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Resumen

En este trabajo se efectud la sintesis de nanobarras de Oxido de Vanadio (V) que
presentaron dimensiones minimas de 10 nm de didmetro y 80 nm de longitud, por el método
sol-gel modificado, asistido por microondas. La sintesis se realizo utilizando policristales de
Oxido de Vanadio (V), poliacrilamida, 4cido etilendiamintetradcetico y como medio de

activacion térmica, microondas; dando como resultado un gel deshidratado.

Un posterior tratamiento térmico de este gel a 500 grados Celsius, durante 72 h, dio como
resultado la formacién de nanobarras de Oxido de Vanadio (V) con estructura cristalina

ortorrombica. Estas barras presentaron longitudes variables de 10 a 220 nm.

La transformacién a nanobarras de Oxido de Vanadio (V) del gel deshidratado, se estudié en
muestras a una temperatura constante de 500 grados Celsius, tomadas cada 6 h, para determinar
su morfologia y verificar la estructura cristalina, asi como el comportamiento del material en

cada tratamiento térmico.

A este gel deshidratado, se le realizo un analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de
barrido para determinar la temperatura de estabilidad termodindmica y las temperaturas de
descomposicion de la fase organica; también se realizd difraccion de rayos X para conocer la
fase cristalina; identificando dos polimorfos cristalinos presentes, Oxido de Vanadio (V)
ortorrdmbico y Bannermanite monoclinica; los datos obtenidos por difraccion de rayos X, se
corroboraron por las técnicas de: Microscopia Electronica de Transmision de alta resolucion y
Microscopia Electronica de Barrido, determinando de esta manera, la existencia de nanobarras

de Oxido de Vanadio (V) con estructura cristalina ortorrombica.



Abstract

In this work, we obtained nanorods of V,0s exhibiting diameters down to 10 nm and 80
nm in length. These were synthesized by the sol-gel method assisted by microwave excitation
of the following reaction precursors: V20s policrystals, acrylamide, and EDTA
(Ethylenediaminetetraacetic acid) as complexing agent. A dehydrated gel was produced that
was subsequently exposed to thermal treatments around 500 °C for up to 72 h. Orthorhombic
V205 nanorods of lengths between 10-220 nm were produced depending on the annealing
temperature and time of the thermal treatment. Structural studies of the evolution of the V205

nanorod microstructure were conducted after 6, 12, 24, 36 and 72 h of annealing at 500 °C.

This dehydrated gel was characterized by Thermo Gravimetric Analysis (TGA) to measure its
thermodynamic stability and temperature-induced decomposition of the organic component
phases of the sol. Using X ray diffraction, two crystalline polymorphs were identified:
orthorhombic V>0s and monoclinic Bannermanite. The X ray (XRD) results were confirmed
employing scanning electron microscopy (SEM) and High-resolution scanning transmission
electron microscopy (HRTEM). Thus confirming, the V,0s synthesized nanorods

microstructure.
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Introduccién

Introduccién

Todo material que vislumbre aplicaciones tecnologicas es centro de discusion e
investigacion. En las ultimas décadas, el desarrollo de los métodos de produccion de nuevos
materiales ha servido de fundamentos para la evolucion de estudios sistematicos de propiedades
de los materiales como; la estructura cristalina, el ordenamiento molecular, termodinamico o
magnético, las propiedades Opticas, las de transporte eléctrico, entre otras; las que siguen siendo
un tema que atrae considerablemente el interés de la comunidad cientifica a nivel internacional.
Un claro ejemplo de esta actividad es el caso de los 6xidos de vanadio (VO, V203, V205, V30s,
V407, V409, V509, V6011, V7013, etc.) que representan una de las familias de 6xidos metalicos

mas importantes en la actualidad.

Los sistemas vanadio-oxigeno son fases ampliamente usadas en la industria y sus principales
aplicaciones estan relacionadas a dispositivos sensores de temperatura, humedad, interruptores
opticos y electronicos, sensores de luz, moduladores y polarizadores de radiacion
submilimétrica, medios para almacenamiento de datos Opticos, espejos reflectores variables,
ventana de celdas solares, baterias, fuentes de potencia compactas, sistemas
microelectromecanicos tales como microsensores y microactuadores y, en general, son
aplicados en la microelectronica, electroquimica y optoelectronica, entre muchas otras;
evidenciando una amplia variedad de propiedades fisicas que extienden su interés al campo

cientifico!.

Inmerso en esta familia de compuestos, se encuentra el 6xido de vanadio (V) V20s que cristaliza
en una estructura cristalina ortorrdmbica, compuesta por piramides de VOs, las cuales estan
conectadas por caras, esquinas y bordes. Debido a esta cualidad es posible incorporar iones entre
las capas sin sufrir reestructuraciéon y modificando significativamente las propiedades
estructurales, moleculares o de transporte de carga, entre otras. Dada la naturaleza exacta de su
estructura cristalina el V20s, posee una alta anisotropia que evidencia cambios significativos en

las propiedades fisicas.
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Las propiedades eléctricas, por ejemplo, estan regidas por la presencia de valencias mixtas entre
iones de vanadio (V*"y V), lo cual es caracteristico para 6xidos de metales de transicion que

contienen atomos con orbitales d vacios?.

El amplio conocimiento de estas propiedades fisicas ha permitido la implementacion del V20s,
como catalizador en reacciones quimicas® (en la transformacioén de aldehidos a ésteres, sin
catalizadores costosos, solventes secos, atmosferas inertes ni condiciones fotoquimicas) y
catodo en baterias de estado solido, lo cual es posible debido a su estructura laminar, que permite
la insercion de una amplia variedad de cationes metélicos, en particular de litio y de magnesio
en peliculas del 6xido metalico*®. Entonces, el 6xido de vanadio (V) (V20s) es de suma
importancia, debido a sus propiedades cataliticas, Opticas, fotovoltaicas, eléctricas y idnicas
entre otras; una mas de sus aplicaciones se encuentra en la fabricacion de acumuladores de ion-

litio, en sensores y también como reductores de la contaminacién ambiental’.

Numerosos 6xidos de metales de transicion han sido investigados y evaluados como posibles
electrodos positivos por nuevas rutas de sintesis o modificadas como lo es por ejemplo, el
método de sol-gel modificado asistido por microondas utilizado, en particular, para metales de
transicion; tal método se caracteriza por las diferentes morfologias® (en nanotubos

b b
nanoalambres, nanofibras, nanocinturones y nanobarras’’) obtenidas directamente del estado
del gel que combinadas con el control de composicion, microestructura y bajas temperaturas de
procesamiento, en comparacion con otras técnicas convencionales, generan una amplia gama de

aplicaciones como son:

¢+ Catodos para baterias de litio: Los geles de o0xido de vanadio (V) exhiben mejores
propiedades como catodos reversibles para baterias de litio. Este comportamiento se debe a
interacciones débiles entre laminas de V20s, que permiten la insercion de iones Li* entre las

bandas, mas que en los canales del V2Os cristalino'®.

¢+ Sensor de pH: Las peliculas delgadas de xerogel de V20s, son usadas como transistor de
efecto campo de compuerta extendida (EGFET) para sensar pH, caracterizados por su

sensibilidad, tamafio y costo econdémico!’.
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* Materiales electro-opticos: Existen reportes que mencionan efectos electro-opticos cuando

se mezclan peliculas de vanadio y otros 6xidos!?.

* Recubrimientos electroquimicos: Cuando soles y geles de oxido son sinterizados de
disoluciones acuosas de acido vanddico, dan surgimiento a mesofases. Exhibiendo un
comportamiento de “cristal liquido” lo que permite la deposicion de recubrimientos que

exhiben propiedades electroquimicas'>.

¢+ Bronces: Muchos metales catidonicos, pueden ser intercalados en la estructura laminar de
geles de oxidos de vanadio, generando una gran variedad de bronces sol-gel que exhiben

mejores propiedades electroquimicas!®.

¢ Peliculas delgadas de VO: de alta resistencia eléctrica: A partir de las peliculas de
V>20s5-nH>0, obtenidas por el método de Miiller y tratadas térmicamente en vacio, las peliculas
delgadas de dioxido de vanadio (VO:2) son aplicadas como dispositivos sensores de
temperatura, interruptores opticos, moduladores y polarizadores de ondas de radiacion
submilimétrica, medios de almacenamiento optico de datos y espejos reflectores variables

entre otros'>.

* Recubrimientos antiestdticos: Los geles de oxido de vanadio V20s5-nH>O, han sido
estudiados extensamente, debido a sus potenciales aplicaciones en recubrimientos que
eliminan la carga estatica de cationes, previniendo asi dafios por descargas electrostaticas. Su

principal aplicacion es en peliculas fotograficas, basadas en V20s-nH,O, dopados con plata'®.

¢ Intercalacion: Debido a su estructura laminar, los geles de 6xido de vanadio (V), son
capaces de intercalar una amplia variedad de especies orgédnicas e inorganicas. Dicha
intercalacion ocurre facilmente a temperatura ambiente en unos pocos minutos cuando el gel

es sumergido en una disolucién acuosa de sales ionicas!”.
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El estudio de los geles de V2Os-nH>O se ha profundizado, debido a sus propiedades eléctricas e
i6nicas que en realidad, sus aplicaciones estan intimamente relacionadas con las del 6xido de
vanadio'®.

Por otra parte, las diversas morfologias cristalinas de V»Os, presentan cambios en sus
propiedades fisico-quimicas, tales como: una mejor resistencia mecéanica, una mayor area
superficial, y mejor estabilidad térmica'®; por lo que uno de los factores mas importantes que
influyen en ellas es la temperatura, mediante la cual es posible obtener, por ejemplo, nanobarras
con estructura ortorrémbica. Por ende, sus propiedades son generalmente modificadas de
acuerdo al método de sintesis utilizado para su obtencidon asi como los tratamientos térmicos
empleados?’.

El crecimiento exponencial del proceso sol-gel arroj6 un nuevo interés sobre la obtencion de
diferentes estructuras cristalinas de 6xido de vanadio (V). Mas de 100 investigaciones sobre el
tema han sido publicadas durante la década pasada, muchas patentes han sido realizadas y
algunas aplicaciones industriales parecen prometedoras; por ejemplo, se han obtenido

nanocristales de 6xido de vanadio (V) con aplicaciones como catodos en baterias?!.

La importancia del presente trabajo, ademdas de ser un trabajo inédito hasta este momento,
consiste en el hecho de que el proceso de sintesis utilizado proporciona las condiciones para la
obtencion de nanobarras de 6xido de vanadio (V); ya que este tiene, entre sus ventajas, la
utilizacion de un menor niimero de pasos en comparacion con otros métodos utilizados” % 192 ;
es relevante destacar que no todos los Oxidos metalicos son susceptibles a la formacion

morfologica aqui obtenida®.



Objetivos

¢ Determinar los parametros para sintetizar nanobarras de V20Os por el método de sol-gel

modificado, asistido por microondas.

¢ Estudiar la cinética de crecimiento que presentan las nanobarras del 6xido de vanadio

(V) en funcion del tiempo en un proceso isotérmico.

¢ Caracterizar el material obtenido por las técnicas de analisis termogravimétrico,
calorimetria diferencial de barrido, difraccion de rayos X, microscopia electronica de
barrido y microscopia electronica de transmision de alta resolucion, con el objetivo de

analizar su estabilidad termodinamica, estructura cristalina y morfologia.

Hipotesis
El método de sol-gel ha sido utilizado para la sintesis de nanoestructuras de 6xidos de metales
de transicion por ejemplo: YMn20Osy ZnO; por ende, es razonable pensar que es posible obtener
nanobarras de 6xido de vanadio (V), a través de dicho método. Ademas, modificando el método
de sintesis utilizando poliacrilamida, EDTA como agente quelante del metal, MBA como agente
reticulador del polimero, AIBN como iniciador de la reaccion de polimerizacion y, mediante la
incidencia de microondas, se puede conferir homogeneidad al material, resultando asi,

nanobarras de 6xido de vanadio (V) con estructura ortorrombica.
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Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Vanadio

El vanadio es un elemento quimico con nimero atémico 23, situado en el grupo V, y
periodo 4, de la tabla periédica de los elementos; tiene la configuracion electronica [Ar] 3d° 4s2,
por lo que sus principales estados de oxidacion son: 2+, 3+, 4+ y 5+. Es uno de los metales més
abundantes de la corteza terrestre y forma parte de aproximadamente 152 minerales diferentes.
Por esta razon, se encuentran en forma 6xido de vanadio (II) (VO), vanadio (I1I) (V203), vanadio

(IV) (VO) y vanadio (V) (V20s) 2%,

El vanadio, también se usa para producir aleaciones de aceros especiales, tales como aceros de
alta velocidad (HSS) utilizados en la manufactura de herramienta y dados, ya que conservan su
dureza y su resistencia a temperaturas elevadas de operacion®®; también es un componente de
algunas aleaciones de superconduccion, por ejemplo, la aleacion galio/vanadio que resulta ser
infalible para la fabricacion de electroimanes. Por otra parte, el vanadio metalico es muy dificil
de obtener ya que reacciona rapidamente a temperaturas elevadas con oxigeno, nitrégeno y
carbono?’.

Dado que una de sus principales aplicaciones es como componente de aceros aleados,
generalmente se prepara en forma de ferrovanadio®®, puesto que el vanadio confiere ductilidad
y resistencia al choque térmico?’.

En su estado de oxidacién V205 (5+), el comportamiento del vanadio es mas parecido al de un
no metal®s,

El 6xido de vanadio (V) es una de las fases mas estudiadas, debido a que es una de las fases més

estables de estos 6xidos, ademas que presenta una gran diversidad de propiedades®.



1.2. Oxido de Vanadio (V)

El 6xido de vanadio (V) V20s, es un sélido cristalino de color anaranjado que puede prepararse
por el calentamiento de vanadio metalico en presencia de oxigeno; tiene ligera solubilidad en
agua y es soluble en 4cidos?’. Es uno de los compuestos mas importantes del vanadio y resulta
muy atractivo, debido a sus propiedades multifuncionales: (cataliticas®’, opticas ¥, eléctricas®®,
entre otras). Entre éstas, destaca la de ser un material polimorfo; con frecuencia se encuentra en
la literatura como, a-V20s (ortorrombico), B-V20s (monoclinico o tetragonal), 6-V20s (una
modificacion del B-V20s y y-V20s (ortorrémbico))?!.

El 6xido de vanadio (V) en su fase a ha sido estudiado tanto a altas presiones como a altas

temperaturas (HP-HT por sus siglas en inglés) y también en condiciones ambientales. Dicha

fase es la mas conocida, estudiada y frecuentemente es nombrada como V>Os ortorrémbico?’.

1.2.1. Estructura Cristalina del V>Os

La estructura cristalina del V2Os ha sido estudiada desde hace mucho tiempo?. El primer estudio
estructural que se dio a conocer, fue desarrollado por Ketelaar en 1936. Posteriormente,
Bystrom, Wilhelmi y Brotzen, propusieron una descripcion estructural basada en bipirdmides
triangulares que comparten caras y esquinas, formando laminas de V20s. Enjalbert y Galy,
reportaron un estudio estructural detallado de este 6xido y concluyeron, que la coordinacion del
oxigeno poliedro alrededor del 4&tomo de vanadio deberia ser descrita en términos de una
piramide de base cuadrada en vez de una bipirdmide triangular®2.

La base de esta pirdmide es cuasi-plana o mejor dicho, piramides de base cuadrada deformadas,
VOs (figura 1.2.1.1 (izq)) en donde el atomo de vanadio se encuentra, aproximadamente, sobre
la base, mientras que los cinco 4tomos de oxigeno se encuentran en las esquinas’, creando
cadenas dobles que estan conectadas por sus bordes formando cadenas en zigzag. Como
resultado, cada unidad de 6xido de vanadio consiste en un octaedro coordinado VOg, con tres
tipos diferentes de oxigenos que estdn monocoordinados (V=0 (O1)), dicoordinados (O2), y
tricoordinados (O3), a atomos de vanadio con distancias de enlaces V-O, diferentes (figura
1.2.1.1 (der)) 23!, El ion vanadio es ligeramente desplazado hacia el vértice de la pirdmide,
creando un enlace V=0() fuerte y corto de 1,58 A. La distancia V-Og) en direccion opuesta es
mucho mas larga (2,79 A). Las cuatro uniones V-O) en el plano basal tienen una longitud de

1,83 A (Figura 1.2.1.2)".
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Dichas piramides comparten entre ellas esquinas y bordes alternadamente, unas hacia arriba y
otras hacia abajo, lo cual, se debe a la repulsion V>*-V°*. La estructura cristalina, a la cual
corresponde dicho ordenamiento, es ortorrombico (a-V20s) con simetria de grupo espacial D13
2h Pmmn y parametros dereda=11.5 A,b=3.56 A y c =4.37 A, respectivamente®’.

Los estudios estructurales por medio de difraccion de rayos-X (Cukq, A= 1.541 A, 40 kV, 40 A)
muestran sefiales caracteristicas para el V,0s, en 15.39° (200), 20.26° (001), 21.71° (101),
26.12° (110) y 31.00° (301)'%.

OX  \anadil
s |

. N . ) o
» # fvanadumy Y3 Oxygen

Oxygen - Oxygen

/ Oxygen
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Figura 1.2.1.1: Dos unidades elementales estructurales del V>0s"
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Figura 1.2.1.2: Estructura molecular de V°*, en cristales V>05”.
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La estequiometria del V,Os puede ser considerada de dos formas'8:
I. Compuesta por dos estructuras triangulares de oxigeno a lo largo del plano a-c, formando
de V205
II. Construida por bipiramides triangulares distorsionadas, enlazadas por d&tomos de oxigeno,
que comparten bordes y con una esquina de 4&tomos de vanadio formando dobles cadenas

de (V204)n, en zigzag como lo muestra la figura 1.2.1.3

Figura 1.2.1.3: Vista del V>Os a lo largo del plano b-c".

1.2.2. Propiedades Eléctricas

La conductividad eléctrica en 6xidos de metales de transicion, es atribuida al salto de electrones
térmicamente activados entre centros metalicos, en diferentes estados de oxidacion; es decir,
salto de electrones no apareados entre iones. En el caso particular del 6xido de vanadio (V) estos
iones son V4" y V333,

El V,0s, es conocido por ser un semiconductor tipo n; esta propiedad surge de la no
estequiometria del 6xido, en donde las vacancias de oxigeno son compensadas por iones de
vanadio en un bajo estado de oxidacion llamado V#*. De esta manera, el 6xido de vanadio (V)
es un compuesto de valencia mixta y sus propiedades semiconductoras se deben a un proceso
de salto entre iones V**y V>, por lo que se observa un fuerte acoplamiento electron-fonén en
su estado no estequiométrico’>.

Existe una gran cantidad de estudios realizados para determinar la conductividad eléctrica de
cristales de V>,0s, pero los resultados frecuentemente son contradictorios. Por esta razon, la

energia de activacion de la conductividad (£,) no ha podido ser establecida. De ahi que algunos

~ 0~
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valores publicados se encuentran generalmente entre 0.2 y 0.4 eV, en el intervalo de la
temperatura ambiente. Otros reportes, indican que la energia de activacion decrece a

temperaturas altas y bajas, pero no todos los autores estan de acuerdo con esta observacion®*.

1.2.3. Propiedades Opticas

En el cambio de fase de un 6xido cristalino se presentan grandes cambios en el comportamiento
eléctrico y optico. Por ejemplo, los cristales de 6xido de vanadio son capaces de conmutar de
forma reversible, desde el estado semiconductor al estado metalico. Por lo que, estos 6xidos,
tienen un uso potencial, particularmente, cuando se utilizan en forma de pelicula delgada para
una amplia variedad de aplicaciones que implican dispositivos de conmutacion electroénicos u
opticos, activados térmicamente.

Tales estructuras son de un considerable interés técnico, debido a las aplicaciones en sensores
quimicos, revestimientos de conservacion de energia, conductores transparentes y materiales de
conmutacion. Son numerosas sus aplicaciones en dispositivos electronicos, Opticos y

optoelectronicos?>.

1.2.4. Propiedades Cataliticas

El V,0s, es un catalizador muy poderoso y versatil, que es usado ampliamente en procesos
industriales®. Alrededor del 5% de la produccion anual de 6xido de vanadio (V) es utilizada
para catélisis en la produccion de acido sulfurico (H2SO4), cuya presencia es importante en el
refinamiento del crudo de petroleo, asi como en la fabricacion de fertilizantes y pinturas;
también es utilizado como electrolito en pilas y baterias entre otros usos.

Por otra parte, la utilizacion de catalizadores de V2Os, en la oxidacion de o-xileno es el proceso
industrial mas importante para la produccion de anhidrido ftalico, el cual, es requerido para la
fabricacion de algunos colorantes utilizados en la industria cosmética. Ademas, el oxido de
vanadio (V) juega un papel de importancia en la reduccion de la contaminacion ambiental, ya
que infiere en algunos de los gases de combustion, por ejemplo: los 6xidos de nitrogeno que son
expedidos por las centrales eléctricas (los llamados NOx)*’.

De hecho el vanadio (V) es el metal mas importante en la catalisis de 6xidos metélicos®®. Los
oxidos de vanadio soportados, son catalizadores selectivos en procesos de oxidacion
industrial®®****!. Son empleados exitosamente para la oxidacién selectiva de metanol a

formaldehido*?, oxidacién parcial de metano a formaldehido****’  oxidaciéon total de
p
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benceno®, oxidacion y amoxidacién de hidrocarburos aromaticos*’’. La quimica y diversidad
catalitica de los 6xidos de vanadio dependen de dos factores:

a. La variedad de los estados de oxidacion (2+ a 5+)

b. Las geometrias de coordinaciéon del oxigeno; las cuales pueden ser octaédricas,
bipiramides pentagonales, piramides trigonales, y tetraédricas; y pueden combinarse
compartiendo esquinas, aristas y caras, dando lugar a una variedad impresionante de
arreglos estructurales.

Tal riqueza estructural es la fuente para la existencia de los iones de oxigenos coordinados de
manera diferente, lo cual se ve reflejado en las propiedades quimicas®®. Ademas, sus propiedades
fisicas superficiales estan directamente involucradas con las dimensiones del material; es por
ello que existe un gran interés en la obtencion de nanocristales del 6xido de vanadio para lograr
una mejor interaccion sobre la superficie con otros 0xidos. Este interés radica en que los cristales
de tamafio nanométrico, frecuentemente, exhiben nuevas propiedades, por ejemplo, el
incremento de la superficie de contacto®”. Hasta el momento, solamente existe el reporte de la
sintesis de V205, en forma de nano-tubos, dirigida por micelas para la elaboracion de electrodos
en capacitores electroquimicos®’, por el método hidrotermal’, nanobarras por los métodos de:
micelas®!, electrodeposicion'* y por el método hidrotermal®’. Cada método implica al menos

dos procesos, en particular, para la obtencion de nanobarras.

1.3. Propiedades de los “nanomateriales”

En los ultimos anos el desarrollo de los nanomateriales, se ha enfocado al control de la
morfologia y el tamafio de los cristales, ya que éstos, son factores que modifican las propiedades
eléctricas, opticas y cataliticas de los mismos y difieren drasticamente de las propiedades de los

materiales convencionales®.

1.4. Crecimiento Cristalino

Los cuerpos amorfos entre los cuales se encuentran los gases, los liquidos y algunos so6lidos
(vidrio y gel), se caracterizan por una distribucion irregular, estadistica de estos materiales.
Como resultado de ello, se comportan igual en todas las direcciones; sus propiedades en

conjunto, no permiten reconocer diferencias de direccion. La forma que toma uno de estos
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cuerpos al crecer s6lo depende de la aportacion de sustancia y del medio que lo rodea. En los
cristales, por el contrario, los componentes estructurales mas pequeiios, que pueden ser iones,

atomos o moléculas, se ordenan de modo regular.

En el afno de 1723, el médico Capeller de Lucerna expuso en forma aun hoy comprensible la
idea de que “todo crecimiento cristalino se debe a que las particulas mas pequenas tienden a
rodearse de sus iguales dentro del mayor grado de simetria posible”. Esta tendencia
fundamental, posee menor energia libre (energia libre de Gibbs) y, por consiguiente, mayor

estabilidad que una arreglo irregular®®.

1.5. Equilibrio Termodinamico en el Crecimiento Cristalino

Como se menciond anteriormente, la estructura cristalina que adopta un material en crecimiento
se debe a su tendencia a la estabilidad termodinamica; es decir, que un nucleo serd estable
solamente si su radio excede un tamafo critico en el cual sera estable y crecerd, ya que un nucleo
con un radio mas pequeio, se deshara en la disolucion para disminuir la energia libre de Gibbs.
Cuando la concentracion disminuye después de la nucleacion inicial no se formaran mas nucleos
y procede, entonces, el crecimiento cristalino hasta que la concentracion de las especies en

crecimiento llegue a la concentracion o solubilidad de equilibrio.

Es necesario mencionar que el cambio en la energia libre de Gibbs, por unidad de volumen de
la fase s6lida AGv, depende de la concentracion del soluto, como puede verse en la siguiente

ecuacion:
AGv = -(kT/Q)In(1+0) (1)

En donde k es la contante de Boltzmann, T es la temperatura, Q es el volumen atomico y ¢ es
la supersaturacion definida por (C-C0)/CO y C, es la concentracion de soluto y CO es la

concentracion de equilibrio.

Sin supersaturacion (o = 0), AGv es cero y no ocurre la nucleacion. Si C>C0, AGv es negativa

y la nucleacién ocurre de forma espontanea®.
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1.6. Habito Cristalino

Cuando el crecimiento cristalino alcanza su equilibrio termodinédmico, se evidencia la existencia
de una forma geométrica en el material, lo cual es denominado como “hdabito cristalino”. Este
término se usa para designar la geometria de los cristales como cubica, octaédrica, prismatica
etc. Sin embargo, el habito es controlado por el medio ambiente en el que crecen los cristales y
éste puede ser natural o inducido; en ambos casos pueden existir variaciones en las dimensiones
de las caras de los cristales en crecimiento, debido a que éste puede darse de manera rapida o
lenta en alguna de las direcciones del cristal®. De acuerdo a lo anterior, el hébito suele describir
a la morfologia que adoptan cristales en términos como: a) tabular, b) acicular, c) prismatico,
d) fibroso y e) planar, a este tipo de cambios se les denomina como “habito modificado”; de

ésta manera, los cristales presentan, raramente, s6lo una forma geométrica ideal®’.

Pero aun en cristales mal formados o defectuosos, la evidencia de la simetria esta presente en el
aspecto fisico de las caras y en la posicion simétrica de los angulos interfaciales. En la
figural.6.1, se muestran varias formas cristalinas, primero las desarrolladas idealmente y luego
defectuosas. En el inciso a) se muestra un cubo ideal seguido de un y cubo mal formado; en b)
un octaedro ideal y octaedro mal formado y en el c¢) un dodecaedro ideal y dodecaedro mal

formado®®.

>
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Figura 1.6.1: Ejemplos de cristales mal formados®
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1.7. Métodos de Sintesis para nano-materiales

En principio el tamafio promedio y la distribucioén del tamafio de grano pueden ser controlados
seleccionando adecuadamente las condiciones de sintesis como pueden ser, presion, temperatura
o cantidad de precursores, por mencionar algunas®’, ya que existen métodos (como los que se
describen en la siguiente seccion) que permiten el control racional del tamafio y la forma
geométrica de los materiales y proveen los medios para adaptar las propiedades de éstos a una
aplicacion especifica. Uno de los objetivos centrales de la nanociencia, es construir estructuras
para el disefio de materiales avanzados, nanodispositivos de alto rendimiento y miniaturizacion
de dispositivos electronicos. Los nanocristales inorganicos son particularmente atractivos como
piezas de construccion para tales propositos, debido a sus propiedades oOpticas, electronicas,

magnéticas y cataliticas’.

1.8. Métodos Clasicos de Depdsito de nanocristales

1.8.1. Impregnacion

Consiste en el llenado de poros de un soporte con una disolucion de algin precursor metéalico
(normalmente una sal) en el que el volumen suele ser el necesario para llenar los poros, o bien,
un exceso de volumen que después de un periodo de maduracion es removido por evaporacion,
de tal forma que el precursor metalico y su contra-idn permanecen sobre la superficie del
soporte. Este es un método sencillo y barato, por lo tanto es el método clésico de preparacion de
catalizadores a nivel industrial; las desventajas de este método son: (a) no se tiene control de la
manera en que interactia el precursor metalico con el soporte, (b) no se logra una eliminacion
eficiente del contra-i6n del precursor metalico.

Una vez que se logra la interaccion de los precursores metalicos con el soporte, el material
obtenido se somete a tratamientos térmicos en mezclas, de gases, reductoras u oxidantes para

obtener el nanomaterial depositado en el soporte®”.

1.8.2. Adsorcion Ionica
En este método se puede utilizar tanto la adsorcion de aniones como de cationes, estos ultimos
pueden ser adsorbidos a través de una interaccion electrostatica con los grupos superficiales del

soporte cargados negativamente, en donde los iones de una sustancia se concentran en una
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superficie, como resultado de la atraccion electrostatica en los lugares cargados de la superficie;
lo que se logra cuando el pH de la disolucion en la que esta suspendido el soporte es superior al
punto isoeléctrico (PIE) del soporte.

Las especies anionicas pueden ser adsorbidas en los grupos superficiales del soporte, cargados
positivamente (OH?") cuando el pH de la disolucion es inferior al PIE.

Por otra parte, las superficies de 6xidos o hidréxidos pueden ser protonadas o desprotonadas,
dependiendo del pH de la disolucion. El valor en el cual la carga eléctrica total de la superficie

es cero, es el punto de carga cero, que tiene el mismo valor en pH que el PIE®.

1.8.3. Deposito- Precipitacion (DP)

Este consiste en el depésito de un 6xido hidratado o de un hidréxido sobre la superficie de un
soporte en donde el material precipitado puede ser nucleado por la superficie del soporte mismo,
propiciando que la fase activa sea ligada a éste sin permanecer suspendida en la disolucion.
Este método, al igual que el de adsorcidon idnica, presenta la ventaja sobre el método de
impregnacion, de que la mayor parte de los contra-iones del precursor metalico, pueden
eliminarse de manera eficiente por medio de lavados repetidos de las muestras luego del
deposito del precursor metdlico. Como en los métodos anteriores, la obtencion de los
nanomateriales depositados se logra después de un tratamiento térmico del precursor metélico
en interaccion con el soporte en atmdsferas de gases, reductoras u oxidantes, dependiendo de
las propiedades quimicas de la especie depositada y el estado de oxidacién deseado del material

depositado™.

1.8.4. Deposito de Coloides

La ventaja de usar una ruta coloidal para preparar materiales metalicos soportados, radica en el
hecho de que las condiciones de preparacion pueden ser manipuladas para obtener cristales con
una distribucion de tamafos, estrecha en torno al tamafio deseado; inclusive, por este método
puede ser controlada la forma de los cristales. Los nanocristales metalicos pueden ser
inmovilizados en el soporte, sumergiendo éste en una dispersion coloidal, seguido por un
proceso de lavado y secado. Idealmente, las particulas una vez soportadas, no deberan ser mas
grandes que las obtenidas en la disolucion coloidal, para lograrlo se requiere mantener un
delicado balance entre algunos pardmetros como: la naturaleza y concentracion del estabilizante,

la relacion metal/estabilizante y por supuesto, la naturaleza del soporte®’.
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En principio, el deposito de coloides no es un problema a menos que sea necesario remover el
estabilizante por tratamiento térmico; tal es el caso del proceso de sol-gel, donde en el ultimo
paso, el material es sometido a tratamiento térmico, en donde se busca la descomposicion del

material organico para que finalmente se forme el material deseado®.

1.8.5. Depdsito Fotoquimico

Se basa en el mecanismo de foto-reduccion, en donde ciertos cationes metélicos con potenciales
redox suelen ser depositados en un soporte y reducidos por fotoelectrones creados por la
iluminacion de semiconductores. En este método se pueden utilizar estabilizantes organicos para

evitar el crecimiento desmedido del material®*

. La desventaja de este método es que su eficacia
depende de las caracteristicas tanto del bulto, como de la superficie del soporte. La mayor
ventaja es que no es necesario tratar térmicamente las muestras, ya que después de la preparacion

el metal se encuentra reducido por la irradiacion con UV,

1.9. Irradiacion con Microondas

La técnica de irradiacion con microondas, produce nanocristales con una muy baja dispersion
de tamafio, aunque no siempre se logre un control preciso en la morfologia, como sucede en la
mayoria de las técnicas ya mencionadas. Las microondas actiian como campos eléctricos de alta
frecuencia capaces de calentar cualquier material conteniendo cargas eléctricas, como las
moléculas polares en un disolvente o en iones conductores en un solido. Los disolventes polares
se calientan y sus componentes moleculares se ven obligados a girar con el campo y pierden
energia en colisiones. Las muestras conductoras y semiconductoras se calientan cuando los
iones y los electrones contenidos en ellas forman una corriente eléctrica y la energia se pierde
debido a la resistencia eléctrica del material.

En los tltimos afios el proceso de calentamiento asistido por microondas se ha utilizado como
una alternativa atractiva para la sintesis de materiales a escala nanométrica, dado que es un
método rapido, uniforme y efectivo que permite incrementar las cinéticas de reaccion en uno o
dos 6rdenes de magnitud, por ejemplo, nanocristales coloidales de Pt, Ru, Ag y Pd, estabilizados
por polimeros, han sido preparadas por calentamiento con microondas a partir de las sales

precursoras del metal disueltas en soluciones de etilenglicol.
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Por otra parte, el calentamiento por microondas de las muestras liquidas permite la disminucion
de las fluctuaciones de temperatura en el medio de reaccidon, proporcionando, asi, un entorno

mas homogéneo para la nucleacion y el crecimiento de las particulas metélicas>’.

1.10. Reduccion Fotoquimica y Radioquimica

La reduccion fotoquimica (fotolisis) y la radioquimica (radiolisis) difieren en el nivel de energia
utilizado. La sintesis fotoquimica esta caracterizada por energias por debajo de 60 eV, mientras
que la radidlisis utiliza energias de 103-104 eV. Los métodos de reduccion fotoquimica y
radioquimica tienen ventaja sobre el método de reduccién quimica, debido a la ausencia de
impurezas formadas cuando se usan reductores quimicos; estos métodos producen nano-
cristales de alta pureza. Ademas la reduccion fotoquimica y radioquimica permiten producir
nano-cristales en condiciones de estado solido y a bajas temperaturas.

La reduccion fotoquimica en disolucion se emplea frecuentemente en la sintesis de cristales de

metales nobles™’.

1.11. Utilizacion de Dendrimeros

Igual que las micelas y emulsiones, los dendrimeros son utilizados como nanoreactores, que
permiten la sintesis de cristales de forma y tamafio definidos; ésto se logra alterando su
naturaleza, ya que son moléculas altamente ramificadas, que incluyen un nucleo central,
unidades intermediarias repetitivas y grupos funcionales terminales. El tamafio de los
dendrimeros varia de 2 a 15 nm. y representan nuevos tipos de cadenas entrecruzadas que
combinan el alto peso molecular y la baja viscosidad de sus disoluciones, con su forma
molecular tridimensional y la presencia de una estructura espacial. Los dendrimeros, con un
pequeio nimero de unidades intermediarias, existen en forma “abierta” mientras que los que
involucran muchas unidades, forman estructuras esféricas tridimensionales.

Los grupos terminales de los dendrimeros, regularmente son modificados con grupos

hidréxidos, carboxilos, hidroxicarboxilos, entre otros™.
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1.12. Sintesis Solvotermal

En la sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas que consisten en un precursor
metalico disuelto en un liquido que es calentado por encima de su punto de ebulliciéon y que
genera una presion superior a la atmosférica (normalmente moderada). El liquido habitual es
agua, y de ahi el nombre de “sintesis hidrotermal”; sin embargo, cada vez se van utilizando con
mayor frecuencia otros medios liquidos: disolventes orgéanicos, amoniaco liquido, hidracina,
etc., y tenemos entonces la sintesis solvotermal.

La sintesis hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en un medio acuoso por encima de
los 100 °C y 1 bar. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos
que, dificilmente se disuelven en agua, pasan a la disolucion por accion del propio disolvente o
de mineralizadores.

El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los componentes de un sistema y

asi se logra disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones habituales®.

1.13. Método de Sol-gel

El método sol-gel es un proceso quimico en fase humeda, utilizado ampliamente en la ciencia
de los materiales para preparar una gran variedad de materiales nanoestructurados (normalmente
oxidos metalicos). La caracteristica mas importante de las reacciones sol-gel, es el mecanismo
de mezclado de los reactivos, lo cual ocurre a nivel molecular eliminando la barrera de difusion
de los cationes durante el proceso de calcinacion. Esto aumenta la homogeneidad del producto
y permite la obtencion de polvos nanométricos a temperaturas mas bajas®’.

Se parte de una disolucion quimica o sol, que actlia como precursor de una red integrada ya sea
de particulas discretas o de una red de polimeros. Los precursores tipicos del proceso sol-gel,
son los alcoxidos metalicos y los cloruros metalicos, que suceden varias reacciones de hidrolisis
y policondensacion para formar una dispersion coloidal, que después de una polimerizacion
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lenta forma un gel>”. Este método, se describe con detalladamente en el capitulo 2.
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Capitulo 2

Méetodo Sol-gel

Desde hace cinco décadas los métodos sol-gel han sido utilizados para el procesamiento
de materiales ceramicos. El éxito que ha tenido esta técnica en la produccion de diversos
nanomateriales ha hecho que éstos, actualmente, se sigan empleando en la obtencion de
compuestos mas complejos. Esta técnica, también se ha aplicado en la produccion de peliculas
delgadas, que ha resultad en materiales muy interesantes desde el punto de vista tecnolégico y
comercial.

Los primeros en utilizar esta técnica de sintesis fueron Della y Rustom Roy®’, quienes en 1950,
prepararon una serie de materiales con fases homogéneas empleando tetraetoxido de silicio y
sales metélicas de nitratos. Ellos encontraron que los materiales preparados por este método
presentan mejores caracteristicas que aquellos producidos por la reaccion convencional en
estado solido (RES) en donde se emplean elevadas temperaturas de sintesis y en donde es
necesario realizar sucesivas moliendas y calentamientos. “Las técnicas himedas” como
también se denomina a los métodos sol-gel, pueden superar algunas de las limitaciones que se
presentan en el método RES®’.

Ahora bien, es importante definir lo que es un so/ y un gel; para ¢éllo, es necesario definir lo que
es un coloide. Un coloide es una suspension en la cual, la fase dispersa es tan pequena (1-100
nm) que las fuerzas gravitacionales son despreciables y las interacciones son dominadas por
fuerzas de corto alcance, tales como de van der Waals y de cargas superficiales. Ademas la
inercia de la fase dispersa es lo suficientemente pequefia como para exhibir un movimiento
Browniano (recorrido aleatorio conducido por momentos impartidos por colisiones con
moléculas del medio suspendido). En una dispersion coloidal se llama fase dispersa o
dispersoide a la sustancia disuelta que se halla en menor proporcion, y medio de dispersion, al

medio en que se hallan dispersas las moléculas'?.
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De esta manera, un so/ es una suspension coloidal, en la que sus componentes presentan
dimensiones menores a 1pum’°.

Un gel se forma a partir de moléculas de soles, cuando las fuerzas de dispersion atractivas entre
ellas provocan coaliciones, forman una red continua entrecruzada. Debido a la continuidad de
su estructura solida los geles son eldsticos; ademas, éstos suelen ser en su mayoria amorfos y/o
porosos. Asi, un gel, es una sustancia que contiene un esqueleto solido continuo, dentro de una
fase liquida, o puede ser definido como un sélido continuo y una fase fluida de dimensiones
coloidales.

Por lo general el proceso de formacion del gel inicia con agregados fractales que crecen hasta
que existan interacciones fisicas de unos con otros, asi estos conglomerados de 4tomos empiezan
a unirse; es decir, cerca del punto gel, enlaces formados aleatoriamente entre conglomerados
cercanamente estacionarios forman una red. Inmediatamente después del proceso de
gelificacion existe un cambio en la estructura y propiedades del material, llamado
“envejecimiento”, en donde existe un cambio en el modulo de elasticidad y una reorganizacion
estructural de la red; este proceso, permite la reorganizacion de la estructura por disolucion y
precipitacion, resultando un material cristalino.

El envejecimiento, se caracteriza, por presentar polimerizacion, la cual es el incremento en la

conectividad de la red producida por reacciones de condensacion.
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Figura 2.1: Proceso de_formacion
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Los cambios estructurales que ocurren durante dicho envejecimiento tienen un efecto importante
en el proceso de secado; cuando el gel se deshidrata a condiciones ambiente el producto obtenido
es llamado xerogel, mientras que si el gel himedo es colocado en un autoclave y secado bajo

condiciones supercriticas (o hipercriticas) el producto es llamado un aerogel'*( Figura 2.1).

En el proceso de sol-gel los precursores para la preparacion de un coloide consisten de elementos
metalicos o metaloides, rodeados por varios ligantes (agentes complejantes) que pueden ser,
bidentados, tridentados, tetradentados...etc., comunmente llamados multidentados.

Un ligante multidentado puede estar unido a un metal mediante uno o mas “dientes” formando
de esta manera, una estructura anular, también llamada quelatos y los reactivos multidentados,
agentes quelantes. Los quelatos se caracterizan por poseer una estabilidad notablemente elevada
en comparacion con los compuestos formados por ligantes monodentados (unidos s6lo por un

punto con un i6n metalico) que contienen grupos funcionales similares.

Los agentes quelantes multidentados que resultan efectivos son las moléculas cuyos atomos
donadores son tanto oxigeno como nitrogeno, tal es el caso particular del dacido
etilendiaminotetraacético (EDTA) que forma complejos extraordinariamente estables. La figura

2.2, muestra la reaccion de complejamiento de la molécula de EDTA con un ion metélico’".
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Figura 2.2: Reaccion de una molécula de EDTA con
un ion metalico M
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Un agente quelante multidentado, puede compararse a un pulpo que utiliza todos sus brazos para
sujetar a su presa, el ion metalico. Los agentes quelantes mas fuertes son los multidentados que
forman anillos de seis miembros, cuya estabilidad es particularmente elevada; una excepcion de
lo anterior seria el caso de la plata, la cual contiene un nimero de coordinacion bajo y, en este
caso, los complejos monodentados presentan mayor estabilidad en comparaciéon con los
quelatos’!.

En general, el proceso de sol-gel, estd basado en la hidrolisis (reaccion de moléculas de agua
con ciertos iones metalicos para formar un hidréoxido metalico, un complejo oxi o algunas veces
un 60xido) y condensacion de precursores moleculares. Esta red de 6xido estd formada en la
disolucion a través de reacciones de polimerizacion.

Como es de esperarse en una disolucion quimica, las interacciones débiles (enlaces de
hidrogeno, van der Waals, las interacciones hidrofobicas e hidrofilicas) no se pierden mas bien,
son involucradas en la formacion de auto-ensamblaje entre los precursores moleculares; ademas,
juegan un papel importante durante el crecimiento de la red del 6xido.

La condensacion de precursores inorganicos puede ser controlada por medio de la modificacion

quimica de los precursores metalicos con ligantes como la acetil acetona, EDTA entre otros'?.

2.1. Método Sol-gel modificado con poliacrilamida asistido por Microondas

Como se menciono en el apartado anterior, el método RES conlleva, por lo general la obtencion
de cristales de grandes dimensiones (micras), con una distribucion de tamafio no homogénea.

El método sol-gel, como se ha venido mencionando, ofrece la ventaja, entre otras, de obtener
un material homogéneo de escala nanométrica; las dimensiones de un material tienen gran
énfasis en sus propiedades tanto fisicas como quimicas. Esto se logra gracias al mecanismo de
mezclado de los reactivos, que ocurre a nivel molecular, eliminando la barrera de difusion de

los cationes durante el proceso de calcinacion®’.
También se sabe que en la produccion de nanomateriales ceramicos con sol-gel, se ha utilizado

la reaccion quimica de polimerizacion de la acrilamida (SGAP) por sus siglas en inglés. Esta es

una técnica interesante por ser econdmica y porque se puede realizar a escalas industriales®!.
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El paso mas importante en el método SGAP, es la creacion de un gel polimérico, que consiste
en un arreglo de cadenas entrecruzadas que forman una red. La polimerizacion de la acrilamida
ocurre a través de un mecanismo de radicales libres que se activan por el termo-iniciador A,A-
azoisobutironitrilo (AIBN). Para promover la formacion del gel se adiciona N,N'-
metilenbiscacrilamida (MBA) que funciona como agente de entrecruzamiento. Cheng y
colaboradores, reportaron la sintesis de nanocristales de LaCoO3; (LCO) por un método similar.
Ellos encontraron que el tamafio de cristal del compuesto es modulado por la variacion entre la
concentracion de cationes y la cantidad total de precursores organicos (acrilamida y el agente
entrecruzante) en la mezcla®’.

A continuacion (Tabla 2.1.1) se muestra el tamafio de los cristales obtenidos por Cheng en
relacion a algunos precursores utilizados y las temperaturas de formacion (Tf) en la sintesis del

compuesto LCO, empleando el método sol-gel.

Precursor Ts (°C)  Tamaiio (nm)
Acrilamida 600 31-60
Acido estedrico  500-600 20-90
Base de Shiff 500 12-13
Acido citrico 600 ~50
Acido citrico 550 20

Tabla 2.1.1: Tamarios reportados por Cheng et.al®

De acuerdo con diversas investigaciones realizadas esto es posible debido al mecanismo de
reaccion en cadena. La reaccion en cadena comienza con la activacion de la acrilamida. En las
disoluciones con cationes metalicos complejados se mezclan adicionando la acrilamida (AA) y
el agente de reticulacion, N,N' metilenbisacrilamida (MBA).

Las cantidades de estos dos componentes en la reaccion se expresan generalmente en términos
de su relacion T/C, en donde T = ((w/ v)% de AA) y C = ((w/ v)% de MBA). Finalmente, se
anade el iniciador quimico, a, a —azoisobutironitrilo (AIBN). El AIBN inicia la reaccion de
polimerizacion cuando la temperatura del sistema es de ~80 °C’*,

La reaccion procede rapidamente y en pocos minutos se produce un hidrogel. En la figura 2.1.2,

se muestran el mecanismo de la reaccion de polimerizacion de la acrilamida, sin considerar los
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quelatos metalicos. El primer paso es la descomposicion de AIBN en N> (gaseoso) y dos
especies radicales que atacan al monomero de acrilamida para empezar la reaccion de
polimerizacién. La funcion del agente entrecruzante, es unir las diferentes cadenas de

poliacrilamida para formar el hidrogel®’.

Iniciador: AIBN Radical

T

N=C N=—N C=N clperatura . 7 N—C . . N=N
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Poliacrilanuda

0 NH,  HoN 0 HN 0 HoN 0

© <NH HN> 0
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Figura 2.1.2: Etapas de la reaccion de polimerizacién de la AA con MBA y AIBN®

Varios factores afectan la reaccion de polimerizacion y es muy importante tener en cuenta estos
factores, porque es esencial en la obtencidon de un gel reproducible. Por ejemplo, la naturaleza

quimica del iniciador controla el porcentaje de polimerizacion, asi como el cruzamiento natural
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y la abundancia de acrilamida que controla el tamafio de poro en el gel, su elasticidad y

homogeneidad’™.

La polimerizacion se puede iniciar s6lo por termopolimerizacion o foto-polimerizacion de UV,
En el primer caso el AIBN inicia la reaccion de polimerizacion cuando la solucion alcanza una
temperatura de aproximadamente 80 °C. En ambos casos el paso a la gelificacion, puede ser
muy rapido y tomar menos de 15 minutos, es mas rapido que otros métodos de gelificacion

conocidos. Este hecho hace al proceso muy atractivo para aplicaciones a gran escala’®.

Con este proceso de gelificacion, se puede obtener una gran cantidad de policristales en una sola
corrida y en un volumen bajo de gel. Ademas, es importante destacar que combinando la sintesis
por microondas con el método sol-gel, se pueden obtener materiales de tamafio nanométrico en

la mayoria de los casos, ya que posibilita un mayor control en las propiedades de los materiales.

La interaccion de la materia con la radiacion de microondas permite la sintesis de numerosos
materiales en tiempos entre 10 y 1000 veces inferiores a los necesarios cuando se realiza la

sintesis a través del método convencional (sol-gel).

La aplicacion de radiacion de microondas al ge/ obtenido se emplea para la sintesis de materiales
utilizados como electrodos de bateria de litio; por ejemplo, Suryakala y Venckatesh realizaron
una sintesis asistida por microondas, utilizando acido citrico como agente complejante y

acrilamida como agente gelificante”.

Las ventajas de utilizar este método de sintesis modificado con microondas son las siguientes’:
- Alta homogeneidad y pureza de los materiales
- Obtencion de cristales de tamafio nanométrico (1-2 nm)
- Gran estabilidad termodinamica en condiciones de temperatura y presion ambiente.
- Distribucion de tamafio de poro controlada y bien definida, mediante un proceso isotérmico.
- La obtencion de diferentes estructuras inorganicas que pueden ser generadas en el sol.
- Permite el disefio de propiedades estructurales, Opticas etc. variando los pardmetros de

sintesis.

- Control sobre la nucleacion y crecimiento de los cristales.
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De manera general el método sol-gel consiste en tres pasos’>:

1) Formacion del sol, que es un sistema coloidal de iones metalicos; los cuales pueden estar
en forma de quelato.

2) La disolucién coloidal (sol) se transforma en un gel; para que esto se pueda realizar en
corto tiempo (segundos) se debe mezclar el sol/ en un compuesto quimico que se pueda
polimerizar.

3) El gel se somete a tratamiento térmico pera eliminar el material organico y obtener el

producto deseado.

Cabe destacar que el proceso de polimerizacion por acrilamida, generalmente, es en un medio
acuoso cerca de un pH neutro, pero que se puede realizar en un intervalo muy grande de pH (de

1a10)7.

2.1.1. Efecto del pH en la Sintesis

La sintesis de materiales por sol-gel, puede realizarse en condiciones 4cidas (pH de 1.5 a 6), en
condiciones basicas (pH de 8 a 11) o en condiciones neutras (pH=7); para ¢llo se utilizan
diferentes catalizadores de hidrdlisis. Para la sintesis de materiales gelificados a pH 4cido se
usan acidos fuertes como el HCI, H>SO4, HF, etc.; acidos débiles, como el acido acético, el
oxalico o el formico. En la gelificacion a pH neutro se puede usar una disolucion buffer y a pH
bésico, se emplea amoniaco’>.

Boonstra’®, reporta que en condiciones muy 4cidas la hidrélisis ocurre con mucha rapidez y el
tiempo para la formacién del gel se incrementa sustancialmente. Andrianov’’, por su parte,
propone que la reaccion de hidrdlisis en condiciones 4cidas involucra el desplazamiento de los
grupos OR por una reaccion de sustitucion nucleofilica, ya que, bajo condiciones acidas, el
grupo alcoxi se protona muy rapidamente en una sola etapa. La carga positiva del alcoxido
protonado se reduce y el resultado es un estado de transicion en donde la eliminacion del grupo
OH del alcohol se facilita; es decir, el anién correspondiente al acido ataca al atomo metélico
central e incrementa su coordinacion.

La hidrolisis tiene lugar a través del enlace M-X de las especies del estado de transicion. Cuando
la hidrolisis ocurre en condiciones basicas la reacciéon sigue un camino de sustitucion

nucleofilica biomolecular, se vuelve mas lenta y la polimerizacion se cataliza por la base.
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Aelion et al.”®, obtuvo las constantes de velocidad de gelificacion de tetra-metoxi-silano y tetra-
etoxi-silano en condiciones acidas, y observando que, cuando se utiliza HCI como catalizador
de hidrolisis, la reaccion es de primer orden, y sus subproductos son alcohol y agua. Los demas
acidos fuertes tienen un comportamiento similar, mientras que los débiles requieren mayor
tiempo de gelificacion. Con una concentracion diluida de una base fuerte como KOH, la
reaccion es de primer orden. Al emplear bases débiles, como la piridina o el amoniaco, la
velocidad de reaccion se incrementa a altas concentraciones de la base utilizada.

El mecanismo de gelificacion en condiciones basicas, se lleva cabo por un ataque nucleofilico
de los grupos hidroxilos sobre el metal, desplazando asi el radical alcoxi.

El metal adquiere una carga negativa en el estado de transicion y las especies -OH y —OM, que
ayudan a estabilizar la carga negativa sobre el metal incrementan la velocidad de hidrolisis por
la sustitucion del grupo OH.

El efecto de los diferentes catalizadores acido-base utilizados en las reacciones de hidrélisis y
condensacion resaltan la importancia de los atomos de hidrégeno y los iones hidroxilo sobre el
tiempo de gelificacion. Bajo condiciones acidas los granos en el sol y en el gel son uniformes,
variando su tamano entre 0.5 y 3.0 nm, lo que da a los materiales la propiedad de ser altamente
porosos. Por otra parte, en una gelificacion basica los granos que se forman inicialmente, tienen
un didmetro aproximado de 1 nm, incrementando su tamafio en funcién de la evolucion de la

gelificacion; en dicho caso el gel resultante tiende a ser mesoporoso’’

Cuando la reaccion se realiza a pH 7, el tamafio de grano

en el sol se encuentra entre 2.5 y 20 nm y tiene una

Acido '

distribuciéon de tamafio de poro no uniforme. El area \f’(
superficial y el tamafio de los poros varian con el pH . ; P /

'". <. Neutro
figura 2.1.1.1). %A .
(g ) Rrieeeied w—
Asimismo, se ha observado que los mesoporosos (2 a 5 SO
nm) y los macroporosos (>50 nm) aumentan a expensas \

de los microporosos (< 2.0 nm) si el pH se incrementa’ Dsico
La determinacion del pH dependerd de los
requerimientos o expectativas requeridas ya que el pH Figura 2.1.1.1+ Efecto del pH en la

juega un papel importe en la sintesis’?. formacién del gel.”
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Capitulo 3

Geles de Oxido de Vanadio (V)

3.1. Sintesis

Como se ha visto en los capitulos anteriores, existen diversas variaciones entre los métodos
utilizados para obtener soles y geles, en el Capitulo 1 de este trabajo se menciona que tales
metodologias pueden ser usadas para obtener ambas fases. Algunos de los métodos mas
utilizados para obtener soles o geles hidratados de pentoxido de vanadio (V20s°nH20), son

descritas a continuacion.

A) Método de Fontenot.- Diillberg reporté la obtencién de geles de 6xido de vanadio
utilizando H>0; y V205 cristalino como precursores. En el apartado 3.2 de este capitulo,
se abordara nuevamente este método®’.

B) Obtencion de sol Biltz.- El sol de V20s, se obtiene a partir de vanadato de amonio con
acido hidrocloérico, el cual es disuelto en agua. A la disolucion coloidal obtenida se
denomina “sol Biltz” 8!,

C) Sol Miiller.- Se utiliza como precursor, vanadio en agua incrementando la temperatura a
800 °C de esta manera, se obtienen geles de 6xido de vanadio (V) °.

D) VOCLs.- Otra manera de obtener soles de V20s es mediante la termohidrolisis de
disoluciones acuosas de VOCL;%.

E) Hidrolisis.- Es un método sugerido por Prandtl y Hess que consiste en la hidrolisis de eter
isoamilico y 4cido de ortovanadio, obteniendo asi, un sol 4cido de vanadio®®.

Cabe destacar que los métodos de sintesis mas confiables para la obtencion de geles de 6xido
de vanadio (V), son los que estan basados en la hidrdlisis y condensacion de precursores

moleculares tales como los vanadatos o alcoxidos de vanadio®*.
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Aunque utilizar alcoxidos de vanadio es confiable, su principal desventaja consiste en que,
usualmente, son inestables como precursores, a mas de tener un alto costo. De tal manera, el
método mas empleado, y estudiado, para preparar geles y xerogeles de V20Os, es mediante la
acidificacion de vanadatos NaVOs3 en disolucion acuosa.

En éste método los precursores -los cationes- acido decavanadico [H2V1002s]* y dioxovanadio

[VO:]" propician la formacién de 6xido de vanadio (V).

3.2. Método de Fontenot

En este trabajo el inicio de la sintesis estd basado en este método, ya que es un proceso
comunmente utilizado para la sintesis de algunos 6xidos de metales de transicion, como WOs3,
MoO3, V205 o TiOa.
Se caracteriza por la utilizacion de precursores metéalicos u 6xidos en disoluciones de peroxido
de hidrégeno (H20»), se cree que este ultimo conduce a la formacién de peroxovanadatos, sin
embargo, el proceso quimico que guia a la precipitacion de los 6xidos o peroxidos ain no esta
bien definida. La disolucion del V205 en H>O», suele realizarse a bajas concentraciones de
peréxido de hidrégeno con el proposito de controlar la formacion del gel, ya que a
concentraciones muy altas (> 30%), la reaccion suele ser exotérmica y en ocasiones, violenta.
De esta manera, las especies peroxo son el resultado de disolver V2Os en perdxido de
hidrégeno®!.Hasta ahora, el mecanismo de reaccion que conduce a la formacion del compuesto
V205-nH>0, no ha sido bien definido, Fontenot et. al. proponen la siguiente ruta como la mas
probable:
V205 + 2H" + 2H,0; + 3H,0 — 2VO(02)(OH);"
VO(02)(OH2)3* + H20; +» VO(02)(OH2)™ + 2H + 2H,0

2VO(02)(OH2)™ + 2H" — [VO(02)2(OH2)] 20° + H,0
[VO(02)2(OH2)]20° + 3H20 + 2H — 2VO(02)(OH2);" + Oz
2VO(02)(OH2);" — 2VO2" + 02 + 6H,0
10(VO2)" + 8H20 «> (H2V 100 25)*~ + 14H"

VO, + H20; + H20 — VO(02)(OH2)3*

VO," —Sélido
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Como ya se menciond, una de las cualidades més importantes del V»Os, consiste en sus
propiedades cataliticas y, precisamente, éstas favorecen la descomposicion de complejos
peroxo, permitiendo las reacciones de condensacion a proceder.

Los geles de 6xido de vanadio V2Os-nH>0, son muy diferentes de los polvos de V20s, puesto
que los geles de pentoxido de vanadio cuentan con la propiedad de permanecer estables por
meses, inclusive por afios; siempre y cuando se mantengan en condiciones Optimas para su

preservacion®’.

3.3. Propiedades de los geles hidratados de V,0Os

Los geles de 6xido de vanadio (V) han sido conocidos por mas de un siglo, éstos son materiales
compositos, hechos por moléculas de solvente (H2O) atrapadas dentro de una red de 6xido
(V205) con fuertes interacciones para que la interface 6xido/agua y el gel de 6xido de vanadio
se comporte como un sistema monofasico; lo cual provoca que los componentes soélidos y
liquidos no puedan ser separados bajo fuerzas gravitacionales usuales®!.

Se sabe que el tamafio de los cristales obtenidos por medio de geles de V205 depende del método
de crecimiento, ya que dependiendo de éste, el proceso de envejecimiento, la proporcion de
crecimiento de los cristales, regularmente, se incrementa en una sola direccion (eje c¢), mientras
que para la otra (eje a) es bajo, y respecto al eje b, el espesor permanece practicamente constante.
Una caracteristica de importancia, que presentan estos geles, es la presencia de moléculas de
agua en la red; es decir, que el agua penetra unicamente en las cavidades entre las moléculas,
guiando a una separacion entre las laminas del 6xido®’.

La presencia de moléculas de agua conduce a la exhibiciéon de propiedades eléctricas del
material; ya que la conduccion ionica surge de la contribucion del salto de protones H' a través
de la estructura laminar del 6xido de vanadio (V), en donde se supone el salto de protones, se
debe al movimiento rotacional de las moléculas de H>O; esto ocurre solo cuando las moléculas
de H,0, toman su orientacion en direccion al hidrogeno enlazante®’.

Es de tomar en cuenta que, ademas de las moléculas de agua, existe la formacion de H;O" en el
gel, lo que se atribuye a la disociacion 4cida de moléculas de agua que ocurre para la interface
V20s/H20O, guiando a la formacién de especies adicionales que, de acuerdo a los andlisis

térmicos, solo pueden ser removidos mediante tratamientos térmicos por encima de 300 °C.
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La mayoria de autores citados reportan un proceso de tres pasos que, al parecer, es el mas
confiable para describir la salida térmica de agua y que por encima de los 250 °C, se obtiene el

oxido de vanadio amorfo, mientras que la cristalizacion ocurre a partir de los 350 °C.

V1,05 -1.8H,0 -22°€ 3 V,05 - 0.5H,0 0, V>0s5

La dependencia del grado de hidratacion del gel con la distancia interplanar es compleja, debido
principalmente, a que cuando la intercalacion toma lugar, es posible que la distancia basal sea
incrementada o reducida, posiblemente debido a la insercion de nuevos iones o moléculas.

En resumen, las propiedades fisicas de los cristales de V20s, dependen del método de
crecimiento empleado, la quimica, la exposicion térmica y del grado de confinamiento del

oxido".
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Capitulo 4

Desarrollo Experimental

4.1. Materiales y Equipo

4.1.1. Condiciones Generales
A continuacion se describen los materiales y el equipo utilizados durante el proceso de
sintesis (tabla4.1.1 y tabla4.1.2) ademas de los equipos empleados (tabla4.1.3) en las diferentes

técnicas de caracterizacion del material obtenido en el presente trabajo.

Tabla 4.1.1. Reactivos utilizados para la sintesis del gel hidratado

Reactivos Descripcion
Oxido de Vanadio (V) Cerac 99%
Peroxido de Hidrégeno H>O» Novapf;rgnmaeczf;;ica, i
Acido nitrico HNO3 J.T. Baker 69-70 %
Acido etilengi[a;?:ltetraacético Fluka 99 %
Acrilamida Sigma 99 %
N, N’-metilenbisacrilamida Fluka 99.5 %
o,0-azoisobutironitrilo AIBN Fluka 98 %.
Hidroxido de amonio NH4OH J.T.Baker, 28.0-30.0 %.
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Tabla 4.1.2: Equipo empleado para la sintesis

Equipo Descripcion
Mortero de agata Retsch RM 100
Microondas Marca ESEVE Mic IV
Parrilla eléctrica Thermo Scientific
Mufla Thermolyne F48000

Tabla 4.1.3: Equipo empleado para la caracterizacion

Tipo de Andlisis Descripcion

Difraccion de Rayos X Bruker-AXS D8-Advance

Microscopia electronica de

Barrido de Alta Resolucion JEOL JSM-7600F

Microscopia electronica de

., JEOL JEM — 1200 EXII
transmision

Microscopia electronica de

transmision de Alta Resolucion JEOL JEM-2200 FS

Analisis termogravimétrico y
SDT Q600 V8.3 Build 101. TA
Calorimetria Diferencial de Instruments

Barrido
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4.2. Metodologia de la Sintesis

A continuacion se describe a grandes rasgos la metodologia llevada a cabo en este trabajo para

la obtencion del gel hidratado.

1. La obtencion del sol, es el primer paso de la sintesis; lo cual se logra mediante la
disolucion de policristales de pentoxido de vanadio (Tabla 4.1.1).

2. Una vez obtenido el sol, se adecua el pH de la disolucion, el cual, debe ser neutro pH=
7, con una solucion basica (utilizando papel pH, como indicador) para crear el medio
adecuado y agregar el agente quelante.

3. Toda vez ajustado el pH, se incorpora el EDTA (agente quelante), el cual, crea complejos
con el metal vanadio (seis enlaces).

4. Después de formar complejos, comienza la formacion del gel mediante la incorporacion
de la poliacrilamida, la bis-acrilamida como entrecruzante y el AIBN como iniciador de
la polimerizacion.

5. Una vez formado el gel, es expuesto a radiacion con microondas, dando como resultado,
el gel semideshidratado, que es tratado a 100 °C para completar la deshidratacion.

6. El material obtenido (gel deshidratado), es llevado a molienda en un mortero de agata
RM 100 (modelo Retsch), produciéndose un polvo.

7. Por ultimo, se tomo una parte representativa del material tratado a 100 °C, para realizar
un andlisis termogravimétrico y determinar el comportamiento del material.

8. Gracias al analisis termogravimétrico, se determino la temperatura en que se llevo a cabo
el tratamiento isotérmico, o sea, a temperatura constante (500 °C) en la cual, se favorece

el crecimiento cristalino.

4.2.1. Sintesis

La sintesis del material, comienza mediante la obtencion del sol, lo que se efectudé empleando

el método reportando por Wang”® y Fontenot et al’®, en donde se parte de la formacion del sol a
temperatura ambiente, empleando como precursores policristales de V2Osy H202, al 30% dando
como resultante una disolucion parcial. Posteriormente, se adicion6 HNOs3, para terminar de

disolver los policristales.
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Con el objetivo de propiciar el medio adecuado para que el agente quelante sea mas eficiente,
se agregd NH4OH hasta alcanzar un pH=7. Toda vez alcanzado el pH deseado, se adiciono

EDTA, para formar complejos con el ion metalico.

Posterior a la disolucion se agregod, primero, la poliacrilamida como monomero; después se
afiadi6 el agente reticulador N-N’-metilen-bis-acrilamida, que sirve para entrecruzar el

polimero.

Continuando con la polimerizaciéon, se adiciond a la disolucion el iniciador quimico a,o-
azoisobutironitrilo (AIBN) manteniendo asi la agitacion a una temperatura de ~80 °C para
propiciar la formacion del hidrogel (Figura 4.2.1.1). El AIBN, es el catalizador de la reaccion

de polimerizacion.

Figura 4.2.1.1: Gel de V>0s

En la tabla 4.2.1.1, se muestran los reactivos y sus cantidades utilizadas para la formacion del

gel; estas cantidades son el resultado de los célculos estequimétricos realizados para la sintesis.
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Tabla 4.2.1.1: Cantidades y reactivos utilizados para la formacion del gel.

Reactivos Cantidades (g)
Acrilamida C;HsNO 15
Metilenbisacrilamida, MBA NN-C7H;oN,O> 7.5
Azobisisobutironitrilo, AIBN oo-CsHi2Na 7.5
Acido etilendiamino tetracetico, EDTA C;oH;6N»Os 1.6

4.2.2. Irradiacion con microondas

El gel hidratado fue irradiado con microondas; esto ultimo se realizé en un horno-microondas
acondicionado para funcionar en atmosfera inerte; la irradiacion toma parte durante 24 minutos
(con intervalos de 2 min e intervalos de reposo de 30 min para favorecer el enfriamiento del

material y evitar la combustion).

Las microondas actuaron sobre el gel excitando los atomos y provocando una vibracion intra-
molecular, entre las moléculas de agua y el metal que se encuentran en el gel, provocando asi el
incremento en la temperatura siendo ésta mayor a los 1000 °C; propiciando de esta manera, la

deshidratacion y descomposicion del material.

Por ultimo, el material es tratado a 100°C durante 5 h, obteniendo de esta manera un gel

deshidratado.

4.3. Tratamiento Térmico; Crecimiento de los Cristales

Para conocer el comportamiento de equilibrio termodindmico del gel deshidratado se opto por
realizar un analisis ATG-CDB, que nos proporciond una curva de descomposicion térmica, en
donde se identifico la temperatura de equilibrio termodindmico del material; mediante esta
informacion se coloco la muestra a 500 °C, para propiciar la descomposicion de la fase organica

y el crecimiento cristalino; el tiempo total de exposicion térmica fue de 72 horas.
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Se tomaron muestras del material a las 6, 12, 24, 48 y 72 horas para llevar un monitoreo de la
cinética de crecimiento cristalino. En la tabla 4.3.1, se muestran las condiciones en las que el
tratamiento térmico se llevd a cabo. La temperatura de exposicidon se incrementd en pasos de

100 °C.

Tabla 4.3.1: Nomenclatura y condiciones de tratamiento térmico

Muestra Tiempo (horas)| Temperatura (°C) Atmosfera
V-6 6 500 Aire
V-12 12 500 Aire
V-24 24 500 Aire
V-48 48 500 Aire
V-72 72 500 Aire

Los tratamientos térmicos fueron realizados en una mufla Thermoline modelo 48000 con
incertidumbre de 5 °C. Para cada muestra, se realizaron las técnicas de caracterizacion que se

mencionan en la siguiente seccion.

4.4. Caracterizacion

El monitoreo de la cinética de crecimiento se llevd a cabo mediante las técnicas de DRX, MEB,
MET Y MET-AR (apéndice A) para estudiar la estructura cristalina y la morfologia. A

continuacion se describen las caracteristicas de éstas técnicas.
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4.5. Técnicas de caracterizacion

4.5.1. Analisis Termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido ATG-CDB

Como ya se menciond en la seccion 4.2, antes de realizar la descomposicion del gel
deshidratado, el material fue analizado por medio de ATG-CDB para determinar el
comportamiento de estabilidad termodinamica de la muestra; para lo cual se utilizé un equipo
STD Q600 marca TA Instruments. La muestra se colocoé en un porta-muestra de alimina, en
atmosfera de aire, en un intervalo de temperatura desde 0 °C a 100 °C y con una velocidad de

calentamiento de 10 °C.

4.5.2. Difraccion de Rayos X (DRX)
Para determinar la existencia de fases cristalinas y amorfas en el material se realizé difraccion
de rayos X, en un equipo Bruker—AXS D8-Advance, con un avance de pasos de 0.020 y un

tiempo de barrido de 1.2s, desde 2° a 70° en 26, a temperatura ambiente.

4.5.3. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las micrografias obtenidas por MEB se realizaron en un equipo de emision de campo tipo
schottky JEOL Microscope JSM-7600F con detector EDS Oxford INCA X-ACT, a temperatura
ambiente. Para analizar la muestra, se deposita el material en polvo en una cinta de carbono de

doble cara situada sobre un portamuestras para MEB.

4.5.4. Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La estructura cristalina del V>Os fue estudiada por medio de microscopia electronica de
transmision en un JEOL 1200EX Jeol Microscope, con detector EDS para andlisis quimico,
detector EELS para elementos ligeros, capa de television y sistema de barrido. El patron de
difraccion fue tomado con un voltaje de 120 kV, con una intensidad de 70-80pA y con una
camara de longitud de 100 cm. La muestra se prepard con un €émbolo de vidrio que esparce el

material a analizar sobre una rejilla para MET.

4.5.5. Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (MET AR)

Las muestras tomadas a partir de las 12 horas de tratamiento térmico, fueron analizadas por
microscopia electronica de transmision de alta resolucion en un JEOL modelo JEM2200 FS,

con emision de campo y equipado con un corrector de aberracion esférica para la lente
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condensadora y un filtro omega cuyo voltaje de aceleracion méaximo es de 200 kV; el equipo
cuenta con una resolucion de 0.19 nm punto a punto, logrando asi resolver estructuras en

distancias interplanares de 1A. El montaje de las muestras es el mismo que se utiliza en MET.

4.5.6. Andlisis y Determinacion de las Dimensiones de las nanobarras de V>0Os
Para determinar el tamafio de las nanobarras obtenidas se analizaron las micrografias
correspondientes a cada tratamiento térmico, empleando el software Image-J Launcher

(desarrollado por Research Services Branch, RSB, by National Institutes of Health, NIH).


http://rsb.info.nih.gov/
http://www.nih.gov/
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Capitulo 5

Resultados y Discusion
En este capitulo, se presentan los resultados de los tratamientos térmicos realizados a las

muestras obtenidas de la sintesis descrita en el método experimental.

Mediante ATG, se obtuvo la temperatura de estabilidad termodinamica del gel deshidratado, la
cual fue de 500 °C. También, se exponen las micrografias obtenidas por las técnicas de
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Microscopia Electrénica de Transmision y
Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (MET Y MET-AR) realizadas a
las muestras V-6, V-12, V-24, V-48 y V-72, lo que nos permitié observar una morfologia en
barras, asi como la mediciéon de sus dimensiones; ademas por medio de estas técnicas se

corroboraron los resultados obtenidos por DRX.

5.1. Resultados de Analisis Termogravimétrico (ATG-CDB)

Para determinar el comportamiento termodindmico del gel deshidratado, se realizé un analisis
termogravimétrico a una parte representativa de la muestra tratada a 100°C. En éste caso, el
ATG (curva verde de la figura 5.1.1) arrojé como resultado, una pérdida de peso de ~1 %, en el
intervalo de temperatura de ambiente a 100 °C (termograma de la figura 5.1.1, letra A), lo cual
se atribuye a la evaporacion de agua en la superficie del gel tratado, asociado a un proceso

endotérmico, como se aprecia en la curva de CDB, curva azul de la figura 5.1.1, (letra A").

También se aprecia, claramente la disminucion de ~22 % del peso, en el intervalo de temperatura
de 200 °C — 550 °C (letra B) lo cual, indica combustion del material y se asocia con las tres
sefiales exotérmicas presentadas en el mismo intervalo de temperatura en la curva de CDB. La
figura 5.1.2, muestra una amplificacion de ésta parte del andlisis detallando las temperaturas de
los eventos exotérmicos (338.84 °C, 401.96 °C y 477.11 °C) asociados a las letras U, Vy W
respectivamente, junto con el porcentaje de peso residual asociado a éstas temperatura. En la
tabla 5.1.1, se puede observar el porcentaje de peso residual asociado al proceso de

calentamiento y las exotermas registradas en la curva de CDB.
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Sample: ECHLG GELDESH V205 AIRE SDT File: ECHLG_GELHV205_AIRE_SDT(05-02-10).txt
Size: 8.3550 mg ATG-CDB Operator; E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 05-Feb-2010 13:57
Instrument; SDT Q600 V8.3 Build 101
105 6
| 100.00°C I
98.99% ANALISIS DEL GEL DESHIDRATADO A 100°C
1001 L
ATG
cDB I
95 -4
o
- 2
< I 5
[=)
e Exo ©
8 90 (@)
0] [}
o o
L o
=)
o
85 -2
550.00°C M
76.57%
80 r
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0 200 400 600 800 1000
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 5.1.1: Grafica TGA- CDB del gel
deshidratado a 100 °C

El porcentaje de pérdidas de peso que se muestran en la figura 5.1.2 en la curva correspondiente
al ATG (linea verde), estdn asociadas a los procesos exotérmicos (U, V 'y W) que aparecen en
la curva de CDB (linea azul); en donde el primer evento (U) se atribuye al inicio de la
cristalizacion de la fase «-V20s. El siguiente evento, V, puede ser debido a un cambio de
morfologia de la fase a, en este caso de nanocristales a nanobarras. La tercer exoterma (W)

podria estar relacionada con la formacion de la fase B-V20s.
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Sample: ECHLG XEROGEL V205 AIRE SDT File: ECHLG_GELHV205_AIRE_SDT(05-02-10).txt
Size: 8.3550 mg ATG-CDB Operator: E FREGOSO
Method: Ramp Run Date: 05-Feb-2010 13:57
Instrument: SDT Q600 V8.3 Build 101
105 6
401.96°C
83.65%
338.84 °C -
100+ 93 59% ANALISIS DEL GEL
- DESHIDRATADO A 100°C
ATG

95 — (DB -4
o
g
g 5
i [
§ 90 I O
a ] Exo 3
1 477.11°C 2
77.04% [

85 2

80
75 T T T T T T T T T T T T T T T 0
200 300 400 500
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 5.1.2: Ampliacion de la Figura5.1.1 enel
intervalo de temperatura de 200 a 600 °C

: % pérdida
Tipo de evento | Curva CDB Observado
Formacion a, U 5.52
Transformaciéon Vv 9.95
Formacion B W 6.62

Tabla 5.1.1: Relacion del % en peso de masa perdida.

El remanente de ~76 %, corresponde a la fase inorganica del V20Os, que se mantiene estable
hasta los 1000 °C. Razén por la cual, el tratamiento térmico, se extendid hasta 72 horas para

asegurar la total eliminacion de material orgédnico en la muestra.
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5.2. Resultados de Difraccion de Rayos X (DRX).

Se realizdé un analisis de difraccion de rayos X, a las muestras obtenidas de los diferentes
tratamientos térmicos (tabla 4.3.1.) que al igual que en ATG, se observo la disminucion del
componente organico en funcion del tiempo de tratamiento térmico. El objetivo del andlisis por
difraccion de rayos X en polvos, fue identificar las fases cristalinas y amorfas del material en
estudio durante éste proceso.

La figura 5.2.1, muestra el patron de difraccion de cada una de las muestras; en donde se
identificé la estructura cristalina del V,0s, presentando ensanchamiento en las sefiales de
difraccion. Este comportamiento, se puede atribuir a la presencia de cristales de dimensiones
nanométricas. Desde luego, se puede sospechar de una falta de homogeneidad en las
dimensiones de los cristales. Lo anterior se corroborard mas adelante con los analisis de MEB

y MET.

En el difractograma correspondiente a la muestra V-6 (figura 5.2.1) es dificil identificar alguna

fase cristalina, pues la presencia de la fase existente parece ser esencialmente amorfa.

A partir del tratamiento térmico de 12 horas (V-12) se observan claramente, maximos de
difraccion; lo que indica la presencia de una fase cristalina junto con la fase amorfa. Los
maximos de difraccion observados presentan ensanchamiento en la base, lo que se asocia a la

presencia de cristales de dimensiones nanométricas.

Durante el anélisis se identifico la estructura cristalina conocida como Shchervinaita (a partir
de la muestra V-12) y su composicion quimica segun la base de datos Powder Diffraction File
PDF: 41-1426 es a-V20s, con una celda unitaria ortorrémbica y parametros de red: a= 11.5160

A, b=13.5656 A y c=4.3727 A. Grupo espacial Pmmn (59).

También, se identifico la fase Bannermanite monoclinica ($-V20s) de la base de datos PDF:
24-1155, sefialada con (*) en el difractograma rotulado como V-72 de la figura 5.2.1, con el

grupo espacial, A 2m (12).

La indexacion realizada muestra los planos de difraccion caracteristicos de Shchervinaite V205
como se aprecia en el difractograma correspondiente a la muestra V-72; en donde se indican los
planos (4kl) més representativos de la fase en estudio. Mientras que los indicados como (*)

corresponden a la fase minoritaria formada (Bannermanite).
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Figura 5.2.1: Patrones de difraccion de las muestras
tratadas a 500°C

Es importante mencionar, que los datos recabados por ésta técnica, se corroboraron mediante

las técnicas de MEB, MET y MET-AR (véase el apartado 5.3 y 5.4).
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5.3. Resultados de Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Las micrografias obtenidas por medio de la microscopia electronica de barrido de alta
resolucidn, ayudaron a determinar el tamafio de los cristales formados e identificar la morfologia
del material después del tratamiento térmico realizado a 500 °C, durante diferentes periodos de

tiempo.

A continuacion, en las figuras 5.3.1 a 5.3.5, se muestran las micrografias obtenidas; en donde
podemos observar la evolucion de los nanocristales obtenidos conforme incrementa el tiempo

del tratamiento térmico.

Iniciando con la figura 5.3.1, que corresponde a la muestra V-6, se pueden apreciar algunos
cumulos que carecen de geometria alguna. Ademas se aprecia una fase amorfa, atribuible a la

fase polimérica presente en la muestra.

Mag = 10.00 KX Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura 5.3.1: Micrografia de MEB de V-6
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Mag = 10.00 KX Detector = QBSD
| EHT =20.00 kV

Figura 5.3.2: Micrografia de MEB de V-12

A las 12 horas de tratamiento térmico, en la muestra V-12 (figura 5.3.2) se puede observar aun
la presencia de la fase orgénica (amorfa), ademas se aprecia una falta de homogeneidad en

tamafio de los camulos.

X 10,000

Figura 5.3.3: Micrografia de MEB de V-24
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Respecto a la micrografia de la muestra VV-24 (fig. 5.3.3) se observa que comienza la formacion
de cristales, aunque su morfologia aiin no puede ser definida con exactitud, por su apariencia

podrian ser nanoalambres, nanotubos o nanoagujas.

Referente a la muestra con 48 horas de tratamiento térmico, V-48 (figura 5.3.4) se observa
claramente la formacion de cristales en forma de nanobarras, con tamafio aparentemente

uniforme.

1lpm IIM-UNAM
SEM WD 2.9mm

Figura 5.3.4: Micrografia de MEB de V-48
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Figura 5.3.5: Micrografia de MEB de V-72

Por ultimo, en la muestra V-72 (figura 5.3.5) se observa claramente que las dimensiones de los
cristales ha aumentado a décimas de micra en forma de barras. Ademas, se observa la formacion
de pequenos cimulos con caracteristicas amorfas, esto ultimo, puede deberse a la presencia de

la otra fase identificada por difraccion de rayos X.

5.4. Resultados de Microscopia Electronica de Transmision y Microscopia

Electronica de Transmision de Alta Resolucion. (MET Y MET-AR)

Las microscopias observadas con microscopia electronica de transmision proporcionaron la
informacion necesaria para determinar la presencia de una morfologia en barras; también se
corroboraron algunos datos obtenidos por difraccion de rayos X, como la estructura cristalina

ortorrombica.
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A continuacion se muestran las micrografias obtenidas de cada muestra, por estas técnicas:

Figura 5.4.1: Micrografia de MET de V-6

La muestra V-6 fue analizada por MET, en ella se puede observar un cimulo de cristales (figura

5.4.1) los cuales no se aprecian con mucha claridad debido a la existencia de humedad en la

muestra.
V-12 I

Figura 5.4.2: Micrografia de MET-AR de V-12
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En la figura 5.4.2, correspondiente a la muestra V-12; la definicion de la imagen es mucho mejor
en comparacion con la muestra V-6, pero aun se aprecia amorfocidad, lo cual, es debido a la

presencia del polimero.

Figura 5.4.3: Micrografia de MET-AR de V-24

Continuando con la interpretacion, en la figura 5.4.3, se observa la muestra V-24, en la cual se
realiz6 un acercamiento a uno de los cristales presentes y se observé uno de los extremos, en

donde se aprecia claramente la morfologia que presentan los nanocristales en forma de barra.

La figura 5.4.4 (a), presenta un acercamiento a una nanobarra formada a 48 horas de tratamiento
térmico V-48 utilizando la técnica de MET-AR. En esta micrografia se indica la direccion de
crecimiento preferencial de los cristales en forma de nanobarras esta micrografia fue tomada a
la muestra sobre el eje de zona [1 -3 -1]. Ademas, los patrones de difraccion de electrones que
se muestran en las figuras 5.5.4(a) y 5.5.4 (b) indican que se trata de una estructura cristalina

ortorrombica, tal como, se identificd por difraccion de rayos X.
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Figura 5.4.4: (a) Micrografias de MET-AR de V-48

ol I s
el g ;
b R 2D 0

Figura 5.4.4: (b) Micrografia de MET-AR de V-48
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Por tultimo, en la figura 5.4.5, se presenta la muestra V-72; en donde se visualizan algunos

cristales con morfologia en barras bien definidas.

J.2 Mm

—

Figura 5.4.5: Micrografia de MET-AR de V-72

Nota: En el apéndice B, se pueden observan mas micrografias tomadas en diferentes

regiones, tanto de MEB, como de MET
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5.5. Andlisis y determinacion de las dimensiones de las nanobarras de V,0Os.
Con ayuda del programa Imagel, se determinaron las dimensiones que presentaron las

nanobarras en cada una de las muestras. En la tabla 5.5.1, se presenta el resultado de cada
medicion, en donde se observa una clara relacion entre el crecimiento de las nanobarras con el

tiempo de tratamiento térmico.

Muestra | Diametro (nm) Longitud (nm)
V-6
V-12 -— —
V-24 22.31+0.89 67.45+0.081
V-48 43.13 £0.85 82.71+£1.41
V-72 75.81 £2.78 898.25 +49.37

Tabla 5.5.1: Dimensiones que presentan las nanobarras conforme se
incrementa el tiempo de tratamiento térmico. Los numeros en la
columna 1 (izq.) indican las horas de tratamiento térmico.

La figura 5.5.1, expone la distribucion de tamafio de las nanobarras con respecto al tiempo de
tratamiento térmico. De la muestra V-6 se realizaron 11 mediciones correspondientes a
pequefios cimulos visualizados por la técnica de MET (figura 5.4.1) arrojando como resultado

un tamafio promedio de 10.12 £ 0.33 nm; como se indica en la figura 5.5.3 inciso a).

En la misma figura pero inciso b); se visualiza el histograma de la muestra V-12 en donde el
tamafio promedio fue de 13.02 + 0.43 nm; las mediaciones para esta muestra (11 en total) fueron

tomadas de cimulos, que pueden ser facilmente distinguibles en la figura 5.3.2.
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El histograma de la figura 5.5.1, inciso ¢) muestra V-24, es el resultado de los célculos realizados

a 100 mediciones tomadas de la figura 5.3.3, originando un tamafio promedio de nanobarras de

67.45+ 0.081 nm.
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De la misma forma, se realizaron 100 mediciones a la muestra V- 48, originadas de la figura
5.3.4, arronjando un tamano promedio de nanobarras de 82.71 = 1.41 nm como se puede
apreciar en la figura 5.5.3, inciso d). Por ultimo de la figura 5.3.4, se realizaron 100 mediciones
correspondientes a la muestra V-72, originando un histograma (figura 5.5.3, inciso €)) que indica

que el tamafo promedio de cristales en barra es de 898.25 + 49.37 nm.

Para complementar el estudio del crecimiento de los cristales en funcion del tiempo se graficaron
los resultados obtenidos por ImageJ como lo muestra la figura 5.5.2, en donde se observa la
cinética de crecimiento cristalino que presentaron las nanobarras de V,Os, a partir de las 24 h
de tratamiento térmico y, que esta asociada a la direccion de crecimiento [411] identificada por

MET-AR (seccion 5.4) que de acuerdo con la siguiente grafica, presentan una curva de forma

sigmoidal.
1000 - ]Cinética de Crecimiento\
1
800 -
—~ 600 - - W
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£
o
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O 200-
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Figura 5.5.2: Gréfica de cinética de
crecimiento de las nanobarras.
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Discusion
El anélisis realizado por ATG, proporciono la estabilidad termodindmica del material, y en base
a ello se establecio la temperatura de tratamiento isotérmico, la cual fue de 500 °C, mediante un

seguimiento realizado cada 6 h, se pudo observar la cinética de crecimiento de las nanobarras

por diferentes técnicas (ATG-CDB, DRX, MEB, MET y MET-AR).

A través de ATG-CDB se observo la eliminacion de la fase polimérica y la formacion de los
polimorfos, a-V20s (ortorrombico) a partir de los 350 °C y B-V20s (monoclinico) a partir de los
450 °C, estas fases fueron identificadas por difraccion de rayos X, DRX (figura 5.2.1) a partir
de las 12 h de tratamiento térmico (muestra V-12) mismas que se fueron definiendo conforme

incremento el tiempo de exposicion térmica a 24, 48 y 72 h (muestras V-24, V-48 y V-72)

Asimismo por DRX, se observé un incremento de ruido, principalmente en la muestra V-72, lo
que es atribuido a residuos de la fase organica amorfa; esto ultimo se confirmé con los andlisis
realizados por MEB y MET-AR, en donde se observo carbon residual en forma de pequefios
cumulos amorfos que igual que en DRX incrementaron en relacion con el tiempo de exposicion
térmica, esto se puede observar con mayor claridad en la muestra V-72, tanto en MEB, como en

MET-AR (ver apéndice B).

Respecto al crecimiento de las nanobarras, se distingue claramente la transicion de nanocimulos
observados por MEB (Muestra V-12) a nanobarras (muestra V-24) que esta asociada al evento
exotérmico registrado por CDB a los 401.96 °C, éste mismo acontecimiento se vio reflejado en
DRX, en donde se observo el inicio del crecimiento cristalino a partir de las 12 h de exposicion

térmica.

Las nanobarras obtenidas por el método que aqui se propone, presentaron un alto grado de
homogeneidad, principalmente a las 48 h, visible por MEB (véase apéndice B, muestra V-48)
que igualmente sugiere la figura 5.5.1-a, a través del histograma correspondiente a dicha

muestra, en donde se registré un tamafio promedio de 82.71 = 1.41 nm.

Como advierte la figura 5.5.1, con referencia a la distribucion de tamaios, junto con la grafica
de la figura 5.5.2; la cristalizacioén presenta una estrecha relacion con el tiempo de tratamiento

isotérmico, pues como lo indica la figura 5.5.2; existe un crecimiento de tipo exponencial
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claramente visible en el ultimo tratamiento térmico, muestra V-72 con un tamafo promedio de
898.25 + 49.37 nm, mismo que se asocio a la sinterizacioén existente entre las nanobarras, que
se presenta de manera longitudinal en la frontera de grano como se observd por MEB, en la
micrografia de la figura 5.3.5 y que ademas se ve reflejado por DRX mediante sefiales de
difraccion mas finas. Por lo tanto, la formaciéon de nanobarras no depende unicamente de la
variacion de temperatura en un tratamiento térmico, mejor dicho; la formacion de barras
cristalinas, dependera de diversos parametros como son: el método de sintesis, la cantidad de

precursores utilizados, la temperatura de tratamiento térmico y el tiempo de exposicion térmica.

De acuerdo a lo expuesto hasta ahora, se considera que la utilizacion del método de sol-gel
modificado, asistido por microondas; es adecuado para la obtencidon de nanobarras de 6xido de
vanadio (V) de esta manera, la investigacion aqui realizada, nos brinda informacion de gran
importancia acerca de un método novedoso de sintesis utilizado para la obtencién de un material
(nanobarras de V20s) con aplicaciones ilimitadas. Es importante resaltar que no existen hasta el
momento, publicaciones que hagan referencia a la sintesis de nanobarras de V,0Os por éste

método.
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Capitulo 6

Conclusiones

¢+ Mediante el método de sol-gel modificado, asistido por microondas es posible sintetizar

nanobarras de V,0s, con estructura cristalina ortorrémbica.

¢+ Las dimensiones minimas que presentan las nanobarras logradas son de 80 nm de
longitud y 10 nm de diametro, mientras que a altos valores de tiempo de tratamiento
térmico, el registro fue de 100 nm a més de 2 um de longitud, obtenidos mediante el

programa Imagel.

¢+ Mediante un analisis ATG, se pudo conocer, el proceso de descomposicion de este
material para formar V2Os, y establecer la temperatura (500 °C) para el tratamiento

1sotérmico de esta sintesis.

¢+ El analisis de CDB, registro tres eventos exotérmicos, que estan asociados a las
temperaturas de combustion de la fase organica, fortaleciendo de ésta manera la idea de

tratar térmicamente el sol-gel para sintetizar el V20Os.

¢+ A partir de la combinacion de las técnicas de caracterizacion de ATG, CDB, DRX, MEB
y MET-AR, se pudo observar la cinética de crecimiento de las nanobarras, en funcion
del tiempo, asi como, identificar su estructura cristalina ortorrombica y morfologia en

forma de barra cilindrica.

¢+ A partir de las 24 horas de tratamiento térmico se observaron nanobarras de V,0s bien
definidas, pero poco abundantes y con restos de material sin cristalizar, pero los mejores
resultados de sintesis de nanobarras se observaron a las 48 horas de tratamiento térmico

registrando un tamafio medio de barras de 82.13 = 1.41 nm.
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En resumen, el método de sintesis utilizado en este trabajo, resulté ser novedoso y muy eficiente
para la obtencion de nanocristales de V20s. Asi mismo favorece preferencialmente el
crecimiento de cristales con morfologia en barra en tamafio nanométrico, siendo éstas inferiores
a las reportadas por algunos de los métodos de sintesis ya descritos, cabe destacar que el tiempo
de tratamiento térmico en el que se obtienen las nanobarras (48 horas) result6 ser adecuado,
pues como se observo en las micrografias, existe una homogeneidad en los cristales. Finalmente,

no existen registros que indiquen la sintesis de éste material por medio de este método

6.1. Perspectivas
A partir de la sintesis de éste material, la metodologia puede aplicarse para:

= Realizar estudios acerca de las propiedades opticas de las nanobarras con potenciales

aplicaciones en laseres o celdas solares.

= Realizar estudios de propiedades eléctricas del material, ya que el V0s presenta
caracteristicas de sensibilidad a la humedad relativa del medio ambiente, por lo tanto, puede

también ser utilizado, como sensor de humedad.

= El V205 por su naturaleza catalitica, se puede utilizar como parte de baterias, mediante la

intercalacion con otros elementos como Li o Yb. Entre otras futuras investigaciones.
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Técnicas de Caracterizacion
M¢étodo Termogravimétrico (TG) *°.

En un andlisis termogravimétrico, se registra de manera continua, la masa de una muestra
colocada en una atmosfera controlada, ya sea en funcion de la temperatura o, bien, en funcion
del tiempo. En el primer caso (experimento dinamico) la temperatura de la muestra va
aumentando de manera controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo) y en el segundo

(experimento isotermo) la temperatura se mantiene constante durante todo el experimento.

La representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo o de la temperatura,

se denomina termograma o curva de descomposicion térmica.

Existen otros tipos de analisis denominados, termogravimetria diferencial, en donde se registra
o representa la variacion de masa o, derivada, con respecto a la temperatura o respecto al tiempo
dependiendo de que el experimento sea dindmico o isotermo respectivamente. La siguiente
figura ilustra los dos tipos de termograma a) convencional y b) diferencial.

4 A

dw/dt (mg min~')

Peso de la muestra, W (mg)

R v

T, T: T,

Temperatura T

Figura A.1 Diferentes tipos de termogramas
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Instrumentacion
Los instrumentos generalmente empleados en termogravimetria constan de:

1. Balanza analitica sensible

2. Horno

3. Sistema de gas de purga para atmdsfera inerte

4. Microprocesador/microordenador para el control del instrumento y la adquisicion y

visualizacion de datos.

Balanza

El tipo de balanza mas cominmente utilizada, tiene un intervalo de medicion entre 5 y 20 mg.
Si bien el soporte de la muestra debe estar situado en el horno, el resto de la balanza debe estar
aislado térmicamente del horno.

Un cambio en la masa de la muestra, provoca una desviacion del brazo que se interpone al paso
de la luz entre una lampara y uno de los fotodiodos. La disminucion en la corriente fotodiodica
se amplifica y alimenta la bobina £ que estd situada entre uno de los polos de un iméan
permanente F.

El campo magnético, generado por la corriente de la bobina devuelve al brazo a su posicion
original. La corriente amplificada del fotodiodo se recoge se transforma en informacion sobre
la masa, o pérdida de masa, en el sistema de adquisicion de datos. En muchos casos los datos de
masa frente a temperatura pueden representarse inmediatamente o almacenarse para una

posterior manipulacién o visualizacion.

Horno

El intervalo de temperatura de la mayoria de los hornos utilizados en termogravimetria, van
desde la temperatura ambiente, hasta 1500°C. A menudo se pueden variar las velocidades de
calentamiento o enfriamiento del horno, desde aproximadamente cero hasta valores tan elevados
como 200 °C/min.

Para evitar la transferencia de calor a la balanza, es necesario aislar y refrigerar el exterior del
horno. Normalmente, se utiliza nitrégeno y argon para purgar el horno y prevenir la oxidacion

de la muestra. En algunos analisis es deseable cambiar los gases de purga a lo largo del analisis.
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Preparacion de la muestra

En general, la preparacion de una muestra no presenta dificultades; en la siguiente figura se
aprecia la manipulacion de una muestra para situarla en el interior del horno de la balanza
termigravimétrica; en este paso se coloca la muestra sobre una capsula de platino y, ésta se deja
suspendida mediante un soporte de un alambre en forma de gancho, quedando finalmente en el
interior del horno que a su vez, esté aislado del exterior mediante un tubo de vidrio. La propia

termobalanza se utiliza para pesar la masa inicial de la muestra.

Ql

Filamento

Ciipsula de Platino

Figura A.2 Colocacion de la muestra

Aplicaciones

Los métodos termogravimétricos, estan limitados por las reacciones de descomposicion y de
oxidacion y por procesos tales como la vaporizacion, la sublimacion y la desorcion.

Quizas entre las aplicaciones mas importantes de los métodos termogravimétricos se encuentra
el estudio de polimeros, ya que éstos proporcionan informacion sobre los mecanismos de
descomposicion de diversas fases poliméricas.

Ademas los patrones de descomposicion son caracteristicos de cada tipo de polimero, y en

algunos casos, pueden ser utilizados con finalidades de identificacion.

Calorimetria Diferencia de Barrido (CDB) 8647
La caloria diferencial de barrido permite el estudio de aquellos procesos en los se produce una
variacion entélpica, como puede ser la determinacion de calores especificos, los puntos de

ebullicion y cristalizacion y la pureza de compuestos cristalinos etc.
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Como se sabe, los materiales al ser calentados o enfriados pueden cambiar su estructura o
composicidn, entre otros eventos; estas transformaciones estan ligadas al intercambio de calor.
La calorimetria diferencial de barrido, mide el flujo de calor desde y hacia la muestra, esto es,
que mide las diferencias en la cantidad de calor aportado a una sustancia y a una referencia en
funcién de la temperatura de la muestra cuando las dos estan sometidas a un programa de

temperatura controlada, determinando la temperatura a la cual se produce un evento térmico.

Los cambios de energia permiten encontrar y medir las transiciones que ocurren en la muestra
cualitativamente y anotar la temperatura donde ellos ocurren, para asi caracterizar un material

por sus procesos de fusion, medidas de transiciones vitreas, etc.

Como ya se menciono, la propiedad que es medida por CDB, es el flujo de calor, el flujo de
energia dentro o fuera de la muestra como una funcién de la temperatura o el tiempo. El valor
real de la medida de flujo de calor depende del efecto de la referencia y no es absoluto. Existen
dos convenciones diferentes para visualizar la curva de flujo de calor: una muestra endotermas
en la direccion hacia abajo y la otra hacia arriba. Tradicionalmente el flujo de calor en sistemas
endotérmicos son mostrados hacia abajo, en donde las transiciones endotérmicas resultan en una
temperatura diferencial negativa. Cuando el barrido comienza éste se toma un periodo de tiempo
para que la energia sea transmitida a ambos, la muestra y la referencia, con el fin de producir la
velocidad de calentamiento requerida; asi existe siempre un corto periodo de inestabilidad al
comenzar el barrido antes de que la velocidad de calentamiento (o enfriamiento) sea establecida.
Este quizas aparezca como un paso endotérmico pero debe variar de barrido a barrido. Este
periodo es denominado transicion vitrea (Tg) y ésta es la temperatura asignada a una region por
encima de la cual los materiales amorfos son fluidos o elésticos y, por debajo de la cual, son

inmoviles y rigidos.

Algunos materiales en su estado amorfo exhiben cambios substanciales en las propiedades
fisicas durante la transicion vitrea, lo que la hace, una de las medidas de transicion méas comunes
usando métodos térmicos. Ademds es exhibida solamente por estructuras amorfas; los

materiales totalmente cristalinos no muestran esta transicion.
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Difraccion de Rayos X8

Las radiaciones electromagnéticas de las longitudes de onda comprendidas entre 0.02 y 100 A,
se conocen como rayos X; las distancias interplanares en un so6lido cristalino son del orden de 1
a 10 A y ello permite el uso de los rayos X para producir fendmenos de difraccion a partir de

los cuales se puede determinar la estructura cristalina.

Los rayos X se producen al impactar un haz de electrones acelerados sobre una placa metalica

mediante un potencial externo, extremadamente alto, entre 15 y 45 kV.

Los electrones proceden de un filamento incandescente, generalmente de wolframio, que actia
como catodo y la placa metalica, que constituye el anodo (también llamado anticdtodo) en un
recinto cerrado y al alto vacio. Tras el choque de la corriente de electrones sobre el anticatodo

¢éste emite fotones de longitudes de onda correspondientes a los rayos X.

Esta emision de energia es consecuencia de los electrones del haz que poseen energia suficiente
para arrancar otros electrones en los orbitales més profundos de los atomos metalicos del
anticatodo. Una vez producida esta ionizacion, otros electrones de los orbitales, mas externos
saltan a esos orbitales profundos y se libera energia en forma de radiacion electromagnética

como lo describe la siguiente ecuacion:
AE = hv = hc/A
En donde % es la constante de Planck, ¢ la velocidad de la luz y 4 la longitud de onda.

La frecuencia de la radiacion emitida es caracteristica del metal que forma el anticatodo, ya que

cada elemento tiene una distribucion energética especifica en su configuracion electronica.

Entre las radiaciones utilizadas en al difraccion de rayos X, estan las de los anticatodos de Cu
(1=1.5418 A) de Mo (4=0.7107 A), la primera radiacion se utiliza especialmente para muestras

en polvo y la segunda para monocristal.

Estas radiaciones son intensas y estdn formadas por dos haces de longitud de onda muy proxima,
Kai y Koz (ya que las Kf se eliminan mediante el uso de filtros formados por laminas metalicas
que absorben dichas radiaciones). No obstante, se considera que la radiacién emitida es

monocromatica.
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El siguiente esquema describe la emision de rayos X: radiaciones Ka y Kf3

Electron Haz de
emitido de electrones
capa K
Capa K
Capa M
CapalL

Saltos L— K emiten radiacion Ka

Saltos M— K emiten radiacién Kf3

Figura A.3 Produccion de radiaciones Ko
yKp

Los rayos X, interaccionan con los electrones de los 4&tomos y son dispersados en diferentes
direcciones. La direccion de propagacion de las radiaciones electromagnéticas es la definida por
la interaccion de un campo eléctrico, E, y de un campo magnético, H, orientados
perpendicularmente entre si. La componente del campo eléctrico interacciona con los electrones
de los atomos y se produce un fenomeno de resonancia que forma que la vibracion emitida por

los electrones es de la ismo frecuencia que la de los rayos X incidentes.

Este fendmeno se conoce como dispersion (o difusion, scattering) coherente de la dispersion
incidente por parte de los electrones de los atomos, y se conserva la longitud de onda de la

radiacion y por lo tanto, su energia; se dice entonces que la dispersion es elastica.

El poder de dispersion de un atomo, dependera del nimero de electrones que tenga en su
envolvente electronica. Este se mide como factor de dispersion de un &tomo, siendo
proporcional al nimero total de electrones, aunque no directamente proporcional; ya que se
producen fenémenos de interferencias parcialmente destructivas entre las radiaciones reemitidas

por cada uno.
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Ley de Bragg

A partir de una serie de planos (hkl) y teniendo en cuenta las condiciones geométricas de
reflexion, se enuncia la ley de Bragg: “la diferencia de caminos Opticos entre rayos difractados
por planos consecutivos debe ser igual a un multiplo entero de la longitud de onda”. Las

condiciones geométricas de la reflexion dptica son dos:
1.- Los angulos de reflexion e incidencia deben ser iguales.

2.- El rayo incidente, el de reflexion y la normal al plano de reflexion deben estar en un

mismo plano, perpendicular a aquel.

Asi, considerando una serie de planos (hkl) cuya separacion es dnk, emerge de la reflexion en

dos planos consecutivos como se muestra en la siguiente figura.

Haz Haz
incidente difractado

© | ©
o o l -~
Planos
atomicos

Figura A.4 Generacion de Rayos X

Expresion que también se puede reescribir de la siguiente forma:
2sen =nA/(dpa /1) = A/dupnk

Esto evidencia que el espacio interplanar en las familiar de planos (nh nk y nl); es decir, con los

indices de Miller multiplos de una serie (hkl) dada, es 1/n el valor del espaciado de éstos tltimos.

El factor n se denomina orden de la reflexion y se corresponde con los sucesivos conos de

difraccion, de menor angulo con respecto al eje.
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Asi, la reflexion de orden #n de la serie (hkl) coincide con la reflexidon de primer orden (n=1) de

la serie (nh nk y nl) de tal forma que:

Anpnkm = (1/n) dpyy

Las técnicas de difraccion de rayos X, se basan en la medida de los espaciados dnw variando

otros de los parametros de la ley de Bragg, © o A.

Los requisitos geométricos de la difraccion son previos a que este fenomeno pueda producirse
y, como se ha dicho, son comunes a cualquier tipo de radiacion electromagnética, ya sean
fotones, o la asociada con electrones o neutrones en movimiento. En cambio, la intensidad de la

difraccion requiere un tratamiento especifico para cada radiacion.

Tamafio de Cristalito

La determinacion del tamafio de cristalito y su correlacion con diferentes propiedades del
solido, reviste un gran interés en muchos dominios de las ciencias aplicadas. Es asi como las
técnicas de difraccion de rayos X por polvos, tienen una utilizacion creciente en la
determinacion de tales morfologias.

Las dimensiones de los cristalitos, asi como sus formas, contribuyen a los ensanchamientos de
las sefiales en los patrones de difraccion de rayos X, Existen varios métodos para determinar, en

ausencia de imperfecciones cristalinas, las dimensiones de los cristalitos:

1. El ancho a media altura, introducido por Scherrer.
2. El ancho integral de Laue.
3. La “variance”, propuesta por Tournarie

4. La transformada de Fourier de los maximos de difraccion.
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Microscopia Electronica de Barrido™.

El microscopio electronico de barrido es un dispositivo que ayuda a analizar las caracteristicas
microestructurales de un material, tales como: caracteristicas de la superficie, forma y tamafio

de grano, cantidades relativas de granos, inclusive el ordenamiento de los atomos.

La técnica consiste en colocar la muestra en la camara de vacio del MEB Yy retirar todo el aire
que se encuentra dentro de ella. De manera inmediata se enciende el emisor de electrones para
bombardear la muestra. Los electrones viajan a través del arreglo de lentes disefiados para

obtener un haz convergente de electrones.

Las bobinas ubicadas bajo el arreglo de lentes se dirigen al haz de electrones, de izquierda a
derecha y de arriba abajo, de tal forma que se realiza un barrido en toda la superficie de la
muestra que se encuentra en la base de la camara de vacio. Los electrones que golpean la muestra
salen difractados hacia el detector. Este ultimo capta esa sefial y la manda a un procesador donde

se convierte en imagen.

El siguiente esquema, muestra el funcionamiento del dispositivo.

Emisor

Lentes

E'I_‘

4" g Monitor
|
|
|

Bobinas

Lentes

b
Muestra Detetector Vacio

X

10-1° a2 10" Torr

Figura A.5 Componentes del equipo
de MEB
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Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion®!?

La microscopia electronica de transmision se utiliza principalmente en materiales de tamafo

nanomeétrico.

Las imagenes que se obtienen mediante esta técnica corresponden al registro de las intensidades
(cantidad de electrones) transmitidas a través de la muestra; los mismo seran absorbidos de
acuerdo a las caracteristicas de la muestra que atraviesan. El contraste electronico se debe a la

difusion o difraccion de los electrones por los &tomos que componen la muestra.

Si la muestra es amorfa sélo existira una difusion, si es cristalina; la absorcion de los electrones
dependera de los dos fenomenos; por medio de ésta técnica es posible medir regiones a muy
baja escala, inclusive se posibilita la seleccion de un solo cristal para su analisis. También puede
ser utilizada para obtener imagenes que muestran la intensidad de los electrones difractados,
mediante la variacion en la intensidad de la difraccion electronica, lo cual es conocido como
“contraste de difraccion; ésto permite observar defectos como dislocaciones, interfases o
identificacion de diferentes fases contenidas en la muestra analizada. Las imagenes se obtienen

mediante transmision (campo claro) de una zona de la muestra con la amplificacion necesaria.

Las imagenes de campo claro se toman interceptando el haz difractado por la muestra del
sistema de deteccion y amplificacion, permitiendo que sélo el haz transmitido forme la imagen.
Ademas posibilita obtener el patron de difraccion de electrones por efecto de la interaccion del

haz electronico con la estructura cristalina del material obtenida por difraccion de rayos X.

Por otra parte, es posible obtener las dimensiones de los cristales tomando imagenes de campo
oscuro. Para lograrlo se toma uno de los haces difractados para formar la imagen electrénica.
Esta imagen revela aquellas partes de la muestra que contribuyen a formar el haz difractado
elegido, ya que cambia el contraste en la imagen obtenida en funcidon de que cada cristal

corresponda a la misma estructura cristalina o que cambie la orientacion cristalina del mismo.



Debido a que la imagen de campo oscuro estd
controlada por un tnico haz difractado, su contraste
es mayor que la imagen de campo claro, ésta depende
de los distintos haces que pueden estar presentes. En
un microscopio electronico de transmision los
electrones de una fuente, como la de un cafdon de
electrones, una parte de éstos, rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan
formando una imagen aumentada de la muestra, los
rayos o electrones dispersados son enfocados con un
lente de objetivo y se amplificar con un proyector

para finalmente producir la imagen.

En la figura A.6, se muestran los componentes
principales de un microscopio electronico de
transmision.

Los microscopios electronicos de transmision pueden

aumentar un objeto hasta un millon de veces.
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Emisor

Catodo

Anodo

Lente
condensador
Muestra Leptgs
objetivas
Imagen
intermedia
Lente

de proyeccion

Pantalla
fluorescente

Figura A.6 Componentes de un
equipo para MET
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Apeéndice B
Micrografias de las muestras tomadas por MEB y MET en
diferentes regiones

En esta seccion se muestran las micrografias tomadas a las diferentes muestras por MEB y MET;
en diferentes regiones; las dos primeras imagenes corresponden a MEB vy las dos inferiores

generadas por MET.

Muestra V-6

; “{-’ . iy /
&éklg PO

Mag= 250K X 10um Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura B.1 Micrografia tomada por MEB de la muestra V-6 a 2.50 KX
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: \/ ‘ "
(. 1% \
S 7Y
Mag= 500K X 2um
EHT = 20.00 kV H

Detector = QBSD

Figura B.2 Micrografia tomada por MEB de la muestra V-6 a 5.00 KX

Figura B.3 Micrografia tomada por MET de la muestra V-6
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Figura B.4 Micrografia tomada por MET de la muestra V-6

Muestra V-12

Mag = 50.00 K X Detector = QBSD
EHT =20.00 kV

Figura B.5 Micrografia tomada por MEB de la muestra V-12 a 50.00 KX
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Mag= 500K X Detector = QBSD
EHT = 20.00 kV

Figura B.6 Micrografia tomadas por MEB de la muestra V-12 a 5.00 KX

Figura B.7 Micrografia tomada por MET-AR de la muestra V-12
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Figura B.8 Micrografia tomada por MET-AR de la muestra V-12

Muestra V-24

5.0kV SEI

Figura B.9 Micrografia tomada por MEB de la muestra V-24 a 10,000 X
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L 100nm IIM-UNAM
5.0kv SEI SEM WD 2.9mm

Figura B.10 Micrografia tomada por MEB de la muestra V-24 a 50,000 X

Figura B.11 Micrografia tomada por MET-AR de la muestra V-24
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Figura B.12 Micrografia tomada por MET-AR de la muestra V-24

Muestra V-48

SEI

Figura B.13 Micrografia tomada por MEB de la muestra V-48 a 25,000 X
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Figura B.15 Micrografias tomadas por MEB de la muestra V-48
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Muestra V-72

‘.

Ry k % b
lpm  IIM-UNAM
X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 2.8mm

. v
lpm IIM-UNAM
SEI SEM WD 2.8mm

Figura B.17 Micrografia tomada por MEB de la muestra V-72 a 25 X
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Figura B.18 Micrografias tomadas por MET-AR de la muestra V-72
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Apendice C
Participaciones

- Presentaciones en Congresos:

¢ XIX International Materials Research Congress (IMRC) Canciin México, Modalidad:
Cartel. Agosto 15-19, 2010.

¢+ Nanotecnologia y Nanociencias en la UAM Ciudad de México, Modalidad: Cartel.
Noviembre 15 y 16, 2010.

¢+ 7° Foro de Ingenieria e Investigacion en Materiales, Universidad Michoacana de San

Nicolas de Hidalgo. Modalidad: Cartel, Diciembre 2010.

¢ XX International Materials Research Congress, (IMRC) Cancin México, Modalidad:
Cartel. Agosto 14 - 19, 2011.

¢+ March Meeting -APS 2012 Boston, Massachusetts, EUA. Modalidad: Oral. Febrero 27-
Marzo 2, 2012.

- Participacion en el libro “Cien Preguntas y Cien Respuestas sobre Nanomateriales”, apartado
(Para qué elaborar nanocristales de vanadio?

Editorial Terracota, Autora Ana Martinez Vazquez, 2011.
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