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Resumen

La formacién académica recibida como ingeniero industrial brinda la capacidad de aplicar
los conocimientos de las ciencias basicas y de la ingenieria, interpretar y modelar procesos
industriales, asimilar y adaptar la tecnologia para producir, procesar y aplicar materiales de
alto rendimiento. Por lo anterior se hacen productos innovadores y procesos competitivos, lo
cual, es la base fundamental para el mejor uso de los recursos y una mayor proteccion del

medio ambiente.

Particularmente, en este trabajo se presenta la sintesis de nanopolvos de 6xido de circonio
(ZrO2) mediante el método de Poliol, a partir del precursor Nitrato de Circonio
[Zr(NOs3)>xH20], impurificado con iones trivalentes de Samario (Sm*"), disuelto en un
medio dietilenglicol (DTG). El método de Poliol se llevo a cabo en las etapas de disolucion,
homogeneizacion y nucleacion. Los solidos obtenidos se someten a tratamiento térmico en
dos etapas con temperaturas diferentes. El producto resultante es un polvo fino de color

blanco.

Los resultados experimentales revelan emision en color naranja rojizo, caracteristico del ion
Sm**, al excitarlo con una lampara LED comercial de A=405 nm. La caracterizacién por DRX
muestra que los polvos son del tipo polimorfico ya que se presenta la estructura monoclinica
y tetragonal. El tamafio de cristal se calculd por la ecuacion de Scherrer, obteniendo un
tamafio promedio de 9.02 nm. El estudio de morfologia mediante SEM, deja ver particulas
semiesféricas y con vértices rectos asociados a la estructura monoclinica o tetragonal. El

microanalisis EDS, indica que existe estequiometria en el compuesto ZrO»:Sm>".

La emision fotoluminiscente de los polvos manifiesta que la maxima intensidad se alcanza a
A= 614 nm en la banda de transicion *Gs»—°H7z, a una Aex= 240 nm y Aem= 614 nm,
correspondiente a [Sm>*] =0.75%, indicada como M3, lo cual es corroborado por los estudios
de Catodoluminiscencia. Asi mismo, al utilizar Aex= 380 nm y Aem= 614 nm se favorecen las
bandas de emisién de la ZrO, y Sm** al mismo tiempo. El fendmeno luminiscente conocido
como quenching se presenta al aumentar la concentraciéon de iones Sm*'= 1%, etiquetado

como muestra M4.
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Abstract

The academic training received as an industrial engineer provides the ability to apply
knowledge of basic sciences and engineering, interpret and model industrial processes,
assimilate and adapt technology to produce, process and apply high performance materials.
This benefits the products and processes are innovative and competitive, which is the

fundamental basis for the best use of resources and greater protection of the environment.

Singularly, the present work addresses the synthesis of nanoparticles of zirconium oxide
(ZrO2) produced by Polyol method, from zirconium nitrate [Zr(NO3)2xH2O] as a precursor,
doped with trivalent ions of samarium (Sm**) dissolved in a diethylene glycol medium
(DTG). The Polyol method was carried out in the stages of dissolution, homogenization and
nucleation. In the end there is a suspension that is filtered and dried. The solids obtained are
subjected to heat treatment in two stages with different temperatures. The resulting product

is a white and fine powder.

The experimental results reveal emission in reddish orange, characteristic of the Sm*" ion,
when excited with a commercial LED lamp of A= 405 nm. The characterization by X-ray
diffraction shows that the powders are of the polymorphic type since the monoclinic and
tetragonal structures are present. The crystal size was calculated by the Scherrer equation,
obtaining an average size of 9.02 nm. The study of morphology by SEM, shows
hemispherical particles and with straight vertices associated with the monoclinic or
tetragonal structure. The EDS microanalysis indicates that there is stoichiometry in the

compound ZrO2:Sm>",

The photoluminescent emission of the powders shows that the maximum intensity is reached
at A= 614 nm in the transition band *Gsp—°H7x, at a Ae= 240 nm and Aem= 614 nm,
corresponding to [Sm**] = 0.75%, indicated as M3, which is corroborated by the
Catodoluminescence studies. Likewise, using Aex= 380 nm and Aem= 614 nm, the emission
bands of ZrO> and Sm>" are favored at the same time. The luminescent phenomenon known
as quenching occurs when the concentration of Sm** ions = 1% increases, indicated as sample

M4.
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Capitulo 1.
Introduccion

Un Ingeniero Industrial relacionado con ingenieria de materiales y procesos es de gran
importancia hoy en dia, ya que el desarrollo de nuevos materiales es considerado
internacionalmente como una tecnologia clave que marca tendencias en muchos campos
industriales. Los grandes avances en telecomunicaciones, procesamiento de datos, energia,
tecnologia médica y ambiental, se basan principalmente en nuevos materiales con perfiles de
propiedades hechos a la medida. Un ingeniero industrial dada su formacién es capaz de
aplicar los conocimientos de las ciencias basicas y de la ingenieria, de observar, interpretar
y modelar sistemas y procesos industriales, asi como de crear, innovar, asimilar y adaptar la
tecnologia y asi producir, procesar y aplicar materiales de alto rendimiento. Este es un
requisito previo para productos y procesos nuevos y competitivos, que son una base

fundamental para el mejor uso de los recursos y una mayor proteccion del medio ambiente

[1].

Por otra parte, en un proceso de manufactura se realizan operaciones de procesamiento que
utilizan energia para modificar la forma, propiedades fisicas o apariencia de una pieza con el
fin de tener un nuevo material (producto final). El proceso de manufactura, visto como un
proceso técnico tiene componentes como: el material de inicio, el proceso (que incluye el
método o proceso, herramientas, energia, mano de obra y maquinaria), luego del proceso se

obtendra un material procesado y desperdicio.

La formacioén académica recibida, permite contar con los conocimientos necesarios para
llevar a cabo procesos de Ingenieria en materiales, en particular para este trabajo de

investigacion se realiza la obtencion del 6xido de circonio ZrO,.

En la actualidad existe una creciente variedad de materiales, cada uno con sus caracteristicas,
aplicaciones, ventajas, limitaciones y costos. La clasificacion de los materiales, de acuerdo a

su estructura incluyen a: los metales, polimeros, ceramicos y compositos. Donde los primeros



estan las aleaciones ferrosas aceros al carbono, aleados, inoxidables y para herramientas,
aleaciones no ferrosas aluminio, magnesio, cobre, niquel, titanio, superaleaciones, metales
refractarios, berilio, zirconio, aleaciones de bajo punto de fusion y metales preciosos, que en

general presentan buenas propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas [2].

Mientras que los polimeros ya sean: termoplasticos, termofijos y elastdbmeros son materiales
organicos, los cuales son buenos aislantes eléctricos y térmicos. Por otro lado, los materiales
ceramicos han ganado un enorme interés en las ultimas décadas debido a sus propiedades
quimicas, fisicas y mecanicas, lo que hace que puedan utilizarse en diversas aplicaciones.
Dentro de estos nuevos materiales ceramicos, se encuentran los 6xidos de circonio (ZrOz) y
titanio (TiO2), como asi también los 6xidos mixtos constituidos por la combinacién de ambos
oxidos (ZrO;-TiOz). El TiO2 en particular, es un material aplicado en fotocatalisis
heterogénea, y electrocatélisis como electrodo [3], debido a su fuerte poder oxidante. Por
otro lado, el 6xido de circonio (ZrO>) es un material ceramico y se distingue por su estructura
atdmica, microestructura, defectos, transformaciones de fase, procesamiento, dureza
superior, alto indice de refraccion, transparencia Optica, estabilidad quimica, estabilidad
fototérmica y alto coeficiente de expansion térmica, que facilita la adhesion a sustratos
metalicos, ademas de baja conductividad térmica y alta resistencia termo-mecénica [4].
Debido a que presenta excelentes propiedades mecanicas, dieléctricas, térmicas y opticas,

puede utilizarse en una variedad de aplicaciones fotonicas e industriales [4-8].

El o6xido de zirconio se ha utilizado ampliamente como filtro de interferometria y
recubrimiento de espejos laser de potencia. Se ha informado de una considerable cantidad de
trabajo sobre las propiedades mecanicas y fisicas del ZrO». Sin embargo, se ha desarrollado
poca investigacion sobre sus propiedades luminiscentes en forma de polvos y peliculas
delgadas [9-12]. Una de las formas de obtener ceramicas sobre la base de fases estables de la
circona a alta temperatura, es en forma de nanoparticulas [6,7]. Dentro de las propiedades
opticas, se tiene a la fotoluminiscencia, la cual no se debe confundir con la reflexion, la
refraccion o la dispersion de la luz durante el dia o la iluminacién brillante artificial [13]. Por
otro lado, se distingue por el hecho de que la luz es absorbida por un tiempo significativo, y
después emite luz de una frecuencia que es mas baja que la luz absorbida. En la actualidad

los materiales luminiscentes tienen una gran variedad de aplicaciones que incluye: pantallas



de television, de monitor de computadora, osciloscopios, pantallas de radar y pantallas en

microscopios electrénicos [8].

Por otra parte, también se aplica en sistemas de iluminacion, como lamparas fluorescentes
estandar y compactas, asi como para aplicaciones especiales tales como: camas de bronceado,
sistemas de desinfeccion del agua, sefialamientos de seguridad, ademas de aplicarse en la
intensificacion de rayos X y centelleo [13]. Por lo anterior, surge el interés de estudiar las
propiedades opticas de nuevos materiales, especificamente la luminiscencia, que se origina
cuando las particulas excitadas (atomos, iones o moléculas) se relajan a niveles de menor
energia, cediendo su exceso de energia en forma de fonones y emitiendo radiacion en el
espectro visible [14]. En otras palabras, cuando una radiacién pasa a través de un medio o
choca con €l, este absorbe parte de la radiacion, siendo distinta la absorcion para las diferentes
longitudes de onda que componen la mencionada radiacion, fendmeno que revela que los
medios tienen un poder selectivo de absorcion [15]. Este fendmeno se distingue por la
propiedad de emitir luz sin desprendimiento apreciable de calor y por lo tanto sin elevacion
de temperatura, debido a la absorcion previa de radiaciones. El valor practico de los
materiales luminiscentes es su capacidad de transformar energia no visible en luz visible [16].
Las investigaciones que se han desarrollado alrededor del ZrO, son debido a sus aplicaciones
tecnologicas en el campo de la ceramica, catalisis, materiales optoelectronicos y como

recubrimientos protectores contra la corrosion, entre otros.

Para estos propositos, se ha sintetizado y caracterizado a estos materiales en forma de
nanoparticulas [13-15], la sintesis se ha logrado por medio de dos rutas, la Deposicion Fisica
de vapor (PVD) y la deposicion Quimica de vapor (CVD). Donde la primera puede llevarse
a cabo por diversos métodos, partiendo de microparticulas y reduciendo el tamaio a través
de molienda mecénica, calentamiento por induccion, hidrdlisis con llama, entre otros.
Mientras que, la sintesis quimica se lleva a cabo utilizando técnicas quimicas o por la via
htmeda, siendo un proceso quimico utilizado para fabricar materiales s6lidos de alta pureza.
Algunos de los métodos cominmente utilizadas son: Sol-Gel, Micro emulsiéon, Rocio
Pirolitico Ultrasonico (RPU), Redox, Hidrotermal o sintesis hidrotérmica y Poliol. Este

ultimo, el método de Poliol, desarrollado inicialmente para la preparacion de nanoparticulas



metalicas, se ha utilizado para la sintesis de nanopolvos de compuestos inorganicos como

oxidos, fosfatos o sulfuros con resultados muy satisfactorios [17-20].

Ademas, el realizar sintesis por la ruta quimica, y en particular utilizar el método de Poliol
presenta diversas ventajas, como reproducibilidad, disponibilidad de reactivos y bajos costos
de produccion, sin embargo, las desventajas de estos métodos requieren de largos tiempos de

preparacion y condiciones experimentales especiales.

La nanotecnologia se encuentra enfocada al disefo, creacion, sintesis, control y manipulacién
de la materia a una escala menor que un micrometro; es decir, a nivel de &tomos y moléculas
(nanomateriales) [21]. El método de Poliol es un método simple que permite un buen control
del tamafo de las nanoparticulas, siendo por debajo de 50 nm, en comparacién con otros

métodos para sintetizar, por ejemplo el método sol-gel con particulas de 54.1 nm [22].

Entre las aplicaciones que han sido reportadas, respecto a las técnicas CVD para sintetizar
Z1rOg, se encuentran en rodillos y guias para formar tubos de metal, hilos y como matriz para
materiales luminiscentes al ser impurificado con tierras raras, Tb**, Sm**, Dy**, entre otros
[22]. Las tierras raras han sido, sin duda alguna, los elementos que mayor incidencia que han
tenido en la preparacion de los nuevos materiales. Por ello, no resulta extraiio que la gran
mayoria de los materiales que se utilizan en la vida cotidiana posean en su constitucion una
tierra rara y como ejemplo de ello cabe mencionar: pantallas de TV, equipos de sonido,

lamparas fluorescentes, automoviles, pilas de combustible, imanes permanentes, etc. [23].

El disefio y fabricacion de materiales avanzados, que contengan tierras raras, han
desempefiado un papel fundamental en la ciencia de los materiales. Las tierras raras estan
constituidas por 17 elementos del grupo 3 de la tabla periddica, y poseen un comportamiento
quimico analogo, aunque sus propiedades fisicas son muy diferentes [23]. Para muchas
aplicaciones especiales en la ciencia, los 0xidos impurificados con iones de tierras raras
trivalentes son materiales luminiscentes prometedores por sus caracteristicas electronicas,
opticas y quimicas, derivadas de sus electrones en los niveles 4f, rodeados por orbitales llenos

en sus niveles exteriores 5s* y 5p® para el caso de tierras raras [23-26].



1.1 Planteamiento del problema

En la manufactura u obtencion del ZrO; se han utilizado técnicas PVD y CVD, sin embargo
existen pocos reportes de sintesis por el método de Poliol. Debido a las importantes
propiedades, Opticas, optoelectronicas y fisicoquimicas del ZrO,, es importante ofrecer
métodos de obtencion de este material, que sean econdmicos y sobre todo que permitan
manipular con relativa facilidad el tamafio de la particula, especificamente en escala
nanométrica, ademas que posea reproducibilidad de resultados. El método de Poliol ofrece

ser una muy buena opcion para este propdsito.

1.2 Justificacion

La aplicacion del método de Poliol permite obtener aspectos exploratorios cientifico-
tecnologicos, ademds de aportar conocimiento en la manera de sintetizar nanopolvos, cuyo
estudio y resultados deben reportarse como medio de contribuciéon en la investigacion,
determinando las condiciones idoneas para sintetizar mediante el método de Poliol
nanopolvos de ZrO,:Sm*". Es importante mencionar, que para llevar a cabo esta
investigacion se requiere de profesionistas calificados, como los ingenieros industriales, que
den respuestas mediante la experimentacion, investigacion, optimizacion e innovacion, asi
como empleando las herramientas de las filosofias japonesas de calidad, cuyos productos

aportan beneficios a la sociedad.

Ademas de que, gracias a estas herramientas con las que cuenta un ingeniero industrial, se
pueden realizar investigaciones exitosas para sintetizar materiales con propiedades
diferentes, como son las fotoluminiscentes, utilizando la técnica de Poliol como parte de las
técnicas CVD. Después de realizar una exhaustiva revision bibliografica, la informacion
obtenida con respecto al uso del precursor ZrO(NO3), y usando como dopante el Sm**, ha
sido reportada relativamente poca investigacion en la literatura especializada en la sintesis
de este material, utilizando el método de Poliol, siendo muy pocos quienes hacen uso de este

precursor.



De manera que, el estudio estara dedicado a obtener la sintesis de polvos fotoluminiscentes,
asi como lograr su caracterizacion estructural, composicion quimica y Optica. Por
consiguiente, en esta propuesta se plantea la incorporacion de Sm*" en la matriz de ZrO para
generar centros Opticamente activos, utilizando en este caso el precursor Nitrato de Circonio
[Zr(NO3)2xH20], y el SmCl3-6 H,O como compuesto que aporte el ion dopante Sm**,
estudiando desde su sintesis hasta su caracterizacion, para relacionar su efecto nanométrico
con la propiedad de la fotoluminiscencia. Ademds, una exigencia que reclama la

nanotecnologia a través de la manufactura

Dopar con Sm’* presentard un tema interesante de trabajo que permitird proyectarlos
potencialmente sobre nuevas aplicaciones cientificas y tecnologicas importantes. Del mismo
modo, la nanotecnologia se encuentra en plena evolucion y hoy en dia se desarrollan nuevos
métodos de sintesis de particulas, que cada vez son mas accesibles y a bajo costo como el
que se plantea en este trabajo. En general, los pardmetros cinéticos de operacion que se
determinen en esta propuesta, para este método, permitirdn estudiar su relacion con la
estructura cristalina y la incorporacion de centros luminiscentes. Referente a la formacion de
recursos humanos, se tiene la posibilidad de generar nuevas lineas de investigacion con los
nanopolvos sintetizados por el método de Poliol, que son muy atractivos para la industria, ya
que es un método barato a comparacion de otros, ademads se aprovechan las propiedades de

los materiales luminiscentes para futuras aplicaciones tecnologicas.

1.3 Hipotesis

Es posible obtener nanopolvos fotoluminiscentes de ZrO>:Sm** por el método de Poliol,
utilizando como precursores Nitrato de Circonio [Zr(NO3)>xH20], y SmCl3-6 H>O, debido
a que los iones de Sm** constituyen sistemas con alta emisién luminiscente. Ademds, como
el ZrO> posee distintas estructuras cristalinas la sintesis por el método de Poliol permitira

obtener alguna de las fases estable o la coexistencia de ellas.



1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

Sintetizar mediante el método de Poliol nanopolvos fotoluminiscentes de ZrOz:Sm®*,

utilizando como precursores Nitrato de Circonio [Zr(NOs3)>xH20], y SmCl3-6 H>O, y

caracterizarlos por DRX, MEB-EDS y Fotoluminiscencia

1.4.2 Objetivos especificos

a)
b)

c)

d)

Obtener los parametros de sintesis usando el método de Poliol.

Establecer la temperatura para el tratamiento térmico de los nanopolvos obtenidos de
ZrO:Sm*".

Caracterizar mediante difraccion de rayos X los nanopolvos de ZrO»:Sm>" obtenidos,
e identificar su estructura cristalina y tamafio de grano cristalino.

Caracterizar mediante microscopia electronica de barrido la morfologia superficial de
los nanopolvos de ZrO,:Sm>".

Obtener la composicién quimica aproximada de los nanopolvos de ZrO»:Sm**
mediante Espectroscopia por Energia Dispersiva EDS, y relacionarla con su
estequiometria.

Determinar mediante espectrofluorimetria las condiciones de excitacion y estado de

emision de los nanopolvos obtenidos.

1.5 Metas

1.

3.

Establecer los pardmetros de la sintesis de nanopolvos de ZrO,:Sm*" por el método
de Poliol y las condiciones de reproducibilidad, asi como las temperaturas para su
tratamiento térmico con el flujo de oxigeno.

Caracterizar los nanopolvos obtenidos para determinar: tamafio, estructura cristalina,
morfologia y composicion quimica, mediante DRX, MEB y EDS, ademas de
interpretar la influencia de estas propiedades con la fotoluminiscencia.

Concluir en los tiempos programados todos los objetivos de este proyecto.



Capitulo 2.
Marco Teorico

La importancia de emplear estructuras a una escala nanométrica radica en la posibilidad de
controlar las propiedades de los materiales [27], al sintetizar materiales es posible lograr una
escala nanométrica, permitiendo de esta manera obtener nuevos materiales que proporcionan
estructuras con un desempefio sin precedentes y que son compactos [28]. A nivel mundial la
nanotecnologia se ha desarrollado de modo que los materiales obtenidos permiten satisfacer
ciertas necesidades que los materiales convencionales no pueden cumplir por motivo de las

principales caracteristicas y propiedades que poseen.

Entre los grupos mdas importantes de materiales nanoestructurados se encuentra el grupo
constituido por las nanoparticulas. Entre las mas comunes estan las nanoparticulas ceramicas,
también conocidas como nanédxidos ceramicos. De acuerdo con las definiciones mas
ampliamente aceptadas, las dimensiones de estos nanoxidos particulados deben ser inferiores
a 100 nm [29]. Las nanoparticulas de 6xidos cerdmicos tienden a ser mas o menos del mismo
tamafio en las tres dimensiones; con dimensiones que van desde dos o tres nandmetros hasta

unos pocos cientos de nandmetros cuando se tienen aglomerados.

2.1 Propiedades de ZrO;

Particularmente en cuanto a los 6xidos ceramicos, el 6xido de zirconio (ZrO;) presenta
buenas propiedades cataliticas, conductoras, refractarias, mecanicas y de resistencia a la
corrosion [30-33]. En comparacion a las particulas de ZrO», las nanoparticulas de este mismo
material presentan propiedades mejoradas en cuanto a: baja conductividad térmica,
transparencia en el rango visible, alto indice de refraccion, resistencia al rayado, resistencia
mecanica, propiedades mejoradas de lubricacion, aumento de la resistencia al ataque
quimico, aumento de la resistencia a la oxidacion y al envejecimiento. Entre las aplicaciones

mas importantes de ZrO; estan: la fabricacion de pigmentos ceramicos, esmaltes de



porcelana, materiales aislantes, almacenamiento Optico, gafas de television estéreo,

generadores magnéticos, trasmisores dieléctricos, etc. [34-36].

El ZrO; salta a la vista en el campo de ciencia basica, como también en tecnologia, por su
baja conductividad térmica (2.0 a 3 Wm'K'"), lo que sugiere que puede actuar como un
recubrimiento de barrera térmica, ademas posee temperatura de fusion elevada, alto indice
de refraccion, dureza y barrera contra la corrosion. Por otro lado, la energia de los fotones
emitidos por el ZrOz es 450 cm’!, que es mucho menor comparado con Al,O3 (870 cm™) y
SiO, (1100 cm™), pero mayor que Y203 (300-380 cm™). Por lo tanto, el ZrO> es un material
anfitrion apropiado para el desarrollo de materiales altamente luminiscentes, ya que es
quimica y fotoquimicamente estable. Por otro lado, presenta un alto coeficiente de expansion
térmica (10.2x10° K1), que lo hace ser facil para adherirse sobre sustratos metélicos en forma
de pelicula. Posee un indice de refraccion elevado (2.15 a 2.18) y un coeficiente de absorcion
muy bajo, propiedad aprovechada para numerosas aplicaciones Opticas [22]. Asi como
también su estructura atbmica, microestructura, defectos y trasformaciones de fase, dependen

de la temperatura a presion constante.

Ademas, el ZrO» presenta tres estructuras polimoérficas: monociclica (m- ZrOz) por debajo
de 1170°C, tetragonal (t- ZrOz) entre 1170°C y 2370°C y una fase ctbica (c- ZrOz) por encima

de 2370°C. Lo que lo hace un medio matriz ideal para aplicaciones fotonicas [4,8].

Generalmente el ZrO; requiere de un dopante para estabilizar su estructura debido a que el
cambio de la estructura tetragonal a monoclinica es rapido, con un aumento de volumen de
3 a 5%, que promueve la formacion de grietas. Este comportamiento reduce las propiedades
mecanicas de este material durante el enfriamiento. En varias aplicaciones, especialmente
con demandas mecanicas o estructurales, no es recomendable entonces usar el ZrO; sin
dopante. Para las aplicaciones ingenieriles se requiere de un grado de dopaje total o parcial
de estas estructuras cristalinas. El ZrO; parcialmente estabilizado puede presentar dos fases,
cubica y tetragonal o solo una fase tetragonal, mientras que el 6xido totalmente estabilizado

solo presenta la fase ctiibica [37-39].

Para el caso de aceptacion de iones dopantes tales como el Sm** en la matriz ZrO», se plantea
la posibilidad debido a los defectos presentes en su estructura. Pero ;qué son los defectos?;

las diversas imperfecciones en los solidos cristalinos también se llaman defectos. Cualquiera



de los dos términos, imperfeccion o defecto, se refiere a desviaciones en el patron regular de
la estructura de la red cristalina. Se pueden catalogar como (1) defectos puntuales, (2)
defectos de linea y (3) defectos de superficie. Los defectos puntuales son imperfecciones en
la estructura cristalina que involucran un solo d&tomo o unos pocos atomos. Los defectos
también pueden adoptar diversas formas, entre ellas, las vacancias, el defecto mas simple,
que involucra un atomo faltante dentro de la estructura de la red; las vacancias de pares de
iones, también llamada defecto de Schottky, que implica un par faltante de iones de carga
opuesta en un compuesto que tiene un balance de carga general; intersticial, una distorsién
de la red producida por la presencia de un atomo adicional en la estructura; y i6n desplazado,
conocido como defecto de Frenkel, que ocurre cuando un i6n se retira de una posicion regular
en la estructura de la red y se inserta en una posicion intersticial que normalmente no esta
ocupada por tal i6n. Los defectos formados por los desplazamientos de los atomos que
forman el cristal se denominan defectos intrinsecos, mientras que los defectos formados por
atomos extrafios se denominan defectos extrinsecos o impurezas. Se pueden introducir
defectos como resultado del equilibrio termodinamico, el dopaje durante el proceso de
crecimiento del cristal y el tratamiento térmico, recocido o irradiacién posterior al
crecimiento con particulas energéticas o fotones [40]. El dopar a la matriz ZrO; con iones de
Sm>" se hace para observar la mejora de este material en cuanto a sus propiedades opticas,

tales como en el caso de la fotoluminiscencia.

2.2 Fotoluminiscencia

La fluorescencia y la fosforescencia se parecen en que la excitacion se consigue mediante la
absorcion de fotones. Como consecuencia, se alude a menudo a los dos fendmenos con el
término mas general de fotoluminiscencia (PL). Las transiciones energéticas electronicas que
causan la fluorescencia no cambian el espin del electron. Por esta razon, los estados excitados
en los que hay fluorescencia presentan vida corta (<107 s). En cambio, las emisiones de
fosforescencia estdn acompafiadas por un cambio en el espin del electron, y los tiempos de
vida de los estados excitados son mucho mas largos, con frecuencia del orden de minutos o
hasta horas. En la mayoria de los casos, la fotoluminiscencia, tanto si es de fluorescencia

como de fosforescencia, se presenta a longitudes de onda mas largas que las de la radiacion
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que se utiliza para la excitacion [41]. Esto quiere decir que un electrén perturbado por una
longitud de onda pasa de su estado base a un estado excitado con la absorcion de fotones de
alta energia, posteriormente pierde la energia que lo hace estar en ese estado para volver a su
estado base, al momento que pierde toda la energia de excitacion, se dice que hay un
decaimiento y simultaneamente existe una emision de fotones con energia mucho menor a

los que absorbio [42] (Figura 2.1).
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Figura 2.1 Fendmeno de fotoluminiscencia.

La medicion de la intensidad de la fotoluminiscencia facilita la determinacion cuantitativa de
un conjunto de especies inorgdnicas y organicas importantes cuando estan presentes en
cantidades de trazas. En la actualidad, el nimero de métodos fluorométricos es mucho mas
grande que la cantidad de aplicaciones de los procedimientos fosforescentes. Uno de los
aspectos mas interesantes de los métodos luminiscentes es su inherente sensibilidad, con
limites de deteccion que son casi siempre de uno a tres érdenes de magnitud inferiores a los
encontrados en la espectroscopia por absorcion [43]. En efecto, en el caso de especies
seleccionadas en condiciones controladas, se han detectado moléculas Unicas mediante

espectroscopia por fluorescencia [8].

Los espectros de fotoluminiscencia se miden utilizando un equipo Ilamado
Espectrofluorimetro [44] (Figura 2.2). Se excita con una lampara de xeno6n a una longitud de

onda fija, entonces los electrones saltan a estados excitados permisibles. Cuando estos
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electrones vuelven a sus estados de equilibrio, el exceso de energia se libera a través de la
emision de luz con energia igual a la diferencia de energia entre los estados de equilibrio y
excitados. Esta luz emitida es entonces enfocada y recogida por un detector de fotones y la
sefal eléctrica de este se procesa con un fotometro, entonces se presenta como una grafica
que indica la magnitud relativa de los espectros, sobre esta grafica se miden las magnitudes
del espectro y la sefial integrada [45]. Se tienen 2 espectros, (i) espectro de excitacion y (i)

espectro de emision:

1. El espectro de excitacion se obtiene midiendo la intensidad de la luminiscencia a

una longitud de onda fija en el monocromador de emision.

il. En los espectros de emision, la longitud de onda de mayor intensidad en el
espectro de excitacion se fija, el espectro de emision se observa mediante un

barrido a través del monocromador de emision.
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Figura 2.2 Espectrofluorimetro.

El fendmeno de emision surge a partir del nivel de vibracién mas bajo del estado excitado,
el electron regresa al estado fundamental mediante la emision de fotones. Por lo tanto, se
encuentra la diferencia en la energia entre el maximo de la banda de excitacion y la banda
de emision. Esta diferencia se llama el cambio de Stokes. La transferencia consiste en la

absorcion de la luz emitida por el ion mediante las especies especificadas [46].
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En este lugar de transferencia, la emision del donante debe coincidir con la absorcion del
aceptor, como se observa en el diagrama de coordenada configuracional [47] (Figura 2.3).
Donde la transicion de absorcion Ro A—B es por razones de claridad, dibujada como una
sola linea (la transicion con intensidad maxima). Después de la absorcion, el sistema
alcanza altos niveles de vibracion del estado excitado. Posteriormente, se relaja al nivel
vibratorio mas bajo desde donde se produce la emision Ry C—D en una banda ancha. La
compensacion de la parabola estd dada por AR. La luminiscencia también se puede
producir bajo excitacion con un haz de electrones, y en este caso se llama

Catodoluminiscencia.

A
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Emision
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Figura 2.3 Diagrama de coordenada configuracional.

2.3 Catodoluminiscencia

Hoy dia, son muchos los materiales que son excitados dpticamente con un haz de electrones,
como son las pantallas de los microscopios electronicos de transmision; los monitores de los
osciloscopios; los detectores de rayos beta, tubos de radar, tubos con tiempos de decaimiento

muy corto y las pantallas de alta resolucion o dispositivos que hacen uso de los tubos de rayos
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catodicos. Lo que indica que los estudios Catodoluminiscentes de los materiales son muy
importantes. Existen también, materiales que no manifiestan sus propiedades luminiscentes
cuando se les excita con fotones (fotoluminiscencia) o campos eléctricos
(electroluminiscencia), los cuales son los mas usados hoy dia que, sin embargo, si lo hacen
cuando son excitados con electrones; el conocimiento de esas caracteristicas ayuda a entender
los mecanismos de emision, lo cual redunda en la generacion de conocimientos que ayudan

a mejorar las propiedades de muchos materiales luminiscentes [47].

La Céatodoluminiscencia (CL) es similar a la fotoluminiscencia en casi todos los aspectos,
excepto en la fuente de radiacion, los electrones se utilizan para excitar la muestra en lugar
de fotones. En Catodoluminiscencia, un cafiéon de electrones genera un haz de electrones y
luego impacta sobre un material luminiscente como un fosforo, lo que hace que el material
emita luz visible. [45]. CL es la emision de fotones de longitudes de onda caracteristicas de
un material que se encuentra bajo un bombardeo electronico de alta energia. El aparato de
electrones se produce de forma tipica en un microscopio electronico de barrido de
microscopio eléctrico o en una conexion de microscopia CL a un microscopio petrografico.
La naturaleza de la CL en un material es una funciéon compleja de la composicion, la
estructura reticular y la deformacion o dafio superpuestos a la estructura del material. Se ha
informado que ZrO, exhibe baja energia de fonones, aumentando el niimero y la probabilidad

de transiciones en las muestras con dopaje de tierras raras [48].

2.4 Tierras raras

Las tierras raras son elementos que presentan propiedades intimamente relacionadas con sus
configuraciones electronicas, y en la mayoria de los casos se incorporan como dopantes y
constituyendo solo un pequefio porcentaje en peso de la composicion global del material
optico. Un material Optico se puede definir como un sélido que presenta fendémenos de
interacciones (absorcion, emision, refraccion, etc.) en el margen Optico correspondiente a
radiaciones con longitudes de onda comprendidas entre 200 nm (ultravioleta) y 3 pm.
Constituyen un amplio grupo de materiales que pueden clasificarse en los siguientes tipos:
luminiscentes, laseres, pigmentos y fibra optica. La preparacion de estos materiales y en

general de casi la totalidad de los materiales Opticos requiere la utilizacion de tierras raras de
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gran pureza [23]. Los materiales luminiscentes denominados también fosforos, son solidos
que, excitados con diferentes tipos de energia, emiten radiacion en el rango del espectro
electromagnético comprendido entre 200 nm y 3 pm. La fuente de excitacion utilizada
frecuentemente se emplea para clasificar a su vez a los diferentes materiales luminiscentes
[49]. Todos los fosforos consisten en un material huésped y un dopante emisor de luz llamado
activador o centro luminiscente. La luminiscencia puede ser causada por la introduccion de
defectos de red, desviacion a la estequiométrica y por la adicion de ciertos atomos al sistema
como se mencion6 anteriormente. A menudo, cuando se introducen los &tomos de impureza,
los defectos y las desviaciones de la estequiometria se producen simultaneamente, ya sea por
el reordenamiento de la red cristalina o por las condiciones de procesamiento fisico y quimico

en las que se agrega la impureza [15].

En el caso concreto de las pantallas de TV el color rojo se obtiene mediante el oxisulfuro de
itrio dopado con Eu (Y20,S:Eu®"). La investigacion en el campo de la mejora de las
propiedades luminiscentes, utilizando diferentes matrices dopadas con distintos elementos
lantanidos, es un 4rea muy activa y de gran interés actual debido a la demanda de aplicaciones
cada vez mas importantes como es la fabricacion de monitores de ordenador de alta calidad,
de grandes pantallas denominadas TV de proyeccion, pantallas planas, iluminaciones
especiales, etc. [23]. Los iones de tierras raras que se usan mas comunmente para aplicaciones
como fosforos, laseres y amplificadores son los llamados iones lantanidos. Los iones
lantanidos se forman por ionizacion de una serie de 4tomos ubicados en la tabla periddica
después del lantano: desde el atomo de Cerio (nimero atomico 58), que tiene una
configuracion electronica externa 5s? 5p® 5d! 4f! 6s%, hasta el 4tomo de Iterbio (nimero
atémico 70) con una configuracion electronica externa 5s> 5p® 4f ' 6s2. En los iones
trivalentes, los electrones 5d, 6s y algunos 4f se eliminan, por lo que los iones trivalentes (**)
tratan las transiciones entre los subniveles de energia electronica de la configuracion
electronica 4f". Los iones lantanidos trivalentes tienen una configuracion electronica externa
552 5p® 4f ", donde n varia de 1 (Ce*") a 13 (Yb*") e indica el niimero de electrones en la
carcasa sin relleno 4f. Los electrones 4f" son, de hecho, los electrones de valencia que son
responsables de las transiciones opticas [47]. La interpretacion de los espectros de absorcion
y luminiscencia de los iones de lantanido (RE) ** en cristales se basa en mediciones

espectrales sistemdticas realizadas en un huésped particular, el cloruro de lantano (LaCls).
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Esos espectros fueron obtenidos por Dieke y colaboradores (1968) y proporcionaron un

diagrama de nivel de energia (Figura 2.4) [46].
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Figura 2.4 Diagrama de nivel de energia para iones de tierras raras lantanidos trivalentes en cloruro
de lantano.

2.4.1 Reglas de seleccion para transiciones opticas

Existen fundamentalmente dos reglas de seleccion en las transiciones electronicas de los

atomos: la regla de espin o multiplicidad y la de paridad de Laporte. La primera esta

invalidada en atomos pesados debido a que la intensa interaccion espin—oOrbita, mezcla
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estados de distinto espin en los propios del esquema de acoplamiento intermedio. La segunda,
se invalida por efecto de la perturbacion del campo cristalino que rodea el ion cuando este se
encuentra incorporado en una red. Un caso particularmente interesante resulta como
consecuencia de las alteraciones que el campo cristalino produce en las reglas de seleccion
de las transiciones entre los estados de la misma configuracién, las cuales se encuentran
prohibidas por la regla de paridad de Laporte. Este tipo de transiciones son de suma
importancia en la espectroscopia. A ellas pertenecen las débiles bandas d—d en los metales
de transicion y las f—f en el grupo de las tierras raras trivalentes. Esta aparente violacion a
la regla de paridad es debida al campo cristalino que produce perturbaciones mezclando

estados de distinta paridad dentro de los de paridad definida [46].

Un caso en que se aplican las modificaciones introducidas por la accioén del campo cristalino
es el de los iones pertenecientes al grupo de las tierras raras. Los electrones no contenidos en
capas llenas para la serie de los lantanidos son electrones equivalentes concernientes a la
configuracion 41". Los niveles de menor energia corresponden a estados pertenecientes a esta
configuracion. Las transiciones con dipolos eléctricos entre estos estados se encuentran
prohibidas por la regla de paridad de Laporte, por lo que idealmente se esperaria observar

unicamente transiciones dipolares magnéticas y cuadrupolares eléctricas [46].

2.5 Sintesis de nanoparticulas

Respecto a la sintesis de nanoparticulas, esta se ha logrado por medio de dos rutas. La
deposicion de vapor fisica (PVD) por sus siglas en inglés, que puede llevarse a cabo por
diversos métodos, partiendo de una microparticula como molienda mecanica, calentamiento
por induccion e hidrélisis con llama, entre otros. Estos métodos de sintesis son simples, de
manera que se pueden sintetizar nanoparticulas de una variedad de formas y naturaleza
quimica, las desventajas que presentan es que tiene poco control del tamafio de particula y

difiere la forma estructural y composicion [26].

Por otro lado, la sintesis quimica de nanoparticulas usando técnicas quimicas o por la via
hiimeda, se conoce como deposicion quimica de vapor (CVD) por sus siglas en inglés, este

es un proceso quimico usado para fabricar materiales solidos de alta pureza [26]. Esta técnica
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se caracteriza por ser versatil y dinamica, ademas de estar en constante evolucion. Las
técnicas de CVD siguen un mecanismo en comun, donde la produccion de las nanoparticulas
se basa en reducir una sal metélica que corresponde al agente precursor, posteriormente estos
atomos actuan como centros de nucleacion, dando lugar a la aglomeracion atomica,
finalmente son envueltos por moléculas estabilizantes que impiden que los 4&tomos se sigan
aglomerando. Algunas de las técnicas cominmente utilizadas son: Método Sol-Gel, Método
de Micro Emulsion, Rocio Pirolitico Ultrasénico (RPU), Método Redox, Hidrotermal o
Sintesis Hidrotérmica y el Método de Poliol. La sintesis quimica presenta las ventajas de:
buena reproducibilidad, disponibilidad de reactivos y los bajos costos de produccion, pero
estos métodos requieren de largos tiempos de preparacion y condiciones experimentales

especiales [27,50].

Se le llama proceso sol-gel al proceso en el cual una solucién o sol se somete a una transicion
sol-gel. En esta transicion la solucion se convierte en una masa rigida y porosa mediante
desestabilizacion, precipitacion o supersaturacion [51]. El gel obtenido se seca a temperatura
ambiente (o ligeramente por encima) para reducir su contenido de agua. Por ultimo, se
calienta el material para eliminar el agua y el resto de materia organica atrapada en los poros,
esto se puede observar de manera esquemadtica en la Figura 2.5 [26]. Otra técnica
comunmente utilizada para sintetizar compuestos es la técnica de Rocio Pirolitico, la cual
consiste en una solucion quimica atomizada que se impacta contra un sustrato caliente en
donde se lleva a cabo la reaccion pirolitica. Se tienen dos variantes de esta técnica: Rocio
Pirolitico por Generacion Neumatica y Rocio Pirolitico por Generacion Ultrasénica (RPU)
[52]. Se requiere de un recipiente para la solucidon precursora, la cual contendra en forma
apropiada los constituyentes quimicos que va a formar la pelicula. Estos elementos serviran
para la sintesis del material en forma de pelicula delgada. En la técnica de RPU, a partir de
la base del recipiente se generan pulsos ultrasonicos los cuales provocan un rompimiento de
la solucidn acuosa formando un aerosol; el cual es transportado por un gas de arrastre (que
puede ser aire, oxigeno, nitrégeno) y se conduce hasta el substrato caliente, lo anterior, se
puede observar de manera esquematica en la Figura 2.6 [53]. Por lo tanto; conocer a fondo
los detalles de la solucion precursora, asi como los detalles de la descomposicion térmica del

proceso permite tener una mejor calidad de pelicula depositada [54].
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Figura 2.5 Método sol-gel a) solucion del precursor, b) condensacion, c) gelacion, d) secado de las
nanoparticulas sin necesidad de aplicar temperatura.
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Figura 2.6 Técnica de Rocio Pirolitico Ultrasonico.
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La obtencion de nanoparticulas constituye uno de los mayores retos para los investigadores
debido a la dificultad que tiene la sintesis de éstas con sus propiedades, forma y tamafio [55].
En trabajos mas recientes de sintesis de nanoparticulas de ZrO> se han obtenido particulas de
20 nm de diametro, para usarlas como aditivo en la formulacion de concreto [56]. También
en un estudio de la variacion de la cristalizacion del 6xido a diferentes temperaturas, se
obtuvieron particulas de 10 nm de diametro [57]. En torno a ZrO, ya se han realizado
multiples trabajos alrededor del mundo sobre sintesis de nanoparticulas a través de distintos
métodos [3-8,10-12,22,]. Entre los métodos mas empleados en estos trabajos estan el de
precipitacion controlada, sintesis por plasma, deposicion quimica en fase vapor, el método
de Pechini y el método de sol-gel [29-39,50,56]. Pero existe poca evidencia de la sintesis de

nanoparticulas de ZrO> por el método de Poliol.

2.5.1 Método de Poliol

El método de Poliol se ha utilizado ampliamente para obtener nanoparticulas, ya que utiliza
soluciones no acuosas, como los agentes de la familia del Poliol que actian como disolventes
y agentes reductores a la vez. El uso de estos reactivos presenta la ventaja de que minimiza
la oxidacion superficial y aglomeracion, ademds de que la sintesis permite controlar el
tamafio y forma de las nanoparticulas con el uso de agentes estabilizadores. Este método
permite controlar las etapas de nucleacion y crecimiento durante la sintesis, ademas hace
posible la produccion de particulas con caracteristicas definidas, de forma uniforme,
intervalo nanométrico con una estrecha distribucion de tamafios, y con un bajo grado de
aglomeracion. El precursor solido, que puede ser muy soluble (nitrato, cloruro, acetato) o
solo ligeramente soluble (6xido, hidroxido) se suspende en el Poliol liquido. El precursor y
concentracion del agente reductor influyen de manera significativa en la nucleacion,

crecimiento, aglomeracion, asi como en la distribucion y tamano de particula [26].

El método de Poliol consiste en utilizar un compuesto metalico inorganico o sal, el cual es
dispersado en un liquido Poliol, o polialcoholes. La suspension se agita y calienta a ciertas
temperaturas establecidas, hasta tener la precipitacion de las particulas [26]. El producto es

un polvo fino de una determinada coloracion, depende del compuesto precursor utilizado, se
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recupera por medio de centrifugacion o filtracion. Posteriormente, para la obtencion de la

estructura cristalina, se somete a un tratamiento térmico.

El método de Poliol permite la preparacion de polvos ceramicos, con caracteristicas en las
que distinguen alta pureza, composicion quimica controlada como en la mayoria de las
técnicas de via humeda, homogeneidad y tamafio de particula nanométrico [41].
Practicamente, la garantia de que ocurre la formacion de particulas nanométricas es una serie
de cambios de coloracion en la solucion en el proceso de sintesis. Es importante la
caracterizacion de los materiales para asi poder conocer acerca de sus propiedades

luminiscentes, estructura cristalina y composicion quimica.

Durante el procedimiento existen varias etapas para obtener ya sea nanoparticulas o polvos
nanoestructurados y esto depende de la eleccion del material precursor. De manera general
se describen los procedimientos para obtener diferentes nanomateriales: para obtener
particulas nanométricas por este método se deben controlar con precision las etapas del
proceso, donde la primera etapa del procedimiento consiste en la completa disolucion de las
sales precursoras, por ejemplo, LnCl; (Ln = Ce**, Eu*', Gd*", Tb**) o bien un homoélogo
como el YCI3 en una solucion de la familia polialcoholes, bajo un estricto control de

temperatura.

Posteriormente, la solucién es llevada a una segunda etapa, donde cierto volumen de NaOH
puede ser adicionado con la finalidad de controlar el PH de la solucion, para que de esta
manera se lleve a cabo la formacién de un 6xido estable. Luego de efectuar las dos primeras
etapas, la solucion llevada con agitacion vigorosa y aumento de temperatura, la finalidad de

esta etapa es favorecer la maxima germinacion de las particulas.

La concentracion en este caso puede ser establecida entre precursor y solvente, una cantidad
de H2O puede ser o no adicionada. Esta cantidad de agua puede provenir del solvente mismo,
de los precursores hidratados o de la adicion de una solucion acuosa. Al final de esta etapa,
la solucién se muestra transparente y se supone la formacion de complejos intermedios.
Finalmente, una vez que el tiempo de geminacion concluye, se tiene presencia de una
suspension blanca, la cual aparece de manera espontanea, indicando la presencia de particulas

dispersas en el solvente polialcohol [58].
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2.6 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X proporciona un medio adecuado y practico para la identificacion de
estructuras cristalinas y el ordenamiento y espaciado de los atomos en materiales cristalinos.
La técnica de caracterizacion de difraccion de rayos X es un método analitico capaz de
suministrar informacion sobre los compuestos cristalinos presentes en un sélido, basandose
en el hecho de que cada material cristalino presenta su huella digital. Asi, pueden compararse,
un diagrama de una muestra desconocida vs patrones de difraccion los cuales estan
contenidos en una base de datos y asi, determinar las fases presentes en su estructura

cristalina [59].

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el solido sujeto a estudio. Los
rayos X como radiacion electromagnética se dispersa, los haces dispersados se caracterizan
por mostrar un cierto orden, el cual es mayor o menor, conforme lo es el ordenamiento de los
atomos en la materia que dispersa y estos haces pueden incluso tener simetria espacial cuando
los atomos dispersores estan colocados periddicamente en el espacio; tal es el caso de los
atomos en un cristal. La dispersion de rayos X que estan en posiciones ordenadas se llama

difraccion [59].

Para comprender esta técnica se debe hablar de la ley de Bragg, por lo que vale la pena

recordar dos hechos geométricos (Figura 2.7) [59].

1. El haz incidente, el normal al plano reflectante, y el haz difractado son siempre

coplanares.
2. El 4ngulo entre el haz difractado y el haz transmitido es siempre 26.

Es importante mencionar que 20, se conoce como el angulo de difraccion, y es este dangulo
en lugar de 0, que generalmente se mide experimentalmente, entonces la ley de Bragg se

escribe de acuerdo con la ecuacion 1:
nA= 2d sen @ (D

donde n es un nimero entero que representa el orden de la difraccion y d es la distancia

interplanar del cristal.
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Figura 2.7 Un haz de rayos X choca con la superficie del cristal formando un dangulo 6, la dispersion

tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los dtomos localizados en O, Py R.

Cabe sefialar que los rayos X son reflejados por el cristal solo si el angulo de incidencia

satisface la condicion mostrada en la ecuacion 2:

nA

senf = ﬁ (2)

El angulo de difraccion 20 se determina por el espaciado entre un grupo particular de planos,
con la ayuda de la Ley de Bragg, la distancia d se calcula a partir de una longitud de onda de
la fuente conocida y del angulo medido. Las intensidades de las lineas dependen del nimero
y del tipo de centros atomicos de reflexion que existen en cada grupo de planos y las
concentraciones relativas de los distintos planos. Generalmente, para identificar las diferentes
fases cristalinas obtenidas se utilizan los patrones de difraccion contenidos en la base de datos
JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Sources) de la ICDD (International Center
for Diffraction Data). En estas fichas se encuentran los angulos de difraccion, intensidades,

espaciados reticulares, indices de Miller de los planos, asi como otras caracteristicas del
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material (composicion, color, punto de fusion, clasificacion mineraldgica, densidad) y las

condiciones en que se hizo la difraccion [60].

Por otro lado, con la méxima intensidad registrada en el difractograma, es posible medir el
tamafio de los cristales individuales, esta medicion se realiza con el ancho a la mitad de la
maxima intensidad de la linea de difraccion en 26, mejor conocido como FWHM (Full Width
at Half Maximum), el cual es posible realizarlo mediante el uso de la ecuacion de Sherrer,

mostrada en la ecuacion (3)

kA
- B cos 6

3)

Donde:

D: Tamafio de grano

k: Constante 0.9

A: Fuente de radiacion de cobre al=1.54A
6B: Angulo de Bragg

Donde “B” es la mitad de la diferencia entre el angulo de los dos extremos, correspondientes

a la sefal de méaxima intensidad, representado en la ecuacion 4.
1
BZE (62— 61) (4)

2.6.1 Meétodo de cristal giratorio

En el método de cristal giratorio, se monta un solo cristal con uno de sus ejes, o alguna
direccion cristalografica importante, normal a un haz monocromador de rayos X. Una
pelicula cilindrica se coloca a su alrededor y el cristal gira alrededor de la direccion elegida,
coincidiendo el eje de la pelicula con el eje de rotacion del cristal. A medida que el cristal
gira, un conjunto particular de planos de enrejado hard, por un instante, el Angulo de Bragg
correcto para la reflexion del haz incidente monocromatico, y en ese instante se formara un
haz reflejado. Los haces reflejados se ubican nuevamente en conos imaginarios, pero ahora
los ejes de los conos coinciden con el eje de rotacion. El resultado es que los puntos en la
pelicula, cuando la pelicula se presenta plana, se encuentran en lineas horizontales

imaginarias. Como el cristal gira alrededor de un solo eje, el Angulo de Bragg no toma todos
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los valores posibles entre 0° y 90° para cada conjunto de planos. No todos los conjuntos, por

lo tanto, son capaces de producir un haz difractado [60].

2.6.2 Método de polvos

En el método de polvos, el cristal a examinar se reduce a un polvo muy fino y se coloca en
un haz monocromador de rayos X. Cada particula del polvo es un pequefio cristal, o conjunto
de cristales mas pequefios, orientados al azar con respecto al haz incidente. Solo por
casualidad, algunos de los cristales estaran orientados correctamente para que sus planos

(100), por ejemplo, puedan reflejar el rayo incidente.

Otros cristales estaran orientados correctamente para sus reflexiones (110) y asi
sucesivamente. El resultado es que cada conjunto de planos de enrejado serd capaz de tener
una reflexion. La masa del polvo es equivalente, de hecho, a un solo cristal girado, no sobre

un eje, sino sobre todos los ejes posibles [60].

2.7 Caracterizacion por Microscopia electronica de
barrido (SEM)

Las principales utilidades de la Microscopia Electronica de Barrido (SEM) (Figura 2.8) [61]
son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia
tridimensional a las imagenes y la preparacion de las muestras. La técnica ha sido
perfeccionada con las facilidades derivadas de la digitalizacion y tratamiento de las imagenes
[43]. La microscopia electronica es una de las técnicas con mayor aplicacion en la Fisica, en
las Ciencias Biologicas y en la Ciencia de Materiales [59]. Esto se debe principalmente a que
permite obtener informacion sobre la forma, medida y distribucion de entidades
microestructurales como son:

a) los precipitados

b) los defectos cristalinos

c) las transformaciones de fase
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Figura 2.8 Partes de un microscopio electronico de barrido SEM.

Los sistemas de lentes del condensador magnético y objetivo sirven para reducir la imagen a
un tamafio final de un haz sobre la muestra de 5 a 200 nm. Con un SEM el barrido se lleva a
cabo mediante los dos pares de bobinas localizadas entre las lentes objetivo; uno de los pares
desvia el haz en la direccion x a lo largo de la muestra y el otro lo hace en la direccion y, asi
mediante movimientos rapidos del haz, la superficie de la muestra puede ser irradiada
completamente con el haz de electrones. La sefial de la muestra puede ser codificada y
almacenada y que permite controlar la intensidad en un punto determinado del tubo de rayos

catodicos (TRC). De este modo, este método de barrido produce un mapa de la muestra.

Una importante cualidad de la técnica SEM es la facilidad para la preparacion de las muestras.
Puesto que cuando son conductoras permiten ser estudiadas con facilidad ya que permiten
minimizar los problemas asociados con la acumulacion de carga. Las muestras no
conductoras requieren un recubrimiento conductor, para evitar carga eléctrica y dafo por
radiacion. Metalizados de Au" y grafito, son los mas frecuentes por ser estos materiales muy
buenos conductores del calor y la electricidad. Las interacciones de un sélido con un haz de
electrones se pueden dividir en dispersiones elasticas (cambios de direccion de los electrones

incidentes con pérdida despreciable de energia) y dispersiones inelasticas (cambios en la
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energia de los electrones incidentes con cambios despreciables en su direccion). Esta
interaccion del electron incidente con los electrones de las capas més internas del atomo da
lugar al espectro de rayos X de lineas caracteristicas de los elementos presentes en la muestra

[61].

2.8 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Con la incorporacion del detector de estado solido al microscopio electronico de barrido se
abre la posibilidad de realizar un andlisis de los elementos presentes en la muestra por medio
de la espectroscopia por energia dispersiva (EDS). De esta manera puede obtenerse
informacion topografica, composicional rdpida y simultaneamente de la misma area. La sefial
que se estudia es la correspondiente al espectro de emision de rayos X. Los rayos X generados
por bombardeo electronico, pueden ser utilizados para identificar los elementos presentes en

la muestra [62].

La sefial de rayos X generada por la interaccion del haz electronico con la muestra, resulta
de particular importancia dado que de ella proviene la informacion acerca de la composicion
quimica de la muestra. El microanalisis en el microscopio electronico de barrido, se realiza
midiendo la energia y la distribucion de intensidades de la sefial de rayos X generada por la
interaccion del haz de electrones con una pequefia area superficial de la muestra. El proposito
del microanalisis es de llevar a cabo un anélisis quimico de un volumen muy pequeiio del

material, del orden de 1 micra ctbica [63].

Cuando el haz de electrones se hace incidir sobre la muestra, los atomos de cada uno de los
elementos quimicos presentes emiten un espectro caracteristico de rayos X, dando lugar a un
espectro combinado, el cual puede ser analizado para determinar la presencia de todos y cada
uno de los elementos quimicos en la muestra. Una vez que los elementos constituyentes han
sido identificados, el porcentaje atomico de cada uno de los elementos puede ser
determinado, comparando las intensidades de los rayos X provenientes de la muestra
desconocida, con las intensidades de los rayos X de una muestra patrén [62]. Es importante
hacer notar que la energia que se requiere para producir un estado de ionizacion siempre sera

mayor que la energia de la radiacion emitida asociada. Esto se debe a que la vacancia inicial
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se crea por el hecho de que un electron es arrancado completamente del atomo, el cual es un
proceso donde se requiere una energia mas grande que la involucrada en cualquier transicion
electronica subsiguiente. Las dos principales técnicas utilizadas en el microanalisis de rayos
X son la espectroscopia de rayos X por dispersion de longitud de onda y la espectroscopia de

rayos X por dispersion de energia.

Ambos sistemas colectan y analizan los rayos X que se producen cuando el haz de electrones
incide sobre la muestra. La diferencia fundamental entre estas dos técnicas esta en los
detectores que se utilizan para medir la intensidad de los rayos X. Los rayos X son detectados
por un dispositivo que produce pulsos proporcionales a la energia del foton de rayos X
incidente. Estos pulsos son primeramente convertidos a voltaje y posteriormente
amplificados. Por ultimo, esta sefal es ordenada de acuerdo con su energia, mediante un
dispositivo electronico conocido como multicanal, para posteriormente generar el espectro

de rayos X [62,63].
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Capitulo 3.
Metodologia

En este capitulo se describen los reactivos, materiales y equipos utilizados, las condiciones,
secuencias y detalles experimentales revisados en la literatura para llevar a cabo la
preparacion de los precursores y la sintesis de ZrO»:Sm>". Es importante aclarar que, en el
contexto del presente trabajo de tesis, el término solucidon precursora se entiende por aquella
solucion que contiene una concentracion de Zr(NO3)2-x H2O en dietilenglicol que daran lugar
a la formacion de un so6lido en suspension, que sera filtrado y finalmente por un tratamiento
térmico adecuado se obtendra la estabilizacion de alguna de las fases monoclinica, cubica o
tetragonal de ZrO,. La solucién precursora va a contener iones Sm>" aportados por el
SmCls-6 H>0O. La mayor parte de las reacciones que requieren calentamiento se llevan a cabo

bajo reflujo, es decir, a la temperatura de ebullicion normal del disolvente.

Estrictamente, el proceso se lleva a cabo en un dispositivo experimental con reflujo, para
evitar la pérdida de disolvente por evaporacion. El método utiliza tres temperaturas, una para
cada etapa del proceso, 60 °C por 60 min para la disolucion, 120 °C por 60 min para la

homogeneizacion y 180 °C por 120 min para la nucleacion [64].

Para llevar a cabo la sintesis de ZrO,:Sm>*, se realizé una revision bibliografica de las
condiciones para un adecuado aprovechamiento del método de Poliol y ademads se analizaron
los resultados obtenidos en cuanto a un tratamiento térmico del material obtenido. Como
resultado de todo el andlisis, se seleccionaron las mejores combinaciones de las condiciones

para la obtencion de ZrO», basados también en la sintesis previa realizada en la UTM [65].

3.1 Sintesis de Materiales

Los reactivos que se utilizaron para la sintesis de los materiales de los sistemas estudiados en
el presente trabajo, fueron de elevada pureza y se siguieron las normas de higiene y seguridad

necesarias para la manipulacion correcta segiin sus fichas de seguridad. En todos los casos,
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se trabajo con los materiales adecuados para la seguridad en el laboratorio, tales como

cubrebocas, gafas, guantes y bata, entre otros elementos de seguridad.

Los materiales y equipos especiales utilizados se presentan en las siguientes tablas:

Tabla 3.1 Reactivos utilizados para la sintesis de nanoparticulas.

Nitrato de Circonio Zr(NO3)>x HO 99% [SIGMA-ALDRICH]

Cloruro de Samario Hexahidratado SmCl3-6 H,O 99% [SIGMA-ALDRICH]
Dietilenglicol Golden Bell

Alcohol etilico 96% Golden Bell

Aceite de silicon Reasol

Tabla 3.2 Equipo.

Horno con tubo de cuarzo para tratamiento térmico

Catodoluminiscencia
Luminoscope, modelo ELM-2MCA, RELION Co

Parrilla con aditamento de agitacion magnética THERMO SCIENTIFIC

Bomba de agua llamada “Cabeza de poder”

Bomba de vacio THERMO SCIENTIFIC

Microscopio electronico de barrido (MEB-EDS)

Difractometro (DRX)

Espectrofluorimetro Edinburgh Instruments fluorescence spectrometer model FLS980
equipado con una esfera integradora para medir eficiencia cuantica

Fluoromax

Tabla 3.3 Material de laboratorio.

Guantes de latex AMBIDERM

Vaselina

Vaso de precipitado 250 ml PYREX
Espatula de acero inoxidable

Agitador magnético

Balanza [.001 g-20 g] Mini Digital Scale
Papel encerado

Termoémetro [20 °C-400 °C] DUVE
Recipiente para el aceite PYREX OSTER
Matraz redondo de fondo plano con cuello largo 250 ml PYREX
Tubo refrigerante PYREX

Probeta milimétrica de 100 ml Kimax
Manguera flexible

Cubeta de agua 20L

Soporte universal

Pinzas de soporte universal

Equipo de filtracion JINTENG

Papel filtro de 20 micrometros MILLIPORE
Vial cilindrico @=3cm h=2.5 cm
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Tanque de oxigeno de uso industrial
Chalupa de alimina (crisol)

Papel aluminio Reynolds Wrap
Crondémetro EXTECH INSTRUMENTS
Pinzas de acero inoxidable

En cuanto a la sintesis de los materiales, se realizé una fase experimental la cual permiti6 con
base a la observacion de las etapas de disolucion, homogeneizacion y nucleacion, determinar
los parametros que hacen posible la sintesis de ZrO2:Sm>", el diagrama de la Figura 3.1

muestra las etapas del método de Poliol.

Aumento de
PSolumon - tempe'ratu'r’a con S Pr1mera e'Eapa
recursora agitacion Disolucon
constante
|
\/

Aumento de Aumento de
temperatura con Segunda etapa temperatura con
agitacion Homogeneizacion agitacion
constante constante

|
\/
Tercer etapa Disminucién de Filtrado y
Nucleaci (,gl —>| temperatura hasta [—>| recuperacion de
llegar a 25 °C solidos obtenidos

Figura 3.1 Diagrama de etapas del método de Poliol.

Para iniciar con el proceso de sintesis del ZrO»:Sm** fue necesario identificar la cantidad de
precursor que se utilizara, basado en la sintesis de ZrO; a partir del precursor Zr(NO3)2-x

H>0 se emplearon 3g de material precursor en un volumen de 100 ml de DTG.

El sistema Poliol comunmente utiliza un equipo Soxhlet, para este trabajo este se elimind
poniendo en su lugar una columna de condensacion optimizando el sistema, tal como se

ilustra en la Figura 3.2.
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Pinzas de soporte
universal

Tubo refrigerante
Manguera flexible

. Matraz de bola fondo
Termometro

plano con cuello largo

Recipiente para aceite

Soporte universal S
de silicon

Parrilla con aditamento

de agitacién magnética

Figura 3.2 Sistema Poliol optimizado.

Para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas de ZrO»:Sm*", por el método de Poliol se
procedi6 de la siguiente forma: Para iniciar se tomaron entonces 3g repartidos entre el
material precursor, en este caso Zr(NO3)2-x H>0O y dopante SmCl36H>O los cuales se pesan
en una balanza analitica. Para la sintesis del ZrO> intrinseca (sin dopante Sm*") se pesaron

3g de material precursor Uinicamente.

Para el 6xido dopado, se calcularon cuatro porcentajes de dopaje desde 0.25 hasta 1 por ciento
en masa. Posteriormente se colocan en el matraz de bola de fondo plano. La relacion de masas

para cada muestra se puede observar en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4 Porcentaje de dopante

Muestras Dopaje Zr(NOs):'x H20 SmCl;-6 H.O
MO 0% 30g 00g
M1 0.25% 29% ¢ 0.006 g
M2 0.50% 2985¢g 015¢g
M3 0.75% 2.942 018¢g
M4 1% 297¢ 03g

Dentro del matraz se coloco también un volumen de 100 ml de DTG. Se monta en el sistema
segun la Figura 3.2. Una vez en el sistema Poliol se comienza la variacion de temperatura y
la agitacion magnética, para la fase de disolucion se manejo una temperatura de 120 °C por
un tiempo de 60 min, después de esta fase comenzo6 la fase de homogeneizacion aumentando
la temperatura hasta 148 °C y a esta temperatura permanecio por 120 min, luego de efectuar
las dos primeras etapas, la solucion llevada con agitacion vigorosa y aumento de temperatura,
la finalidad de esta etapa es favorecer la maxima germinacion de las particulas, la fase de
nucleacion la cual se llevo a cabo a 188 °C por un tiempo de 180 min. Al finalizar el tiempo
de geminacion se tiene una suspension, la cual aparece de manera espontanea, indicando la
presencia de particulas dispersas en la fase dispersante. Luego de haber pasado estas etapas

la suspension se deja enfriar hasta llegar a la temperatura ambiente.

Una vez concluido el proceso de Poliol, fue necesario separar los solidos suspendidos, para
esto se utilizé un equipo de filtracion marca JINTENG acoplado a una bomba de vacio marca
THERMO SCIENTIFIC para minimizar el tiempo de filtrado, tal como se muestra en la
Figura 3.3, ademas de filtros MILLIPORE de 20 micrémetros como los de la Figura 3.4 y

abundante alcohol etilico para eliminar la mayor cantidad de orgénico posible.
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Figura 3.3 Equipo de filtracion marca JINTENG acoplado a una bomba de vacio THERMO
SCIENTIFIC.

Figura 3.4 Papel filtro MILLIPORE de 20 micrometros.
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Secado de so6lidos Recuperacion de los Preparacion para Depésito de polvos
obtenidos en la polvos de E tratarrr)liento téFmico P en crisoli
parrillaa 120 °C ZrO,:Sm>*
|
\/
Se coloca el crisol A t0 d Aumento d
dentro del horno umento de Mantener durante umento ¢e
. temperatura hasta [——> . o temperatura hasta
para tratamiento 300 °C 120 min a 300 °C 500 °C
térmico
!
\/
Mantener durante
Inyeccion de S 240 min a 500 °C S Recuperacion de
oxigeno con flujo de oxigeno polvos
a SLPM

Figura 3.5 Diagrama de secuencia para el tratamiento térmico.

En el diagrama de la Figura 3.5 se muestra la secuencia del tratamiento térmico la cual fue:
después de filtrarse, los solidos recuperados en el papel filtro y se calentaron a 120 °C por 30
min, para eliminar el alcohol presente y de alguna manera “secar” los so6lidos. Ya secos, se
llevaron a tratamiento térmico en un horno de tubo de cuarzo. Se colocaron dentro del horno,
aproximadamente en el centro de este y se elevo la temperatura hasta 300 °C, esto tom6 60
min y se dejaron a esta temperatura por 120 min, para asi eliminar los posibles restantes de
organico presentes. Posteriormente se lleva a una temperatura de 500 °C lo cual tard6 60 min,
y permanecid a esta temperatura por 240 min, en presencia de un flujo de aire de 5 LPM.
Finalmente se dejaron enfriar los polvos dentro del horno, el horno utilizado para dar el
tratamiento térmico fue armado en la Universidad Tecnologica de la Mixteca y se ilustra en
la Figura 3.6 y el flujo de oxigeno es generado por un compresor de aire seco como el que se

muestra en el Figura 3.7.
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—  Camara térmica
Tubo de cuarzo

Controlador de temperatura

Figura 3.6 Horno con tubo de cuarzo.

/1

Figura 3.7 Compresor de aire seco con diafragma.

Una vez obtenidos los nanopolvos se procedi6 a la caracterizacion de estos. Los nanopolvos

listos para caracterizar se muestran en la Figura 3.8.
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Figura 3.8 Nanopolvos para caracterizacion.

3.2 Caracterizacion de los materiales

Los nanopolvos sintetizados, se caracterizaron para identificar las fases presentes en el
material mediante DRX, conocer su morfologia y composiciéon quimica con SEM y EDS,
ademads de encontrar las longitudes de onda, que dan los espectros de excitacion y emision

en la fotoluminiscencia.

La caracterizacion completa de los nanopolvos fue realizada en CINVESTAV IPN, en la
caracterizacion por medio de Difraccion de Rayos X se utilizaron los polvos directamente.
Para el caso de la caracterizacion de morfologia y composicion (SEM-EDS) fue necesario un
procedimiento para la preparacion de las muestras, dado que se tienen muestras de particulas
nanométricas se utilizan rejillas para atrapar polvo y realizar asi las mediciones. Para cada
muestra fue necesario mezclar los polvos con 50 uLL de metanol, en una lavadora ultrasénica
con 20 MHz, después de 10 minutos el metanol adquiri6é una apariencia turbia y 5 minutos
después se disolvieron completamente los polvos. Se prepararon 5 rejillas de cobre (Figura
3.9) una para cada muestra de polvo. A las rejillas se les realizaron 10 bafos de 2 pL del
compuesto obtenido de la lavadora ultrasonica, y se dejan secar. Se utilizan rejillas de cobre

dado que es facil de eliminar la sefial de Cu en los resultados y obtener datos reales.
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Figura 3.9 Rejillas de cobre.

Para llevar a cabo la caracterizacion de luminiscencia, fue necesaria una adecuacion del
material, se tuvieron que hacer pastillas para poder caracterizar. Se utiliz6 una prensa de hasta
20 toneladas GIMBEL y dados de 7 mm de didmetro Figuras 3.10 y 3.11 respectivamente.
El procedimiento consistid en colocar polvo entre los dados y acomodarlos bajo la prensa
para ejercer una presion de 2 toneladas y asi formar la pastilla. Se hicieron pastillas de cada

muestra, y se sometieron a la caracterizacion de fotoluminiscencia y catodoluminiscencia.

Figura 3.10 Dados y botador para hacer pastillas de 7 mm de diametro.
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Figura 3.11 Prensa con capacidad de 20 toneladas.

Aunque se contaba con un porta-polvos de excelente calidad para llevar a cabo la
caracterizacion, fue necesario hacer las pastillas ya que tienen una mayor adaptabilidad al
porta-muestras que se tiene en CINVESTAYV el cual tiene dimensiones de 1.1 cm de ancho

y 2.58 cm de largo que se ilustra en la Figura 3.12.

Figura 3.12 Porta muestras para equipo de espectrofluorescencia.
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La caracterizacion de todas las muestras se llevd a cabo de manera secuencial como

muestra en el diagrama de la Figura 3.13.

S€

Difraccion de Rayos X Microscopia Electronica Espec‘grosc'opla por
de Barrido Energia Dispersiva
DRX SEM EDS
Espectroluminiscencia Catodoluminiscencia

Figura 3.13 Diagrama de secuencia de Caracterizacion.
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Capitulo 4.
Analisis de resultados

En este capitulo, se dan a conocer los resultados obtenidos de la sintesis polvos de ZrO2:Sm>",
por el método de Poliol, asi como los resultados de su caracterizacion. El trabajo
experimental consistié en aplicar y evaluar los pardmetros obtenidos en trabajos anteriores
realizados por el cuerpo académico UTMIX-CA-41 [65], con la finalidad de observar la
factibilidad de aplicar el método de Poliol para la sintesis de ZrO; bajo diferentes condiciones
de operacion. Como resultado se establecieron nuevos parametros, para poder impurificar el
ZrO; con el ion Sm**, principalmente variando la concentracion de esta tierra rara, con la
intencion de obtener la maxima emision de ZrO>:Sm>" al ser excitada con luz UV. Después
de la sintesis, los polvos se caracterizaron por DRX, para identificar la estructura cristalina
obtenida. También se observo la morfologia superficial de las particulas por MEB y se realizo
microanalisis por EDS con un sistema acoplado al mismo equipo. Finalmente se realizaron
estudios de Fotoluminiscencia y Catodoluminiscencia con el objetivo de establecer a qué

condiciones de excitacion se presenta la maxima emision de los polvos de ZrO>:Sm*",

4.1 Sintesis de ZrQO;

Para llevar a cabo la sintesis de ZrO», primero se realizaron pruebas a diferentes valores de la
rampa de temperatura, propias de las etapas del proceso. Tal como se ha mencionado antes,
se utilizdo Zr(NO3)2-xH2O como agente precursor mediante el método de Poliol, bajo las
condiciones experimentales ya planteadas [65]. Después de varios experimentos se observo
que no existen cambios de coloracién importantes durante la primera etapa, correspondiente
a la disolucioén, cuando la temperatura se mantuvo constante a 60 °C, a pesar de que el tiempo
de permanencia fue de 120 min, lo cual hace innecesario utilizar esta temperatura, optando

por prescindir de ella.

De tal manera, que el proceso sufrié adecuaciones respecto a las propuestas en trabajos de

investigacion previos, ya que ahora se planteo iniciar la etapa de disolucion a la temperatura
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de 120 °C manteniéndola constante durante 60 min. Con estas modificaciones se realizaron
diferentes experimentos corroborando que, durante esta etapa del proceso el color de la
solucién cambia. Posteriormente, y retomando las condiciones ya planteadas, se utilizaron
las dos etapas subsecuentes estudiadas; la de homogeneizacion, que se llevé a 148 °C, y la

nucleacion a 188 °C.

Los parametros utilizados y fijados son mostrados en la Tabla 4.1. La metodologia utilizada
en este trabajo de investigacion, sintesis de ZrO; a partir del precursor Zr(NO3)2-xH>O por

el método de Poliol, se muestra en la Figura 4.1.

Tabla 4.1 Etapas del Método de Poliol.

Etapa Temperatura (°C) Tiempo (min)
Disolucion 120 60
Homogenizacion 148 120
Nucleacion 188 180
200 180 min
8, 150
o
2
©
8 100
S
o
'_
50 1
0 T

T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo (min)

Figura 4.1 Procedimiento propuesto para la sintesis de ZrO; por el método Poliol.

Como parte de la metodologia para realizar el proceso de sintesis, que se empled
rigurosamente y tras realizar por triplicado cada muestra, se determino la secuencia de

trabajo, descrita a continuacion.
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Para la muestra MO la sintesis se realizé de esta de la siguiente manera:

Primero, se pesaron 3 gr del agente precursor Zr(NO3)2'x H2O en balanza analitica, y se
trasvasé posteriormente al matraz de bola, donde previamente se habian agregado 100 ml de
DTG. La solucién inicial (Figura 4.2(a)) se encontraba a temperatura ambiente y se colocd
en el sistema Poliol, fue sometida a las etapas del método de Poliol, durante el proceso se

hicieron presentes las siguientes caracteristicas:

e Para la disolucion, primero se elevd la temperatura que pasé de 25 °C a 120 °C, y se
mantuvo esta temperatura durante un tiempo de 60 min, en los primeros 30 min se
observé un cambio de coloracion como se muestra en la Figura 4.2(b).

e Para la homogeneizacion, se incrementd la temperatura y se mantuvo a 148 °C
durante un tiempo de 120 min, a los 50 min, en esta etapa se observo que la solucion
se torné transparente, sefial que se tomo6 como evidencia de que estaba ocurriendo la
homogeneizacion (Figura 4.2(c)).

e Al concluir los 120 min se llevé a cabo la etapa de nucleacion, elevando la
temperatura a 188 °C y manteniéndola asi por 180 min, en esta etapa a los 20 min se
mostrd un color ligeramente café (Figura 4.2(d)), después de 110 min de iniciada la
nucleacion se observd una variacion en la intensidad del color café (Figura 4.2(e)), y
el cual se intensificd alin mas al transcurrir los 180 min de esta etapa (Figura 4.2(f)).
Finalizando asi la sintesis.

e Una vez transcurridos los 180 min a 188 °C de la muestra MO se dejo enfriar, hasta
que llegd a temperatura ambiente y se procedié a filtrar. Para realizar un filtrado
correcto se requirio lavar constantemente con alcohol etilico el precipitado formado
en la solucion, para asi reducir el organico DTG, vertiendo solucidon de sintesis y
alcohol etilico simultdneamente hasta lograr el filtrado, obteniendo los solidos
producto de la sintesis (Figura 4.2(g)).

e Posteriormente, los sélidos producto de la sintesis se secaron en una parrilla de
calentamiento a 120 °C durante 30 min (Figura 4.2(h)) almacenandose
herméticamente en un vial para evitar posibles contaminaciones (Figura 4.2(1)).
Finalmente, los polvos recuperados durante la filtracion, se llevaron al tratamiento

térmico.

43



*n%nlm

Figura 4.2 (a) Solucion inicial, (b) Etapa de disolucion, (c) Etapa de homogenizacion, (d) Etapa de
nucleacion 1., (e) Etapa de nucleacion 2, (f) Etapa de nucleacion 3, (g) Solidos recuperados de la

filtracion, (h) Solidos secos, (i) Almacenamiento de los solidos recuperados.
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4.2 Sintesis de ZrQ,:Sm3*

El desarrollo de la sintesis de ZrO2:Sm>", se llevd a cabo tomando en cuenta los resultados
obtenidos de la muestra M0, y considerando que se obtuvieron 3g de ZrO». Para impurificar
con SmCl3-6H>0, las proporciones en masa se visualizan en la Tabla 3.4 de acuerdo con el
porcentaje de dopaje. Cabe sefialar que se identifica a 0.25% en masa de SmCl3-6H>O en la
solucion precursora, como muestra M1; seguido de 0.50%, 0.75% y 1%, como las muestras

M2, M3 y M4 respectivamente.

Tabla 3.4 Porcentaje de dopante

Muestras Dopaje Zr(NO3)2'x H20 SmClz-6 H>0
MO 0% 30g 00g
M1 0.25% 2.99% g 0.006 g
M2 0.50% 2985 ¢ 015¢
M3 0.75% 2.942 018 g
M4 1% 297¢ 03g

Para el caso de la muestra M1, se observé la misma coloracion en las etapas de disolucion y
homogenizacion, pero posteriormente al incrementar la temperatura a 188 °C se hizo
evidente la influencia del SmCl3'6H20 presente en la solucion, transcurrido un tiempo de 20
min a esta temperatura, durante la etapa de nucleacion, se presentd un cambio de coloracion
en la solucion; es decir, en la muestra M 1, se aprecid un tono ligeramente café (Figura 4.3(a)),
el cual pasado un tiempo de 90 min y manteniéndose constante la temperatura en 188 °C, se
observa un nuevo cambio de coloraciéon a color café mas intenso (Figura 4.3(b)), y
transcurrido un tiempo de 110 min a temperatura constante de 188 °C, la solucion cambid a

un color café todavia mas intenso (Figura 4.3(c)).

Finalmente, la solucion se dejo enfriar a temperatura ambiente, concluyendo asi las etapas de

la sintesis.

Lo anterior demostro que las etapas propuestas en la metodologia para llevar a cabo la sintesis
del ZrO»:Sm*" concuerdan con el método de Poliol de estudios anteriores en sus tres etapas,
ya sea con o sin impurificante. Los so6lidos obtenidos fueron recuperados de la misma manera
en que se llevo a cabo para la muestra MO, asi como el tratamiento térmico, el cual se

describird mas adelante.
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Figura 4.3 (a) Etapa de nucleacion, (b) Etapa de nucleacion color café producto del dopante (c) Etapa

de nucleacion.

Durante la etapa de filtracion y el lavado con alcohol etilico para la muestra M1, los solidos
presentaron un aspecto distinto, observando un material de forma pastosa (Figura 4.4(a)), que
al estar seco se observa con mayor claridad (Figura 4.4(b)). Posteriormente, los solidos se
recuperaron y se almacenaron para ser sometidos el tratamiento térmico. Cabe mencionar
que se observé una diferencia en cuanto al aspecto de las muestras M1-M4 comparadas con
la muestra MO, siendo que el proceso de todas las muestras se obtuvo bajo las mismas

condiciones de filtrado.

Figura 4.4 (a) Solidos recuperados, (b) Secado de solidos.
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4.3 Tratamiento Térmico

Para el tratamiento térmico aplicado a los polvos secos, estos se colocaron en crisoles de
alimina, los cuales se introdujeron en el horno de tubo de cuarzo, siguiendo una rampa de
temperatura de 2 etapas, Figura 4.5. La primera etapa consistio en mantener los polvos a
300°C por 120 min, con el fin de eliminar todas las impurezas originadas por los residuos
organicos utilizados en el proceso de Poliol, considerando que el punto de ebullicion del DTG
que es de 244.8 °C. Para la segunda etapa, la temperatura se elevo a 500 °C, y se mantuvo
constante durante 240 min, inyectando un flujo de aire de 5 LPM, desde el momento en que
se incremento la temperatura. Es importante mencionar que la inyeccion de aire tuvo como
finalidad oxidar los polvos y ocupar las posibles vacancias presentes o generadas en la
primera etapa, logrando de esta manera estabilizar a la ZrO> en cualquiera de sus fases o la
coexistencia de ellas, ya obtenidas durante el proceso de Poliol. Al finalizar el tratamiento,
los polvos permanecieron dentro del horno de tubo de cuarzo hasta alcanzar la temperatura
ambiente, lo cual lleva un tiempo aproximado 240 min. Pasado este tiempo, los polvos fueron
extraidos y recuperados, se colocaron en un vial con sello hermético para evitar posibles

contaminaciones con el medio ambiente.

El efecto del tratamiento térmico, provoco un cambid en la apariencia de los polvos llegando
a ser un polvo fino de color completamente blanco (Figura 4.6(a)). El cambio de aspecto, es
un indicativo de la posible presencia de polvos nanoestructurados de ZrO, y ZrO»:Sm**. Cabe
mencionar que, a los productos obtenidos se les realizd una inspeccion visual, haciéndoles
inducir luz UV con una lampara de mano a longitudes de onda de excitacion de 254 y 302
nm, con la intencion de corroborar si presentan emision fotoluminiscente, también se utilizd
una linterna que da una longitud de onda de 405 nm. En este caso se observo la muestra M1,
la cual presenta una emision en color rojo que es caracteristico del elemento Samario, mostrd
la mejor emision a 254 nm, mientras que a 302 nm y 405 nm la emision disminuyd

visualmente (Figuras 4.6(b)-4.6(d)).
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Figura 4.5 Etapas del tratamiento térmico.

Figura 4.6 (a) Polvos tratados térmicamente, (b) Polvos excitados a 254 nm, (c) Polvos excitados a 302

nm, (d) Polvos excitados a 405 nm.
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4.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para determinar la estructura cristalina de los polvos ZrO, y ZrO,:Sm*", se realizo la
caracterizacion por DRX. Generalmente, esta técnica se emplea para identificar las diferentes
fases presentes obtenidas por algun método de sintesis de materiales, utilizando para ello
patrones de difraccion los cuales estan contenidos en una base de datos, que para este caso
de estudio se utilizé la JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Sources),

perteneciente a la ICDD (International Center for Diffraction Data).

La caracterizacion se realizd a todas las muestras, comenzando por la intrinseca (MO),
mostrado en el difractograma de la Figura 4.7, donde se identifica que los planos de menor
intensidad corresponden a los planos cristalograficos de la fase monoclinica de acuerdo con
el PDF-96-152-8985 e indicados en color azul, mientras que los planos de mayor intensidad
corresponden a la fase tetragonal, de acuerdo con el PDF-96-230-0613 mostrados en color
rojo. Posteriormente, se realizd la caracterizacion de los polvos con las diferentes
concentraciones de dopante 0.25%, 0.50%, 0.75% y 1%. Al obtener los difractogramas, se
compararon las estructuras cristalinas de todas las muestras con la intrinseca, tal como se
observa en la Figura 4.8. Se puede observar una afectacion en la fase monoclinica, lo que
indican una posible influencia del ion Sm** que, al aumentar la concentracién favorece la

estabilizacion de la fase tetragonal del ZrO».

Después de identificar las fases cristalinas, en las muestras analizadas de los polvos de ZrO;
y ZrO>:Sm*" sintetizados por el método de Poliol, se consider el plano cristalografico de
mayor intensidad para la fase que fue mas favorecida, que en este caso pertenece a la
tetragonal correspondiente al plano (011). De tal manera que, este plano fue utilizado para
determinar el tamafio de grano cristalino presente en los polvos, lo cual se realiz6 utilizando
un método muy sencillo basado en la DRX, conocido como el método Scherrer y con el

FWHM [60], mostrado en la ecuacion 4.1.

_ kA
- B cos 6

4.1)

Donde: D: Tamafio de grano, k: Constante 0.9, A: Fuente de radiacién de cobre o;=1.54A
0: Angulo de Bragg
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Aqui “B” es la mitad de la diferencia entre el angulo de los dos extremos correspondientes a
la mitad de la maxima intensidad, representado por la ecuacion 4.2

B==(0;—6) (4.2)

[96-152-8985] Zr02 monoclinic zirconia
[96-230-0613] 2r02 tetragonal zirconia

a4

(o

Intensidad (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90

Figura 4.7 Muestra intrinseca.

Muestra intrinseca (MO)

Muestra 0.75% Sm (M3)
Muestra 1% Sm (M4)
[96-230-0613] ZrO2 tetragonal
[96-152-8985] ZrO2 monoclinic

Intensidad (u. a.)

ho |

R T A AT Y T

T T
25.00 30.00 3500 4000 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00 75.00 80.00 85.00 90.00
Cu-Ka1 (1.540598 A) 29

Figura 4.8 Comparacion de difractogramas entre las muestras.
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El calculo del tamafio aproximado de grano cristalino para este caso, se realizo utilizando la
ecuacion 4.1 y con el FWHM correspondiente al plano de maxima intensidad. Los valores
seleccionados para dicho propdsito, fueron considerados como aquellos donde se presenta el
inicio de la amplitud (ensanchamiento) para los valores de 0>- 01, mientras que para la
constante K se tomo6 como valor 0.90 ya que no se tuvo un compuesto de forma pura. En la
tabla 4.3 se expresan los valores utilizados para los célculos, asi como el tamafio de grano

resultante para cada una de las muestras.

Tabla 4.2 Calculo de Tamario de grano cristalino.

Muestra B (rad) 0 (rad) D (nm)
MO 0.0133 0.5282 10.0
Ml 0.0168 0.5287 7.9
M2 0.0148 0.5278 9.0
M3 0.0146 0.5283 9.1
M4 0.0134 0.5280 10.0

Al realizar los célculos de tamafo de grano cristalino, se observo que el grano cristalino mas
pequeiio se obtiene en la muestra M1, teniendo un tamaiio promedio de particula de 9.0 nm
entre las muestras con dopante, que es menor al tamafio de particula sin dopar. Por lo tanto,
bajo las condiciones de trabajo planteadas en esta investigacion se puede determinar que se
obtuvo un material nanoestructurado, puesto que se tiene incluida la fase tetragonal en mayor
presencia para todas las muestras, que normalmente se obtiene con un tratamiento térmico

por encima de 1170 °C.

4.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para conocer la morfologia de ZrO, y ZrO»:Sm>", se realizé6 un estudio de microscopia
electronica de barrido (SEM), resultando las micrografias que se muestran a continuacion
para cada muestra realizada, desde la intrinseca hasta las dopadas al 0.25%, 0.50%, 0.75% y
1% (Figuras 4.9(a)- 4.9(j)). En las micrografias se pueden apreciar las particulas a x100000
y a x200000, imagenes obtenidas con electrones secundarios. Para esta caracterizacion las
muestras fueron montadas sobre una superficie conductora, utilizando en este caso rejillas de
cobre y cinta de grafito, se observaron particulas de forma esféricas, semiesféricas, cubicas

y aglomeradas, con vértices tipo prismaticos los cuales estan relacionados con la estructura
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tetragonal y de tamafios no uniformes, pero prevaleciendo los menores a 100 nm, de acuerdo

a la escala proporcionada por el mismo equipo.

.(b)

SEI 3.0kv X100,000 100nm WD 3.0mm 3.0kY X200,000 100nm WD 3.0mm

_F

3.0kV X100,000 100nm WD 3.0mm 30KV X200,000 100nm WD 3.0mm

3.0kV  X100,000 100nm WD 3.0mm 30kV X200000 100nm WD 3.0mm
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(h)

SEI 3.0kY X100,000 100nm WD 3.0mm 3.0kY X200,000 100nm WD 3.0mm

SEl 3.0kv  X100,000 100nm WD 3.0mm SEI 3.0kV X200000 100nm WD 3.0mm

Figura 4.9 (a) x100000 MO, (b) x200000 MO0, (c) x100000 M1, (d) a x200000 M1, (¢) a x100000 M2, ()
x200000 M2, (g) x100000 M3, (h) x200000 M3, (i) x100000 M4, (j) x200000 M4.

4.6 Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

Se realizd un andlisis quimico tipo semicuantitativo, con la finalidad de conocer la
composicion quimica presente de los nanopolvos de ZrO: y ZrO,:Sm*", usando
Espectroscopia por energia dispersiva (EDS), que es un sensor acoplado al mismo SEM. Es
importante mencionar que, no se realizo este analisis para la muestra dopada a 0.25% dado
que es un porcentaje de dopaje insignificante, es decir el SEM no lo detecto, por lo que no
fue posible contabilizarlo por esta técnica, ademas se tiene la presencia de cobre (Cu), el cual
es producto de las rejillas que se utilizaron para montar las muestras. El microanalisis se
realizd a las muestras intrinseca, dopadas a 0.50%, 0.75% y 1%, obteniendo los datos

mostrados en la Tabla 4.4.
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Tabla 4.3 Contenido en % atomico (andlisis semicuantitativo)

Muestra Zr (% at) O (% at) Sm (% at)
MO 67.21 32.79 -
M2 67.05 32.60 0.35
M3 66.58 32.84 0.58
M4 70.46 28.71 0.83

En la Figura 4.10 se muestra el histograma de EDS para M0 donde se observa el pico mas
intenso correspondiente al Oxigeno con una presencia del 32.79% at, seguido del pico de
Circonio por 67.21% at. Se observaron después las muestras con samario las cuales tienen
una presencia mucho menor a la unidad. De manera que en el histograma de EDS para la
muestra M2 (Figura 4.11), observando un pico intenso de cobre que puede ser a una region
del portamuestras no cubierto debidamente, mientras que los picos de Oxigeno, Circonio y

Samario son de 67.05% at, 32.60% at 'y 0.35% at, respectivamente.

Lo correspondiente a la muestra M3 (Figura 4.12) y M4 (Figura 4.13) ya no se observa una
presencia significativa del cobre, y la composicion de la muestra M3 con respecto al Oxigeno,
Circonio y Samario es de 66.58% at, 32.84% at y 0.58% at, mientras que para la muestra M4
se tienen 70.46% at, 28.71% at y 0.83% at, respectivamente. En general, se observo que el
contenido de Oxigeno, Circonio y Samario tiene relacion con la estequiometria del

compuesto propuesto a ser sintetizado.

Full scale counts: 5316 Zroz(1)

0.0
klm -62 - Sm

Element ZAF Weight % Weight % Atom % Atom % Compnd %
Line Error Error

+/-0.19 67.21 +/- 0.49 26.44

+/-0.74 32.79  +/-0.33 73.56

OK 1.362 26.44
ZrL 1.152 73.56
Total 100.00 100.00 100.00

Figura 4.10 Histograma de EDS muestra MO.
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Full scale counts: 5002 Zr02(0,5%Sm)

0.0
kim -6 - C

Element ZAF Weight % Weight % Atom % Atom % Compnd %
Line Error Error
OK 1.347 26.33 +/-0.19 67.05  +/-0.49 26.33
ZrL 1.148 72.19 +/-0.73 32.60 +/-0.33 72.19
SmM 1480 1.50 +/-1.13 035 +/-0.31 1.50
Total 100.00 100.00 100.00
Figura 4.11 Histograma de EDS muestra M2.

Full scale counts: 5096 Zr02{0,75%Sm)

0.0
klm -62 - Sm

Element ZAF Weight % Weight % Atom % Atom % Compnd %
Line Error Error

OK 1.351 25.60 +/- 0.29 66.58 +/- 0.47 25.60
ZrL 1.148 72.33 +/- 0.85 32.84  +/-0.39 72.33
SmM 1479 2.07 +/- 1.46 0.58 +/- 0.40 2.07

Total 100.00 100.00 100.00

Figura 4.12 Histograma de EDS muestra M3.
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Full scale counts: 5198 Zr02{1%Sm}

0.0
kim -62 - Sm

Element ZAF Weight % Weight % Atom % Atom % Compnd %
Line Error or
OK 1.333 30.16 +/-0.22 7046  +/-0.52 30.16
ZrL 1.178 66.48 +/-0.74 28.71 +/-0.30 66.48
SmM 1517 3.35 +/- 1.65 0.83  +/-0.41 3.35
Total 100.00 100.00 100.00

Figura 4.13 Histograma de EDS muestra M4.

4.7 Luminiscencia

La caracterizacion optica de ZrO, y ZrO»:Sm** se realizé con dos equipos, uno para el analisis
de Fotoluminiscencia, donde se utiliz6 un equipo marca Eninburgh Instruments FSL 980 y
para Catodoluminiscencia (FluoroMaxP). Ambos equipos se encuentran en el CINVESTAV-
IPN. Con el primer equipo, se realizo el estudio para poder identificar las longitudes de onda
de los espectros de excitacion donde presenta la mayor intensidad y de ahi obtener los
espectros de emision. Se observaron los comportamientos de cada muestra y se compararon
los espectros de emision a 240 nm, debido a que de las muestras M1-M4 se tienen los

espectros de emision a esta longitud de onda.

La comparacion de los espectros de emision a 380 nm no se realizé debido a que para la
muestra M2 no se tuvo un espectro de excitacion. Mientras que para la Catodoluminiscencia,
consistio en excitar las muestras con ayuda de electrones, luego de observar los resultados se
corrobor6 con lo observado en Fotoluminiscencia y las transiciones electronicas a su maxima

intensidad de emision.
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4.7.1 Fotoluminiscencia (PL)

Como se habia observado previamente, se obtuvo una emision de color rojo correspondiente
al elemento samario al ser excitado con UV mostrando emisién en A= 254, 302 y 405 nm;
para determinar los espectros de méaxima excitacion y emision, asi como para determinar los
diferentes estados referidos relacionados con los niveles energéticos en los cuales se dan las

transiciones electronicas.

Todas las muestras se montaron en el equipo de la misma manera (Figura 4.14), para este

estudio no destructivo, fue necesario hacer pastillas como se mencion6 en el capitulo 3.

Figura 4.14 Muestras montadas para el estudio de PL.

4.7.1.1 Fotoluminiscencia ZrO;

Para este caso de estudio, primero se establecieron las condiciones de medicion para la
muestra M0, donde el espectro de excitacion, se obtuvo fijando el monocromador a una A=
417 nm, realizando un barrido de A= 230 a 400 nm y utilizando un filtro de 300 nm para
eliminar las mediciones que no estan asociadas a las transiciones Opticas de la matriz

intrinseca.
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El pico mas representativo por intensidad se encuentra a A= 365 nm (Figura 4.15), la cual es
considerada y establecida para obtener el espectro de emision. fijando el monocromador a
Aex =365 nm, proveniente del espectro de excitacion, el barrido se realizé a A= 400 a 700 nm,
utilizando un filtro de 400 nm, para cortar las mediciones que no estan asociadas a las

transiciones electronicas del ion dopante, obteniendo los picos mas representativos a maxima

intensidad en A= 420 y 440 nm (Figura 4.16).

A= 417 nm s

Intensidad (u. a.)

250 290 330 370 410
A (nm)

Figura 4.15 Espectro de excitacion ZrOx= MO, Aew= 417 nm.

440
Xex =365 nm

420

Intensidad (u. a.)

390 450 510 570 630 690
A (nm)

Figura 4.16 Espectro de emision ZrO;= MO, Lex= 365 nm.
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4.7.1.2 Fotoluminiscencia ZrO»:Sm>*

Posteriormente, para obtener el espectro de excitacion de la muestra M1-M4, se fijo el
monocromador con A= 614 nm y se realizé un barrido de A= 230 a 400 nm, utilizando un
filtro de 300 nm para cortar las mediciones que no estan asociadas a las transiciones Opticas
de la matriz intrinseca, el pico mas representativo por intensidad se encuentra a A= 240 nm
(Figura 4.17) y se observa al final un pico a A= 380 nm. Por lo tanto, se fijan primero a Aex=
240nm debido a que es el de méxima intensidad, posteriormente se fija en Aex= 380 nm para

observar si se presenta el efecto de emision tanto a la matriz intrinseca como al ion dopante.

240
A =614nm
em

Intensidad (u. a.)

380

250 290 330 370 410
A (nm)

Figura 4.17 Espectro de excitacién ZrO»:Sm> = M1, Jew= 614 nm.

4.7.1.3 Fotoluminiscencia ZrO»:Sm>*, dex = 240 nm.

Es importante sefialar, que la longitud de onda de excitacion obtenida para la muestra MO se
consideré como la misma para las demas muestras dopadas. Por lo tanto, para los espectros
de emision de las muestras M1-M4 se fij6 el monocromador con Aex= 240 nm, realizando un
barrido de A=400 a 750 nm, utilizando un filtro de 400 nm para cortar las mediciones que no
estan asociadas a las transiciones electronicas del ion dopante. Cabe mencionar que los picos
a partir de los 700 nm provienen de la resonancia de las mediciones cortadas por el filtro.

Los picos mas representativos por intensidad se encuentran a 569 nm, 614 nm y 656 nm,
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correspondientes a las transiciones electronicas *Gsn—°Hspn, “Gsp—°®H7z y *Gsn—Hon

respectivamente, (Figuras 4.18-4.21) [4,22].

7\.“ =240nm 4 6

Intensidad (u. a.)

450 530 610 690
A (nm)

Figura 4.18 Espectro de emision Jex= 240 nm muestra M1.

Intensidad (u. a.)

450 530 610 690
A (nm)

Figura 4.19 Espectro de emision Jex= 240 nm muestra M2.
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lex =240 nm

Intensidad (u. a.)

450 530 610 690
% (nm)

Figura 4.20 Espectro de emision Jex= 240 nm muestra M3.

Xex =240nm

Intensidad (u. a.)

450 530 610 690
A (nm)

Figura 4.21 Espectro de emision Jex= 240 nm muestra M4.

La incorporacién del ion Sm*" en la matriz de ZrO», fue buena para todas las concentraciones
utilizadas, ya que al comparar los espectros de forma integrada se observan todos los picos
caracteristicos del Sm®" para las muestras M1-M4, excitadas a una Aex= 240 nm (Figura 4.22).
Observando que en el rango de A= 607-618nm, se encuentran los picos de mayor intensidad,

siendo que la muestra M1 indicada en color magenta es la de menor intensidad para este
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intervalo. Mientras que la muestra M3, indicada en color negro, es la mas intensa. Por otro
lado, la muestra M4 indicada en color rojo, presenta una menor intensidad con respecto a la
muestra M2, indicada en color azul, lo que sugiere que la muestra M3 es la concentracion
optima, ya que brinda la mayor emision por absorcion, ademas de que después de esta
concentracion se presenta el fenomeno conocido en luminiscencia como “quenching” o
“apagamiento luminiscente”, producto quiza de la saturacion de iones Sm** en la matriz
Z1Os. A lo cual, se puede decir que no necesariamente el incorporar altas concentraciones de

impurificante, en este caso iones Sm**, se tendra mayor emision.

Intensidad (u.a.)

T T T T
450 530 610 690

A (nm)

Figura 4.22 Espectros de emision Lex= 240 nm muestras M1-MA4.

4.7.1.4 Fotoluminiscencia ZrO»:Sm>", Aex= 380 nm.

Después se fij6 el monocromador a Aex= 380 nm y se realizé un barrido de A= 400 a 750 nm,
colocando el filtro de 400 nm para cortar las mediciones que no estdn asociadas a las
transiciones electronicas del ion dopante. Observando un pico a A= 430 nm, correspondiente
a la matriz intrinseca ZrO: y entre los picos mas representativos por intensidad se encuentran

los vistos con Aex= 240 nm a excepcidon de la distribucion de las intensidades de estos, sus
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transiciones electronicas se muestran en la Figuras 4.23-4.26. Cabe mencionar que los picos

a partir de los 700 nm provienen de la resonancia de las mediciones cortadas por el filtro.

Intensidad (u. a.)

450 530 610 690
A (nm)
Figura 4.23 Espectro de emision Jex= 380 nm muestra M1.

Xex =380nm

Intensidad (u. a.)

320 400 480 560 640
A (nm)

Figura 4.24 Espectro de emision A= 380 nm muestra M2.
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)\.ex =380nm

G.~H

5/2 7/2

G

5/;> H9/2

Intensidad (u. a.)

320 400 480 560 640
A (nm)

Figura 4.25 Espectro de emision Jex= 380 nm muestra M3.

?\.ex =380nm

Intensidad (u. a.)

320 400 480 560 640
A (nm)

Figura 4.26 Espectro de emision A= 380 nm muestra M4.

La comparacion de los espectros de emision al excitar con Aex= 380 nm se muestra en la
Figura 4.27, se observé que existe una combinacion de emision entre el color azul de los 405

a los 500 nm correspondiente a la matriz intrinseca ZrO; y el color rojo de los 569 nm a los

700 nm proveniente del Sm>".
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Figura 4.27 Espectros de emision A.. = 380 nm muestras M1-M4.
4.7.2 Catodoluminiscencia (CL)

Para todas las muestras, los espectros de emision fueron obtenidos luego de ajustar la energia
de excitacion la cual fue de 10 kV y 3 mA. Se montaron las pastillas en este estudio
destructivo y se observo la emision mas intensa correspondiente a la M3 en la Figura 4.28 al
recibir la excitacion de 10 kV, luego de analizar todos los espectros de emision de las
muestras M1-M4 se encuentra que el que tiene mayor intensidad es la muestra M3, mismo
comportamiento que se observo en PL puesto que, los picos mas significativos se centran en

las transiciones *Gs»—°Hsp, *Gsp—SH7x y *Gsn—C°Hop [4,22].

En el espectro de CL no se apreciaron los picos de 700 nm en adelante y esto es debido a que
el barrido de longitudes de onda para luminiscencia fue en el rango de A= 400-750 nm,
mientras que en este estudio se tiene un intervalo de A= 400-700 nm. La comparacion de las
muestras analizadas por este estudio se observa en la Figura 4.29 y se corrobor6 que un
aumento de la concentracion del ion Sm** en la muestra M3 causa un apagamiento, pues la

intensidad de emision disminuyo.
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Intensidad (u.a.)

Figura 4.28 Emision de la muestra M3 por CL.

— M1
— M2
— M3
— M4
T T T T T T
300 400 500 600 700
A (nm)

Figura 4.29 Espectros de emision por CL muestras M1-M4.
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4.7.3 Quenching por concentracion

Se podria pensar que, al aumentar la concentracion de iones Sm>”, se incrementaria también
la emision, pero luego de observar los espectros de PL y CL, la muestra con mayor intensidad
de emision fue M3 y cuando se incremento la concentracion de esta muestra se presento el
fenomeno de apagamiento o quenching por concentracion; es decir, que es la concentracion
méxima de iones Sm*" que permite admitir la matriz de ZrO, para obtener la maxima
intensidad de emision. A continuacion, en las Figuras 4.30 —4.32 se muestran las graficas de
intensidad vs concentracion de Sm?®", para visualizar con mayor claridad este
comportamiento. Cabe mencionar, que este analisis se realiz6 para CL en las Aex= 240 y Aex=
380 nm. A 240 nm quizd no es tan significativa la disminucion de emision en la
concentracion, sin embargo, en CL es una caida muy evidente. Ademas, el favorecimiento a
la fase tetragonal con respecto a la monoclinica, puede estar asociado a la disminucion de la
luminiscencia, ya que estudios reportados en la literatura muestran que a medida que se

incrementa el dopaje la intensidad de los picos de emision disminuye [66].

Intensidad (u.a.)

M1

T T T T T T
02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

% Sm>*

Figura 4.30 Comparacion de intensidad PL vs concentracion a le-= 240 nm.
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M4

Intensidad (u.a)
|

M1

. — . .
02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

% Sm**

Figura 4.31 Comparacion de intensidad PL vs concentracion a Aex= 380 nm.

Intensidad (u.a.)

. . . — . .
02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

% Sm**

Figura 4.32 Comparacion de intensidad de CL vs concentracion Sm>* M1-M4.
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Capitulo 5.
Conclusiones

El proceso de sintesis de ZrO> por el método Poliol, se optimizo al determinar los tiempos
para cada etapa del proceso, iniciando a temperatura de 120 °C la etapa de disolucion
manteniéndola por 60 min, la etapa de homogeneizacion a 148 °C por 120 min y la etapa de
nucleacion se llevo a temperatura de 180 °C por un tiempo de 180 min. Luego de filtrar la
suspension resultante, a los solidos se les realizd un tratamiento térmico en 2 etapas, la
primera a 300 °C durante 120 min y la segunda a 500 °C durante 240 min en presencia de un
flujo de aire de 5 LPM, resultando un polvo fino color blanco. Los parametros optimizados
para la sintesis, favorecen la incorporacién del ion Sm*" en la matriz ZrO,, logrando la

emision fotoluminiscente de ZrO»:Sm>".

Los polvos presentan una estructura cristalina polimoérfica, una mezcla de estructuras
monoclinica (PDF-96-152-8985) y tetragonal (PDF-96-230-0613). A medida que se aumenta
el dopaje se favorece la estructura tetragonal con respecto a la monoclinica. Los calculos para
el tamafio de particula cristalina, de acuerdo a la ecuacion de Scherrer, revelan que el tamaiio
mas pequetio obtenido fue de 7.9 nm, mientras que el tamafio promedio fue de 9.0 nm. Por

lo que se puede concluir que se tienen nanoparticulas de tamafios nanométricos.

Las micrografias de SEM muestran un material so6lido y homogéneo, apreciando algunas
particulas semiesféricas y otras con vértices rectos asociados a una estructura cristalina. El
microanalisis realizado por EDS, muestra que existe estequiometria correspondiente al

compuesto esperado de la sintesis de ZrO> y ZrO»:Sm*",

En cuanto a fotoluminiscencia se aprecia que el ion Sm*" en la matriz ZrO; se incorpor6 en
el campo cristalino de esta, mostrando la mayor intensidad de emision a los 614 nm asociada
a la transicion *Gsp—°Hz, a una Aex= 240 nm. Ademas, si pudiera aislarse esta maxima

intensidad con filtros, seria buen candidato para aplicaciones de diodo-laser.
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Al utilizar Aex= 380 nm, se favorecen las bandas de emision de la ZrO, y Sm** al mismo
tiempo, beneficiando principalmente a la ZrO». Pero, al utilizar Aex = 240 nm prevalece la

emision del Sm*" en color rojo, caracteristico de este ion y se elimina la emision de ZrO,.

El estudio de CL contribuye a asegurar lo observado en PL, donde la méxima intensidad
luminiscente corresponde a muestra sintetizada, cuando la soluciéon precursora tiene una
concentracion de Sm= 0.75% en masa, identificada como muestra M3. Del mismo modo, se
corrobora que al aumentar la concentracion de Sm = 1%, se presenta el fendmeno
luminiscente conocido como quenching o apagamiento luminiscente. Lo que indica que no
necesariamente el aumentar la concentracién de iones Sm** se tiene forzosamente mayor

emision luminiscente.

Debido a las caracteristicas mostradas en luminiscencia, ademas de las propiedades fisicas y
térmicas, se puede considerar este material para nuevas investigaciones. El método de Poliol

es una via idonea para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas con estructuras definidas.
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Glosario

Agente Poliol: Alcohol con varios grupos hidroxilo. Etilenglicol, Dietilenglicol,

Trietilenglicol.

Atomo: Unidad constituyente mas pequefia de la materia que tiene las propiedades de un

elemento quimico.

Caracterizacion: Determinar los atributos peculiares de un material, de modo que claramente

se distinga de los demas.
Concentracion: Proporcion o relacion masa/volumen, que se adiciona a un compuesto.

Configuracion electronica: Indica la manera en la cual los electrones se estructuran,
comunican u organizan en un atomo de acuerdo con el modelo de capas electronicas, en el
cual las funciones de ondas del sistema se expresan como un producto de orbitales

antisimetrizado.

Cubica: Estructura cristalina que cumple que sus vértices son iguales y sus dngulos son todos
de 90°.

Defectos: Perturbacion en la periodicidad de la red de un s6lido cristalino.

Disolucioén: Etapa del método de Poliol en donde se dispersan los precursores en el agente

Poliol.
Electron: Particula subatomica con una carga eléctrica elemental negativa.

Estequiometria: Relaciones cuantitativas entre los reactivos y productos en el transcurso de

una reaccion quimica.

Foton: Particula elemental responsable de las manifestaciones cudnticas del fenomeno

electromagnético.
Haz: Conjunto de rayos producidos de un mismo origen. Haz de luz, de electrones, etc.

Homogeneizacion: Etapa del método de Poliol en donde la solucion precursora presenta las

mismas propiedades en toda la sustancia.
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LED: Diodo emisor de luz

Monoclinica: Estructura cristalina donde el cristal se describe mediante vectores de distinta

longitud.

Monocromador: Dispositivo 6ptico que sirve para medir la composicion de la luz segin su
distribucioén de longitudes de onda (distribucion espectral) ya sean electromagnéticas o no a

partir de una fuente emisora que produzca una amplia gama de longitudes de onda.
Morfologia: Disposicion, distribucion o forma de un material.
Nanoparticulas: Particulas que poseen las tres dimensiones menores que 100 nm.

Nucleacion: Etapa del método de Poliol donde se da el crecimiento de la particula nanométrica

por la aglomeracion.

Optica: Rama de la fisica que involucra el estudio del comportamiento y las propiedades de la
luz, incluidas sus interacciones con la materia, asi como la construccion de instrumentos que

se sirven de ella o la detectan.

Orbital: Region del espacio definido por una determinada solucion particular, espacial e
independiente del tiempo, a la ecuacion de Schrodinger para el caso de un electron sometido a

un potencial.

Oxidacion: Reaccion quimica donde un elemento cede electrones, y por lo tanto aumenta su

estado de oxidacion.

Polimorfo: Capacidad de un material solido de existir en mas de una forma o estructura

cristalina.

Precursor: Sustancia indispensable o necesaria para producir otra mediante los compuestos
quimicos que constituyen una primera etapa en un proceso quimico y que actiian como

sustrato en las etapas posteriores.

Quenching: Cualquier proceso que produzca una disminucién en la intensidad de la

luminiscencia emitida por una determinada sustancia.

Reductor: Un agente reductor es aquel que cede electrones a un agente oxidante.
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Sintesis: Produccion de compuestos quimicos a partir de compuestos simples o precursores
quimicos. El objetivo principal de la sintesis quimica, ademds de producir nuevas sustancias
quimicas, es el desarrollo de métodos mas econdémicos y eficientes para sintetizar sustancias

naturales ya conocidas.

Tetragonal: Estructura cristalina donde el cristal de caracteriza por tener apariencia de un prisma

de base cuadrada, es decir, tiene 2 vértices iguales.

Tierras raras: Nombre comun de 17 elementos quimicos, entre ellos: escandio, itrio y los 15
elementos del grupo de los lantdnidos (lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio,

samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio y lutecio).

Transiciones electronicas: Cambio en el estado cudntico de un electron, es decir se produce una
transicion electronica cuando se produce un cambio en alguno de los cuatro nlimeros cuanticos

que definen a un electron.

Vacancias: Espacio vacio, que se origina cuando un atomo que esta en la red cristalina, deja de
estarlo. Provoca que los planos atomicos cercanos al hueco tengan una leve distorsion de

compresion. En ocasiones este espacio vacio, es ocupado por un electron.
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- Asunto: Carta colaboracion-agradecimiento.

Dr. Rafael Martinez Martinez
Profesor Investigador
Instituto de Fisica y Matematicas
Universidad Tecnologica de la Mixteca
PRESENTE
At’n Pasante. Carlos Ignacio Cruz Ortiz
Universidad Tecnologica de la Mixteca
Ingenieria Industrial
PRESENTE

Mediante la presente quiero expresar mi agradecimiento por colaborar con la sintesis de
nanopolvos de 6xido de circonia (ZrO,) y de 6xido de circonia impurificada con iones de samario
trivalente con propiedades fotoluminiscentes, que serviran para difundirse en la superficie de nanotubos
de carbono de multipared (MWNTs), los cuales han sido previamente oxidados y purificados a traves
de mezclas de acidos fuertes. Cabe mencionar que el material desarrollado por el alumno Carlos
Ignacio Cruz Ortiz, motivo de su tesis; ha sido de inestimable valor para las investigaciones que
desarrollo en mi linea de generacién y aplicacion de conocimientos (LGAC) vigente del programa de
Ingenieria Electrénica denominada: Nanomateriales y Energias Alternas con Clave: LGAC-2017-
SACA-ITIND-02, del Tecnoldgico Nacional de México.

Manifiesto que el alumno Cruz Ortiz, bajo la direccion del Dr. Martinez y del Dr. Guillermo
Judrez se destaca por una formacién académica contundente, la reproducibilidad del material (ZrOz)
hacen promisorios los resultados experimentales para aplicaciones en biomedicina y como refuerzo en
materiales nanoestructurados.

Personalmente, quedo satisfecho por la contribucion del Pasante Carlos Ignacio Cruz Ortiz
de la carrera de Ingenieria Industrial-UTM, por su disposicion y colaboracion, ya que su apoyo ha sido
crucial para generar mas colaboraciones entre un servidor y el C.A. Ing. en Materiales Funcionales
UTMIX-CA-41.

Reciban mis cordiales saludos.

Ing. Juan José Rivera Toledo
Jefe del Depto de Ingenieria Electrénica del ITSAO
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