a los procesos luminiscentes en 2 grupos.

En la Fluorescencia el tiempo entre la excitacion y la emisién es de <10 segundos. En los

materiales, fluorescentes la emisién cesa tan pronto como se retira la fuente de excitacién.
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e En la Fosforescencia la emisién continua con un tiempo de >10® segundos después de la
excitacion. Los materiales fosforescentes continlan emitiendo radiacién luminiscente por un

tiempo considerable después de retirar la fuente de excitacion.

Foton

BC BC
e- e-
]
EGI /\/‘/Fotén EGI_ - — - Ll_ — = = gFotén
7 ‘ 7
/\ v @ BV /\ 4 Qe BV
Estimulado Estimulado
Material Material
Fluorescente Fosforescente

Figura 2 Representacion esquematica de materiales Fluorescentes y Fosforescentes.

1.2.1 Absorcion y Emision de Radiacion Electromagnética.

La emision depende directamente de la estructura del material, en esencia, de la interaccion
atémica asociada con los centros luminiscentes y la red cristalina del material [45]. Dado que la energia
de la emisidon es menor que la energia de excitacion, esto explica por qué el espectro de emisidn es,

aproximadamente, la imagen especular del espectro de absorcidn.

En el estudio de los procesos luminiscentes en el estado sélido un acercamiento es el analisis del
comportamiento de un centro Optico dentro en un sistema idnico. El acercamiento se hace,
considerando una estructura idnica con una coordinacion octaédrica, en cuyo centro se encuentra un ion
dopante A, rodeado por seis iones B ligados, los cuales se encuentran separados una distancia r del idn

A, tal como se muestra esquematicamente en la Figura 3.

.B

o,

Figura 3 Centro Optico.
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Suponiendo que la estructura es una red cristalina rigida, y que la distancia entre los iones A-B se
mantiene fija, de manera tal que esta corresponde al arreglo promedio de su posicion en el tiempo; por
tanto, los niveles energéticos del ion A se veran modificados por la influencia de los iones ligados A, a
través del campo eléctrico producido en el sitio ocupado por A. En la red cristalina a este campo eléctrico

estatico se le denomina campo cristalino.

Bajo este planteamiento, se resuelve la ecuacién de Schrodinger [Ec.( 1 )] para determinar los
niveles energéticos E;, y para asi, poder conocer las bandas de absorcién y emisién del centro éptico. La
solucién a la ecuacidn se obtiene empleando la teoria del campo cristalino, dado que este explica las
transiciones de las tierras raras, y que son el objeto de estudio de este trabajo. Dejando de lado el

método la teoria del orbital molecular.

Hl'pl' = Eil‘pi EC( 1 )

Dado que en la teoria del campo cristalino los electrones de valencia pertenecen al ién dopante A
y el efecto de la red se considera como un campo electrostatico, producido por los iones que lo rodean.
Por tanto se asume que los electrones de valencia estan localizados en A, y que la carga generada por los
iones B no penetra en la regién ocupada por estos electrones de valencia. De forma tal que el
Hamiltoniano H queda compuesto por el Hamiltoniano del campo cristalino (H¢f) y el Hamiltoniano del
ion A (Hg). Este ultimo esta determinado por las interacciones existentes entre el campo eléctrico que
actua en los electrones de valencia, debido al nucleo atdomico y los electrones de capas mds externas e
internas Hp, las perturbaciones debido a las interacciones coulombianas entre los electrones mas

externos H,. y las interacciones espin-érbita sobre estos electrones Hsp.

H = H¢p + Hpp = Hep + [Hp + Hee + Hgpl Ec.(2)

La solucién de la ecuacidn Schrodinger queda en funciéon de la magnitud del término Hq en

relacidn a Hg, lo que da origen a tres aproximaciones.

La primera es Campo Cristalino Débil [H.s < Hy, H.. , Hso], donde, los niveles de energia del ion A

se ven débilmente perturbados por el campo cristalino. Asiendo posible aplicar la teoria de
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perturbaciones, mediante el empleo de las funciones de onda asociadas a A, de esta forma H¢r resulta el

S+1
L.

Hamiltoniano de perturbacién sobre los estados *
En la segunda denominada Campo Cristalino Intermedio [Hsp << Hc < He), este es mas
significativo que la interaccion espin-orbita, pero, mas débil que las interacciones de los electrones de

25+1
L

valencia. Por lo cual el campo cristalino se considera como una perturbacién de los estados "

La tercer aproximacion es el Campo Cristalino Fuerte [H¢r < Hso < H,.], donde este corresponde a la

interaccion que predomina sobre el resto.

La aproximacion del campo cristalino débil es la utilizada para describir los niveles de energia de
los iones trivalentes de tierras raras, debido a que sus electrones de valencia correspondientes a la capa

Af de estos iones, se encuentran protegidos por los electrones de los niveles 5s° 5p°.
Otro aspecto importante a estudiar, es la densidad de probabilidad de absorcién de radiacion del
material, para ello es necesario introducir la probabilidad de inducir una transicién electrénica desde el

estado inicial i (el cual no necesariamente sera el basal) hasta un estado excitado f (Py), con una relacién

entre las eigenfunciones (% %) de los estados y el Hamiltoniano de la radiacién incidente y el sistema.
2
Py o |(¥i|H|¥y)| Ec(3)
Analizando el sistema para una transicion electrénica de naturaleza dipolo eléctrico, la

probabilidad de absorcién quedara directamente relacionada con el momento dipolo eléctrico p y el

campo eléctrico E de la radiacion incidente.

H=3E Ec.(4)

il = |l Elop) £ (5)

Posteriormente a que el sistema se encuentra excitado por la absorcion de energia, este retornara

a su estado base de forma espontanea, emitiendo radiacidn en el proceso, por lo cual la emisidn queda
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directamente relacionada con la probabilidad de absorcién |fi|2. Este proceso puede ser estudiado por

teoria de perturbaciones, ademas, por un argumento termodindmico establecido por Einstein.

En los procesos de absorcién-emisién tipo dipolar eléctrico, la densidad de probabilidad de

emision espontanea quedara dado por la Ec.(6 ).

3
__ W |2 Ec.(6)
3mh?cy€,

Donde wy representa la frecuencia de transicion.

1.2.2 Transiciones Electronicas Permitidas y Reglas de Seleccion.

La complejidad que conlleva el estudio de las estructuras cristalinas debido a la que estas estdn
conformadas por N atomos, y por lo tanto por un nimero superior de estados energéticos posibles. Para
el caso cuyas estructuras cristalinas se asocia un &tomo a cada punto de red tenemos que N es del orden
de 10%, y para aquellas estructuras cristalinas donde cada punto de red estd conformado por varios
atomos. Esto genera un solapamiento de las funciones de onda electrdnicas, lo cual a su vez, produce

gue cada uno de los niveles energéticos se dividan en N niveles con energias ligeramente diferentes.

Un acercamiento para poder analizar a los sdlidos es la teoria de bandas. En los materiales
macroscopicos la gran cantidad de niveles energéticos crean una densidad de estados energéticos tal
que se forman bandas continuas. Las bandas de energia, denominadas bandas permitidas, se encuentran
separadas unas de otras por brechas, llamadas bandas prohibidas, que no albergan ningin estado
energético posible. El ancho de estas bandas dependera en primera instancia del material y en segunda
instancia de la densidad de estados, que solo es significativo para los materiales de baja dimensionalidad
y muy en particular con los semiconductores [4]. Las bandas se designan por las letras s, p, d, etcétera de

acuerdo al valor del momento angular orbital del nivel energético al cual estdn asociadas.

En un cristal compuesto por N atomos, y de acuerdo al principio de exclusién de Pauli, cada una de
las bandas podra tener un maximo de 2(2/+1)N electrones, correspondientes a las dos orientaciones del

espiny a las 2/+1 orientaciones del momento angular orbital.
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La teoria de bandas energéticas clasifica los materiales en funcién del GAP, como se muestra

esquemadticamente en la Figura 4 en metales, semiconductores y aislantes.

BC BC BC

B

Aislante Semiconductor Conductor

Figura 4 Clasificacidn de los materiales de acuerdo a la teoria de bandas.

Dado que en los metales existe un solapamiento de las bandas de valencia y conduccién, en estos
materiales no se existe el fenédmeno de luminiscencia. Por otra parte en los semiconductores y aislantes
la luminiscencia ocurre cuando radiacién incidente excita electrones del nivel de Fermi para pasar a
través del GAP vy llegar finalmente a la banda de conduccién. Al decaer los electrones excitados a la
banda de valencia se emitird un foton. Si la longitud de onda de estos fotones esta dentro del espectro

visible, aparecera la luminiscencia.

Estas transiciones, las cuales son inducidas por interacciones entre el elemento de dipolo eléctrico

y el campo eléctrico de la radiacidn incidente, son llamadas transiciones dipolares eléctricas. Las
transiciones dipolares eléctricas son permitidas cuando el estado inicial i y final f tienen paridad opuesta,
pero son prohibidas cuando los estados tienen la misma paridad, la cual esta dada por (-1), donde / s el

numero cuantico orbital.

No obstante, en algunos cristales se pueden observarse bandas de emisidon o absorcién, aun
cuando estas transiciones estén prohibidas por un proceso dipolar eléctrico. En este caso, se trata de
transiciones dipolares magnéticas, las cuales ocurren por la interaccién del centro dptico con el campo

magnético de la radiacion incidente.

Las transiciones dipolares magnéticas son considerablemente mas débiles que las transiciones
dipolares eléctricas. Sin embargo, estas permiten transiciones que quedan prohibidas por un proceso

dipolar eléctrico. Dado que el momento dipolar magnético es una funcién con paridad par, lo que



Capitulo | Fundamentos Tedricos

permite las transiciones dipolares magnéticas entre dos estados con la misma paridad, y las prohibe

entre estados con paridad diferente.

Aunado a esto existen un conjunto de reglas de selecciéon que deben cumplir las transiciones

electrdnicas para que estas se lleven a cabo.

La primera de ellas es la regla de seleccidon de espin AS=0. Bajo esta regla las transiciones pueden
ocurrir desde un estado singlete a singlete, o triplete a triplete, pero un cambio en la multiplicidad de
espin queda prohibido. En principio, una transicion prohibida por esta regla, es posible, si existe un

acoplamiento espin-drbita.

La segunda es la regla de seleccion de Laporte, que indica que debe existir un cambio de paridad

Al=%1. Por tanto las transiciones permitidas sons = p, p = d, d = f.

En el caso de las transiciones intraconfiguracionales 4f" ( f — f ) de presentes en las tierras raras,
estan prohibidas por las reglas de selecciéon. Sin embargo, la mayoria de estas transiciones son
parcialmente permitidas por la combinacion de estos orbitales 4f con algunos orbitales de diferente
paridad (5d), esto es posible debido a las componentes asimétricas del campo cristalino presentes
cuando un ién de tierra rara ocupa un sitio cristalografico sin simetria de inversién, distorsiona su nube

electrdnica, a tal grado que permite dicha combinacion. [19]

Las transiciones interconfiguracional 4f — 5d son permitidas, tal como se describen en la Tabla 2.
Estas pueden ser transiciones de transferencia de carga 4f' — 4f™' L™ (donde L en el ligando), o bien

transiciones 4f n — 4f n-15d.

Proceso Reduccién Oxidacion
et ce®, pr', Tb*, sm*>, Eu™, Sm”* (en el visible), Eu”, Yb**
S Yb*(en el ultravioleta), Nd**, | (en el ultravioleta), Ce**, Pr*,
Dy*, Ho™, Er*", Tm> Tb*" (en el ultravioleta)

Tabla 2 Clasificacidn de las transiciones intraconfiguacionales.
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1.3 Diagrama de Coordenada Configuracional.

Los centros luminiscentes situados dentro de una red cristalina, no se encuentran estaticos, si no
gue son parte de un sistema que se encuentra en oscilado en torno a su posicidn de equilibrio, debido a

multiples factores.

Para el caso de los enlaces idnicos, la posicién de equilibrio estd dada por la interaccién de las
fuerzas atractivas (debido a la diferencia de cargas de los iones) y las fuerzas repulsivas (debido a la
repulsién de las nubes electrdnicas de cada ion). La sumatoria de estas fuerzas da como resultado una
curva caracteristica que relaciona la energia de interaccién con la distancia entre las particulas, dado
como resultado una distancia de mdximo acercamiento r, y una distancia de equilibrio r,, en torno a la

cual se mantendran vibrando los iones.

. s

Energia de Interaccion
o

Energia de

/Repulsién

Energia Total
de Interaccion

™~ Energia de

Atraccion

Figura 5 Distancia r entre dos iones.

Un acercamiento para el estudio de la oscilacién de los iones en torno a su punto de equilibrio es
considerar un sistema masa-resorte, con lo cual es posible emplear la ley de Hooke, de forma que la
energia es una funcién cuadratica del desplazamiento, dando como resultado una forma parabdlica al
graficarla, tal como la parte cercana a la grafica de la interaccién de las fuerzas involucradas en torno a la

posiciéon de equilibrio.
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En 1936 Von Hippel propuso un modelo que permite describir cualitativamente los espectros de
absorcién y emision del proceso luminiscente mediante un diagrama en el cual se representan las curvas
de energia potencial para el estado base y excitado del centro luminiscente en funcidn de la distancia
entre los centros luminiscentes el cual se denomina modelo de Coordenada Configuracional (CC), el cual

describe los modos de vibraciéon del centro luminiscente involucrado.

Este modelo se basa en dos aproximaciones, la primera de ellas, llamada aproximacion adiabatica
(o aproximacién Born-Oppenheimer), considera que el ion se mueve muy lentamente en comparacién
con los electrones de valencia (10 veces mas rapidos), con lo que las transiciones electrénicas tiene
lugar cuando el nucleo tiene una posicidn practicamente fija, de forma tal que el electron se mueve sin
percibir ningin cambio en la posiciéon del nucleo. Esto se asume debido a que el nucleo atémico es
mucho mas pesado que los electrones, y por lo que este se movera en una escala de tiempo mucho

menor. [31]

La segunda aproximacién toma en cuenta un solo modo vibracional, con lo cual se simplifica

significativamente el problema.

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

simétrico, como se muestra en la Figura 6.

Figura 6 Sistema vibracional simétrico.
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La representacion grafica del diagrama de coordenada configuracional para este modo vibracional,
se reduce a una grafica de la energia E, contra la distancia de entre los iones r, debido a que este es el

pardmetro se modifica durante las vibraciones.

Estado Excitado

Epl__ X\ ____
Estado Fundamental
\ / «—>
\ / T
I -

\ 4

S
o
<

Figura 7 Diagrama de Coordenada Configuracional.

Dado que El diagrama se basa en las curvas de de las interacciones entre fuerzas atractivas y
repulsivas, de igual manera la parte baja de estas, es decir, en torno a la posicion de equilibrio,
representa una parabola y el acercamiento se puede hacer mediante la ley de Hooke, con lo que la

fuerza y la energia potencial quedaran dada por Ec.( 7 ) Ec.( 8 ).

F=—k(r,—1) Ec.(7)

1
E = _Ek(rl_ro)z EC.(8)

Puesto que este sistema representa un problema en la microescala, no es posible resolverlo
utilizando Unicamente la mecdnica cldsica, si no que se requiere un enfoque desde la mecdnica cudntica,
por ello se resuelve la ecuacion de Schrédinger para el oscilador armdnico simple. La solucién nos da los

niveles de energia permitidos.

E=(n+%)hv Ec.(9)
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Por tanto, la mecdnica cudntica nos indica los niveles de energia permitidos dentro de la parabola,

descrita por la mecanica clasica.

El proceso de luminiscencia interpretado por el modelo de la coordenada configuracional, es el
siguiente. La transicion A—2B (absorcion de energia) es vertical debido a que esta se lleva a cabo en un
tiempo menor que el necesario para que el nucleo del centro luminiscente se mueva apreciablemente en
la red (lo que es conocido como principio de Franck-Condon). Posteriormente el sistema presentara una
relajacidn de B a C hacia la posicidn de equilibrio del estado excitado cediendo en el proceso el exceso de
energia en forma vibracional a la red. Una vez que el centro ha alcanzado la posicién de equilibrio en el
estado excitado, este regresa a su estado fundamental por medio de una transicion C—D vertical en la
cual se emite un fotdn. Finalmente el centro se relaja hacia la posicion de equilibrio del estado

fundamental cediendo nuevamente el exceso de energia en forma fononicas.

A
hv hv
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hwe/2n
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o«
:
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— F 2
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wg /2w g
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—>
R 0 Rl
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Figura 8 Proceso de luminiscencia analizado con el modelo de Coordenada Configuracional.

El diagrama coordenada configuracional nos explica porque existe una diferencia de energia, y por
tanto de longitud de onda A entre la radiacién absorbida y la radiacién emitida, debido a perdidas por
relajacién que se transforman en vibraciones fononicas. La diferencia de energia se conoce como
corrimiento de Stokes y puede proporcionar informacion sobre la interaccion entre el idn activador y los

iones vecinos.
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Las transiciones del nivel vibracional mas bajo del estado fundamental al nivel vibracional mds
bajo del estado excitado se conoce como linea de cero-fondn, las lineas de absorcién y emisién ocurren a

la misma frecuencia.

En el espectro de absorcion habra una banda correspondiente a las transiciones eléctricas cuyas
energias son mas altas que la linea de cero-fondn. En los espectros de emisién habrd una banda
correspondiente a las transiciones de mds baja energia que dicha linea. Los picos aparecen lejos de la

linea cero-fondn debido a las diferencias ry y r;.

En el caso de la curva a el estado vibracionales fundamenta se crucen con la correspondiente al

estado vibracional excitado, debido a un desplazamiento pronunciado en r, lo cual dard como resultado

gue no exista emisién, disipando toda la energia absorbida en vibraciones de la red.

1.4 Sistemas Luminiscentes.

Los materiales sélidos luminiscentes (también denominados como fdsforos) se componen
generalmente de una matriz inerte, la cual puede ser un éxido aislante o semiconductor, ademds de una
pequefia cantidad de impureza, llamada activador [53], estas impurezas suelen ser iones de metales de

transicion o iones de tierras raras (lantanidos).

Dichos materiales son elegidos debido a su eficiencia para transformar la radiacién ultravioleta en
radiacion dentro del rango visible, ademas de tener una aceptable estabilidad quimica y térmica [22]. En
ocasiones el material luminiscente es impurificado con un segundo tipo material que actua como
sensibilizador. Esta impureza se encarga de absorber la radiacién incidente y transfiere esta energia

absorbida al activador.

Existen otro tipo de impurezas presentes en la red cristalina que pueden impedir el proceso
luminiscente de los activadores, a estas impurezas se le denomina inhibidores. El efecto Poison explica la
inhibicion de la luminiscencia debido a la de estas impurezas. La es energia transferida desde un
sensibilizador o un activador a un sitio de Poison, desde el cual la energia es transferida a la red cristalina

en forma de energia vibracional.
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Las propiedades fisicas de los materiales, tales como la relacién superficie-volumen, la pureza de
fases, la cristalinidad y la distribuciéon del activador en la matriz, determinaran en gran medida las

caracteristicas luminiscentes.

Los iones activadores también pueden ser acoplados a sistemas ligando-receptor, en la cual el
ligando actla como una antena receptora de la radiacién incidente, la cual es transferida al activador por

vibraciones fononicas, finalmente el exceso de energia es emitida por el activador. [7] [14]

, Rl
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Figura 9 La terpyridina absorbe la radiacion y transfiere la energia al Eu(lll), el cual esta
quelado por el nitrégeno y los grupos carboxilo. [14]

El fendmeno luminiscente dentro de una red huésped, es generado por los activadores o bien

puede ser debido a un centro de color.

1.4.1 Centros Luminiscentes.

Las pequenas impurezas incorporadas a una matriz huésped y que se les llama activadores, actdan
como centros luminiscentes. Estos al ser excitados, experimentaran un proceso de luminiscencia, el cual
consiste en excitar a los electrones de las impurezas, seguida de la emisién de un fotén, cuando los
electrones regresan a su estado fundamental Figura 10a. El proceso también se presentarse cuando la
absorcién ocurre en un sensibilizador y la emisién ocurre después de la transferencia de energia al
activador Figura 10b. Por ultimo el sensibilizador puede ser la misma matriz, y esta transferirle la energia

al activador Figura 10c.
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Figura 10 Proceso luminiscente en una matriz huésped.

1.4.2 Centros de Color.

Los centros de color se forman debido a defectos puntuales intrinsecos dentro de la red cristalina,

tales como vacancias e intersticios dpticamente activos, estos defectos pueden originarse debido a la

presencia de impurezas propias de la red cristalina o por introduccién intencional de estas. Los defectos
generan diversos mecanismos en el material, suelen absorber la radiacién en la regidn del visible,

brindando color al cristal que en principio es transparente, por lo que son llamados centros de color. [5]
Algunos de los mecanismos que crean centros de color son: 1) Introduccién de impurezas
quimicas, 2) Introduccién en exceso de iones metalicos, 3) Radiacion: Rayos X, Rayos y, bombardeo de

electrones y neutrones, 4) Electrdlisis. [18]

En la Tabla 3 se muestra la clasificacion de los centros de color mas comunes.

Tipo Descripcion

Centro F Consiste en el atrapamiento de un electrén que ha
quedado ligado a una vacante de ién negativo.
Consiste en el atrapamiento de un electrén que ha
CentroV .
quedado ligado a una trampa de huecos.
Se obtiene cuando un hueco positivo es auto-atrapado
Centro Vk . . P P
en un par de iones negativos.
Consiste en una molécula de halégeno neutra que
Centro V3 .. L. . & g
ocupa el sitio de un ién de halégeno.
Tres vacancias de idn negativo que atrapan tres
CentroR ., . 4 c
electrones, también es llamado centro F3.

Tabla 3 Clasificacidn de los centros de color. [18]
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El color generado por los defectos en la red cristalina, se debe a que estos crean niveles
energéticos dentro del GAP, creando asi nuevas bandas dpticas, desde estos niveles los cuales se lleva a

cabo la recombinacidn del par electrén-hueco, a una energia distinta a la propia de la red cristalina.

1.4.3 Iones de Tierras Raras (serie de Lantanidos).

Las tierras raras estan constituidas por un grupo de 17 elementos de la tabla periddica (escandio,
itrio y la serie de lantanidos). La serie de los metales lantanidos estd formada en el boque f por 14
elementos (Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) considerados conjuntamente con los

actinidos como metales de transicion interna.

Las tierras raras tienen propiedades que se encuentran estrechamente relacionadas con sus
configuraciones electrénicas [Xel4f", indicadas en la Tabla 8, que son orbitales con gran poder de
penetracion que se encuentran apantallados por los orbitales mas externos 5s y 5p°, y por consecuencia
presentan el efecto del campo del cristal sumamente bajo, resultado de la interaccién con los iones
circundantes [43], que justifica las propiedades dpticas y magnéticas caracteristicas que presentan estos
elementos, asi como los compuestos de los que forman parte. Los atomos de los lantanidos 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 electrén de la capa 65’ y en su forma

trivalente uno de los electrones de la capa 4f es adicionalmente removido [27].

Los iones TR* presentan transiciones 6pticas relativamente eficientes dentro del nivel 4f, el cual
es insensible a la influencia de los alrededores debido al efecto de apantallamiento. La mayoria de los
TR* producen luminiscencia eficiente con espectros compuestos por lineas asociadas con la transicidn

4f"*—4f" en la region visible a infrarroja.

1.4.3.1 Diagrama de Dieke.

25+1 25'+1
(2541)) - (25*1)1 7 presentes en los

Una aproximacion para predecir y determinar las transiciones
espectros de emisidn de los iones de tierras raras (TR*") embebidos en una matriz huésped, es mediante
utilizando el diagrama de Dieke. Este fue obtenido por Dieke y sus colaboradores en 1968, a partir de
medir sistematicamente los espectros luminiscentes de los iones (TR**) dentro de una matriz de LaCls.

Este diagrama muestra la energia de los estados para los iones en **L,. [Ver Anexo 2]
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El ancho de cada estado indica la magnitud del desdoblamiento del campo cristalino, mientras que
el centro de gravedad de cada multiplete, da una aproximacidn de la localizacion del nivel energético de

su idn libre correspondiente.

Resulta importante sefalar que la energia de desdoblamiento y el centro de gravedad de los
niveles de energia para los iones pueden variar ligeramente cuando el iédn es incorporado a sistemas
cristalinos diferentes al empleado por Dieke (LaCl;). Por tanto el nimero maximo de desdoblamientos
(conocido como degeneracidn) para cada multiplete (2541 es (2J + 1) para cada multiplos enteros de J, o

(J + %) para multiplos no enteros de J.

1.4.3.2 Eu3+

El Eu®*, es un elemento de la serie de Lantanidos, con una configuracion electrénica [Xe] 4f° ('F),
este ion tiene una emisién luminiscente roja, debido a transiciones °D, = ’F, (para J=0, 1, 2, 3, 4, 5, 6).
Puesto que el nivel °D, no presenta desdoblamiento debido a la influencia del campo cristalino en ] = 0,
el desdoblamiento de la transicion de emisién, lleva al desdoblamiento del campo cristalino de los

niveles ’F,.

Si el i6n de las tierras raras ocupa una posicion en la red cristalina con simetria de inversion, las
transiciones dpticas entre los niveles de la configuracién 4f", estardn estrictamente prohibidas como
transiciones dipolares eléctricas. Sin embargo, estas pueden llevarse a cabo como transiciones dipolares

magnéticas.

Por otra parte, si no existe simetria de inversion en el sitio ocupado por el ién, los componentes
impares del campo cristalino podrian mezclarse con los estados de paridad opuesta dentro de los niveles
de la configuracion 4f'. De esta manera, las transiciones dipolares eléctricas no estan estrictamente
prohibidas, por ello aparecen en el espectro como débiles lineas, a estas se les llama transiciones

dipolares eléctricas forzadas.

El espectro de emision del ion Eu3+, presenta cinco principales lineas espectrales, cada

correspondiente a una transicion especifica, la Tabla 4 se muestras dichas transiciones.
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Transicion ‘ A (nm) Intensidad
5Dy — "D, 587 19
5Dy - D, 600 5
5Dy - D, 613 100
5Dy — "Dy 648 40
5Dy - D, 695 30

Tabla 4 Transiciones para Eu’*.

1.4.3.3 Concentracion Quenching.

La intensidad en la emisién en los materiales impurificados va de la mano con la concentracién de
dichas impurezas, con una relacidn directa que indica que a mayor concentracion del impurificante, en
sistema tendra una emisidon mas intensa. Esto ocurre asi hasta un cierto punto de concentracién, a partir
del cual la intensidad disminuye a una mayor concentracidon, a este fendmeno se le denomina
concentracion quenching. De forma generalizada, este fendmeno se debe a la transferencia de energia

de los centros luminiscentes. Existen 2 aproximaciones que explican la concentraciéon quenching.

Las denominadas trampas quenching, es la primera de ellas. Esta se debe a una transferencia de
energia de excitacidn entre un considerable nimero los centros antes de que estos emitan. Estos centros

posteriormente se relajaran por vibraciones fononicas o bien por emisidn de radiacidn infrarroja.

La segunda aproximacion dice que la concentracién de quenching pude alcanzarse sin la migracion
de la energia de excitacidn entre los centros luminiscentes. Esto se debe a que la energia de excitacidn se
pierde desde el estado emisor por medio de un proceso de relajacién, en el cual ocurre una transferencia
de energia resonante entre dos centros adyacentes idénticos debido a la estructura particular de los

niveles de energia de estos centros.

1.4.4 Iones de Metales de Transicion.

Los metales de transicion son utilizados como impurificantes en los materiales luminiscentes
comerciales y en laseres de estado sdlido. Estos tienden a perder los electrones de la capa exterior 4s, y
en algunos casos pierden o ganan electrones de la capa 3d, con lo que forman diferentes tipos de

cationes estables. De forma tal que los iones de metales de transicidn tienen una configuracion
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electrénica [Ar] 3d", dado que tienen su nivel d parcialmente lleno, debido a que n tomara valores

0<n<10. Las transiciones dpticas se deben justamente a los electrones de la capa 3d".

1.7 Propiedades del Oxido de Hafnio.

En la naturaleza el Hafnio (Hf) se encuentra en 190 ppm de la corteza terrestre, junto con el

Zirconio, y dado que son quimicamente muy similares resulta muy dificil su separacion.

Los dxidos de Hf(IV) se obtienen por combinaciéon directa de los elementos o por calentamiento,
del HfCl, con H,0 seguido de deshidratacién. Estos 6xidos son de color blancos, y son isoestructurales

adoptando estructuras extendidas en las cuales los centros de Hf tienen coordinacion 7.

El HfO, es nombrado como didxido de hafnio, éxido de hafnio (IV) o hafnia, es un compuesto
inorgdnico absolutamente inerte. Este posee un indice de refraccién relativamente alto de 1.98, junto
con una buena estabilidad térmica (su temperatura de fusion es de 2774°C), quimica (sélo reacciona con
acidos y bases fuertes) y mecanica. Ademas de poseer una baja citotoxicidad, abriendo la posibilidad de

su uno en sistemas de bio-conjugacion. [21]

Son estas propiedades que lo hacen candidato a multiples usos como: aislantes eléctricos en
dispositivos electrdnicos y optoelectrdnicos, por su alta constante dieléctrica y amplia brecha energética
(Eg= 5.68 eV), por su alta constante dieléctrica (=25) en microelectrénica ha sido considerado como
material alternativo al éxido de silicio en dispositivos MOS (Metal-Oxido-semiconductor) de la siguiente
generacion [34],[12], en procesos de fotocatalisis [53] por su dureza (6.5 escala de Mohs) y estabilidad
térmica, empleado como centellador [10][55][15], sensor de gases [1][48], como capa Optica
antirreflejante por su alta transmisién éptica (80-98%) en la regidn del visible e infrarrojo cercano a

diferentes dngulos de incidencia [25][51].

En la Ultima década se han resultado de gran interés el estudio de las propiedades dpticas del
HfO,, tales como su alto indice de refraccién (~ 2), sus bajas pérdidas odpticas y de dispersién [30],
transparencia extendida sobre un amplio rango espectral (desde el ultravioleta al infrarrojo medio). [35]

Ademas de analizarlo, con el objetivo de emplearlo como matriz (host lattice) de iones de tierras

raras y elementos de transicion para producir materiales luminiscentes. [11][49][32][41]
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El HfO, puede cristalizar en tres distintas fases (monoclinica, cubica y tetragonal), segin la
temperatura a que sea tratado. La fase monoclinica se obtiene a bajas temperaturas, la temperatura de
transformacién de la fase monoclinica a la fase tetragonal es alrededor de 1720°C, mientras que a fase

cubica se presenta a temperaturas cercanas al punto de fusién del HfO, alrededor de 2700°C. [35]

a) b) C)

. Oxigeno

@ Hafio

Figura 11 Estructuras en las cuales cristaliza el HfO2. a) Cubica, b) Tetragonal, c) Monoclinica.
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Capitulo II. Técnicas de Sintesis y Caracterizacion.

El analisis, sintesis y caracterizacién de los nanomateriales ha resultado de gran importancia en el
ultimo medio siglo desde que Richard Feynman hiciera mencién en su célebre discurso titulado “There's
Plenty of Room at the Bottom“ en 1959, la posibilidad de manipular la materia 4&tomo por atomo, con el
fin de obtener nuevos materiales, pues las propiedades fisicas cambian en la nanoescala. Para ello han

sido el desarrollo de diversas técnicas para el estudio y sintesis de nanomateriales.

2.1 Sintesis Hidrotermal

Existen diversos métodos de sintesis de nanoparticulas como lo son: la sintesis coloidal, sintesis
por micro-emulsién, sintesis Sonoquimico, sintesis micelar y la sintesis hidrotermal. Es esta ultima, la
sintesis por via hidrotermal la que ha tenido un gran interés, debido a que tiene un bajo costo, a ser
facilmente escalable a nivel industrial y al recrear las condiciones existentes en la corteza terrestre en las
que cresen los cristales minerales en el laboratorio; y que debe su nombre a una razén puramente

geoldgica.

Con el nombre mas general de solvotermal se agrupan una serie de técnicas que emplean un
liqguido, en un recipiente cerrado, y que es calentado por encima del punto de ebullicion del solvente, lo
gue genera una presion superior a la atmosférica (generalmente mas por encima de 100°C y 1 atm); el
solvente mds cominmente usado es el agua de esto debe el nombre de hidrotermal. En las condiciones
bajo las cuales se lleva a cabo la sintesis hidrotermal, muchas de las propiedades de los solventes se ven

modificadas.

Por tanto un aspecto importante a tener en cuenta es si la temperatura excede o no el
denominado “punto critico” del disolvente (374.1 °C, 218.3 atm para el agua), ya que, por encima de
dicho punto tan especial del diagrama de fases, el comportamiento del disolvente serd muy distinto (sera
un fluido “supercritico”, distinto tanto del vapor como del liquido) y el aumento de la presién con la
temperatura serd exponencial. En general puede decirse que la sintesis solvotermal en condiciones
subcriticas dara lugar a sélidos con estructuras mas abiertas, mientras que en condiciones supercriticas,

el gran aumento de la presidn producira estructuras mucho mas compactas.[60]

35
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La presidon existente en condiciones de trabajo hidrotermales, es una propiedad que podemos
predecir en el empleo de agua como solvente, la cual estd determinada por el grado de llenado del

recipiente de reaccién, aumentando a medida que lo hace el llenado del recipiente. [24]
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Figura 12 Variacion de la Presion como funcidn de la temperatura y llenado del recipiente.

Los recipientes de reaccién para la sintesis hidrotermal, también llamados en algunos casos
autoclaves, son otro factor importante a considerar. Las autoclaves sirven para proteger los recintos de
reaccion de las extremas condiciones de presion y temperatura implicadas en los procesos
hidrotermales. Con cierta frecuencia las autoclaves también asumen el papel de recintos de reaccion.
Una autoclave “ideal” para sintesis hidrotermal ha de cumplir las siguientes caracteristicas:
e Serinerte a los acidos, bases y agentes oxidantes.

e Facil de montar y desmontar

e Tener suficiente longitud para obtener un deseado gradiente de temperatura.

e Ausencia de fugas con ilimitada capacidad para alcanzar la temperatura y presion requeridas.

Siendo los autoclaves de acero inoxidable con un recipiente interno de politetrafluoroetileno

(teflon), las mas cominmente empleadas en laboratorio, ya que cumplen con casi a la perfeccion con los

requisitos deseados.
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Figura 13 Autoclave de Acero Inoxidable [61]

En las dos ultimas décadas los métodos desarrollados para la sintesis hidrotermal han estado
centrados en el crecimiento cristalino, y en un segundo plano se han desarrollado métodos preparativos,

gue podemos agrupar en tres métodos:

e En el Métodos Reduccion de Temperatura la cristalizaciéon tiene lugar sin un gradiente de
temperatura entre el crecimiento y zonas de disolucién. La super-saturacién se logra una

reduccidn gradual en la temperatura de la soluciéon en la autoclave.

e El Método de Gradiente de Temperatura es el habitualmente empleado para el crecimiento
cristalino. En este método los productos de reaccién son transportados desde una region de gran

solubilidad a otra de menor; usualmente desde la region caliente a la fria.

e Los Métodos Isotermos que incluyen aquéllos en los que no son introducidos un gradiente de

temperatura.

Recientemente se ha estudiado la asistencia de ultrasonido en el tratamiento hidrotermal debido
a que se ha demostrado que es una técnica util para generar nuevos materiales con propiedades

inusuales. [57]

Por otra parte se ha demostrado en trabajos recientes que la asistencia con ultrasonido en el

tratamiento hidrotermal favorece la formacion de nanocristales. [39]



Capitulo Il Técnicas de Sintesis y Caracterizacion

2.2 Técnicas de Caracterizacion

2.2.1 Difracciéon de Rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X, es una técnica no destructiva empleada para el analisis estructural en
materiales cristalinos, que consiste en hacer incidir un haz de rayos X (con una longitud de onda de entre
0.5A a 2.5A) sobre el material a estudiar. Los Rayos X, son fotones de alta energia, ubicados dentro del

espectro electromagnético entre 0.01A y 10A. [8]

Los rayos X son generados a partir de hacer colisionar un haz de electrones acelerados a altas
energias con un blanco metdlico, lo que origina transiciones electréonicas en las capas internas,
produciendo fotones con valores discretos de energia propias para cada tipo de 4tomo, conocidos como
rayos X caracteristicos; también son generados fotones por la desacelerados de los electrones del haz
incidente al interactuar con el material, dando origen a un espectro continuo cuya energia dependera de
la desaceleracidon que tengan los electrones hasta un maximo equivalente a la energia cinética de los

electrones (keV), estos rayos X son conocidos como los rayos X por frenado.

Los componentes principales del Difractdmetro de Rayos X se muestran en la figura 3. Estos son:
el tubo de rayos X (T), el porta muestra (M) y el detector D, todo montado sobre un goniometro. La
relacidon existente entre el haz incidente y el detector que registrara los rayos X difractados es de un
angulo 26, el cual esta relacionado con la interaccién constructiva de los haces dispersados, como puede

observarse en la figura.

Figura 14 Componentes principales de un difractdmetro de rayos X
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La difraccién de rayos X la podemos explicar como la suma de dos fendmenos, la dispersién y las
interacciones constructivas y destructivas de los rayos X, donde la estructura cristalina del material actua
como una rejilla de difraccién, ya que la distancia entre los centros de dispersién, es decir los planos

cristalinos, son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién incidente.

La ley de Bragg [Ec.( 1 )], relaciona la longitud de onda (A) de los rayos X incidentes, con el angulo

de difraccién y la distancia interplanar.

niA = 2dSenf Ec.(10)

X Plano Normal P

Figura 15 Esquema de Difraccidn de Rayos X. Ley de Bragg

En la Figura 15 se observa esquematicamente el fendmeno de la difraccién de los rayos X como
consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos en las posiciones K y L. Esto es posible solo

si la diferencia en camino dptico M-L-N es un multiplo entero de la longitud de onda incidente.

Analizando la Ley de Bragg es posible encontrar la relacién existente entre los indices de Miller
(familias de planos) de los cuales depende la distancia interplanar (d) y el angulo 6 al cual difractan
dichos planos. Cabe mencionar que no todas las familias de planos cristalinos difractaran ya que la
difraccidon también se ve afectada por dos factores que son propios de cada material, uno es el Factor de
Estructura, el cual dependera de la aportacién a la dispersion por cada dtomo de celda unitaria, y el otro
es el Factor de Dispersion Atémica, el cual es una propiedad que determina la dispersidn propia de cada
atomo y que depende de la distribucién electrdnica, el dngulo y la longitud de onda de la radiacién

dispersada. Siempre que se cumpla la Ley de Bragg se dara la interaccién constructiva.
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En el analisis estructural de los materiales, podemos distinguir tres metodologias que utilizan la
difraccidon de rayos X. Estos métodos difieren por las condiciones de sus variables A y 6, y son los

siguientes:

e El método de polvos, en el cual la longitud de onda A de los rayos X se mantiene contante y se
varia el angulo 6. Este método es empleado para polvos donde los cristales quedan acomodados
de forma aleatoria, y seradn solo los cristales orientados en la condicién de difraccién los que

tendran el aporte al patréon de difraccion.

e El método del cristal rotante, en el que la de onda A de los rayos X se mantiene contante y se varia
el angulo 0 sobre un eje fijo que es el mismo del cilindro que envuelve al cristal. Este método se

usa para el andlisis de monocristales.

e El método de Laue, En el cual se hace incidir un espectro continuo de rayos X a un dngulo 6 fijo, de

forma tal que para cada longitud de onda A existird un angulo 8’ en el cual difractara.

La informacion obtenida del experimento de difraccién es presentada en forma de un patrén de
difraccidn, en el cual se grafica intensidad (numero de cuentas) contra un angulo 26. La posicidn de los
maximos de difraccion (picos) esta relacionado con los planos cristalinos (hk/) en los cuales se cumple la
ley de Bragg, la intensidad de los picos esta relacionado con el Factor de Estructura y el Factor de
Dispersion Atomica, mientras que el ancho de los picos se relaciona con el tamafio del cristal. Es
mediante la ecuacidn de Scherrer [Ec.( 11 )], que es posible estimar el tamafio de cristal del material

analizado.

‘= 0.91
" BcosOpg

Ec.(11)

Debido a que la longitud de onda A de los rayos X es constante, existe una dependencia
inversamente proporcional del ancho medio del pico de difraccién (B) y la posicidn angular 6 de este. En
la Figura 16 se observa el efecto del tamaiio de cristal en el ancho el pico de patrén de difraccidn, a
menor tamano de cristal el ancho del pico serd mas ancho y a mayor tamafio de cristal el pico sera mas

estrecho, hasta convertirse en una delta.
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Figura 16 Efecto del tamafio de cristal en el Patrén de Difraccidn.

2.2.2 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Dentro del analisis de materiales, las técnicas de microscopia electrénica son altamente utilizadas
dado que resulta imposible observar los nanomateriales mediante el empleo de un microscopio dptico,
esto debido a que la resolucion de todo microscopio es funcién de la longitud de onda de la fuente
luminosa que se emplee, y tomando en cuenta que la regidn que el espectro visible abarca de los 400nm

a 700nm no nos es posible observar materiales con dimensiones de unos pocos nanémetros.

A A

d= ~ Ec.(12)
2nSena 2NA

La técnica de microscopia electrdnica consiste en hacer incidir un haz de electrones acelerados a
altas energias (de entre 10keV hasta 300keV) sobre el material a analizar, generando un gran nimero de

efectos, como se muestra esquematicamente en la Figura 17.

HAZ DE ELECTRONES

ELECTRONES RETRODISPERSADOS ELECTRONES SECUNDARIOS

ELECTRONES AUGER RAYOS X

MUESTRA __~» |ronONEs

ELECTRONES TRANSMITIDOS

Figura 17 Interacciones del haz de electrones con la muestra
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Existen dos tipos de microscopios electréonicos principalmente, el microscopio electrénico de
barrido (SEM por sus siglas en ingles), que brinda informacidon acerca de la morfologia superficial,
distribucidn de fase y diferencias de composicién, el cual toma informacién de los electrones secundarios
(SE) y retrodispersados (BSE); y el microscopio electrénico de transmisién (TEM por sus siglas en ingles),
empleado principalmente para el andlisis de materiales de baja dimensionalidad (2nm a 50nm
aproximadamente), que emplean los electrones transmitidos a través de la muestra, la cual debe tener

un bajo espesor (no mayor a 100nm aproximadamente).

En la microscopia electrénica de transmisién, un haz de electrones acelerados a altas energias
(usualmente entre 100keV ~ 300keV) interactua con la muestra, dado como resultado o bien un patrén
de difraccién, o una imagen dependiendo de la configuracion de las lentes electromagnéticas. La
instrumentacién de un microscopio electrénico de transmisién como se observa en la Figura 18 es la

siguiente:

e El candn de electrones que se encarga de generar y acelerar el haz de electrones. Cabe
mencionar que uno de los componentes del cafidén de electrones, el cilindro Wehnelt, funciona
como una primera lente electrostatica, la cual genera el primer punto de cruce del haz

electronico (cross over), el cual sera reducido posteriormente por las lentes electromagnéticas.

e Tres lentes electromagnéticas:

o Las lentes condensadoras se encargan de reducir la seccidn transversal del haz.

o Las lentes objetico forman la primera imagen con una amplificacién aproximada de 50 a
100x, ademas en el plano focal posterior a esta lente se forma un patrdn de difraccién,
existe una lente intermedia que permite seleccionar entre imagen y difraccion.

o La lente proyectora se encargada de la amplificacién de la imagen, cada lente da una
amplificacion aproximada de 20x dando como resultado una amplificacién final de 1

millos de veces.

e Tres aperturas:

o Laapertura condensadora reduce la seccidn transversal del haz.
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o La apertura objetivo evitar que los electrones dispersados a dngulos amplios contribuyan a la
imagen, y se asocia con el contraste de la misma, al emplear una apertura pequeiia se

aumenta el contraste, y viceversa.

o La apertura de difraccidn selecciona las reflexiones de Bragg que contribuiran al patrén de

difraccion.

e Pantalla Fluorescente que se encarga de mostrar la imagen amplificada.

e El sistema de control del microscopio, ademas registra y procesa la imagen, la cual es digitaliza y

enviada a un ordenador.

Cafién de electrones

Lente condensador 1
Lente condensador 2

Diafragma U:

condensador

Diafragma de
contraste

“l:‘;' Lente objetivo

o
D

Porta
objetos

Lente de difraccién
Lente intermedia
Proyector 1
Proyector 2

Diafragma de
difraccién

Binocular @

Sistema de
planos filmados

' I

Pantalla
fluorescente

Figura 18 Instrumentacion del TEM [13]

La informacion obtenida mediante el Microscopio Electrénico de Transmisidn se presenta en dos
formas principalmente, una es un patrén de difraccién de electrones, el cual muestra a la red reciproca,

la otra es una imagen, la cual muestra a la red real.
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La difraccion del haz de electrones se puede entender si se analizan como ondas, al asociar una
longitud de onda a los electrones del haz incidente (A.) mediante la ecuacidon de D’Broglie, con una
correccion relativista dado que estos se mueven a velocidades cercanas a la de la luz. La longitud de
onda asociada dependera del potencial acelerador empleado. De esta forma y utilizando la ley de Bragg,

es posible estudiar el fenédmeno de difraccion.

2.=h

ZmeVe( Ve ) Ec.(13)

2m,c?

Los electrones difractados por la muestra producirdn una imagen que consistird en una serie de
puntos para el caso de un monocristal (Figura 19 A), una serie de anillos concéntricos para materiales
policristalinos (Figura 19B), o una nube con un punto central, si se trata de una muestra amorfa. El punto

central en todos los tipos de muestras se debe al haz transmitido (no difractado).

HAZ HAZ
TRANSMITIDO TRANSMITIDO
HAZ > HAZ
DIFRACTADO DIFRACTADO

Figura 19 Patrdn de difraccién de TEM (A) Monocristal, (B) Policristal

Existen 2 formas de obtener un patrén de difraccién en el TEM, la primera se denomina Area
Selecta, en la cual se selecciona un area especifica limitada por la apertura se drea selecta; la segunda es
denominada Microdifraccion, en la cual se hace converger el haz en un pequefio punto de la muestra.
Existen factores a tomar en cuenta al analizar los patrones de difraccion, la primera es que la eficiencia
de dispersion de cada atomo dependera del factor de dispersion atéomica, y la segunda es que la
amplificacion del patrén de difraccién dependera en ultima instancia de la longitud de la camara del

microscopio.



Capitulo Il Técnicas de Sintesis y Caracterizacion

Por otra parte las imagenes obtenidas en el TEM, son generadas empleando métodos que utilizan
la distribucién de intensidades de los haces electrénicos que atraviesan la muestra, dichas intensidades
son proporcionales a las amplitudes de las funciones de onda asociadas a los electrones. Aunque la
imagen observada no solamente dependera de la amplitud, sino también de la fase de la onda asociada a
los electrones. El contraste también dependerd del espesor y la masa de la muestra como se observa en

la Figura 20A.

Figura 20 A) Imagen obtenida por HRTEM de NPs de
CdS, B) Patron de difraccion de la NP

Las imagenes obtenidas por TEM pueden ser tratadas mediante un modelo matematico
(transformada de Fourier) para obtener el patron de difraccion de la red reciproca asociado a una

particula como se observa en la Figura 20B.

2.2.3 Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS)

La Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS por sus siglas en ingles) es una técnica de analisis
guimico que emplea los rayos X caracteristicos generados al hacer incidir un haz de electrones sobre la
muestra. Generalmente esta técnica se realiza en un microscopio electrénico, y permite el analisis de

volimenes pequefios de alrededor de 1 pm”.

Al interactuar el haz electrones con la muestra se generan transiciones electrdnicas en las capas
mas internas de los atomos que la componen, generando vacancias lo que deja al &tomo en un estado
excitado. Al relajarse, electrones de las capas superiores para ocupar las vacancias creadas se producen
fotones de rayos X caracteristicos, la energia de estos fotones esta perfectamente definida para cada

tipo atomo.
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La adquisicion del espectro de rayos X se hace empleado un detector de estado sélido en el que se
producen pares electrén-hueco que dan lugar a una corriente proporcional a la energia de los fotones
provenientes de la muestra, esta informacidn es presentada en la forma de un histograma que muestra
el numero de cuentas contra la energia (keV) de los fotones incidentes. Este analisis directo es solo
cualitativo, para obtener un analisis cuantitativo es necesario el empleo del software junto con su base

de datos ademas de hacer la medicidn bajo las condiciones en las que la base de datos fue obtenida.

2.2.4 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La Espectroscopia Ultravioleta Visible (abreviada como UV-Vis) es una técnica no destructiva en la
gue se hace incidir a la muestra fotones con energias que van desde el ultravioleta cercano hasta el
infrarrojo cercano (190nm a 800 nm aproximadamente), barriendo el espectro en este intervalo a cada
longitud de onda (A) mediante el empleo de un monocromador. Al otro lado de la muestra un detector

recolecta los fotones transmitidos a cada longitud de onda determinada por el monocromador.

Al interactuar la radiacién incidente con la muestra se produce transiciones electrénicas a
determinadas longitudes de onda, debido a que esta radiacidon es absorbida por los electrones de
valencia que pasan a un estado excitado liberando el exceso de energia en otro foton de menor energia,
debido a perdidas por diversos fendmenos al interactuar la materia con la radiacidn incidente tales como
vibraciones de la red cristalina (fononicas), vibraciones plasmonicas, creacidon de pares hueco-electrén
(exitones), que dependerdn de cada tipo y caracteristicas de la muestra, asi como del tamafio de

particula (para el caso de los semiconductores principalmente).

La absorbancia (A) también esta relacionada con la concentracion de la muestra (c), la longitud

que atraviesa la muestra (/) y el coeficiente de absorcién (a), descrita en la ley de Lamber-Beer.

’1/10 _ e-alc _ oA Ec.(14)

A= —log 11/10
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La informacién obtenida es presentada generalmente en forma de un espectro que muestra la
absorbancia, que tiene una relacién logaritmica inversa con la transmitancia, contra longitud de onda (A).
En el espectro de UV-Vis el ancho del pico estd directamente relacionado con la distribucién de tamanio
de particulas, a un pico mds estrecho, la distribucion de tamano de particulas serd mas estrecho, el
borde de absorcidn esta relacionado con la energia de la banda prohibida (GAP por sus siglas en ingles) y
la posicion del maximo de absorcidn estara relacionado directamente con el tamafio de particula.

[16][54]

En la Figura 21 se observa el efecto del tamafio de particula con la posicién del maximo de
absorcién, con una relacidn que nos indica que a mayor tamanfio de particula existird una mayor densidad
de distribucion de estados [28] y por lo tanto existe un estrechamiento de la banda prohibida, lo que
dard lugar a un corrimiento del pico a mayores longitudes de onda. La curva 1 muestra el espectro de
absorcién de las particulas de menor tamafio, mientras que la curva 5 muestra el espectro de absorcion

de las particulas de mayor tamafio, para un mismo material.

Absorbancia (u.a.)

340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
Longitud de Onda (nm)

Figura 21 Efecto del tamafio de particula en el espectro de UV-Vis.

2.2.5 Espectroscopia Fotoluminiscente (PL)

La Espectroscopia Fotoluminiscente (PL por sus siglas en ingles) es una técnica de caracterizaciéon
Optica no destructiva, que permite analizar las propiedades luminiscentes de un material que ha sido
excitado épticamente; ademas de permitir la identificacidn de transiciones electrdnicas, la naturaleza de

los defectos presentes, el ancho de la banda prohibida (GAP) y las energias de ionizacion.
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En la Espectroscopia Fotoluminiscente se emplea una fuente de luz cuya energia de emision
debera ser mayor al GAP del material analizado, generalmente radiacién ultravioleta (200nm a 400nm
aprox.). Al interactuar el haz de fotones con el material, se generan pares hueco-electrén, los cuales al

recombinarse producen una emision dptica, generalmente en longitudes de onda de menor energia.

En la fotoluminiscencia es posible distinguir tres procesos fundamentales, los cuales se muestran

esquematicamente en la Figura 22:

1. El material gana energia al absorber fotones con cierta longitud de onda, lo que lleva a un
electron de un estado basal a otro de mayor energia. Este cambio de estado energético se debe
a la transicién de un estado base a un estado excitado, ya sea de un atomo o molécula, o de la

banda de valencia a la banda de conduccidn en un semiconductor.

2. Una vez excitado el material, este experimenta una relajacidn interna no radiativa, dado que se
involucran perdidas por modos vibracionales, ya sean de la molécula o de la red cristalina, y el

electrdn excitado se desplaza a un nivel excitado mas estable.

3. Después de un tiempo de vida en el estado excitado, los electrones regresan al estado basal, que
para materiales luminiscentes una parte de la energia, se libera en forma de un fotén de menor

energia que el fotdn incidente.
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Figura 22 Representacion Esquematica de la fotoluminiscencia.
A) Red Cristalina, B) Molecular
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Dado que la distribucién de electrones excitados después de la recombinacidn se aproxima al
equilibrio térmico, solo aquellos que se encuentren en un intervalo de energia ~kT del nivel excitado mas

bajo, seran vistos en un espectro de emision tipico de fotoluminiscencia.

La emisidn puede ser utilizada como una prueba de la absorcidon, mostrando niveles de energia
adicionales sobre el GAP, al asociar la intensidad fotoluminiscente como funcién de la longitud de onda
de la luz incidente. La intensidad fotoluminiscente dependerd de la absorcion de la radiacién incidente,
asi como del mecanismo de acoplamiento entre el estado de excitacidn inicial y el de relajacion

involucrados en la emision.

Un experimento tipico de fotoluminiscencia se realiza empleando un espectrofluorimetro, como el
gue se muestra esquematicamente en la Figura 23, el cual consiste en una fuente de excitacién, la cual
puede ser una lampara de xendn o un laser sintonizable, unas lentes se encargan de enviar la luz hacia
un monocromador que selecciona la longitud de onda de excitacion (A.), la cudl es dirigida hacia la
muestra. La luz emitida por la muestra es policromatica por lo cual se emplea un segundo
monocromador que hara un barrido en las diferentes longitudes de onda de emision (A.,,) para que sean
obtenidas por el detector, el cual es un fotodiodo o un tubo fotomultiplicador, finalmente la sefial es

enviada al ordenador.

Luz
Monocromador de excitacidn Policromatica

Lampara l

Luz
Policromatica

Monocromador de emisién

Detector

Figura 23 Componentes principales del espectrofluorimetro

Tipicamente la salida de la fuente de excitacidn y el detector se encuentran en un dngulo de 90°,
con el fin de que solo sea obtenida la radiacidon luminiscente proveniente de la muestra, y no detecte la

radiacién de la fuente de excitacidon de forma directa.
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La informacidn obtenida del experimento es presentada en forma de un espectro, donde se grafica
la intensidad contra longitud de onda. Del experimento es posible obtener dos espectros, uno de

emision y otro de excitacion.

El espectro de emisidn se obtiene fijando el monocromador de excitacién a una longitud de onda
dada (A); la cual en primera instancia es determinada por una prueba con una lampara manual de luz
ultravioleta que cuenta tipicamente con dos longitudes de onda de emisién, una corta (254nm
aproximadamente) y otra larga (365 nm aproximadamente), y posteriormente se emplea la longitud de
excitacion optima obtenida del espectro de excitacion; posterior a excitar la muestra, se barre un
intervalo de longitudes de onda con el monocromador de emisién, generalmente en un intervalo de
400nm a 800nm, con el fin de cubrir el espectro visible, objeto de interés en este andlisis, para obtener

finalmente el espectro de emision.

Del andlisis del espectro de emisién fotoluminiscente se desprenden tres caracteristicas

principales en los picos:

e La posicién del pico esta relacionada con la energia de la transicion de la cual provienen los

fotones detectados a esa longitud de onda dada.

e La altura del pico se relaciona en el caso de los materiales impurificados, con la probabilidad de
gue dichas transiciones se presenten. Por otro lado para el caso de los semiconductores, la atura

se relaciona con la concentracion de las nanoparticulas que presentan esa transicion.

e El acho del pico se relaciona con el acoplamiento vibronico, por lo cual a bajas temperaturas se
observan picos mas estrechos. Para el caso de los semiconductores, se relaciona con la

distribucién de tamafios de particula, a menor distribucion, el pico sera mas estrecho.

El espectro de excitacidon se obtiene al variar la longitud de onda de excitacion y midiendo la
radiacion emitida a una longitud onda determinada (A..). El espectro de excitacidon es diferente a un
espectro de absorcidn, dado que el primero es la respuesta debida a transiciones electrdnicas, mientras
que el segundo involucra también absorciones por vibraciones fononicas, generacidon de pares hueco-

electrdn, vibraciones plasmonicas, principalmente.
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Capitulo III. Desarrollo Experimental.

Como ya se ha mencionado, en este trabajo se llevd a cabo la sintesis y caracterizaciéon de nanoparticulas
de HfO, impurificadas con Eu®* y recubiertas con L-Histidina. A continuacidn se detalla el proceso de

sintesis y los equipos utilizados en su caracterizacion.

3.1 Reactivos

Los reactivos que se utilizaron como precursores para la obtencién de las nanoparticulas de HfO,

impurificadas con Eu*" y recubiertas con L-Histidina fueron:

e Como precursor de la matiz de Oxido de hafnio (HfO,), se utilizo Cloruro de Hafnio(IV) (HfCl,) con

PM de 320.29 g/mol y un grado de pureza del 98% + < 2.7 Zr, de la marca Alfa-Aesar.

e Como precursor del impurificante Eu®*, se utilizo el Cloruro Hexahidratado de Europio(lll)

(EuCl;#6H,0) con PM de 366.41 g/mol y un grado de pureza del 99.99%, de la marca Aldrich.

e Como estabilizador de superficie se utilizo L-Histidina (C¢HoN3;0,) con PM de 155.15 g/mol y un

grado de pureza del 299% de la marca Sigma-Aldrich.

e Hidroxido de Sodio (NaOH) con PM de 40 g/mol con un grado de pureza del 97%, de la marca
Aldrich.

Los reactivos fueron empleado tal como vienen embasados, sin ninguna preparacién previa. En

todos los experimentos el solvente empleado para llevar a cabo las reacciones fue agua desionizada.

3.2 Parte Experimental

Las nanoparticulas de HfO, impurificadas con Eu** y recubiertas con L-Histidina, se sintetizan por la

via hidrotermal, con algunas variaciones al método con asistencia ultrasénica.[20]

Primeramente se tomaron 0.1281g de HfCl, y se disolvieron en 10ml de agua desionizada, bajo

agitacién magnética por 10 minutos, de forma que la concentracidn serd de 0.02M de iones Hf*, en un
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volumen final de 20ml. Posteriormente se afiade “n” mililitros de una solucién madre de EuCl;#6H,0,
segln la relacion existente en la Tabla 5, para diferentes concentraciones de impurificante, y se continua

con la agitacién magnética por 5 minutos.

La solucion madre de EuCl;*6H,0 con una concentraciéon de 0.004M, se prepara disolviendo
0.0366g del precursor de Eu* en 20ml de agua desionizada bajo agitacion magnética por 10 min y
aforando posteriormente a 25ml, en un matraz aforado de esa capacidad. La concentracién de esta
solucion se debe a que al tener 0.4mmoles de Hf* se requieren 0.004mmoles de Eu®*, para tener una
relacion 100:1 [Hf*']:[Eu®], con una concentracién de 0.004M por cada 1ml se tendran
aproximadamente 0.004mmoles de Eu**, con lo cual por cada 1ml de la solucién madre se tendra 1% de

impurificante.

A continuacidn se agregan 0.1241g de L-Histidina [L-His] de forma que la concentracion final sea
de 0.04M a un volumen de 20ml, posteriormente se agregan “m” mililitros de agua desionizada tal como
se muestra en la Tabla 5, para completar un volumen de 19.5ml y se mantiene bajo agitacién magnética

por 5 minutos. La solucidn resultante tiene un pH cercano a un valor de 3.

Porcentaje de “n” ml Solucién m ml Agua

Impurificante de EuCl; Desionizada
1.0% 1.0 ml 8.5 ml
1.3% 13 ml 8.2 ml
2.0% 2.0ml 7.5ml
3.0% 3.0ml 6.5 ml
5.0% 5.0 ml 4.5 ml
7.5% 7.5ml 2.0ml

Tabla 5 Relacidn existente entre mililitros de Solucién de EuCl;
con el Porcentaje de impurificante y Agua Desionizada.

Posteriormente se ajusta el pH de la disolucién a un valor cercano de 5, afnadiendo una solucién
madre de NaOH a una concentraciéon de 1M gota a gota (aproximadamente 0.5ml). A medida que se
adiciona el NaOH se observa un precipitado blanco debido a la formacién de complejos con el Hf*. El
volumen final de la solucién es de 20ml con lo que la relacién entre los precursores [Hf*'][L-His] vy
[Hf*1[Eu®"] en la reaccidn es de 1:2 y 1:n. La solucién de mantiene bajo agitacion magnética por 10

minutos.
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Pasado el tiempo de agitacion magnética, la solucidon es puesta bajo agitacién ultrasénica por 30
minutos ya que se ha demostrado que la asistencia de agitacién ultrasénica favorece la rapida formacién

de nanocristales. [57][40]

Terminado el tiempo de agitacidon ultrasénica, se observa que el precipitado blanco se ha
dispersado. La disolucidn, ahora de color blanco traslucido, es vertida rapidamente en una autoclave de
acero inoxidable con un recipiente de politetrafluoroetileno (teflén), la cual se muestra en la Figura 24.
Esta se introduce en la mufla donde se mantiene a una temperatura de 120°C durante el tiempo de
reaccion. Terminado el tiempo de reaccién, la autoclave se lleva a temperatura ambiente, mediante un

proceso de enfriamiento con agua.

Figura 24 Autoclave con recipiente de tefléon, empleada en la sintesis de las NPs de HfO,.

Se realizan varias sintesis segun el procedimiento antes descrito. Se inicio realizando sintesis con
diferentes tiempos de reaccién de 24 horas hasta 120 horas, en dos series a una misma concentracion
del impurificante Eu*, la primera a una concentracién de 1% y la segunda a una concentracién de 1.3%.
Posteriormente se realizaron sintesis a diferentes concentraciones del impurificante Eu3+, como se

muestra en la Tabla 5, a un mismo tiempo de reaccion de 48 hrs.

Al finalizar el proceso de reaccidn se observa una solucién café claro, la cual presentaba una
coloracién mas intensa a medida que aumentaba el tiempo de reaccidn, junto con un precipitado de
color blanco-cafe concentrado en el fondo. El precipitado es recolectado y re-dispersado en agua

desionizada mediante agitacidn ultrasénica por 5 minutos, en un volumen final de 2 ml.
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Las soluciones de HfO, impurificadas con Eu** y recubiertas con L-Histidina obtenidas se conservan
para su posterior caracterizacion mediante Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de
Trasmision (TEM), espectroscopia fotoluminiscente (PL), Espectroscopia por dispersion de Energia (EDS)

y Espectroscopia Ultravioleta visible (UV-Vis).

Se realizaron 2 sintesis bajo el proceso antes descrito con una concentracién del impurificante del
3% a una temperatura de 150°C, durante un tiempo de reaccién de 24 horas. En una de estas se

prescindid de la L-Histidina.

3.2.1 Equipo Empleado en el Proceso Experimental

Todos los reactivos fueron pesados en una balanza analitica Sartorius modelo CP64 con una

capacidad maxima de 50g.

La reaccién hidrotermal se llevo a cabo en una autoclave de acero inoxidable con un recipiente de
politetrafluoroetileno (teflén), con capacidad de 30 ml, con lo cual, solo se lleno a % partes de su

capacidad total. La autoclave empleada se muestra en la Figura 24.

La temperatura a la cual la reaccidn se lleva a cabo la sintesis hidrotermal se alcanzo en una mufla
de la marca FELISA, con un rango de operacion de 50 — 1100°C, la cual el calentamiento es Unicamente
por conveccion. La temperatura de 120°C que se reporta, fue medida dentro de la mufla en un punto
cercano a la autoclave, la temperatura real dentro de esta, donde se lleva a cabo la reaccién no es

posible medirla.

Figura 25 Mufla marca FELISA, empleada en la sintesis de NPs de HfO2.
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La agitacidn ultrasénica se llevo a cabo en un agitador marca Cole-Parmer modelo 8890-11, con

una potencia de 70W a una frecuencia de 42 kHz + 6%.

3.3 Equipo de Caracterizacion

Espectroscopia Fotoluminiscente (PL)
Los espectros fotoluminiscentes se obtuvieron a temperatura ambiente, con un
espectrofluorimetro FluoroMax-P Jobin Yvon Horiba, este equipo tiene una fuente de excitacién de

xenodn de emisién continua de 150 watts.

Difraccion de Rayos X (DRX)
La estructura cristalina de las nanoparticulas de HfO,:Eu*" fue determinada empleando un
difractémetro D8-Advance, marca BRUKER, cuya longitud de onda utilizada fue A=1.54183A,

correspondiente a la linea K, del cobre.

Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las imagenes de microscopia electrénica de transmisidon se obtuvieron en un microscopio marca
JEOL, modelo 2100, usando un voltaje acelerador de 200 kV. Para su andlisis, las muestras se montaron
en rejillas de cobre de 200 mesh con una pelicula de carbdn. El método de montaje consistié en
depositar una gota de la solucién de nanoparticulas de HfO, sobre las rejillas y dejarla evaporar a

temperatura ambiente por 24 horas.

Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS)

La composicion quimica fue obtenida utilizando un microscopio electrénico de barrido de bajo
vacio de la marca JEOL, modelo JSM-6390LV. El cual cuenta con un detector de rayos X de silicio-litio
marca Oxford modelo Pentafet. Las muestras no recibieron ninglin tratamiento previo y sélo se asegurd

que tuvieran una superficie plana.

Espectroscopia Ultra-Violeta Visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis se llevé a cabo mediante un espectrofotometro marca Jaz Ocean Optics,
con una fuente externa DT-mini-2 (halégenas de Deuterio-Tungsteno) de emisidon continda en un rango
de 200nm a 1100nm. Mediante este andlisis se pudo obtener la energia de la banda prohibida (GAP) del

material sintetizado.
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Capitulo IV. Analisis y Resultados.

4.1 Sintesis de NPs de HfO2:Eu* recubiertas con L-Histidina

La sintesis de las nanoparticulas de HfO, por via hidrotermal se llevo a cabo en un pH cercano a 5.

El valor de pH empleado en este trabajo, se tomo en base a dos factores, que resultan criticos.

El primero factor a considerar, es que el mecanismo por el que se forman los complejos entre la L-
Histidina y los iones Hf*". La Histidina es un aminoacido, que tiene en su estructura grupos amino, y con
un grupo carboxilo. La cadena lateral de imidazol de la Histidina es imprescindible para la quelacién de
las nanoparticulas, y es también un factor importante en la estabilidad termodinamica de los complejos
de nanoparticulas-aminodcidos. En los mecanismo de reaccién propuestos en la literatura, el dtomo de
nitrégeno del anillo imidazol se protona en un medio acido [44], lo que propicia la quelacidon a través de

los grupos aminos con las NPs de HfO,.

El segundo factor reside en los resultados obtenidos por el analisis de los equilibrios en la
disolucién, mediante el software Chemical Equilibrium Diagrams (Hydra-Medusa), en el diagrama, dadas
las concentraciones de la solucidn, se observa que para una ventana en un pH mayor a 4 y menor a 7, el
complejo predominate en la solucidn es el HfO, (Figura 26). Cabe mencionar que el andlisis realizado se

llevo a cabo sin incluir al surfactante.

[Na*lyor = 25.00 mM [Eu3*]l;or = 0.60 mM
[CFlor= 1.00 pM [Hf3+l;or = 20.00 MM
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Figura 26 Diagramas de equilibrio quimico (Hydra-Medusa).
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4.2 Caracterizacion

En este apartado se detallara brevemente los resultados obtenidos de la caracterizacidn de las
nanoparticulas obtenidas en este trabajo. El estudio se llevo a cabo mediante cinco técnicas cada una de

las cuales complementara el analisis de las nanoparticulas.

e El andlisis estructural se llevo a cabo por DRX.
e El tamano de particula se obtuvo por TEM.

e La composicién quimica se obtuvo por EDS.

e E|l GAP se determino por UV-Vis.

e Las propiedades luminiscentes se analizaron por PL.

Las nanoparticulas fueron obtenidas en suspensiones de color café-blanco, las cuales se
precipitaron y secaron para llevar a cabo parte de la caracterizacion (DRX y EDS). Para el resto de las

técnicas de caracterizacidon se emplearon las soluciones.

4.2.1 Analisis Estructural

El analisis de la estructura cristalina de las nanoparticulas de HfO, se realizo por Difraccion de
Rayos X (DRX) en polvos. La obtencién de los patrones de difraccion de Rayos X, se obtuvieron en un
difractémetro marca Brucker en una configuracion Bragg — Brentano, y una fuente de radiacion k., =
1.54183A. La identificaciéon de fases se llevo a cabo mediante el software Match! (Phase Identification

from Powder Diffraction).

De acuerdo a los difractogramas observados en la Figura 27, se observan que el grado de
cristalinidad de las nanoparticulas de HfO, aumenta, conforme aumenta el tiempo de reacciéon en un
intervalo de 24 a 120 horas. En las muestras de 24 y 48 horas, se observa que existe una fase
mayoritariamente amorfa, cabe sefialar que la forma que adoptan estos difractogramas parece
corresponder en proporcién a los maximos de difraccion de la fase cristalina, esto probablemente a que

el numero de particulas es reducido en comparacién con la fase amorfa.
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Los difractogramas a partir de la muestra a 72 horas de reaccién en adelante, muestran maximos
de difraccion, los cuales tienden a ser mas definidos a mayor tiempo de reaccion, de igual manera el
background, asociado en parte a la fase amorfa como también a la parte orgdnica de las muestras,

disminuye con el tiempo de reaccidn. Por lo que el difractograma perteneciente a la muestra de 120

horas de reaccion tiene los picos mejor definidos y la radiacién de fondo (background) casi ha

desaparecido.
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Figura 27 Difractogramas de las NPs de HfO, a distintos tiempos de reaccion.

Al analizar los difractogramas de las muestras obtenida con un tiempo de reaccién de 96 horas,

mediante el software Match! y la base de datos PDF-2 (2003 ICDD), se identifico que la fase obtenida

corresponde al HfO,, con una estructura monoclinica.[Anexo 3]

De acuerdo al analisis realizado, se pudo indexar el difractograma para la fase obtenida, con los

principales maximos de difraccién se situado en las direcciones (111) y (111), tal como se muestra en la

Figura 28.
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Figura 28 Difractogramas indexado de las NPs de HfO, a 96 horas de reaccidn.

Al realizar un analisis mas detallado las intensidades en los difractogramas de las muestras de 72,

96 y 120 horas de reaccidn, se observa que existe un crecimiento el pico asociado a la direccién (111),

con respecto al asociado a la direccion (111), lo que indica un crecimiento preferencial en esa direccion.

Tal como se muestra en la Figura 29.
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Figura 29 Analisis de las intensidades en los difractogramas para las muestras de
72,96y 120 (de izquierda a derecha) horas de reaccion.
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Figura 30 Maximo de difraccién correspondiente a la direccién (111).

Para determinar el tamano de las nanoparticulas, como una primera aproximacion, se utilizo la
ecuacion de Scherrer [8] Ec.( 11 ). Para lo cual se empleo el pico de la direccién (111) del difractograma

correspondiente a la muestra con 96 horas de tiempo de reaccion.

K
t= Bcos@py

Ec.(11)
Donde t es el tamafio del cristal, k es el factor de forma, A es la longitud de onda de la fuente de

rayos (en A), B es FWHM (Full Width at Half Max) (en radianes), ; es el angulo de Bragg (en grados).

0.9(1.541834)

((28.52 (—1{233.)85)71) cos (28217)

= 252.24A

T =

El tamafio de cristal aproximado es de 25.2 nm. Dado que existe una relacion directa entre el
semi-ancho del pico con el tamafio de cristal, se observa que a mayor tiempo de reaccidn, el tamafio de

cristal crece.
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Figura 31 Difractogramas de las NPs de HfO, con y sin surfactante (L-Histidina).

En el andlisis de los difractogramas correspondientes a las muestras sintetizadas a 150°C a un

tiempo de reaccién de 24 horas con y sin L-Histidina, (Figura 31) se observa que ambas muestras

presenta similar grado de cristalinidad, asi como la misma fase cristalina. Sin embargo, la muestra que

contiene L-Histidina, presenta picos mas anchos, lo cual nos indica un tamafio de cristal mas grande.

Resulta importante resaltar que el grado de cristalinidad en estas muestras sintetizadas a una

temperatura de 150°C y 24 horas de reaccidn, en comparacién con las muestras sintetizadas a 120°C, es

similar al encontrado en las muestras con un tiempo de 96 horas de reaccién.

4.2.2 Analisis del Tamaiio y Forma de Particula.

El andlisis por microscopia electrdnica de transmisién (TEM) determina de forma clara el tamafio y

forma de las nanoparticulas. Las imagenes obtenidas ofrecen una representacién visual de las

nanoparticulas de HfO, impurificadas con Europio y recubiertas con L-Histidina sintetizadas por via

hidrotermal.
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Figura 32 Imagenes de TEM de las NPs de HfO,, a diferentes tiempos de reaccion.

En las imagenes de la Figura 32, se observan las nanoparticulas (fase cristalina) embebidas en una
matriz amorfa (fase organica). Se aprecian las variaciones existentes entre las muestras, sintetizadas bajo
las mismas condiciones de temperatura (120°C) y concentraciones (1.3% de impurificante), a diferentes

tiempos de reaccion (de 48 a 120 horas).

Las imagenes muestran cambios considerables en el tamafio, forma y distribucidon de particulas,
ademas de una disminucién en la fase amorfa que envuelve a las nanoparticulas, la cual practicamente

ha desaparecido en la muestra con 120 horas de tiempo de reaccion.
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Figura 33 Imagen de TEM de las NPs de HfO,, 48 horas de tiempo de reaccion.

La Figura 33 correspondiente a la muestra a 48 horas de tiempo de reaccién y una temperatura de
120°C, muestra la formacién de nanoparticulas con un tamafio aproximado de entre 20nm y 30nm de
forma casi esférica, embebidas en una matriz organica. La forma de las nanoparticulas probablemente

estd relacionada con minimizar la energia superficial, esto con el fin de ganar estabilidad termodinamica.

La presencia de nanoparticulas, en esta muestra confirma la hipotesis planteada en el analisis por
DRX para esta muestra, ya que aun cuando el difractograma presenta una forma amorfa, este toma las
curvas representativas a las posiciones de los maximos de difraccion, pero dado que el numero de
particulas es reducido, en comparacién con la fase amorfa, es patrén de difraccién toma la forma ya

mencionada.
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Figura 34 Imagen de TEM de las NPs de HfO,, 72 horas de tiempo de reaccion.

La Figura 34 se muestran las imdagenes de la sintesis de HfO, a 72 horas de tiempo de reaccién y
una temperatura de 120°C, muestra la formacidn de nanoparticulas con un tamafo aproximado de entre

25nm y 35nm, embebidas en una matriz organica.

Se observa un aumento en el nimero y tamafio de las particulas con respecto a la muestra de 48
horas de reaccidn, asi como el cambio de forma en algunas de las particulas de circular a ovaladas,

aunado a la disminucion de la fase amorfa.
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Figura 35 Imagen de TEM de las NPs de HfO,, 90 horas de tiempo de reaccion.

En la Figura 35 se observan las imagenes correspondientes a la muestra sintetizada a 90 horas de
tiempo de reaccién y una temperatura de 120°C, muestra la formacion de nanoparticulas con un tamafio

aproximado de entre 35nm y 50nm, embebidas en una matriz organica.

Al igual que en las imagenes anteriores se observa un aumento en el nimero y tamafio de las
particulas con respecto a las muestras con tiempos de reaccidon de 48 y 72 horas. También se observa
que las nanoparticulas presentan una forma ovoide, sumado a la marcada disminucién de la fase

orgdnica envolvente.
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Este aumento en el numero de particulas, aunado a la disminucidn en la fase amorfa, confirma lo
mostrado por difraccion de Rayos X, al presentar esta muestra un patrén de difraccidon con picos mas

definidos y una reduccién en el background.
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Figura 36 Imagen de TEM de las NPs de HfO,, 120 horas de tiempo de reaccion.

En las imagenes de la Figura 36 correspondientes a la muestra sintetizada a 120 horas de reaccion
a 120°C de temperatura, es posible observar un gran nimero de particulas, con un tamafno promedio de
50 nm, y una forma ovalada en todos los casos, ademds de la perdida de la fase orgdnica. El cambio de
forma de las nanoparticulas de HfO,:Eu®* de esféricas a ovaladas en funcién del tiempo de reaccién,
sugiere un crecimiento preferencial, lo cual ya se discutié en el andlisis de difraccion de Rayos X. Por otro
lado la disminucién de la fase orgéanica (la cual también es apreciable en el analisis de DRX), sugiere que
la presencia de esta ayuda en el equilibrio termodinamico de las particulas, contribuyendo a que

mantengan una forma esférica.
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4.2.3 Analisis Elemental.

La composicion quimica de las nanoparticulas de HfO,, impurificadas con Eu®', sintetizadas por via
hidrotermal, se determind mediante espectroscopia por dispersién de energia (EDS) con un detector de
Si-Li marca Oxford modelo Pentafet instalado en un microscopio electrénico de barrido de bajo vacio de
la marca JEOL, modelo JSM-6390LV. Las condiciones empleadas para llevar a cabo las mediciones fueron,

voltaje acelerador de 20 kV, distancia de trabajo de 11 mm, tiempo de adquisicion de 100 segundos.

Tiempo de Hafnio Oxigeno Europio
Reaccion
(hrs) % Atémico
24 25.15% 72.97% 0.20% 1.68%
48 23.70% 74.06% 0.14% 2.10%
72 23.30% 73.22% 0.29% 3.19%
96 26.43% 72.16% 0.29% 1.12%
120 28.32% 68.77% 0.29% 2.62%

Tabla 6 Medicidn EDS % Atomico de NPs de HfO, impurificadas con Eu® (1%).

En la Tabla 5 se muestran los porcentajes atdmicos relativos de Hafnio, Oxigeno, Europio y Cloro,

elementos presentes en las nanoparticulas de HfO,:Eu*" en funcién del tiempo de reaccién.

Los resultados de EDS muestran la presencia de cloro (Cl) en todas las muestras, debido a que la
reacciéon quimica no es completamente eficiente (como la mayoria de las reacciones quimicas), las

cantidades de cloro presentes a las pequeias de los reactivos precursores que no logran reaccionar.

En los resultados de las mediciones por EDS para determinar la composicion elemental de las

s 3+ . . . .
nanoparticulas de HfO,:Eu™ obtenidos en la Figura 37, muestran que al ir aumentando el tiempo de
reaccion, los valores obtenidos se aproximan a la relacion estequiométrica esperada de hafnio-oxigeno
(Oxigeno 66% - Hafnio 33%). Por lo que la muestra correspondiente a 120 horas de reaccion

(temperatura 120°C) es la que mas se acerca a esta relacion.
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Cabe destacar, que es justamente esta muestra la que presenta nanoparticulas con forma ovalada,
atribuida a un crecimiento preferencial, como ya se discutié anteriormente, ademds, esta muestra no

presenta presencia de material organico.

Por el contrario las muestras con 48 y 72 horas de reaccidon (temperatura 120°C) son las que
difieren mas en la relaciéon estequiométrica esperada (Oxigeno 66% - Hafnio 33%). Por otra parte la
muestra a 24 horas de reaccién (temperatura 120°C), presenta una relacion mas cercana la esperada,

pero esta muestra solo presenta fase amorfa.

100%

] HfO ——0

90% — | 2 —&— Hf

1 1% Eu®
80% -

70% ] \.

60% —

50% —
40% —

30% —
1 o— /

20% —

% Atomico

10% —

0% T Y T v T v T T T
24 48 72 96 120

Tiempo de Reaccion (Hrs)

Figura 37 Comportamiento del porcentaje atémico relativo para el Hafnio y el Oxigeno
en funcion del tiempo de reaccion.

Los resultados mostrados en la Figura 38, muestran la concentracién de Europio (Eu’) se mantiene
constante en las muestras a partir de 72 horas de reaccidon en adelante. Y la presencia de cloro (Cl) es

baja en todas las muestras con un maximo de 3.2%.
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Figura 38 Comportamiento del % Atémico relativo para el Cloro (Cl) y el Europio (Eu)
en funcion del tiempo de reaccion.

La disminucién en la concentracién de Eu® en la muestra se puede atribuir al cambio de fase

| o] sias

Oxigeno 72.28% 72.06%
Hafnio 27.30% 25.89%
Europio 0.42% 0.00%
Cloro 0.00% 2.05%

amorfa al estado cristalino.

Tabla 7 Medicién EDS % Atomico de NPs de HfO, impurificadas con Eu** (3%)
con y sin L-Histidina.

La Tabla 7 muestra los resultados de EDS para dos muestras sintetizadas a 150°C con un tiempo de
reaccion de 24 horas. Se observa que mientras que la muestra con Histidina el cloro (Cl) no se detecta 'y
contiene Europio (Eu), la muestra sin Histidina no presenta el impurificante y por el contrario la

presencia de cloro (Cl) es considerable.
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4.2.4 Analisis de Absorcién Optica.

Para determinar el tamano de la banda de energia prohibida (GAP) de las suspensiones que
contienen a las nanoparticulas de HfO,, se empleo la espectroscopia UV-Visible, con una fuente de

Deuterio-Tungsteno, en un rango de 200 a 800 nm.

Las mediciones se realizan a temperatura ambiente, empleando una celdilla de cuarzo, donde se
vierten las soluciones de las nanoparticulas HfO,:Eu®* a una concentracién 0.04M, y una concentracién

del impurificante del 1.3% (At), las cuales son depositadas dentro de una celdilla de cuarzo.

- HfOz:Eu

1.3%At Eu

a 24Hrs
b—— 72Hrs
c 120Hrs

Absorbancia (u.a.)

A

e e e S LA m s m e e e A mmm

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de Onda A (nm)

Figura 39 Espectros de UV-Vis de las NPs de HfO, a diferentes tiempos de reaccion.

En la Figura 39 muestra los espectros obtenidos para las soluciones de NPs de HfO,:Eu®

recubiertas con L-Histidina, en la cual se puede apreciar que dos aspectos importantes.

El primero de ellos es que el ancho de los picos, el cual estad directamente relacionado con la
distribucidon de tamafio de particulas, se mantiene sin variaciones importantes a diferentes tiempos de

reaccion.
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El segundo es el borde de absorcidn, el cual estd relacionado, si no de forma directa, si de manera

implicita, con la energia necesaria para llevar acabo transiciones electrénicas dentro del material.

Tomando el borde de absorcidn se puede calcular el GAP a partir de la longitud de onda asociada a

este, mediante la ecuaciéon de la cuantizacion de la energia de Planck [Ec.( 15 )].

E=— EC.(15)

£ = (4.13x10715eV5)(2.99x108 /)

450x10-m = 2.74eV

El GAP calculado resultante es de 2.74eV (4.39x10™°J), el cual es menor al 5.68 eV [41] reportados
para el material intrinseco, esto se puede atribuir a la energia del borde de absorcion corresponde a la

energia que absorbe el surfactante.

4.2.5 Analisis Optico.

El Europio pertenece al grupo de las tierras raras (lantanidos). Los iones de de tierras raras se
emplean comunmente para la fabricacion de lumindforos, en los cuales son incorporados a los
materiales en forma divalente (2+) o trivalente (3+), el cual nos atafie en este trabajo. En los iones
trivalentes las transiciones electrénicas se dan entre las capas 4f — 4f, mientras que los iones divalentes
deben su emisién por transiciones de tipo f — d, lo que origina que las propiedades espectroscépicas

entre ambos iones sean muy diferentes. [23]

En la literatura se reporta que las principales bandas de emisién para los iones de Europio
trivalentes, estdn localizadas en la regidn anaranjado-rojo del espectro visible, debido a las transiciones

electrénicas 4f — 4f. [42]

El analisis 6ptico de las suspensiones de nanoparticulas luminiscentes de HfO,:Eu® recubiertas con
L-Histidina se llevo a cabo a temperatura ambiente, en un espectrofluorimetro Fluoro Max®-P, cuya

fuente de excitacidn, es una lampara de Xendn de emision continua de 150-300 watts.
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También se emplearon para las mediciones dos filtros. El primero de ellos para la fuente de
excitacion con un corte toda longitud de onda mayor a 350nm. El segundo en el detector con un corte de
toda longitud de onda menor a 550nm, con el fin de minimizar el efecto de emisién de la matriz de HfO,,

dado que la emision reportada para este material se encuentra en el azul-ultravioleta cercano.

Un primer acercamiento para determinar la longitud de onda de excitacidon (Ag) se realizo,
empleando una ldmpara de mercurio (UV) de 4 watts con dos longitudes de onda (254nm y 365nm). Se
observo que la mayor intensidad de emisidén del Europio (emisién rojiza) se consiguié cuando se empleo
la longitud de onda corta (254nm), como se muestra en la Figura 40, con lo cual nos da una aproximacion

de la longitud de onda de excitacion.

Figura 40 Fotos de las NPs de HfO,:Eu® impurificadas de izg. a der.
(0%, 1.3%, 2%, 3%, 5%, 7.5%), Temp. 120°C. Agx=254nm.
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Para el analisis éptico de las soluciones de nanoparticulas en el espectrofluorimetro, en primera
instancia se obtuvo el espectro de excitacidn, para lo cual se fijo la longitud de onda de emision (Agy) en
615nm, dado que es esta longitud de onda la de mayor emision para el Europio(lll) de acuerdo a lo
reportado en la literatura, y se realizo un barrido espectral entre 200nm y 400nm, con el fin de

determinar la longitud de onda de excitacion optima.
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£
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c
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o
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Figura 41 Espectros de excitacion de las NPs de HfO,:Eu®* 1.3%, 96 hrs de reaccion.

En la Figura 41 se observa el espectro de excitacion para la muestra de 96 horas de reaccion, a una
temperatura de 120°C, y una concentracién del impurificate Eu®* de 1.3%. En el espectro se observan

tres mdximos en 258nm, 312nm y 351nm, para una Agy = 615nm.

En la Figura 42 se muestran los espectros de emisién para los tres maximos encontrados en el
espectro de excitacion de la muestra de 96 horas de reaccién, a una temperatura de 120°C, y una

concentracién del impurificate Eu** de 1.3%.
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Figura 42 Espectros de emisidn de las NPs de HfO,:Eu® 1.3%, 96 hrs para los tres
maximos de excitacion.

Se observa que para las longitudes de onda de excitacidn (Agx) de 312nm y 351nm aparece un pico
falso cercano a 560nm, mayormente marcado para Agx = 351nm, el cual se debe en primera instancia a la
emision de la matriz de HfO,, la cual es continua desde 400nm aproximadamente, pero en el espectro se

muestra como un pico debido al filtro empleado (550nm).

Para el caso de Ay = 312nm la emision de la matriz es comparable con la emisidon del
impurificante, mientras que para el caso de Agx = 351nm la emisidn de la matriz resulta mayor que la del

impurificante.

Por otra parte se observa que para el caso de Agx = 258nm, la intensidad en la emisién es la menor

de las 3 longitudes de excitacién encontradas, mas sin embardo, la emisién predominante corresponde
. . 3+ . . .

al ion de tierra rara (Eu™), por lo cual se empleo esta longitud de onda como la optima para excitar al

impurificante.
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Empleando la longitud de onda de excitacidon optima para los iones de Europio (Agx=258nm), se
analizaron las suspensiones de nanoparticulas de HfO,:Eu® recubiertas con L-Histidina, con una misma

concentracion de impurificante de 1.3% a diferentes tiempos de reaccién (de 24 a 120 horas).
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Figura 43 Espectros de emisién de las NPs de HfO,:Eu’* 1.3%, a diferentes
tiempos de reaccion.

En la Figura 43, se observa el espectro de emisién de las nanoparticulas a 1.3% de concentracién
de Eu, a diferentes tiempos de reaccidn. Se observan cinco picos de emisiones definidos, centradas en
594 nm, 614 nm, 655 nm y 700 nm, correspondientes a las transiciones *Dy = 'F1, >Dg = 'F, Do = 'F3 y

°Do = 'F, del Europio trivalente.

Analizando el espectro de emisién se observa que la emision mas intensa se localiza en 614 nm,
correspondiente a las muestras con 96 y 120 horas de tiempo de reaccidon. Dado que la emisidn de la
muestra con 120 horas de reaccidn es equiparable con la muestra a 96 horas de reaccién, resulta

innecesario continuar la sintesis de muestras a mayores tiempos de reaccion.
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El estudio de la emision luminiscente para estas muestras, demuestra que esta, esta directamente

relacionada con la cristalinidad y tamafio de particula, por lo que aun cuando existe un mayor nimero de

nanoparticulas en la muestra a 120 horas de reaccién con respecto a la de 96 horas, ambas presentan

casi la misma intensidad de emisidn luminiscente.
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Figura 44 Espectros de emision de las NPs de HfO,:Eu®" a diferentes

concentraciones de Eu®, 48 horas de tiempo de reaccién.

En la Figura 44, se muestran los espectros de emision luminiscente las nanoparticulas de HfO,:Eu®*

recubiertas con L-Histidina, a una temperatura de reaccion de 120°C y con un mismo tiempo de reaccién

(48 horas) con diferentes concentraciones del impurificante (Eu®) de 0%,1.3%, 2%, 3%, 5% y 7.5%,

empleando una Ag = 258nm.

En este espectro se observan cinco picos de emisiones definidos, centradas en 594 nm, 615 nm,

655 nm y 700 nm, que corresponden a las transiciones del Europio trivalente, analizadas anteriormente.
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El espectro para la muestra intrinseca, es decir sin impurificante, Unicamente muestra el pico falso
debido al filtro y a la emision de la matriz, lo que confirma lo ya mencionado. También se puede observar
gue la emisién luminiscente aumenta conforme aumenta la concentracion del impurificante, hasta llegar
a un maximo de emisién cuando la concentracion del impurificante llega a 3%. Es a partir de este punto
que la emisién disminuye conforme aumenta la concentracién del impurificante, esto se puede atribuir

al fendmeno de “concentration quenching”.

Dados los resultados obtenidos por ambos espectros de emisidon luminiscente (variacidon de
tiempo, variacion de impurificante), indica que la mejor emisién para las nanoparticulas HfO,:Eu®*
recubiertas con L-Histidina, a una temperatura de reaccion de 120°C, sera con muestras sintetizadas a un

tiempo de reaccién de 90 horas con una concentracidn del impurificante de 3%.



CONCLUSIONES

La sintesis por via hidrotermal, resulté ser un método viable para la obtenciéon de nanoparticulas
de HfO, impurificadas con Eu**, a bajas temperaturas (120°C) lo que permite el uso de la L-histidina como

surfactante; ademas de ser una técnica de bajo costo, manejo facil y sencillo.

En el estudio de la estructura cristalina de las nanoparticulas de HfO,, el analisis de los
difractogramas de rayos X, mostré que el material pasa de tener una estructura mayoritariamente
amorfa para tiempos cortos de reaccion, a una estructura cristalina bien definida en la fase monoclinica,
para tiempos de reaccion largos. Los difractogramas también reflejan la existencia de un crecimiento

preferencial de las nanoparticulas en funcién del tiempo de reaccion. Mayores de 72 hrs.

En el andlisis del tamafio de las nanoparticulas por medio de microscopia electronica de
transmisién, se pudo observar que existe un cambio de formal en las nanoparticulas de esféricas a
ovoides, conforme aumenta el tiempo de reaccién. Este cambio podria estar asociado con un
crecimiento preferencial de los cristales, lo cual se observd en los difractogramas de rayos x. También
fue posible observar que el recubrimiento organico disminuye con el tiempo de reaccién, hasta perderse

por completo en un tiempo de 120 horas.

Los resultados de composicidon quimica de las nanoparticulas mostraron la presencia de cloro en
todas las muestras, debido al empleo de cloruror como elementos precursores. en | que se parte de
cloruro para la sintesis. Por otra parte, se observa que conforme aumenta el tiempo de reaccidn, el
sistema se acerca a la relacidon estequiométrica (Hf/O). Ademas, también se puede apreciar que la
concentracién de europio de mantiene estable para mayores tiempos de reaccidn a partir de 72 horas de

reaccion.

El andlisis de las pruebas fotoluminiscentes mostraron lineas de emisidn para las suspensiones de
las nanoparticulas impurificadas centradas en 594 nm, 614 nm, 655 nm y 700 nm, correspondientes a las

transiciones Do = 'Fy, °Do = 'F», "Do = 'F3y °Do = 'F4, del Europio. Se encontré que la méaxima emision

78



Capitulo IV Analisis y Resultados

del europio, junto con la emisidn de la matriz se obtiene empleando una longitud de onda de excitacidn

(AEX =258 nm).

Al analizar las muestras con esta Ay, se observa, que la maxima emisién se obtiene a partir de 96
horas de reaccién, manteniéndose practicamente sin cambios a mayor tiempo de reaccién. Ademas, se

observa que la concentracién de europio que dio la maxima intensidad de la emision fue de 3%.

Resulta de especial interés, el que se encuentre la fase orgdnica presente en la superficie de las
nanoparticulas, en las muestras que presentan la mejor emisién en funcién del tiempo. Lo que abre la

posibilidad de su empleo en diversas aplicaciones dentro de la bioquimica analitica.



ANEXOS

Anexo 1 Configuraciones Electronicas TR3*

Configuracion electrénica

Numero Nombre y Radioo

atomico simbolo — - iénico (A)
21 Escandio, Sc [Ar] 3d'4s 3d* 1.010
39 Itrio, Y [Kr]4d'ss’ 4d* 1.159
57 Lantano, La [Xe]6525d1 4f° 1.300
58 Cerio, Ce [Xel4f'6s’5d" af* 1.283
59 Praseodimio, Pr | [Xe]4f’6s’ af 1.266
60 Neodimio, Nd [Xe]4f'6s’ 4f 1.249
61 Promecio, Pm [Xe]4f56$2 4 1.233
62 Samario, Sm [Xe]4f66$2 af 1.219
63 Europio, Eu [Xe]4f 65> af° 1.206
64 Gadolinio, Gd [Xel4f 6s’5d" af’ 1.193
65 Terbio, Tb [Xe]4f6s” 4f° 1.180
66 Disprosio, Dy [Xe]4f'%s’ 4f° 1.167
67 Holmio, Ho [Xe]af"'6s” 4" 1.155
68 Erbio, Er [Xe]4f'?6s> aft 1.144
69 Tulio, Tm [Xe]4f"6s 4" 1.134
70 Iterbio, Yb [Xe]4f'*6s’ 4f*? 1.125
71 Lutecio, Lu [Xe]af**6s’5d" af* 1.117

Tabla 8 Configuraciones electrdnicas de las tierras raras TR neutras y trivalentes, radios
e . 3 .
idnicos de las TR** octacoordinadas



Anexo 2 Diagrama de Dieke
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Figura 45 Diagrama de Dieke. [19]



Anexo 3 Analisis de Fases y Cartas de Difraccion

Match! Phase Analysis Report
Sample: HfO; - 120hrs

Sample Data
Fllename HI-014.raw
Data collected 07/01/11 16:30:07
Data range 5.000° to 80.002*
Number of points 1527
Step size 0,049
Alpha2 subtracted Yes
Background subtr. Yes
Data smoothed Yes
Radiation Cu-Ka
Wavelength 1541874 A
Candidates
Name Formula Entry No. FoM
Hafnium Oxide Hf 02 00-034-0104 0.857504
Hafnium Oxide HI 02 01-074-1506 0.851497
Hafnium Oxide HI 02 00-043-1017 0.850064
Hafnium Oxide Hf 02 03-065-1142 0.849553
Hatfnium Oxide (Baddeleyite) HI 02 01-078-0050 0.849498
Hafnium Oxide Hf 02 01-078-0049 0.847385
Hafnium Oxide HI 02 00-006-0318 0.832235
Search-Match
Settings
Profile data used No
Automatic zeropoint adaptation Yes
Minimum figure-of-merit (FOM) 0.60
Parameter/influence 2theta 0.50
Parameter/influence intensities 0.50
2 multiple/single p 0.50
Peak List
No.  2theta[] d [A] o FWHM
1 1749 50721 11281 04915
2 2413 36885 219.18 04915
3 2455 36264 194.74 04915
4 2534 35153 3845 04915
5 2649 33649 373 04915
6 28.18 3.1668 1000.00 04915
7 2922 30568 100.64 04915
8 2058 3.0205 64.00 04915
9 2085 29929 86.77 04915
10 3025 20545 67.02 04915
" 3168 28262 799.44 04915
12 3a3n 2.7056 §0.22 04615
13 3342 26814 56.89 04915
14 417 26238 394.22 04915
15 34,60 25925 33589 04815
16 3540 25358 340.52 04915
17 38.80 23208 88.97 04615
18 40.70 22167 147.32 04915
19 4146 21780 108.56 049615
20 a4an 20099 105.17 04915
21 48 80 1.8662 62.82 04915
2 4943 1.8438 271.59 04915
2 50.39 18109 411.50 04915
24 51.25 1.7825 87.77 04915
25 5153 17735 56.62 04915
26 5179 17652 3814 04915
27 5432 1.6890 13952 04915
28 5453 16828 14385 04915
29 5544 16574 278.10 04915
30 5624 16356 178.39 04915
3N 56.59 16265 7499 04015
32 57.10 1.6130 93.37 04015
3 57.33 1.6071 84.09 04915
k) s8.21 1.5850 116.05 04015
35 58903 1.5673 40.39 04615
36 60.14 1.5387 14581 04915
37 6070 15258 4008 04915
38 6165 15046 22248 04915
39 6234 14896 4415 04015
40 6265 14829 4313 04915
4 6330 14692 11301 04915
42 6373 14603 an 04915
43 64.17 14513 66.53 04915
44 64 .52 14443 46.85 04915
45 65.18 14313 3382 04915
46 66.03 14149 117.54 04915
47 69.24 1.3569 39.23 04815
48 7099 132717 7507 04915
49 71.25 13236 5794 04915
50 7213 1.3096 4722 04915
51 7251 13036 3517 04915
62 7297 12065 4301 04915
53 75.50 1.2592 51.57 04915



Entry & 00 034 0104

Phase classification

Name Hamium Oxde

Formula Hi02

Pearson symbol  mP12

Quality * (Exceflent)

Bibkographic data

Publication

Reference . Natl Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25 20, 54 (1983)

Crystal structure

Published crys! hic data

Space group P21/a(14)

Crystal system monochine

Cell parameters  2=52851 Ab=51819 A c=5 1157 A B=99250°

Cell volume 13828 A*

z 4

Diffraction data
Published diffraction lines
d(A) Int. bk Remark d(A) Int. hk Remark
505105 6 001 1.22298 2 -331
3.67701 16 110 1.21618 1 401
361635 12 011 1.20861 <1 -412
314708 100 -111 1.20586 3 2 3 2 Multiply indexed line.
282341 78 111 1.2086 3 0 3 3 Multiply indexed line.
260802 25 200 1.18665 <1 322
259069 20 020 118392 <1 411
252436 23 002 117657 1 223
2.487 7 -201 1.17266 3 421
232043 9 120 116508 <1 420
230501 1 021 116127 3 331
226902 <1 012 1.15508 3 -33
224226 2 211 115246 2 042
220104 15  -112 1.14582 3 1 3 3 Doubly indexed ine.
217917 S 201 114582 3 2 3 3Doubly indexed lne.
216781 S -121 114319 3 -142
200883 S 11 113482 2 024
198027 7 202 11177 1 403
184937 3 212 111389 <1 241
183786 18 220 110853 2 142
180794 23 022 110092 3 421
1.7936 12 -221 109699 3 313
177265 6 122 108944 1 402
1.68345 12 202 Doudly indexed ine. 1.08537 3 314
168345 12 003 Doubly indexed line. 107706 1 124
166733 1 221 107063 1 204
1.6483 13 310 104923 2 233
16431 0 311 104072 1 430
163418 9 031 1.039 2 340
1.6006 9 01 3 Mukiply indexed line. 103762 1 -341
1.6006 9 -1 1 3IMukiply indexed line. 1.02968 2 423
158326 7 -131 102669 3 24 2 Multiply indexed bne.
157317 S 222 102669 3 04 3 Multiply indexed line.
1.537 9 131 1.0256 1 134
153059 9 203 102281 3 510
1.50087 6 311 101913 <1 034
148806 8 -312 101528 2 0s1
146872 1 113 100983 2 005
144387 2 320 1.00906 1 432
144005 3 2 3 0 Doudly indexed hne. 100447 3 512
144005 3 -3 2 10oubly indexed ine. 0997293 <1 -205
142521 1 032 0994317 2 431
141845 3 -231 0989465 2 224
14181 9 2 2 2 Doubly indexed ine. 0977777 <1 521
141181 9 0 2 3 Doubly indexed line. 0958818 <1 403 Doudly indexed kine.
140832 4 132 0958818 <1 052 Doubly indexed kine.
135368 3 231 095654 1 -251
1.3414 1 321 0946645 2 115
1327 1 -322 094092 3 +4 3 3Doubly indexed kine.
131812 4 12 3 Doubly indexed ne. 094092 3 025 Doubly indexed kne.
131812 4 -2 2 JDoubly indexed line. 0935866 2 251
131492 S 401 0933718 3 =334
1.3041 1 400 0.930647 3 -225
130169 2 ~232 0929707 3 342
129551 2 040 0924489 2 -343
129271 1 312 0922751 2 441
127947 1 213 Doubly indexed hne. 0918924 1 440
127947 1 =3 1 3Doubly indexed ne. 0918164 <1 252
1.26244 2 004 0.899767 1 s12
125736 4 140 0899213 1 423
123785 3 “114 0.892894 2 3 2 4 Doubly indexed line.
1.2315 <1 -141 0892894 2 S 3 0 Doubly indexed kne.
122835 2 330
Expenmental

Physical Properties

Calc. density 10.1 g'em?®

Color Colorless

Remarks

Remarks

Structure Isostructural with \Zr O2\ (Geller and Corenzwit, 1953). The structure of \Zr O2\ was redetermined by McCullough and Trueblood
(1959) and Adams and

Rogers (1959)

Polymorphism Hafnium oxide has been reported 10 exist in 3 other polymorphic phases. Curtis, Dumyw.lomrsm(l%l)mpmalelm
phase. Ruh et al (1968) and Ruh and Corfield (1970) report P | 10 the cubic phase. Bocquiion
et al_ (1968) report an orthorhombic phase.

Additional POF 6-318 (Geller and Corenzwit, 1953)

pattern Vahdated by calculated pattem 43-1017

Sample

preparation The sample ob d from a ial chemecal company was heated at 1450 C for 96 hours, then at 1550 C for 48 hours.

Copynght international Centre for Difraction Data (ICDO)



Peak list of sample HfO2-96Hrs

2theta Intensity FWHM 00-034-0104 2theta Intensity FWHM 00-034-0104
17.49 112.8 0.4915 56.4 57.33 84.1 0.4915 84.6
24.13 219.2 0.4915 150.4 58.21 116.0 0.4915 65.8
24.55 194.7 0.4915 112.8 58.93 40.4 0.4915 47.0
25.34 38.4 0.4915 - 60.14 145.8 0.4915 84.6
26.49 37.3 0.4915 - 60.70 40.1 0.4915 84.6
28.18 10000  0.4915 939.9 61.65 2225 0.4915 56.4
29.22 100.6 0.4915 - 62.34 44.1 0.4915 75.2
29.58 64.0 0.4915 - 62.65 43.1 0.4915 -
29.85 56.8 0.4915 - 63.30 113.0 0.4915 103.4
30.25 67.0 0.4915 - 63.73 427 0.4915 -
31.66 799.4 0.4915 733.1 64.17 66.5 0.4915 -
33.11 50.2 0.4915 - 64.52 46.9 0.4915 18.8
33.42 56.9 0.4915 - 65.18 33.8 0.4915 9.4
34.17 394.2 0.4915 - 66.03 117.5 0.4915 28.2
34.60 335.9 0.4915 235.0 69.24 39.2 0.4915 28.2
35.40 3405 0.4915 216.2 70.99 75.1 0.4915 9.4
38.80 89.0 0.4915 84.6 71.25 57.9 0.4915 376
40.70 147.3 0.4915 18.8 7213 47.2 0.4915 47.0
41.46 108.6 0.4915 47.0 72.51 352 0.4915 9.4
45.11 105.2 0.4915 47.0 72.97 43.0 0.4915 18.8
48.80 62.8 0.4915 - 74.10 - - 9.4
49.43 271.6 0.4915 28.2 74.10 - - 9.4
50.39 411.5 0.4915 216.2 75.50 51.6 0.4915 18.8
51.25 87.8 0.4915 112.8 75.63 - - 37.6
51.53 56.6 0.4915 56.4 77.04 - - 282
51.79 38.1 0.4915 - 77.51 - - 9.4
54.32 139.5 0.4915 - 77.98 . - 18.8
54.53 143.9 0.4915 112.8 78.16 - - 18.8
55.44 278.1 0.4915 9.4 78.68 - - 9.4
56.24 178.4 0.4915 94.0 79.27 - - 9.4
56.59 75.0 0.4915 - 79.51 - - 28.2
57.10 93.4 0.4915 - 79.51 - - 28.2
57.33 84.1 0.4915 84.6
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