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Introduccion:

Los materiales luminiscentes son aquellos que siendo excitados de alguna
manera emiten radiacién electromagnética en la region del visible. Esta propledad
de emision de luz est4d asociado a los defectos o en algunos casos a las
impurezas que pueda contener el material y tiene aplicaciones, dependiendo de la
fuente de energia de - excitacion que se utlice, en fotoluminiscencia,
catodoluminiscencia y electroluminiscencia (ldmparas, pantallas, etc.). Algunos
elementos, tienen esta propiedad de luminiscencia, como el Europio (Eu), el
Terbio (Tb) o el Cerio (Ce), los cuales al ser excitados con una radiacién de
determinada longitud de onda (A) determinada, emiten luz en los tres colores
basicos, rojo, verde y azul respectivamente, por lo cual estos elementos pueden
ser agregados a una matriz como impurificantes para obtener finalmente
materiales en volumen o peliculas delgadas con la misma propiedad de
luminiscencia, siempre y cuando se haya agregado la cantidad adecuada de éste
en la matriz del material, porque en algunas ocasiones se pierde esta propiedad
por un exceso en la concentracién de este elemento en el material que sirve como
matriz.

Actualmente se prefiere el uso de materiales en pelicula delgada a los
materiales en volumen por un ahorro de material y espacio, por lo cual, el
desarrollo de dispositivos o despliegues planos visuales abre un amplio campo de




INTRODUCCION

investigacién sobre materiales. Para la fabricacion de dispositivos
fotoluminiscentes y electroluminiscentes, se precisa de un arreglo de peliculas
luminiscentes, aislantes y contactos eléctricos. Debido a ésto, se necesitan
peliculas con un espesor, rugosidad y transparencia en el visible determinados.
Las caracteristicas de las peliculas que se van a. utilizar para la fabricacién de
estos dispaositivos, dependen del procesa por el cual se han abtenldo. Desde hace
tiempo, se han utilizado técnicas electroliticas, técnicas de deposito quimice de
vapores u otras como el rocio pirolitico, el espurreo o pulverizacion catédica para
la obtencion de peliculas delgadas. Con estas técnicas se han obtenido distintas
caracterlsticas de poca rugosidad y buen espesor para la fabricacion de distintos
dispositivos, pera no una transparencia adecuada para dispositivos visuales, por
lo cual el desarrolio de este trabajo, consiste precisamente en la bisqueda de una
ruta de obtencion de peliculas delgadas que tengan una transparencia adecuada
para esta aplicacion, de aproximadamente 80 % de la luz que reciban. El material
gue se propone para contener el elemento fuminiscente, matriz, es el dxido de
zirconio (ZrO,) y et elementa impurificante es el terbio trivalente (Tbill).

Para la obtencién de las peliculas delgadas, se propone la técnica Sol-Gel
con dos de los distintos procesos que ésta involucra para la obtencidn de
peliculas delgadas (inmersién y con un dispositivo giratorio), ya que desde la
década de los 80's , esta técnica ha abierto un gran nimero de oportunidades
para la mejora de materiales existentes y la sintesis de nuevos materiales,
obteniéndose una gran uniformidad en las propiedades del material final, por
ejemplo tamaiio de grano o poro en materiales en volumen o espesor y rugosidad
en pellculas delgadas, lo cual genera una transparencia adecuada para su uso en
dispositivos luminiscentes. Otra de las caracteristicas de fa técnica Sol-Gel es el
uso de precursores organo-inorganicos para la sintesis de materiales inorganicos.
Las reacciones que se llevan a cabo, como el intercambio y desplazamiento de los
grupos organicos (alcohdlisis e hidrdlisis), na han sido totalmente explicadas, pero
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INTRODUCCION

junto con las bajas temperaturas a las que se lleva a cabo fa transicion Sol-Gel (no
mas de 500°C) y el control de las variables que en esta técnica estan
involucradas, promueven la uniformidad de las propiedades obtenidas en el
material final .

Finalmente se realiza ei estudio de ias propiedades de las pelicuias delgadas
obtenidas, para comprobar que la técnica Sol-Gel, es una buena opcién para
obtener pellculas delgadas, transparentes y luminiscentes.

Los conceptos basicos en los que se apoya este trabajo, se presentan en los
cinco primeros capitulos. En el capitulo uno se define la técnica Sol-Gel y cual es
el principio basico de la misma. En el capltulo dos se presentan algunas de sus
ventajas con respecto a otras técnicas de sintesis de materiales y pelicula
delgada, todas las etapas que intervienen para utilizar ia técnica Sol-Gel en la
formacién de pelicuias delgadas, como: la seleccién del substrato, preparacién de
la solucién o sol, los tipos de procesos que se pueden utilizar para la formacién
fisica de la pelicula, el tratamiento térmico, etc., ademas de las ventajas para este
uso de la técnica Sol-Gel, tanto de proceso como econdmicas. En el capitulo tres
se presentan algunas de las caracteristicas generéles de los alcoxidos metalicos,
que son preferentemente utilizados como materias primas para la técnica Sol-Gel.
Se presentan sus reacciones de hidrélisis y de condensacién y las propiedades de
los alcxidos clorados expresando la diferencia que tienen éstos con los aicoxidos
que no contienen halégenos. Finaimente se presentan los alcdxidos clorados de
zirconio, algunas rutas de sintesis del dicloro-dietéxido de zirconio con una
molécula de etanol coordinada (ZrCl,(OEt),.EtOH) que es la materia prima que se
utilizd para este trabajo. En el capitulo cuatro, se presentan los principios basicos
del fenémeno de luminiscencia, los activadores de los materiales luminiscentes,
como el Tb (i), los tipos de luminiscencia, etc., para presentar una idea general
que ayude a comprender el comportamiento de las peliculas obtenidas. En el
capltulo cinco, se presentan de manera general el principio de las diferentes
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técnicas de caracterizacién que se utilizaron a largo de! desarrollo experimental,
desde la caracterizacion de la materia prima ZrCl,(OEt),.EtOH, la medicion de la
viscosidad de la solucion, hasta la caracterizacién topografica, estructural y dptica
de las pellculas obtenidas, Hasta este momento se presentaron las bases tetricas
para llevar a cabo éste trabajo, en los siguientes capltulos se presentan tanto el
desarrollo experimental como los resultados obtenidos hasta la fecha.

En el capitulo seis se expone todo el desarroilo experimental: la sintesis de la
materia prima, ZrCl,(OEt),. EtOH, la reactividad y toxicidad de los diferentes
reactivos utilizados, que son caracterlsticas que se deben conocer para poder
manejarlos con las debidas precauciones, asi como las manipulaciones en el
laboratorio, las caracteristicas de las diferentes soluciones que se prepararon, que
método de caracterizacion se utilizé en cada etapa, ios parametros que se deben
monitorear para la formacion de la pelicula. El capitulo siete presenta los
resultados obtenidos, los espectros y graficas representativos que se obtuvieron
durante la caracterizacion, asl como un pequefio andlisis de éstos. E! capltulo
ocho presenta ias conclusiones de este trabajo y finalmente se presentan las
referencias tanto bibliograficas como hemerotecograficas utilizadas para la
glaboracién  tanto  experimental como escrita .de este trabajo.




Objetivos:

1. Investigar si con la técnica Sol-Gel se pueden preparar peliculas delgadas y
transparentes para ~su uso en dispositivos electroluminiscentes y
fotoluminiscentes.

2.Preparacién de peliculas delgadas de 6xido de zirconio (ZrO,) puro y dopado
con terbio trivalente (Tbll) a partir de una solucién alcohélica de un etéxido de
Zirconio.

3.0btencion del conjunto de parametros que nos proporcionen pellculas con las
caracteristicas necesarias para aplicarlas en dispositivos electroluminiscentes y

fotoluminiscentes.

4. Caracterizacion de las peliculas.




Capitulo 1: Antecedentes

1.1 La Técnica Sol-Gel'

La técnica Sol-Gel ha abierto en los Ultimos afios opciones de sintesis de
materiales, que antes sdlo era posible lograr con condiciones de altas
temperaturas y ambiente controlado que se requerlan para el desarrollo de
nuevos productos. La velocidad con la que se ha desarrollado la técnica Sol-Gei,
estd limitada principalmente por el costo de las materias primas, pero la
oportunidad de sintetizarlas, ha representado una alternativa para hacer de la
técnica Sol-Gel una de las mas factibles econémicamente. La importancia que ha
tomado el Sol-Gel como técnica de sintesis de materiales se comprueba con los
resultados obtenidos en la sintesis de vidrios a partir de geles que se han
presentado en Padua, Wirz-burg y Montpeliier, todos éstos son trabajos citados
por V. Gottardi®

La técnica Sol-Gei® ha sido analizada aunque incidentalmente, desde 1846,
con la hidrdiisis y policondensacién del 4cido silicico con baja humedad, hasta la
formacién de un vidrio; después, en 1939 para la produccién de peliculas de
oxido de silicio (SlOz)ab . En esos anos, la obtencidn de fibras, peliculas no
soportadas, fibras dpticas y estructuras monoliticas, comenzé a ser desarrollada
por diversos investigadores, de igual manera, ios minerdiogos, quienes utilizaron
soles y geles para la preparacién de polvos homogéneos para el estudio de
equilibrio de fases, principaimente en ceramicas, y se desarrolld también la
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preparacién de pequenas esferas de dxidos radiactivos como empaques para
celdas nucleares. Algunos otros usos se desarrollaron en 1952% con la fabricacion
de espejos retrovisores y en 1964 con la fabricacion de pellculas antireflejantes,
reflectores solares y otros productos obtenidos a partir de los dxidos de silicio y de
tinanio (Si0, ,TiO,) y mezclas de ambos en distintas proporciones. Estos trabajos
han sido citados por Helmut Dislich®, Al final de la década de los 40's, en 1948
se reconocid la importancia de las reacciones en solucion que dan lugar a la
formacién de la interfase, solucién-substrato, requisito indispensable para este
proceso, asl como las reacciones en estado sélido a bajas temperaturas para la
formacion de hidroxidos y coprecipitados, algunas combinadas con polvo de
varios éxidos;

Actualmente hay un creciente interés por la técnica Sol-Gel y sus productos,
su futuro depende de las posibilidades que ofrece para mejorar los mateﬁales ya
existentes o de producir nueves materiales.

1.2 Sol-Gel: Definicidn®®

Es la formacidn de dxidos metdlicos partiendo de precursores hidrolizables. La
técnica Sol-Gel, foma su nombre de la transicion que se da de una solucidn o un
sal a un gel. Un sol, es una suspension coloidal, en la que la fase dispersa son
pequefias particulas sdlidas y el medio de dispersién es un liquido. La fase
dispersa de los soles puede estar formada por polimeros, mondmetos o particulas
sdlidas no poliméricas, por ejemplo, compuestos no moleculares. Las particulas
stlidas utilizadas en la técnica Sol-Gel son sales inorgdnicas y compuestos
metalorganicos como los alcoxidos metdlicos. Los disolventes utilizados
generalmente son organicos como los alcoholes correspondientes at grupo alcoxi,
que es un oxigeno ligado a un radical alquilo (R) representado como (OR), del




CAPITULO 1: ANTEC

alcoxido utilizado como materia prima, a menos que se desee llevar a cabo la
reaccion de alcoholisis, que consiste en un intercambio del grupo OR entre el
alcoxido metalico y el alcohol. En algunos casos se utiliza también agua
desionizada de acuerdo a la velocidad de la reaccién de hidrélisis del compuesto.
En algunas ocasiones es conveniente utilizar mezclas de disolventes las cuales
pueden ser de diferentes alcoholes o de algln alcohol y agua.

La densidad de la estructura del sol formado, depende de la solubilidad de los
oxidos u otro tipo de moléculas dispersas en el medio acuoso. Si las partlcdlas
estan disueltas en el liquido es una solucion.

En la transicién de sol a gel, comlenza a ponerse rigida la solucion o el sol y
se forman pequefos aglomerados al azar, que van creciendo Y juntandose hasta
dar una masa porosa formada por cadenas y racimos de moléculas; pasando de
ser una sola fase de llquido (sol o solucién estable) a un sistema de dos fases.
Una fase la conforma la macromolécula que se extiende a través de la solucion
(masa porosa) y la otra es el disolvente que se transporta por los poros y que la
envuelve,

Si las moléculas de la fase dispersa tienen una funcionalidad igual 0.mayor a
dos, el tamafio de la macromolécula formada aumenta progresivamente, porque al
tener dos posibilidades de ligarse a olra molécula, comienza a formar cadenas
muy grandes (se polimeriza). Un gel esta formado por fases continuas lo cual le
da cierta elasticidad. Su tiempo de formacién (grado de reaccion) es el que tarda
en formarse desde el primero, hasta el ultimo enlace que complete esta
macromolécula; éste puede obtenerse por medio de la ecuacion’:

tg=(Cok(f*-20)"
donde: tg=tiempo de formacidn del gel
k=velocidad de condensacion constante
f=funcionalidad aparente de la molécula
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Co=concentracion inicial de la solucidn

Para los casos en los que la funcionalidad aparente es igual a dos, el tiempo
de formacién del gel se determina experimentalmente.

Algunos geles después de su formacion, sufren el proceso de sinéresis
(disminucion de volumen) ya que la formacion de un enlace o la atraccion entre
particulas induce la contraccién de la cadena y la expulsion de la fase liquida por
los poros del mismo. La mayorfa presentan una estructura irregular o amorfa y
después de un tratamiento térmico, el material sdlido obtenido presenta en
muchos casos una estructura cristalina.

El tamafio de las particulas o esferas del solido obtenido se distribuye en un
intervalo de variacion muy estrecho, el tamario del poro es muy regular, debido a
que el proceso de secado del gel, se da a bajas temperaturas, entre la ambiente y
menos de 100 °C, que son variaciones menos extremas con relacion a las
distintas técnicas, que utilizan entre 500 a 2000°C, como condiciones iniclales y
finales de formacion del sdlido. Las propiedades reologicas de los soles, permiten
la formacion de fibras, peliculas, cerdmicas, etc. por medio de la técnica Sol-Gel.

El término alcogel, es utilizado para diferenciar los geles preparados a partir
de alcdxidos, de los preparados por intercambio idnico en las soluciones o soles.
E! alcogel es el polimero de un oxido, que se condensa en presencia de
disolvente. La transicion de los alcogeles cuando pasan a estado solido, es
irreversible y ocurre sin sinéresis. El proceso de transicion depende de la
composicion quimica de la solucion y de la forma en la que el disolvente es
removido. Si es por evaporacion ordinaria, se obtiene un xerogel, con -una
disminucion de volumen, pero si se utiliza una evacuacion de disolvente
hipercritica (a temperatura y presion criticas del disolvente), entonces se obtiene
un aerogel, que es un 6xido microporoso.




Capitulo 2: Obtencion de peliculas delgadas

2.1 Pelicula delgada™*

Una de las caracterlsticas principales de las peliculas delgadas, es que su
espesor puede ser desde unos 5 Amstrongs (A), si se considera que un atomo
tiene aproximadamente 5.0 A de diametro, entonces las peliculas delgadas tienen
un espesor desde capas monoatémicas unos 10,0004, o sea varios atomos, En
realidad no existe un intervalo de espesores para el término de pellcula delgada,
ya que éste estd en funcion de las magnitudes del substrato sobre el cual se
deposita. La importancia de las peliculas delgadas estd en los cambios
substanciales que se producen en las propiedades de los substratos. En la técnica
Sol-Gel, las condiciones para la formacion de una pelicula delgada estan
determinados por el proceso utilizado, que puede ser: por inmersion, por drenado,
por rocio pirolitico, o con un dispositivo giratorio (spinner).

El amplio estudio de las peliculas delgadas desde antes del desarrollo de la
técnica Sol-Gel, ha provocado la existencia de una gran cantidad de informacion
disponible. Las peliculas delgadas se han producido por una gran cantidad de
métodos, como los electroquimicos, por ejemplo, la depodsito catddico, o la
oxidacion anddica; también por métodos quimicos y térmicos, como la
evaporacion al vaclo y el rocio pirolitico (spray pyrolysis)’.

Los materiales en pelicula delgada conocidos como recubrimientos, presentan
grandes ventajas en comparacién con los materiales en monolito® (volumen),

10



CAPETULO 2 OBTENCION DE PELICULAS DELGADAS

debido a que se utiliza considerablemente menos materia prima para su
fabricacion, y es mas facil la caracterizacion de éstas, comparada con la de los
materiales obtenidos en monolito. La obtencién de peliculas delgadas ha
permitido el desarrollo de dispositivos de multicomponentes (diferentes materiales
en un arreglo de muilticapas) que pueden servir para electroluminiscencia,
capacitores, resistores, peliculas reflectoras de luz, antirreflejantes, como
peliculas decorativas de metales preciosos, 0 como recubrimientos que mejoren
las propiedades mecdnicas, térmicas, opticas y topograficas de los materiales
existentes®.

Algunas de las técnicas para la fabricacion de peliculas delgadas son por
espurreo o pulverizacion catddica, por roclo pirolitico y por las técnicas asistidas
por plasma como Plasma enhaced chemical vapour deposition PECVD',

La técnica PECVD consiste en la descomposicion de gases, de un compuesto
o de los reactivos correspondientes, por medio de un plasma para la formaclon del
material depositado en forma de pelicula (después de haberse combinado las
especies reactantes). La forma de energla para generar el plasma puede ser con
corriente directa, aunque se tiene el peligro de una descarga eléctrica que arruine
el equipo, o con radiofrecuencia. Un plasma es un gas Ionizado,
termodindmicamente fuera de equilibrio, lo cual quiere decir que los iones y
electrones tienen altas y bajas velocidades y altas y bajas energias. La ionizacion
de las especies reactantes se debe a las colisiones que lienen los gases
suministrados con el plasma y los iones obtenidos se recombinan entre si, una
vez que se ha formado una especie estable a la temperatura que se esté
trabajando, ésta se deposita sobre el substrato. Los parametros con los que se
varia, son: tiempo de deposito, la temperatura del plasma, que puede ir desde la
temperatura ambiente (20°C) hasta unos 3000° la cantidad de gas que se
introduce a la camara de ionizacidn, la temperatura del substrato,que también
puede variar desde la ambiente hasta unos 600°C, dependiendo del tipo de
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material que se quiera depositar, la potencia o energla suministrada para la
formacion del plasma y la presién de la cdmara. Se prefiereevacuar previamente
la cdmara para evitar que las peliculas depositadas contengan contaminantes de
la atmésfera o de residuos existentes dentro del mismo equipo. Unas de las
limitantes que tiene esta técnica es que las especies reactantes deben ser
disponibles en estado gaseoso, ademds de la exsitencia de reacciones no
deseadas entre los jones, formando compuestos diferentes a los que se desea
depositar; para ésto es necesario conocer las electronegatividades de los iones
que van a estar presentes en la cdmara de ionizacion y saber que otras especies
se pueden formar y como controlarlas. El equipo utilizado, esta relacionado con el
tipo de sustancias reactantes que se ufilizan y como estan en estado gaseoso,
utiliza una gran cantidad de valvulas, conexiones, controladores y medidores de
presion, temperatura, flujo de gas, etc. por lo que se puede decir que es una
técnica cara en equipo y limitada en disponibilidad de materias primas.

La técnica de espurreo o pulverizacién catédica, también trabaja asistida con
plasma. La diferencia que existe con la técnica PECVD, es que en esta técnica se
requiere de la materia prima en estado sélido (el blanco del material) que se
quiere depositar. Presenta las mismas ventajas en cuestion a las temperaturas de
depésito que 1a técnica PECVD, pero requiere de un alto vaclo (10 Torr) para
lograr un buen depdsito en el substrato. En esta técnica es muy importante
monitorear el tiempo y {a presién de depdsito, ast como el flujo del gas que se
utiliza. E! fendmeno que ocurre es que los iones, chocan con el blanco
provocando el desprendimiento de los atomos o moléculas de este material y
como éstos son mas pesados que los iones, se depositan sobre el substrato, El
equipa utilizado, es costoso, debido a que también se manejan plasmé\s y
principalmente un alto vaclo (entre 10° a 10" Torr), se requieren tamblén
controladores de presion, de temperaturas, de flujo de gases, valvulas y una
camara de ionizacion.




CAPITULO 2 OBTENCION DE PELICULAS DELGADAS

Ambas técnicas, requieren de mucho tiempo y energia desde el momento de
arranque del equipo, hasta el término del depbsito de la pelicula.

En la técnica de roclo pirolitico, el material que se quiere depositar, debe estar
en estado liquido. Si es un solido, entonces debe ser soluble en disolventes no
reactivos o poco reactivos como acetona, alcohol etilico, etc, para evitar la
contaminacién del material que se va a depositar, También se puede hacer el
depdsito de un precursor del material deseado y la formacién del material final se
realiza en el momento en el que se deposita sobre el substrato caliente, ya sea
por pirdlisis mas la evaporacién del disolvente o por la combinacién de los
reactivos. Los parametros que se deben monitorear son la temperatura del
substrato, la concentracion de la solucién (que es determinante para la
estequiometria del material final), el tiempo de deposito, el fiujo del roclo y
principalmente el tamafo de la gota. El equipo utilizado, no es muy costoso ya
que es una cdmara en una atmaésfera limpia con los debidos conductos para guiar
el roclo sobre la pellcula, el rociador, los controladores de flujo y temperatura
adecuados, algunas de las variantes de este equipo pueden ser la presencia de
varios rociadores, para el depésito de peliculas de diferentes materiales, ademas
de un baio que puede ser de estafio liquido sobre el cual se coloca el substrato
para que se tenga una temperatura uniforme durante el depdsito y ésto genera
una ventaja de esta técnica sobre las asistidas por plasma.

Una de las desventajas que presenta, es que en algunos casos, las peliculas
obtenidas por esta técnica presentan rugosidades airededor de 10,000 A, debido a
que el depdsito se hace al azar y generalmente son opacas.

Los substratos que se utilizan tanto en éstas técnicas, como en Sol-Gel,
pueden ser de vidrio pyrex, vidrio corning, silicio en monacristal pulido, cuarzo,
etc. La eleccion de uno u otro, depende del tipo de material que vaya a formar la
pelicula.
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2.2 Ventajas del uso de la técnica Sol-Gel en la formacién de
peliculas delgadas*:

Sol-Gel es una técnica relativamente facil de llevarse a cabo, de esta manera
algunas de las desventajas existentes en la formacién de peliculas delgadas por
otros métodos son minimizadas. Se pueden depositar peliculas en areas muy
grandes y en grandes cantidades (como los que se manejan en la industria),
tomando en cuenta que la superficie de un cuerpo sélido representa un substrato
adecuado para la aplicacién de recubrimientos econémicos, ya que es mas facil
ésto que el desarrollar un material completamente nuevo que no necesite de este
recubrimiento para las mismas aplicaciones,

Algunas de las ventajas que presentan los materiales sintetizados por medic
de la técnica Sol-Gel, son: los bajos costos y tiempos cortos de produccién,
pocos residuos en el proceso de fabricacién y de energla requerida para el mismo,
porque las temperaturas son menores a 500 °C, De esta manera Sol-Gel genera
ventajas econémicas sobre otras técnicas como roclo pirolitico, o técnicas
asistidas por plasma, dado que presenta mayores oportunidades para la
formaclén de materiales sélidos tanto cristalinos, como amorfos, con una alta
pureza (concentracion de contaminantes en partes por billén, ppb) ¥y en una
relacién estequiométrica. Los vidrios formados con diversos componentes y
polvos presentan una gran homogeneidad, ya que es mas facil [a incorporacién de
éstos por Sol-Gel, que en las técnicas tradicionales de mezclado, debido a que los
enlaces se comienzan a formar en la solucion (factor importante para la
produccién de fibras épticas). Por otro lado, una limitacién que presenta la
aplicacién de la técnica Sol-Gel es el costo de los aicéxidos, utiizados como
materia prima, que en ia mayoria de los casos duplican o triplican el precio de los
cloruros de los metales, fos cuales sirven para la sintesis de los alcoxidos.
Ademéé. los compuestos de este tipo que estan disponibles, son solamente
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algunos de los alcdxidos de silicio y de zirconio, debido a su sensibilidad a la
humedad, por lo que no estan tan disponibles como los 6xidos metalicos.

Cuando se requiere de un substrato con determinadas caracteristicas como
transmisién y reflexidn, que cambian con el espesor de los recubrimientos
aplicados, ya sean de diferentes compuestos o del mismo, un substrato al cual se
le apliquen los recubrimientos por ambos lados tiene mejores caracteristicas que
uno que esté recubierto por un solo lado; en el primer caso se obtiene un alto
grado de uniformidad en el espesor de los recubrimientos (péliculas delgadas)
aplicados.

La técnica Sol-Gel se utiliza para la fabricacion de peliculas delgadas, en este
caso la separacidn entre aplicacion y proceso de formacion de la pelldula delgada
es dificil de distinguirse debido a que Sol-Gel se considera como un proceso
continuo quimicamente.

Con la técnica Sol-Gel, se pueden obtener peliculas de aproximadamente 2.0
micras de espesor con catalizadores o aditivos en bajas concentraciones (ppm)
para obtener propiedades flsicas superiores a las que se obtendrian sin la
presencia de éstos, ya que afectan la transparencia, porosidad y rugosidad de las
peliculas obtenidas las cuales son Utiles para aplicaciones de foto- y
electroluminiscencia donde se prefieren las peliculas mas delgadas, menos
rugosas y transparentes dentro del intervalo de la fuz visible.

2.3 Etapas de formacion de peliculas delgadas por la técnica
Sol-Gel': ’

Las etapas de la formacion de la pelicula delgada, se presentan de manera
esquematica en el siguiente diagrama (Figura 2.1), donde la linea cortada indica
que estas etapas se llevan a cabo simultaneamente, ya que de acuerdo con la
naturaleza de los precursores moleculares (alcdxidos metalicos), las reacciones
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de hidrolisis, condensacion y polimerizacién se dan de manera continua y paralela
a las etapas de formacién de la pelicula.

Eleccion de la materia prima seleccion del

proceso de hidrélisis

: Seleccién y preparacion de!
Preparacion de la solucién substrato (tamafio,forma, etc.)
alcohdlica del alcéxido metalico

Formacidn fisica de la pelicula a partir de
la solucion alcohdlica del alcéxido metalico
sabre el substrato elegldo

Reaccidn de hidrélisis

Secado de la pelicula a Reaccion de policondensacion
bajas temperaturas formacién del éxidometalico
T<100°C temperaturas (Tz 500°C)

Caracterizacion de la pelicula
formada

Figura 2.1. Etapas de produccidn de peliculas delgadas por la técnica Sol-Gel.
Procedimiento general.
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2.3.1 Preparacién de la solucion:

Las propiedades fisicas de la solucién que pueden ser medidas son viscosidad,
tension superficial, tiempo de formacién del gel (sobre todo para recubrimientos,
ya que va relacionado con la porosidad del material final); la compasicion del
disolvente, el pH de la solucion (ya que se prefieren pH bajos para la obtencion
de peliculas delgadas) y ia concentracién de fa solucion. Con respecto a la
cancentracion, generalmente se prefieren soluciones alrededor de 0.7 M pero ésto
depende dei tipa de compuesta utilizado especificamente coma precursor. E£n esta
etapa se elige el disolvente o una mezcia de disalventes, es importante la
seleccidn adecuada de los disolventes. En el caso de mezclas de disolventes las
saluciones que contienen poca agua muestran un Incremento en la viscosidad,
con respecto a las que tienen mucha agua, Esto se interpreta en funcién del tipo
de polimero formado en a salucién ya que tienden a formarse poilmeros lineales
en soluciones o soles formados con paca agua y palimeros entrecruzados cuando

tienen una gran cantidad de agua.

2.3.2 Eleccion y preparacion del substrato:

Se pueden utilizar diversos materiales como subsfratos para la obtencion de las
peliculas, como; vidrio pyrex, vidrio corning, silicio en monacristal pulido, aluminio. -
Para la eleccion se toma en cuenta que resistan temperaturas entre 100 y 500 °C,
sean inertes quimicamente, su coeficiente de expansién térmica sea similar al de
la pelicula, tenga alta resistencia al choque térmico, alta punto de fusién y bajo

costa™!".
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El tratamiento que se le da al substrato, asi como las caracteristicas
ambientales, determinan las condiciones iniciales para el proceso de formacion de
la pelicula. Por lo tanto los substratos deben ser cuidadosamente limpiados.
Industrialmente se lleva a cabo la limpieza a través de un sistema de cepillos
rotatorios, conformado también con un proceso continuo de varios bafios de
soluciones que eliminan la grasa del substrato. Deben también ser secados
cuidadosamente en un lugar libre de polvo®.

2.3.3 Formacion fisica de la pelicula a partir de la solucion
alcohdlica®:;

Existen varios procesos para formar la pelicula que se adaptan a la técnica Sol-
Gel, Estos son por inmersién, por drenado, utilizando dn dispositivo giratorio, o
con rociador.

El proceso de inmersién (figura 2.3.a), es el proceso mas utilizado para la
formacidn fisica de las pellculas, ya que aprovecha el control de las propiedades
de la solucidn para controlar las propledades de la peliculag.

El substrato es lentamente sumergido, con baja velocidad (mm/min), en un
recipiente que contiene la solucién o sol. La formacién de un menisco al entrar en
contacto éstos dos, muestra un comportamiento de acuerdo a las propledades de
la solucion como: viscosidad, capilaridad y tensién superficial, La buena adhesion
de las peliculas sobre un substrato cuidadosamente lavado se ha explicado en el
caso del vidrio por la reaccién de los grupos Si-OH de la superficie de vidrio con
los hidréxidos metdlicos (-M-OH, donde M=metal), formados por la reaccién de
hidrélisis, o los alcdxidos metalicos (M-OR donde R=radical alquilo) presentes en
la solucién. Dos de los factores determinantes para el espesor de la pelicula, son
la velocidad de extraccién de substrato de la solucién y tiempo de inmersion
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ademas de las propiedades de la solucién como concentracian, viscosidad,
tensién superficial y presion de vapor. También influye en la formacién de la
pelicula, la humedad relativa y a velocidad del aire del rea donde se desarrolla el
proceso, asl como en cierta forma influye sobre la uniformidad de ta pelicula, el
escurrimiento del exceso de liquido por las fuerzas de atraccién de las moléculas
de (a solucion. Dicho escurrimiento esta también relacionado con la velocidad de
extraccion. La extraccién'' se debe hacer a una velocidad constante y muy baja
mm/min para lo que se utilizan motores y aparatos especiales y evitar asl
problemas en la textura de la superficle; la pelicula se solidifica rapidamente con
la evaporacion del disoivente. El proceso de inmersién también permite el ajuste
de los parametros durante ta formacién fisica de ia pelicula, Un comportamiento
general de la relacién del espesor en micrémetros (um) y la velocidad de

extraccién en cm/min, se puede representar con la siguiente grafica (fig 2.2 ).

40
espesor 3.0
micras 2.0
1.0
0.1
10 15 20 25 30

Velocidad de extraccion mm/min

Figura 2.2 Relacidn entre el espesor de la pelicula y la velocidad de
extraccion.

Una variacion del proceso de inmersion, es el drenado (figura 2.3.b) en este
caso el substrato, permanece fijo y el liquido es vertido del recipiente que lo
contiene sobre é!. Algunos de los pardmetros de la mecanica de fluidos que
cambian son angulo de inclinacién del substrato y la velocidad de drenado, ta cual
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varla de acuerdo a las propiedades de la solucion; en este caso solamente se
forma la pelicula en un solo lado del substrato.

Otra técnica que es posible utilizar es el roclo pirolitico (figura 2.3.c), para el
cual se utiliza un vaporizador donde se coloca la solucién o sol y ya en fase vapor,
se rocla sobre el substrato que se encuentra fijo sobre una superficie de estafio
fundido a temperaturas entre 500 y 600 °C, E! inconveniente que se presenta es el
no obtener peliculas lo suficientemente regulares ni delgadas, pero es un método
muy Utii para la aplicacién de peliculas en el interior de tubos, y tanques debido a
que por su geometria, no se puede utilizar ninguno de los otros procesos
presentados. .

E! Gitimo proceso es por medio de un dispositivo giratorio, spinner (figura 2.3.d
y '), en el cual los pardmetros que se deben tomar en cuenta ademéas de las
propiedades de la solucién, son: la velocidad de giro (r.p.m.), el tiempo de giro
{min) y la cantidad de solucién que se agrega al substrato para la formacién de la
pellcula. El principio se basa en la expansién de la solucion depositada en el
centro del substrato, por la fuerza centrlfuga. Las ventajas de utilizar esta tcnica,
se manifiestan en el espesor uniforme, la alta transparencla y la rugosidad de las
peliculas obtenidas. Una desventaja es que solaménte se puede utillzar con
substratos muy pequefios, por el tipo de equipo requerido, incluyendo la
capacidad de la bomba de vaclo que sujeta el substrato al dispositivo giratorio.
Otro inconveniente es el desperdicio de solucidn, ya que cualquier exceso
aplicado sobre el soporte no es recuperable, porque éste se salpica sobre las
paredes del dispositivo giratorio
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Pelicula
___formada
- de la so-
lucién
solucién alcohd]’
lica de un alcd- |-
xido metalico
(@) (b)

formacion de la palicuia vista por arriba

llh
pelicula
L formada

5 : 3 ~“ W‘i:}
formacion de la pelicula vista lateral

L0 s,

roclador
solucion

(c) (d).(e)

Figura 2.3. Formacién de la pelicula a) por el proceso de inmersién, b) por
drenado, c) utilizando un rociador (spray pyrolysis), d) y €) utilizando un dispositivo
giratorio (sppiner).
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2.3.4 Reaccion de hidrolisis:

Esta es la etapa de formacion quimica de la pelicula (Figura 2.4); la base del
proceso es la reaccion de hidrélisis de los compuestos metalicos en soluciones
alcohdlicas. La velocidad de la reaccién de hidrélisis y condensacion deben ser
mayores a la velocidad de cristalizacion de la solucién para poder obtener una
pelicula uniforme y transiticida.

El agua que interviene en la reaccién puede ser afadida a la solucion
alcohdlica o proporcionarse en una etapa aparte, por medio de un bafo o una
camara de vapor. Esta tiltima opcion es apoyada por economia del precursor, ya
que el tiempo de vida de la solucién se ve limitada por la reaccion de hidrdlisis.

vapordaaqua___p J "“"u-lCL

. sobo‘r‘te ‘de vidri

1 vapor de agua

diso|venlei A

Figura 2.4 Reaccion de hidrdlisis

En el capitulo 3 se expondran las reacciones quimicas de hidrélisis y
condensacion.
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2.3.5 Tratamiento térmico
2.3.5.1 Evaporacién del disolvente (secado) (Figura 2.5.a):

El secado es una etapa muy importante ya que influye en las caracteristicas
finales de la pellcula. Se utilizan bajas temperaturas (75-100°C); a nivel
laboratorio, se puede llevar a cabo en el mismo horno en el cual se lleva a cabo la
reaccion de policondensacién. La principal ventaja de esta manipulacién es que al
elevar poco a poco la temperatura hasta aicanzar la temperatura de
policondensacién, se elimina ei choque térmico que habrla si se sometiera a una
mayor temperatura (500 °C) inmediatamente después de la inmersién del
substrato. Al eliminar el choque térmico, se favorece la condensacién y la
copolimerizacion y no la cristalizacion del alcéxido. También se evita la formacion
de burbujas por la rapida evaporacién del disolvente, con la consecuente ruptura
de la pelicula.

2.3.5.2 Polimerizacién y Policondensacion (Figura 2.6.b)

Paralelamente y de forma continua se da el proceso de policondensacién hasta
que la pellcula del dxido metdlico se forma por completo a mas altas temperaturas
(400-500 °C). El principio quimico es la hidrélisis del alcxido metdlico para formar
el correspondiente oxido. A éstas temperaturas se favorece la formacién de
enlaces metal-oxigeno-metal sobre el substrato. Esto hace posible la produccién
de vidrios, ceramicos y pellculas cristalinas de diferentes 6xidos.
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La velocidad del proceso esta determinada por la velocidad de calentamiento y
enfriamiento del substrato.

st i o 1Y

il e
2kl
'S
18
E
ih
o a it

T=100°C
(a) {b)

T2 500°C
Figura 2.5 Tratamiento térmico a) secado, b) polimerizacidn y

policondensacion.

24



Capitulo 3: Naturaleza de los precursores

utilizados en la técnica Sol-Gels+*

La técnica Sol-Gel, involucra el uso de precursores moleculares que pueden ser
sales inorganicas y compuestos metalorganicos, coma los alcdxidos metdlicos,
utilizando preferentemente éstos Ultimos, para la fabricacion de fibras, cerdmicas y
peliculas, porque son especies muy estables y seguras para su manejo y
almacenamlento, se purifican facilmente por volatilizacién o recristalizacién, son
solubles en disoiventes organicos (alcoholes) y se hidrolizan facilmente. Las
reacciones de hidrélisis y condensacién de los alcdxidos metdlicos en soluciones
alcohdlicas para formar los 6xidos correspondientes son la base para la técnica
Sol-Gel. Estas reacciones comienzan comienzan en la solucién y continian hasta
que termina el proceso de formacion de la pelicula (en el tratamiento térmico)’.
Cuando se parte de una mezcla de diferentes alcdxidos, se observa una
homogeneidad extraordinaria del vidrio o ceramica obtenido como praducto final lo
cual presume la existencia de algunos enlaces quimicos en la solucién original.
Sol-Gel utiliza disolventes orgdnicos y compuestos metalorganicos, debido a su
alta reactividad, ya que los grupos alquilo y alcoxi (R y OR respectivamente) son
removidos completamente durante el proceso de formacién del compuesto
inorgénico (producto final). Las reacciones en solucién se llevan a cabo a bajas
temperaturas (40° a 60°C), ademas las variaciones que se pueden presentar con
respecto a un método convencional de formacién de vidrio que afecten las
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propiedades del material final, pueden ser controladas al tener la reaccion de
hidrélisis y policondensacién bajo control % cuando ambas reacciones son del
mismo orden y magnitud, bajo las condiciones adecuadas se produce un gel. E!
hecho mas importante es que en la técnica Sol-Gel la formacion del 6xido
comienza a temperatura ambiente y concluye aproximadamente a 500°C.

3.1 Reacciones de hidrolisis y policondensacion '+

La hidrélisis comienza con la mezcla del alcoxido con agua en un disolvente a
temperatura ambiente o un poco mayor, generalmente se utilizan 4cldos o bases
como catalizadores para acelerar la reaccién. Los pardmetros que hay que
monitorear en las reacciones quimicas que se llevan a cabo son: la temperatura,
“el pH, la proporcién de agua y de disolvente. En general, e! Incremento de la
temperatura produce un incremento en la velocidad de reaccion y un pH bajo,
favorece la formacién de moléculas lineales en la formacién del gel. La cantidad
de agua necesaria puede ser afiadida a la solucién, dependiendo de la velocidad
de formacion del éxido, lo cual permite, en algunos casos, el uso de soluciones
prehidrolizadas y precondensadas con lo cual se pueden producir materiales con
diferentes porosidades.

En la hidrdlisis puede llevarse a cabo un intercambio parcial de grupos alcoxi
(OR) por grupos hidroxi (OH) uniendo una molécula hidrolizada con otra
adyacente lo que permite la condensacion para formar cadenas poliméricas bi o
tridimensionales (formacion del gel) y finalmente se logra la formacion de la
cadena macromolecular del dxido metélico al unirse todas ellas entre si.
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Por definicién, la policondensacidn, es la remocién de grupos pequefios como
alcoholes (ROH) o agua (H,0), que no forman parte en la composicién del
material final, este tipo de reaccion continia hasta construir las macromoléculas
de &xido metalico (-MO,- para M=silicio, titanio, zirconio, etc.). Para que el proceso
de condensacién del éxido se lleve a cabo, se necesitan dos moléculas de agua
por cada cuatro sustituyentes que se quieran remover, ésto es para los alcoxidos
que tienen una transicién que va de M(OR), a MO,

La presencia de grupos alcoxi, hacen propenso al compuesto al ataque
nucleofilico:

La adicién nucieofilica de un grupo YOH donce Y=H, OH o R’ (un radical
alquilo diferente) con carga parcial negativa sobre el dtomo de oxigeno al centro
metdlico con carga parcial positiva

- ls - 8 -
o= 1 or . Hov®~ AP or
| a

fleva a un aumento en el nimero de coordinacién del atomo metdlico. -
Dependiendo de la naturaleza del grupo Y se dan las diferentes reacciones de:

i) hidrélisis (Y=H) : M(OR), +H,0 -»M(OR).(OH) +ROH
ii) condensacién (Y=M): M(OR), + M(OR),.,(OH) - (RO),., M-O-M(OR),., + ROH
iify modificacion quimica (Y=R'): M(OR), + R"OH - M(OR),,(OR’) + (ROR)

El proceso completo estd representado por;
M(OR), + xHOY-»M(OR),.,(OY), + ROH
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CAPITULO 3: NATURALEZA DE LOS PRECURSORES UTHAZADOS EN LA TECNICA SOL-GEL.

La transferencia de electrones ocurre mientras los 4tomos se combinan para
dar una molécula; ésta depende de la diferencia de electronegatividades entre los
atomos y se detendrd cuando los 4tomos tengan la misma electronegatividad
promedio, la cual esta dada por la formula:

X=(XPi° Xi "yrgpie /Xi 1

donde Xi° es la electronegatividad del 4tomo Xi en estado neutro y la carga parcial
de cada atomo i esta dada por la ecuacion:

S=(X-Xi)! (k /Xi'?)

Donde K es la constante de Pauling=1.36 en unidades de Pauling.
Cuando se utilizan compuestos metalorganicos como los alcoxidos, k se
convierte en la velocidad de condensacidn constante; hay que recordar que k esta

relacionada con la funcionalidad del compuesto y el tiempo de formacién del gel
(seccidn 1.1).

El numero de coordinacién (NC) de los alcéxidos metdlicos, frecuentemente
no es satisfecho o sea que algunas de las posiciones que contienen el atomo
central para que sean ocupadas por los ligantes estan vacias. Esto se debe al
hecho de que el estado de oxidacion (Z) es menor al NC en los dtomos pequeios;
en tales casos, el aumento del nimero de coordinacién del metal ocurre via
dimerizacion. El dimero formado se comporta como monémero en la estructura
real del precursor, que tiene que tomarse en cuenta para describir la reactividad
quimica del compuesto. Por ejemplo el titanio tiene una Z=4 y NC=6 en el
Ti(OBu"), por io cual forma una estructura oligoméricae. Otra manera de aumentar
el ntmero de coordinacién es por la formacién de complejos de los metales.

La reactividad de ios alcoxidos puede ser faciimente modificada por un cambio
de disolvente, ya que reaccionan con una gran variedad de alcoholes, dando un
equilibrio del tipo M(OR), + xR'OH ¢ M(OR),.(OR’), +xROH. Esta reaccion de
alcohdiisis es ampliamente utilizada para la sintesis de alcdxidos metélicos a partir
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de otros alcéxidos metalicos con R pequerias. La facilidad para el intercambio de
grupo alcoxi (OR), aumenta con el tamailo de R, déndose estas reacciones a
temperaturas cercanas a la ambiente. La reaccién de hidrdlisis y caracteristicas
del gel, dependen de la longitud de la cadena del grupo Ry de! tipo de hidr6lisis.
Por ejemplo, los geles transparentes son obtenidos por una hidrélisis 4clda y el
tiempo de formacién de gel aumenta hasta en un 200% cuando se utiliza un
alcohol de cadena mas larga, por ejemplo el etanol en vez de metanol.

3.2 Alcoxidos de los metales de transicion®.

La transicién Sol-Gel, en los alcdxidos de los metales de transicién es mas rapida
que en los demas alcoxldos, debido a que la reactividad de los alcoxidos
correspondientes aumenta conforme disminuye |a electronegatividad del metal.
Usualmente el nimero de coordinacién en los dxidos es mayor al estado de
oxidacion. El incremento del nimero de coordinacién es una tendencia general de
los alcdxidos metdlicos M(OR),. Se explica diciendo que los atomos cargados
positivamente (M) generalmente pueden utilizar los orbitales vacios para aceptar
pares de electrones de los ligantes nuclecfilicos. Esto ocurre frecuentemente via
oligomerizacién y solvatacién,

La complejidad molecular depende de la concentracidn, temperatura,
disolvente, estado de oxidacién e impedimento estérico de los grupos alcoxi, ésta
aumenta con el tamafo del metal y el valor de NC-Z. Un parametro por el que
puede ser controlada es la eleccién del disolvente adecuado. Las especies de
zirconio generalmente son oligdmeros, sobre todo cuando tienen un grupo alcoxi
primario (Figura 3.1), ya que un factor que interviene en la formacidn de
oligomeros, es la ausencia o presencia de ramificaciones del grupo alcoxi. Cuando
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CAPITULO 3: NATURALEZA DI LOS PRECURSORES UTILIZADOS EN LA TECNICA SOL-GEL,

el dtomo metdlico esta totalmente saturado, los ligantes pueden afectar la

velocidad de formacidn de gel, aunque el curso de la reaccién no esté totalmente
definido.

\ / \M/ donde:
O
£\OR l\OR X=halégeno
R OR R=radical alquilo

Figura 3.1 Representacién de un dimero de un alcéxido metélico.

3.3 Alcoxidos clorados®:

Cuando los cloruros metalicos se utilizan como materia prima para Ia sintesis de
los respectivos alcéxidos y no se lleva a cabo la sustitucion de todos los cloros,
dan lugar a la formacién de alcoxidos clorados. Las modificaciones en la
naturaleza del compuesto son mas serias afectando el numero de coordinacién
del 16n metdlico y aumentando el caracter electrofllico. La reaclividad de los
cloruros metdlicos con respecto a los alcoholes, disminuye con ia disminucidn del
caracter electronegativo del metal. La reactividad de los tetracloruros metdlicos
con alcohol y agua, varia de mayor a menor de la siguiente manera:
Silicio>Titanio>Zirconio. La reaccién del tetracloruro de zirconio (2rCly) se lleva a
cabo como una sustitucién parcial o total dando como resultado un alcéxido
clorado o en algunos casos dos especies diferentes en equilibrio 0 mas: Estos
alcdxidos clorados pueden ser considerados como modificaciones quimicas de los
alcoxidos y pueden ser utilizados también como precursores para o6xidos
metdlicos. Deben ser almacenados y manipulados en atmésferas de baja
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humedad (anhidra). Los geles son facilimente obtenidos por la hidrélisis de estas
soluciones (con un exceso de agua), la velocidad de formacién del gel, depende
del alcohol y, de manera contraria a los alcoxidos no clorados, aumenta con la
disminucién del tamaiio de la cadena. E! analisis quimico de estos geles muestra
como el 4tomo de cloro permanece aun después de la hidrdlisis mientras todos los
grupos OR estan siendo removidos. Los alcdxidos clorados se manifiestan como
buenos precursores para la polimerizacion por Sol-Gel, ya que su sintesis es
sencillay a un costo mas bajo que el no clorado. Los alcdxidos clorados se forman
al reacclonar un grupo alcoxi que tenga un efecto que rompa el enlace M-Cl. El
mecanismo de sustitucion del tetracloruro de zirconio, siempre es del tipo:

R R
R\o___,M.___m _._....\o.....M..f}l ___..\o ..... M+ Cl° +H

La hidrélisis es causada por el agua liberada en fa reaccién secundaria entre
el acido clorhidrico (HC) y el alcohol (ROH +HCI —» RCl +H,0). Las velocidades
de reaccidn de los alcoholes con HCI, varian en funcidn del tipo de alcohol
Jterciario, secundario, primario, de mayor a menor.

3.4 Alcoxidos de zirconio:

Los alcoxidos de zirconio, son preparados a partir de dos métodos, el primero, es
haciendo reaccionar el ZrCl,, con etoxido de sodio (NaOEt) y alcohol etilico
(EtOH) **:

ZrCl, + 5 NaOEt + EtOH «> NaH(Zr(OEt);) + 4NaCl
NaH(Zr(OEt)) + HCl <>Zr(OEY), + NaCl + 2E1OH
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la otra forma es haciendo reaccionar el ZrCl, con EtOH en presencia de amoniaco
(NH,) anhidro, segiin la ecuacién:

ZrCly + 4 ROH + 4 NH, - Zr(OR), + 4NH,CI

los productos e impurezas debidas a la hidrdlisis del compuesto, aumentan
cuando se estd trabajando con alcoholes secundarios o terciarios y se pueden
eliminar por recristalizacidn o volatilizacion.

El zirconio (Zr) permite la fabricacion de un alcoxido a partir de otro, y este
proceso se da en base a [a siguiente reaccién:

Zr(OR), + 4 R'OH —Zr(OR'"); + 4ROH
cuando: R=(OP) y R'= metil, efil, sechutil y terbutil,

Es conveniente estudiar por separado las caracterlsticas de los alcoxidos de
zirconio de acuerdo a la influencia de la naturaleza del grupo alquilo, ya que
varian las propiedades como solubilidad, color, viscosidad, volatilidad y
cristalinidad. La sintesis del dicloro, dietoxido de zirconio (ZrCl,(OEt),), se puede

llevar a cabo por dos caminos, el primero contempla dos etapas las cuales son
expresadas por las reacciones'’:

ZrCl, + 2 EtOH —ZrCI,(OEt) + EtCI
ZrCl,(OEt)*EtOH + EtOH —ZrCl(OEt), + EtC

en este caso la molécula obtenida, no tiene ninguna molécula solvatada o
coordinada, pero s! se realiza la sintesis por el segundo método en presencia de
amoniaco, entonces la reaccién sera:

ZrCi, + 3 EtOH + 2 NH,—»ZrCl,(OEt), *EtOH+ 2NH,CI

de este modo no se obtienen cloruro de etilo ni agua como subproductos. La
purificacién del compuesto se puede hacer por calentamiento prolongado por
recristalizacion en tetracioruro de carbono (CCl,).
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La reaccion polimerizacién del  ZrCL{OE),"EtOR'", se explica de acuerdo a
un modela estructural propuesto para el titanio, con un niimero de coordinacion de
6, el cual corresponde a un dimero de titanio, con dos maléculas de alcohol
solvatandolo que da arigen a un pollmero. Esta prediccion va de acuerdo con los
resultados experimentales y al parecer la solvatacién es promovida por dos
factores principales: una disminucidn de la concentracién molar y un incremento

en la temperatura, el modelo propuesto para esta reaccién del zirconio es el
siguiente:

OE! EtOH E1OH
cl EtOH el
N l — N4 B0\ /C'
/ Zl‘\ /ZI'\ + 2EtOH~—»> 7r
cl T OFt l cl cn/ T \ost
EtOH OEt EtOH

el cual esta basado en que el etéxido de zirconio, forma un dimero en vez de un
monomero. '
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Capitulo 4 Luminiscencia"

El fenémeno de luminiscencia se d4 en los tres estados de agregacion de la
materia y en sélidos se presenta tanto en cristales, como en sdlidos amorfos,
generalmente la eficiencia en emisién de luz en los vidrios o sélidos amorfos, es
mayor a la de los sélidos cristalinos®.

En general, cuando los materiales reciben la luz blanca absorben una parte y
reflejan la parte del espectro complementaria a la luz absorbida, éstos se conocen
como materiales no luminiscentes o cuerpos opacos. De la energla absorbida, una
parte es transformada en calor pero no produce una radiacion apreciable". La
importancia de los materiales luminiscentes radica en su capacidad de transformar
formas de energla en luz visible?? por medio del proceso de absorcién de energla
térmica, luminosa, etc. y emisidn de luz visible. '

4.1 El fenomeno de luminiscencia®?

Sebasaenla adquisicién de energla por un material y la devolucidn de ésta en
forma de radiacion electromagnética. La energla absorbida generalmente recibe el
nombre de energla de excitacion, porque los electrones pasan del estado basal a
un nivel de mayor energia. Este es un estado excitado del 4tomo o0 molécula. La
intensidad de la radiacién luminiscente es mayor a la intensidad de la radiacion
térmica de la materia, por o cual es llamada también luz fria. En contraposicion

con la luminiscencia, la vibracion de los atomos o molécuias en algunos
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materiales produce radiacién térmica en la regibn infrarroja del espectro
electromagnético, ya que con un aumento de temperatura, parte de esta radiacion
se traslada a la region visible y se presenta tanto la emisién de luz como el
aumento de temperatura lo que se conoce como incandescencia (por ejemplo los
focos).

El espectro electromagnético® (fig 4.1) cubre un gran intervalo de longitudes
de onda y por lo tanto de energia. Por ejemplo a valores de longitudes de onda
entre 10° y10° nm, e! valor en los cambios de energla debido al movimiento
vibracional de los atomos en moléculas o sélidos puede ser alterado por la
absorcion o emision de radiacion infrarroja (IR); Las formas de energia invisibles
se manifiestan en el espectro electromagnético en las regiones mayores a 7x10% y
4x10’nm. Las formas de energla visibles, con emision de luz, caen dentro de la
region-de! visible (7x107 a 4x10°nm),

longitud de onda ) (nm)

-4 . 2 2 9 13 17
x1044 1x10 2 5 410 7x10 3.5)(105 4x10° 2x10  1x10
oxi0 radar|radio micrd

R Y[RX| WIVIS|IR {IV ot jpuls

4x{§g 2100 46" sxtd 22010 5.7x10° 6x10%7 14162

ot energla (joule)

216>

Figua 4.1 El espectro electromagnético.

A las transiciones entre los diferentes niveles de energia, estan asociadas las
distintas regiones del espectro electromagnético, por ejemplo: entre los niveles
mas cercanos al niicleo, las energlas asociadas son alrededor de 10" Joules y a
longitudes de onda (A) de 10%nm, cayendo en la regién de los rayos-X, en cambio
entre los niveles mas lejanos al nicleo, los mas altos, las energias asociadas se
sitian en las regiones del visible, ultravioleta y hasta el cercano infrarrojo con
valores de 10*® a 10 Joules y longitudes de onda de 10 a 10°nm. Por tal motivo,
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estas transiciones estan asociadas al color (Figura 4.2), aunque éste depende en
cierta forma de la cantidad de fotones emitida en el proceso de regreso del
electron a su estado basal.

Ahm 400 650

10 I A

color violeta azul azulverde  rojo

relaclén de |alongitud de onda con el color
en laregién del visible

Figura 4.2 Longitudes de onda asociadas al color en la regién visible

del espectro electromagnético.

Sean a y b atomos vecinos en algtn tipo de estructura sdlida, por ejemplo un
anién y un catidn en un cristal idnico como lo muestra la Figura 4.3. Las capas
mas externas de éstos pueden traslaparse formando niveles de energla no
localizados, en los cuales se pueden dar cuatro tipos basicos de transicion
electronica entre estos niveles que son

.

bonda $ da conduccién

banda
Energia ] prohibkda

a} 1 - “‘-Br-_"___E:

B
banda de vatenclo

>.l

Figura 4.3 Esquema de las posibles transiciones a) entre orbitales localizados en
el mismo atomo, b) entre orbitales localizados de atomos adyacentes Ay B, en
relacion al sélido entero: ¢) entre un orbital localizado en un 4tomo a una banda

de energia y d) entre bandas de energia
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a) Promocién de un electrén desde un orbital localizado en un dtomo a otro orbital
de mayor energia localizado en el mismo atomo. Al nivel de absorcion
espectroscopica asociada a esta transicion se le conoce como banda de
excitacion,

b) Promocion de un electrén de un orbital localizado en un atomo a otro orbital de
mayor energia, pero éste localizado en un atomo adyacente. La banda de
absorcién asociada es conocida como transferencia de carga. Las transiciones
son usualmente permitidas de acuerdo con las reglas de la seleccion
espectroscopicas y por (o tanto las bandas de absorcion son intensas,

¢) Promocion de un electrén de un orbital localizado en un atomo a una banda de
energia no localizada (o extendida), la cual es caracteristica del sélido entero. En
muchos solidos la energia requerida para causar tal transicion es mas grande, que
en aquellos que contienen elementos pesados, como los lantanidos, la transicion
ocurre en la region visible-ultravioleta por lo que los materiales son
fotoluminiscentes como los vidrios o calcogenuros. ,

d) Promocion de un electrén de una banda de energia a otra banda de mayor
energia (de conduccién). También es caracteristica del estado solido. La
diferencia de energlas que separa estas handas, es conocida como brecha optica
(banda prohibida) que en los solidos puede determinarse con ayuda de algunos
métodos espectroscopicos.

La explicacion del principio basico de la luminiscencia consiste en considerar
1a creacion de los pares electrén-hueco, causada por la excitacién de un sistema
electronico como consecuencia de la absorcién de energia por el material. La
energia de excitacion es absorbida por fos electrones responsabies de la
luminiscencia. El proceso de excitacion puede ocurrir de manera directa (Figura
4.4,a), al bombardear ei material con fotones u otras particulas. La energia de
excitacion influye en el movimiento de los electrones fos cuales brincan de la
banda de vaiencia a la banda de conduccién, dejando un hueco de donde
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salieron. El hueco y el electrén se mueven en la misma direccién de esta manera,
se forman los pares electron-hueco en algin lugar del material. Otra forma de
excitacion es por transferencia de energla. En este segundo caso, se producen
estados de no [uminiscencia a determinada distancia del centro luminiscente del
material y los electrones viajan a través del cristal en forma de excitones® (pares
electron-hueco ligados) (Figura 4.4.b), hasta aproximarse al centro donde el
proceso de excitacion ocurre, haclendo que los centros reciban una mayor
cantidad de energia de Ia necesaria para este proceso.

e
e
A AL
hy,
. G G

77 7777/7/

7 s

(I
alaxci aclon gol sechon do bjtormacién de excliones
Mongro gkacto por elactidn huaco

Figura 4.4 a) Proceso de exitacion de manera difecta y b) Proceso de

excitacion por transferencia de electrones,

El fenébmeno de luminiscencia se da con mejores resultados en estado sélido y
soluciones, por el tipo de interacciones entre los 4tomos, iones 0 molécuias de los
materiales; de esta manera, el nimero de particulas que Intervienen en el
fenémeno luminiscente esta relacionado con la intensidad de la luz emitida. El
mecanismo de excitacién se lieva a cabo tanto en atomos aislados como en
moléculas sencillas, cuando éste se presenta por la Influencia de una fuente
lumminosa. Los electrones de los atomos aislados o las moléculas, brincan a los
niveles de mayor energia, pero cuando caen en un nivel desde el cual no
producen luminiscencia, entonces se desplazan por medio de transiciones
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radiativas o no radiativas hacia los niveles desde los cuales se efecta la
luminiscencia (Figura 4.5); esta radiacién se presenta en los centros de
luminiscencia, ya sean de la red cristalina o de los activadores agregados al
material y se conoce como luminiscencia expontanea. La luminiscencia forzada se
origina bajo la accion de una fuente de energia que da lugar a la transicién a un
nivel excitado y después al nivel de la radiacidn luminiscente. La luminiscencia de
recombinacidn se produce por las colisiones entre dtomos o moléculas de un gas
cuando absorbe energla. A altas temperaturas pueder: ser tan violentas que los
electrones o los radicales disociados pueden recombinarse entre sl emitiendo luz,
en este caso la luminiscencia no puede separarse de la incandescencia.

El mecanismo de emisién de luz se presenta dentro del intervalo del vislble del
espectro electromagnético, que va del rojo oscuro al violeta oscuro (400nm a
800nm respectivamente), el valor minimo de energla de excitacién que requiere

un electrén para este proceso esta dado por la ley de Einstein®> %

E=hv
donde: v=c/)
E=energla
v=frecuencia
c= velocidad de la Iuz en el vacio (3.00x 10° m/s)
A= Longitud de onda
h=constante de Planck (6.62 x10*J/s)

En un compuesto inorganico, el electron puede caer en un lugar de la red
cristalina donde los niveles de energia son menores que aquellos de la banda de
conduccion y del cual no es posible el regreso de manera directa a su nivel basal,
se queda atrapado, éstos lugares son llamados trampas.
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Como los niveles a [os que brinca el electrdn son inestables, se da el proceso
de regreso de los electrones a su estado basal, liberando o emitiendo la energia
absorbida en forma de luz (fotongs), calor o ambos por lo cual se afirma que la
energla de excitacion siempre es mayor a la emitida en forma de luz. Este proceso
ocurre de manera espontanea e independiente de los demas electrones.

Durante el decaimiento de la luminiscencia, as ondas emitidas por un electron
no estdn en fase con las de otro electron. Cuando los centros excitados estan en
contacto entre sl parte de la energla se transforma en energia térmica debido a
las colisiones que se presentan. Esto interviene en el tiempo de decaimiento ya
que éste depende de la frecuencla, la energia suministrada a los dtomos (energla
de activacién), las imperfeccidnes de material y la temperatura,

segundia shguie te excliodo
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S atlodo slectidnico bavok

Figura 4.5 Representacion de [a fosforescencia y fluorescencia segun el tipo
de niveles enlos que se origina el fendmeno (singuletes o tripletes) y las
transiciones radiativas y no radiativas.
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4.2 Tipos de luminiscencia?-»

Muchos materiales emiten energia en forma de radiacidn visible y esta propiedad
es independiente del equilibrio de radiacidn térmica; a estos materiales, se les ha
dado el nombre de fdsforos y sobre éstos se han hecho una gran cantidad de
* estudios®, Algunos tipos de fésforos sélidos son los compuestos o iones puros
que tienen su Ultima capa incompleta por ejemplo: platino; haluros de metales
alcalinos _activados con metales pesados, sulfuros de zinc y cadmio
(autoactivacidn); silicatos dé metales activados con metales de transicién y
cristales organicos.

De acuerdo al tiempo de duracién del fenémeno y el camino por el cual la
luminiscencia es producida, se puede clasificar en fluorescencia y fosforescencia.

En ambas transiciones electrénicas el spin del electrén se altera, el estado
basal y excitado tienen igual multiplicidad (nimero de subdivisiones en el que el
nivel puede separarse). Cuando varla el spin del electrdn, al ser elevado a un
nivel de mayor energla, este estado excitado es llamado triplete, el cual es un
nivel de diferente multiplicidad al estado sencillo (Figura 4.5). Para la mecanica
cudntica las transiciones entre singulete y triplete son prohibidas y la vida de los
estados triples es mayor a la de los sencillos. Esto lleva a pensar que la
luminiscencia originada en los niveles triples o de diferente multiplicidad, tienen
una mayor duracidn que la originada en los niveles sencillos, este fendémeno se
conoce como fosforescencia donde el tiempo de decaimiento depende en cierta
parte de la temperatura, Cuando las transiciones se dan en niveles de igual
multiplicidad, el fendmeno de luminiscencia termina instantaneamente al alejar la
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fuente de excitacion del material y el tiempo de decaimiento es independiente de
la temperatura, en este caso se esta hablando de fluorescencia.

La energla de excitacion puede provenir de distintas fuentes y dependiendo de
éstas fa luminiscencia se clasificaen: '

Quimicoluminiscencia®; La excitacién se da por la absorcién de energla
liberada principalmente de las reacciones de oxidacion y se manifiesta en forma
de luz,

Bioluminiscencia: es un tipo de quimicoluminiscencia catalizada por enzimas y
ocurre en presencia de alre. Este fendmeno se da de manera natural en las
luciérnagas.

Triboluminiscencia: cuando los cristales de determinadas sustancias son
molidos se observan chispas de luz, se presenta en numerosas sustancias
organicas e inorganicas debido a fa produccion de cargas eléctricas positivas y
negativas durante el proceso de molido. La emisién de luz se da por la descarga
de energla que provoca la excitacion de la atmésfera.

Catddoluminiscencia: la excitacion del electrén se da por bombardeo de
electrones y otras particulas

Termoluminiscencia: el-proceso de excitacion se da por la presencia de una
fuente luminosa y después la aplicacién de calor al material.

Electroluminiscencla: excitacién producida por un campo o descarga eféctrica
en gases, solidos y liquidos.

Radioluminiscencia: elementos radiactivos emiten radiacidn ionizante
(particulas alfa (o), electrones y rayos gamma (y) cuando jos cristales de los
fosforos son bombardeados con estas particulas se excitan los electrones de su
tltima capa.

Fotojuminiscencia; la excitacion del electron se da por la absorcion de un fotén
de la frecuencia adecuada, lo que provoca el traslado del electron del estado
basal al excitado. La longitud de onda de la luz emitida siempre es mayor o igual a
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la longitud de onda de la energla de excitacion (de menor o igual energia), de
acuerdo con la 12 Regla de Stokes, la cual dice que [a energia del cuanto de luz
excitante, se invierte en parte en procesos no opticos?® ¥,
= hvgym + W

En algunos casos, la luz emitida puede ser de menor longitud de onda que la
de excitacion, lo cual presume un comportamiento anti-Stokes, expresado por la
ecuacion: hv= hvi,, + okT, donde la k es la constante de Boltzman. Debido a que
la energla térmica se suma a la energla excitante para dar la energla total emitida.
La fotoluminiscencia consiste en luz del visible o ultravioleta del espectro. La
intensidad de ésta depende considerablemente de la fase o estado de agregacion
de la sustancia, la frecuencia de la luz excitante y la anchura de las bandas

energéticas.
4 .3 Eficiencia, activadores, coactivadores e inhibidores®

La eficiencia de la luminiscencia, es el niimero de fotones emitidos por cada fotdn
absorbido por el material, siendo fija la energla de la luz excitante, Esto es
conocido como rendimiento cudntico luminiscente, el cual aumenta
proporcio.nalmente con la longitud de onda de la radiacion absorbida alcanzando
un valor maximo y después presentando un decremento muy marcado®® (ley de
Vavilov). Se explica porque la energla de los fotones absorbidos es insuficiente
para excitar las particulas del fosforo. La eficiencia es proporcional al nimero de
moléculas en estado excitado, que a su vez son proporcionales a la radiacion
absorbida. Los rendimlentos cuéntico y energético (relacion entre la energla de
luminiscencia y |a absorblda) dependen en aito grado de la naturaleza del fosforo
y las condiciones externas como transiciones sin radiacion de las particulas
(amortiguamiento o extincion de la luminiscencia). Las colisiones son las
principales responsables de los procesos de amortiguamiento y un aumento en la
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concentracion de las moléculas de la sustancia luminiscente dificulta la formacion
de centros de luminiscencia.

Experimentalmente se puede determinar la eficiencia del material en relacién a
la concentracion del activador, para concentraciones pequeiias del activador la
eficiencia aumenta linealmente pero conforme aumenta la concentraclén de éste
la relacién comienza a ser no lineal por lo que se espera una disminucién de la
eficiencia.

Algunas condiciones para mejorar la eficiencia de la luminiscencia son que los
fésforos sean preparados con alta pureza. En muchos casos la presencia de un
pequerio exceso estequiométrico de alguno de los componentes del material o de
un elemento en una red cristalina, genera un desequilibrio energético que facilita
la excitacion de los electrones, formando centros de emisién de luz rodeados de la
red cristalina del material, a este fenémeno se e conoce como autoactivacion.
Existen algunos elementos o compuestos que al ser introducldos a manera de
impureza en la red del material, forman también centros luminiscentes, este tipo
de elementos se llaman activadores y deben ser agregados al material de manera
preclsa y en determinadas cantidades, ademas de tener una distribuccion o mas
regular posible dentro del material. Los centros formados por estos activadores,
deben estar separados dentro de la red cristalina para que no se entorpezca la
acclon de alguno de éstos por impedimento estérico, cuando esto sucede por una
alta concentracion del activador, éste funciona como un tipo de inhibidor. Algunos
tipos de activadores son: cobre (Cu), plata (Ag), galio (Ga), cloro (Cl) y elementos
lantanidos (terbio, europio, etc.); los inhibidores como cobalto (Co), hierro (Fe) y
Niquel (Ni), en muy pequedas cantidades inhiben de manera total la emisién de
luz de los fdsforos.

Algunos otros elementos o compuestos tienen la funcion de ayudar al
activador para que comienze su proceso de emision de luz, estés se llaman
coactivadores. La presencia de ellos facilita la incorporacion de los iones
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activadores al fésforo aunque un exceso en la concentracién de éstos también
inhibe notablemente la eficiencia de la luminiscencia. Si los coactivadores, tienen
la misma estruclura que la red cristalina del material al cual son agregados, se
forman mas centros luminiscentes y se produce una mayor activacion. Las
propiedades luminiscentes de los centros dependen fuertemente de la simetria de
los grupos cercanos con respecto a las moléculas de fosforo debido a todas estas
condiciones. Las caracteristicas mas importantes para describir un material
luminiscente son: estructura cristalina, composicidn quimica del fésforo, activador
(tipo y porcentaje), coactivador (tipo y porcentaje), temperatura, tiempo de
duracién del proceso de cristalizacién del material final, espectro de emisién y
persistencia.

Kréger'’, demostré que la incorporacién de los activadores como plata, cabre,
sodio, litio, etc., es regida por el llamado principio de compensacién de cargas
(eléctricas), para que la presencia de éstos, no produzca un desequilibrio en la red
cristalina, inhibiendo la emision de luz. Algunos de ios coactivadores, como el i6n

cloro (Cl) sirven para lograr este equilibrio eléctrico facilitando fa solubilidad o
incorporacién del activador en el material, favoreciendo asl el proceso de emision
de luz.

El espectro obtenido de los materiales juminiscentes™ (Figura 4.6) depende de
la naturaleza del activador y de la red cristalina del material huésped, que juntos
forman el centro luminiscente, al perturbar éstos los niveles de los atomos de la
red y los propios dan origen a nuevas transiciones permitidas y forman nuevos
centros luminiscentes. Los coactivadores no intervienen en el espectro de!
material.
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Figura 4.6 Ejemplo del espectro de emision del terbio.
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Existen una gran cantidad de técnicas de caracterizacion de materiales, la
utilizacién de una u otra, depende de io que se desea saber del material y de las
propledades del mismo. Para lograr la caracterizacidn completa se deben utilizar
varias de estas técnicas. De manera general, podemos dividir estas técnicas de
acuerdo al princlpio con el que trabajan en técnicas fisicas, quimicas,
espectroscopicas y nucleares.

5.1 Técnicas espectroscopicas® *:

"En algunos mecanismos de interaccién entre la materia y la radiacion
electromagnética, no hay intercambios de energla, sino Unicamente una
modificacion de las caracteristicas fisicas de la radiacion, como difraccidn,
refraccion y rotacion dptica, pero los fendmenos en los que si existe un
intercambio de energla con la materia es cuando existe absorcion y emision de la
energla de la radiacion electromagnélica. Las técnicas espectroscdpicas se basan
en este fendmeno. Algunas de las técnicas espectroscopicas son la
espectroscopia electrdnica (uv-visible), espectrofluorimetria, etc.

Todas trabajan bajo el principio de que un material en determinadas
condiciones, es capaz de absorber o emitir energla, la cual generalmente toma la
forma de radiacién electromagnética, sin embargo, también puede transformarse
en ondas de sonido, particulas energéticas, etc.”’
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Las técnicas espectroscopicas cubren diferentes intervalos de frecuencia del
espectro electromagnético. Aunque muchas técnicas espectroscopicas se han
desarrollado especialmente para aplicarse en materiales moleculares, éstas
encuentran muchas aplicaciones para estudios de materiales en estado sélido. La
espectroscopla da informacién a nive! atémico o molecular, Dependiendo de 1a
concentracion de los elementos que conforman al material, los defectos, las

impurezas y pequeiias variaciones de la estructura pueden pasar desapercibidas.

5.1.1 Espectroscopia ultravioleta-visible®

La absorcion de energla en las regiones det espectro electromagnético ultravioleta
y visible, involucra la excitacién de los electrones externos o de valencia, de los
atomos o moleculas, pasando del estado fundamental a estados excitados. Los
espectros obtenidos regisiran los cambios electrénicos producidos.

€l principio de funcionamiento se basa en hacer pasar una radiacion
monocromatica, cuya intensidad de radiacion o poder radiante es |, a través de
una muestra (que puede ser una solucion o un sdlido transparente) en la cual la
intensidad de fa radlacién transmitida o emergente es I. Entonces se define
transmitancia T a |a relacidn Ul, y al logaritmo del inverso de la transmitancia se
define como absorbancia, obteniéndose las siguientes expresiones:

' T=W, vy A=log 1T

De acuerdo con la ley de Beer {A= el-¢), se observa que la absorbancia de un
materiai esta en funcion de la concentracién y el espesor de la muestra,

Las principales partes del equipo estdn representadas en la siguiente figura
(Figura 5.1). La radiacién procedente de una fuente luminosa, con un intervalo de
frecuencias de 2.5x10° a 5.8x10 Hz, y se hace llegar a la muestra, después de

pasar por una rendifa, un sistema de focalizacion de lentes y/o espejos y un
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CAPITULO 5: TECNICAS DE CARACTERIZACION

selector de longitud de onda. Una vez que atraviesa a la muestra, pasa por una
rendija de salida y otro sistema de focalizacion hasta llegar al detector, donde la
sefial es amplificada y transformada en informacion, normalmente en forma de
grafica. La fuente de radiacion generalmente es una lampara de descarga de
hidrégeno o de deuterio y para asegurar la constancia en el valor de la intensidad
de la radiacion, los aparatos suelen tener incorporado un estabilizador, ya que la
intensidad esta en funcion del voltaje. Las rendijas, lentes y espejos del sistema
Optico, deben ser de cuarzo, porque no absorbe estas frecuencias, estar
perfectamente limpias y no reflejar ni difractar la luz. Para la seleccién de la
longitud de onda se pueden utilizar filtros, prismas, monocromadores o redes de
difraccion.

u? " A ﬂ ""5H2 /\{/\3 Q_@

AR :

4, Selector de longitudes de onda

1. Fuente de radiacion 5, Cubeta portamuestras
2. Rendijas 6. Detector
3. Lentes o espejos 7. Graficador

Figura 5.1 Esquema de un espectrometro ultravioleta-visible.

Esta técnica se ha utilizado ampliamente, para la determinacién de tierras
raras y algunos cationes que forman complejos con ligantes orgénicos. La
espectroscopia visible ultravioleta tiene una variedad de aplicaciones asociadas
con la estructura local de los materiales. Esto se debe a que la frecuencia
absorbida varia sensiblemente con la coordinacion de los elementos del material y
al caracter del enlace entre ellos.

El aspecto de un espectro tipico de absorcidn electrdnica, se muestra en la
figura siguiente (Figura 5.2). Este contiene dos principales caracteristicas, la
primera es que sobre una cierta energia o longitud de onda limite (punto de
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absorcién), ocurre una absorcion intensa; de esta forma se puede obtener de
manera precisa la banda prohibida de la muestra de interés que es una
caracteristica del material. El valor de la banda prohibida varla considerablemente
entre los distintos materiales. La segunda caracteristica es la aparicion de picos
de absorcién anchos, asociados generalmente con transiclones entre niveies
localizados del mismo atomo, los cuales son caracteristicos del material en
estudio.

LAGING 0 QA =~
“¢~— DEXIA 0 IOOKIA

Figura 5.2 Espectro de absorcion electrdnica tipico de un material

El espectrofotémetro utilizado fue un Shimadzu, modelo UV-260 que opera en
la regién de longitudes de onda de 190 a 900nm, con limite de deteccién de
0.1%T (transmitancia) en |a region espectral de interés y una resolucion de 0.1nm.

5.1.2 Espectrofluorimetria®:

Basada en el fenomeno de fluorescencia molecular. Durante el proceso de
excitacion la mayoria de las moléculas afectadas adquieren tanto energia

vibracional como electrénica. Tienden principalmente a caer en estados
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vibracionales mas bajos, a traves de colisiones. Si el proceso se detiene en un
nivel electrénico de singulete, las moléculas podran regresar a su estado basal at
irradiar un fotdn. La radiacion emitida tiene menos energla por fotdn que la
radiacion de excitacion. La fluorescencia también se presenta en los especiros
atémicos, tanto en las regiones del ultravioleta-visible, como en la de rayos X,

Los espectros que se obtienen de la fluorescencia de un material (Figura 5.3),
generalmente constan de muchas bandas o lineas, ya que representan todas las
transiciones que se dan en la molécula; la mayoria de ellas en Ia region visible,
debido aque las moléculas pueden caer en estados vibracionales mas bajos a
través de colisiones, deteniéndose en un nivel electronico de singulete o triplete
antes de producir Ia radiacién; en presencia de disolvente estas lineas se amplian
y mas o menos se fusionan dando un espectro cuya estructura tienen la misma
apariencia general que un espectro de absorclon en el uitravioleta o el visible (por

bandas).
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Figura 5.3 Ejemplo de espectros de emision de fluorescencia (a) y el de
excitacion (b).
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Por lo general la fraccién de onda corta de un espectro de fluorescencia se
superpona parcialmente con el extrema de onda larga del espectra de absorcion
que da lugar a la excitacidn. Si todas las moléculas estan originalmente en el
estado basal, la menor cantidad de energla que puede absorberse en el proceso
de excitacion, es igual en magnitud a la mayor energla de transicién posible en la
fluorescancia o proceso de emisién.

La radiacién fluorescente se emite en todas direcciones por igual debido a que
se origina en la muestra y en principio puede ser observada desde cualquier
angula®, En la practica se utiliza el angulo de 90°, que es el mas conveniente por
disefio y economia del equipo (Figura 5.4).

F 1
: 1]
:th Muestra
Ldmpara L Mines
ultravioleta
( 1F,
b
Fotocelda

Figura 5.4 Representacion de un espectrofluorimetro con un angulo de 90°.

La cantidad de radiacion primaria absorbida varla exponencialmente a través
del cuerpo de la solucion de acuerdo con la ley de absorcidn. La luz fluorescente,
siempre estd sometida a la absorcién mas ligera en la solucidn, debiéndose tomar
en cuenta también que el espesor de dicha solucion (a través de la cual pasa la
radiacion) no es constante, debido a que ésta no se origina en un solo punto. Las

gcuaciones que describen este comportamiento son muy complejas, pero el caso
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mas simple es el de una sola especie absorbente y fluorescente que se encuentra
en una solucién diluida para la cual Su ecuacion es;
F=PK(1-10")
donde: F es la intensidad del haz de luz fluorescente que alcanza al detector; P, la
patencia o intensidad de la radiacion ultravioleta incidente; la literal K es constante
para un sistema y un instrumento dados, es el factor para convertir la potencia
absorbida en la fracpién de la fluorescencia no absorbida que alcanza al detector;
A es la absorbancia de la solucion con la primera longitud de onda que se utlliza.
Esta expresidn es mas Otil si se aplica una serie exponencial donde indica que
con soluciones de bajas concentraciones, donde los términos exponenciales son
despreciables, F tiene un comportamiento lineal con respecto a A y por o tanto a
la concentracion y estan relacionadas por la ecuacion:
’ F=2.3P KA

La espectrofluorimetria es Util para el analisis y estudio de las trazas de
contaminantes y particulas en los materiales. Para obtener una mayor predision
en este Ultimo caso, los resultados deben compararse con las muestras de
referencia medidas con el mismo aparato. Se ha encontrado que los espectros
supuestamente comparables, medidos en instrumentos diferentes, con frecuencta
dan resultados distintos debido en primer lugar a las variaciones de la longitud de
onda de fa salida de las fuentes de luz, las sensibilidades absolutas de los
detectores‘ y las eficiencias de los monacromadores. E! espectro observado,
representa la combinacion de las propiedades espectrales de fa sustancia misma
y del aparato en si.

La flucrimetria, es una técnica muy sensible y selectiva, ya que hay menos
compuestos que fluorecen que los que absorben radiacién. El espectrofiuorimetro
utilizado en el presente trabajo, es un Spex modelo Fluoromax con lampara de
Xenon, marca Edison N.J. USA.
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5.2 Difraccion de Rayos X*+

Por analogla con a difraccion de la luz por una rejilla Optica, los cristales con una
estructura regular periddica, son capaces de difractar radiacién que tenga una
longitud de onda similar a la separacién interatémica. Los tres tipos de radiacién
para el estudio de difraccién por cristales son rayos X, electrones y neutrones. De
éstos, los rayos X son los mas utilizados, pero la difracclon de electrones y
neutrones tienen importantes aplicaciones especificas,

La longitud de onda de los rayos X utilizada cominmente, es la radiaclén
caracteristica K(«) emitida por el cobre. Al incldir los rayos X sobre un cristal, los
atomos o fones de éste actian como fuentes puntales, dispersando los rayos X.
Histéricamente han sido empleados dos enfoques en el estudio de 'a difraccion
por cristales, los propuestos por Max von Laue y W. L. Bragg, sin embargo, en la
actualidad, se utiliza de manera general, el enfoque propuesto por Bragg.

En la teoria de Bragg, se considera a los cristales como construidos en capas
o planos tales que cada uno actda como un espejo semitransparente, Algunos de
los rayos X son reflejados fuera del plano con un angulo de reflexién igual a!
angulo de incidencia, pero el resto es transmitido para ser reflejado
posteriormente por los planos subsecuentes,

La derivacion de la ley de Bragg se muestra esquematicamente en Ié figura
siguiente (Figura 5.5): Dos rayos X 1y 2 son reflejados por planos adyacentes A y
B, dentro del cristal y se desea conacer bajo que condiciones los rayos reflejados
1'y 2" estan en fase. El rayo 22' tiene que viajar la distancia extra xyz comparado
con el rayo 11' y para que 1' y 2' estan en fase, la distancia xyz debe ser igual a
un nimero entero de longitudes de onda. La distancia perpendicular entre el par
de planos adyacentes, espacio d, y el angulo de incidencia o angulo de Bragg (0),

se relacionan con la distancia xy por:
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xy=yz= dsen (0)
asi:
xyz= 2dsen (0)
pero; xyz = n(A)
por lo tanto: 2dsen (8) =n (A) Ley de Bragg

Figura 5.5 Representacion esquematica de la ley de Bragg.

Cuando la ley de Bragg se satisface, los rayos reflejados estdn en fase o
Interfieren constructivamente; a angulos de incidencia diferentes al angulo de
Bragg, los rayos reflejados estan fuera de fase y ocurre interferencia destructiva o
cancelacion. En cristales reales que contienen miles de planos y no solamente los
dos mostrados en la figura 5.5, |a ley de Bragg impone una condicion estricta
sobre los angulos a los cuales puede ocurrir Ia reflexion. Si el angulo incidente es
incorrecto por apenas una décimas de grados, la cancelacion del rayo es
generalmente completa. Si se tiene un conjunto de planos, son posibles varias
soluciones de la ley de Bragg, para n=1,2,3, etc. Es costumbre, sin embargo,
poner n=1 y para situaciones donde, n=2, el espacio d es dividido en dos en lugar
de doblar el numero de planos del conjunto; por lo tanto no se mantienen igual a 1
-ndtese que 2(A) = 2dsen(0)-. Las estructuras cristalinas, con un patron

regularmente repetido pueden referirse a una red tridimensional y la unidad de red
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que se repite, celda unitaria, puede determinarse. La red puede dividirse en
conjuntos o planos en varias orientaciones, siendo estos los plancs que se
consideran en: la derivacion de la ley de Bragg. En algunos casos, con una
estructura simple, los planos corresponden a capas de atomos,

Existen espectros tipicos para las diferentes estructuras cristalinas de los
materiales, por ejemplo, las lineas caracteristicas del ZrO, tetraédrico, son
distintas a las del ortorrémbico, por lo cual con la difraccién de rayos X podemos
saber si el sélido obtenido es amorfo, porque no registra ningtin maximo, o
cristalino, en este caso, se identifica el tipo de arreglo que tienen los atomos, de
acuerdo con las sefiales obtenidas.

5.3 Fluorescencia de rayos X ©*.

La técnica fluorescencia de rayos X (EDS),es el bombardeo de los atomos con
fotones altamente energéticos, algunos de los electrones de estos atomos, son
expulsados y para que el dtomo regrese a su estado de energla mas bajo, un
electron exterior (de mayor energia) llenara la vacancia en el nivel de menor
energia emitiendo la energia sobrapte. La energia se emite como cuantos de
radiacién. Cada elemento tiene un conjunto propio de cuantos de emisién
caracterlstico o lineas de fluorescencia de rayos X.

La fluorescencia de rayos X es una técnica Util para el andlisis de los
elementos que conforman un material, siempre y cuando la sensibilidad del
aparato permita identificar el espectro de fluorescencia de cada uno de los
elementos. Este es un andlisis principalmente cualitativo, para hacer un estudio
de manera cuantitativa, se necesitarla haber medido un patrén del material a
analizar para que se pueda sacar un porcentaje de cada elemento en la muestra.
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La gran flexibilidad de la técnica esta definida por los componentes
instrumentales que forman al espectrofotémetro de fluorescencia de rayos X
(Figura 5.6). Existen dos tipos de equipo experimental, uno se basa en la
dispersion de la longitud de onda de la florescencia de rayos X (WDXF) y la otra
se basa en la energla dispersada de la fluorescencia de rayos X (EDXF). Estas
difieren solo en los detectores utilfzédos, por la dispersion de la muestra, el WDXF
usa una rejilla que separa las energlas y un defecto convencional de rayos S, para
medir la radiacion. El EDXf, usa un detector de estado sdlido, el cual tiene la
facilidad inherente para separar la energia sin realizar un movimiento mecanico.

Figura 5.6 Esquema del espectrémetro de fluorescencia de rayos-X

Para la sistematica interpretacion del espectro aunque es arbitraria, deben
tomarse en cuenta consideraciones como identificar primero todas las lineas
dispersadas del tubo de rayos X empleado, para identificar con seguridad un
elemento debe identificarse la llnea mas intensa Ko o La, si las llneas
secundarias son lo suficientemente intensas debera comprobarse en el espectro
la presencia de las reflexiones de 2° orden.

Es una técnica de relativa complejidad instrumental ya que la obtencién de
buenos resultados, depende del correcto empleo de las funciones y procesos
fisicos involucrados en cada uno de los componentes. Los factores que afectan la
intensidad de la radiacién de la fluorescencia son ia distribucién energética del
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espectro de rayos X primario o la radiacion de excitacidn empleada, aunque
también depende del material y del espesor de la ventana del tubo de rayos X.

5.4 Espectrometria de masas“:

Esta técnica, sirve para una amplia caracterizacion de los compuestos y mezclas
de compuestos que sean dificiles de separarse, utilizdndola en combinacidn con
otras como cromatografia de gases, por ejemplo. La informacion que genera la
espectrometria de masas, estd relacionada con la estructura, componentes,
abundancias isotéplcas y peso molecular de los compuestos. La parte interesante
de estatécnica, para este trabajo, es el andlisis de los iones formados.

El principio de esta técnica es la produccidn de fragmentos a partir de una
macromolécula. Estos fragmentos ionizados se pueden separar de acuerdo con
sus relaciones de masa a carga y se grafican de acuerdo con su abundancia. Las
etapas del andiisis de la técnica son:

La produccién de iones, que se efectiia en la cAmara de lonizacién, puede ser
por evaporacidn térmica de un compuesto inorganico, irradiacion de una sustancia
orgdnica con la luz ultravioleta, desorcion de una sustancia de una superficie
como iones por la aplicacién de un campo eléctrico fuerte, por ionizacidn quimica
o0 por bombardec del vapor de un compuesto orgdnico con electrones que emite
un filamento incandescente de renio o tungsteno. Generalmente se utiliza esta
Gltima forma para compuestos organicos y organometalicos. El procesc de
separacion de iones se puede dar por defleccién en un campo magnético,
diferencias de tiempo de vuelo o usc de varijos selectores, empleando voltajes de
radiofrecuencia. La deteccidn y graficado de iones es por métodos electronicos y
fotograficos (Figura 5.7).
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Figura 5.7 Diagrama de las principales partes del espectrdmetro de masas.

El compuesto en estado gaseoso es introducldo en la camara de lonizacion
donde es bombardeado por un haz de electrones cuya energlavade 70 a 75 ev.
produciéndose la ionizacion de las moléculas, aparaciendo iones positivos y
negativos, ademdas de fragmentos neutros. Normalmente, se tienen un poco mas
de 99% de iones positivos los cuales estdn en estado altamente excitado por lo
que se descomponen en una variedad de fragmentos neutros y cargados cuya
estructura depende de la naturaleza de la molécula original.

Los fragmentos cargados positivamente son repelidos de la camara de
ionizacidn y acelerados por un voltaje de 1 a 10 kv. El haz de iones formado, es
alineado al pasar por una abertura selectiva (1 a2 mm) por la cual entra al campo
magnético con el que sufren una desviacion. EI momentum resultante es
proporcional a la masa. El resultado es un abanico de rayos de iones, cada uno
de los cuales esta formado por iones que tienen fa misma relacién masa a carga
(m/e).

Tanto las muestras sélidas como las liquidas, no requieren una preparacion
especial para ser introducidas, Unicamente se deben eliminar las trazas de
humedad o disolventes. La introduccién de |a muestra se puede hacer de manera
directa o por cromatografia de gases.

59



CAPITULO

FEONICAS DE CARACTERIZACION

Los espectros obtenidos generalmente son dos; uno sirve para obtener el
porcentaje en el cual se puede calcular la abundancia relativa de cada uno de los
picos y otro para contar las unidades de masa de cada uno de los fragmentos este
espectro, se debe aumentar de 10 a 100 veces en relacidn con el primero.

5.5 Perfilometria*:

Dentro de la caracterizacion de una pelicula, la perfilometria es una técnica
refativamente sencilla, de alta precision, raplda y sensible, que detecta variaciones
superficlales fisicas minimas.

El principio de operacion del perfildmetro es hacer un barrido a fa superficie de
la muestra con una aguja de diamante (Figura 5.8), las mediciones son hechas
electramecanicamente moviendo la muestra por abajo de la aguja, donde se
encuentra la punta de diamante,

aguje .
poticuta de diamonle
Nﬂﬂl;da uJ

Muimig_j

Figura 5.8 Esquema de la punta un Perfilémetro,

El portamuestras mugve fa muestra de acuerdo a una fongitud y velocidad de
barrido programadas por el usuario. La aguja envia sedales eléctricas,
correspondientes a la variacldn de la posicion de la misma, al LVDT (Linear
Variable Differential Transformer), Una sefial analoga propdrclonal al cambio de
posicidn es producida por el LVDT, la cual a su vez es condicionada y convertida
a un formato digital a través de un convertidor digital de alta precision.
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El sistema de medicion de perfiles es muy sensible al ambiente bajo el cual
opera, dependiendo del grado de exactitud requerido, hay dos ambientes basicos
recomendados; el normal y el de referencia. El ambiente de operacion normal,
requiere de un area libre de polvo excesivo, donde los niveles de vibraciéon deben
ser lo suficientemente bajos tal que no sean detectados por las puntas de los
dedos; la temperatura debe estar entre los 18° y 24°C, Las condiciones de
operacion de referencia son utilizadas para mediciones criticas y se debe utilizar
una tabla aislante de vibraciones y el blindaje ambiental, asl como esperar a que
el sistema se estabilice al menos 15 minutos después de que es encendido; la
temperatura debe ser de 20°C +-1°C y debe haber sido mantenida dentro de este
intervalo continuamente durante 8 hrs antes de la medicion.

La limpieza del portamuestras debe hacerse con papel libre de pelusas y
abrasivos, debe utilizarse agua desionizada o alcohol grado reactivo.

Algunas de las mediciones que se obtienen de los perfildmetros, son Ia altura
de los escalones que las peliculas forman en los substratos, el area bajo la curva
obtenida del barrido, la rugosidad promedio, la altura promedio de las
rugosidades, la altura maxima y minima (espesores) y las fronteras de los
segmentos formados. Todo ésto se obtiene con variar los limites de la parte del
analisis donde el aparato va a obtener los valores promedio, con los cursores
moviles (R y M) tanto derecho como izquierdo. La desventaja que tiene esta
técnica de caracterizacién es que se debe tener una pelicula que forme un
escalon bien definido sabre el substrato sobre el que se ha formado (Figura 5.9).

R | .

L | I |

a) formacion correcta del escaldon  b)formacion incorrecta de un escalén

de la pelicula de la pelicula
Figura5.9ayb
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El equipo utilizado, fue un perfilémetro Sioan Dektak IIA de aguja de cabeza
de diamante, el cual est4 basado en un microprocesador y un tablerc que incluye
ios controladores de la cabeza de barrido para inicio de barrido, los medidores de
datos y de impresion de resultados. El video monitor del perfildémetro DEKTAK IIA
es un monocromo de 9 pulgadas el cual muestra los programas de combinacion
de varlables, como velocidad de barrido, fuerza de la aguja y longitud,
autonivelacion y las graficas obtenidas de manera simultnea y sobrepuesta. Una
vez terminado el barrido, la aguja vuelve a la posicién original y el sistema queda
listo para la siguiente medicion.

5.6 Viscosimetria “:

La medicidn de la viscosidad, n, se hace por comparacién del tiempo requerido t,
para que un volumen determinado de sclucion fluya a través de un capilar de una
longitud determinada, y el tismpo que tarda el disolvente es t,. Tanto la cantidad
de solucién como el radio del capilar y la longitud del mismo, son caracteristicas
del instrumento utilizado el cual es conacido como viscosimetro. La concentracién
de soluto estd relacionada con los diferentes tipos de viscosidad que existen,
como viscosidad relativa, dindmica, especlfica, reducida inherente e intrinseca; la
viscosidad dindmica, puede ser madida con un viscosImetro de Ostwald-Fenske y
Ubbelohde. La viscosidad es tambiéh una caracterlstica de los fluidos, que nos
sirve como comparacion entre solucionss, de manera semicuantitativa.

€l viscoslmetro de Ubbelchde (Figura 5.10), tiene la ventaja de que las
medicicnes son independientes (_ie la cantidad de solucidn en el viscosimetro, las
mediciones a diferentes concentraciones pueden ser facilmente hechas a partir de

diluciones. Para una mayor precision las mediciones se deben hacer a una
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temperatura constante, el tiempo de flujo adecuado, debe ser mayor a 100
segundos para minimizar la aplicaciéﬁ de correcciones. Esta restriccion de tiempo,
estd dado para viscosidades relativas cuyos valores se encuentren entre 1.1y 1.5.
Si los tiempos que tardan en fluir las soluciones son mayores o son menores, los
resultados obtenidos no serdn precisos.

La viscosidad como una funcion de la concentracion esta representada por la
ecuacion: ng/C=(n) + k’(q)zc
donde k' es una constante para las diferentes series de conpuestos en solucién de
diferentes pesos moleculares en un disolvente. Una alternativa, es Ia definicion de
la viscosidad intrinseca, cuya ecuacidénes: In(n,) /c=(n) +k" (n), ¢
tomando en cuenta que k'-k"=1/2; la pendiente de la recta varia como (n)°. Otra
alternativa muy Gtil es el manejo de Ia viscosidad relativa, sobre todo cuando se
tienen diferentes tipos de viscosidad como referencia, puesto que -en algunas
ocasiones, no son compatibles dimensionalmente. La viscosidad relativa siempre
estd referida a la viscosidad del agua.

Figura 5.10 Viscosimetro de Ubbelohde




Capitulo 6: Desarrollo Experimental

Todos los pasos que se llevaron a cabo en el desarrollo esperimental, se
representan en el siguiente esquema (Figura 6.1) y son explicados a continuacion.

Sintesis de la materia prima

ZrCly + 3 EtOH + 2 NH3—»ZrCl(OEt), *EtOH+ 2NH,CI

‘ Selecclon y preparacion del
Preparacion de fa soluclén con una mezcla substrato vidrio pyrex
de disolventesEtOH/H,0=7:3 y una
concentracion de 0.245g/ml de ZrO,

Formacién fisica de la pelicula a partir de
la solucién alcohdlica del alcdxido metalico
por Inmersién o con un spinner
eleccion del proceso de hidrdlisis:
a)en dos etapas
b)en una etapa
Reacclién de hidrdlisis:
ZiClp(OE)*EtOH + 2H50 - ZrO5 +2HC! +3EIOH

Secado de Ia pelicula a Reaccién de
bajas temperaturas policondensacion (formacidn del
(100°C) Oxido metdlico)
temperatura=500°C

Caracterizacién de la pellcula
formada:

espesor, rugosidad, estructura
cristaling, transparencia,etc.

Figura 6.1. Representacion esquematica del desarrollo experimental.
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6.1 Sintesis de la materia prima:

La primera etapa es la sintesis de ia materia prima, la cuai es del dicloro, dietdxido
de zirconio con una molécula de etanol coordinada (ZrCl,(OEt),. E{OH), la
reaccion basica para la sintesls es'®:

ZiCly + 3 EtOH + 2 NH; —ZrCl,(OEt),. EtOH+ 2NH,CI

Es importante conocer las principales caracteristicas de los compuestos
utilizados como reactivos, ya que se deben tomar en cuenta para obtener el mejor
resultado de la reaccidn de formacion del etdxido y trabajar con las condiciones
adecuadas de seguridad®®, Los compuestos utilizados para la reaccién de sintesis
fueron:

«E| tetracloluro de zirconio (ZrCly) marca Aldrich, con una pureza del 99.9%,el
cual es un sélido blanco, sensible a la humedad, corrosiva y txico; su peso
molecular es de 233.03g; su densidad 2.800g/ml.

oE| etanol (C,H;OH) marca Aldrich, es un liquido incoloro, cuyo peso miecular
es 46.07g; su punto de fusién es de -130°C; su punto de ebullicién esta entre 78-
79°C; su flash point (Fp) es a (55°F) 12°C; su densidad es 0.785g/m/; su Indice de
refraccion es 1.3600 y es irritante e inflamable.

«E! amoniaco (NH,) marca Linde es un gas cuyc peso molecular es 17.03g; su
punto de fusion es a -78°C; en estado liquido es incoloro; su punto de ebullicion
es a -33°C; es un gas no inflamable, pero muy corrosivo.

eUno de los productos de la reaccién de sintesls fue el cloruro de amonio,
(NH,C)), es un sdiido blanco muy fino, cuyo peso molecular es 53.49g; su
densidad es 1.53; es higroscépico (sensible a la humedad) e irritante.

oPara la purificacion del ZrCl,(OEt),. EtOH, se utilizd tetracloruro de carbono
(CCl,) marca Aldrich, el cual es un liquido oleoso, cuyo peso molecular es
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1563.82g, su punto de fusion es a -23°C, su punto de ebullicion varia entre 76-
77°C; tiene un indice de refraccion de 1.4600 y su densidad es de 1.594g/ml, no
es inflamable, pero es altamente toxico y cancerigeno.

Todos los compuestos tanto liquidos como gases, fueron previamente
secados, para eliminar el exceso de humedad que contenian de acuerdo a su
naturaleza; el amoniaco fue pasado por una columna de hidréxido de potasio
(KOH); el etanol, fué secado con mangesio metalico (Mg)“7 y el tetracloruro de
carbono con pgntaéxido de fdsforo (P,0yq), para asegurar el rendimiento de la
' reaccién y evitar la hidrélisis del compuesto. El tetracloruro de zirconio con el que
se trabajd fue anhidro.

De acuerdo con la reaccién de sintesis, se calcularon fas cantidades;
‘estequiométricas para la sintesis del ZrCl,(OEt),. EtOH, tomandose como base
509 de ZrCl,, materia prima.

ZiCly + 3EtOH + 2 NHyq — ZrCly(OE), EtOH+ 2NH,Cl
50.0g 284.5mi  7.38g 61.37g 3.799

El etanol, se colocd en exceso (aproximadamente el doble) ya que éste es el
disolvente elegido para la reaccién de sintesis y para la preparaciéon de la
solucidn,

Todo el proceso de sintesis se llevd a cabo en una atmosfera libre de
humedad, con flujo continuo de nitrégeno gaseoso (N,), para evitar que se
hidrolice el compuesto mientras se estd formando. Se utiliza un matraz de 250 ml
para que se pueda tener el disolvente en exceso (etanol). El amoniaco (NH,) se
pesa solido o liquido. Después de ser secado se adiciona etanol anhidro para
disolverlo y evitar que se pierda en la manipulacién. Se agrega poco a poco el
ZrCl,, con agitacion mecanica constante a la solucion de NH; en etanol. La
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reaccion es exotérmica. Se deja en agitacién hasta llegar a temperatura ambiente.
Después se deja a reflujo durante una hora.

La siguiente etapa es |a separacién de las dos fases formadas por medio de
filtracidn; la fase liquida, contiene ei ZrCi,(OEt),. EtOH disuelto en etanol: la fase
sélida es blanca y es ei NH,Cl formado. El ilquido obtenido, se evactia hasta dejar
el ZrCl(OEt),» EtOH totaimente sélido y sin disolvente. Este es un sélido blanco
muy fino. Se recristaliza de CCl, se filtra en caliente, se enfria y se elimina el
disolvente a presién reducida. Una vez terminado este proceso, el ZrCl,(OEt),.
EtOH esta listo para preparar la solucién alcohélica.

6.2 Primera etapa de caracterizacion:

Las diferentes técnicas de caracterizacion que se utilizaron se aplicaron a las
cuatro diferentes etapas de la experimentacidn. La espectromelria de masas se
utilizé para el andlisis del ZrCl(OEt),. EtOH, para comprobar su composicién ya
que con esta técnica se obtienen los pesos moleculares de los iones o cationes
formados después del bombardeo electrénico. El espectémetro utilizado es un
instrumento Hitachi-Perkin-Elmer RMU-7H de doble foco.

Debido a que la molécula de ZrCi,(OEt),. EIOH tiene dos dtomos de Cl, se
utilizé la fluorescencia de rayos X para comprobar si éste esta presente o no en
las peliculas formadas, por lo que se hicieron pruebas tanto a la materia prima,
como a una parte de ésta con el tratamiento térmico en cada una de las etapas, el
secado y la policondenzacién. El equipo utilizado es un espectrémetro de
secuencia de rayos X, marca Siemens, mod SRS 303, los cristales analizadores
que se utilizaron fueron: para el Cloro (Cl) PET y para el zirconio (2r) fluoruro de
Litio (110) (LiF).
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El analisis de rayos X, fue realizado en un difractémetro de rayos-x marca

Siemens, modelo D1000. Los rayos-x utifizados son un promedio de los rayos-x
caraterlsticos producidos por [a radiacién Cuka? y 2, considerandose la longitud
de onda promedio A ka = 1.54178A. El método utilizado fué el de difraccién de
rayos X de polvos colocando el polvo en el plano de trabajo, se introdujeron las
mismas muestras que se analizaron por fluorescencia de rayos-X.

6.3 Preparacion de la solucion "

Se siguld el método utilizado por Yang Lin, éi encontrd que la concentracidn
optima del alcoxido para formar peliculas transparentes era de 0.245 g/ml de ZrO,
en la solucién iniclal. Se partié de este dato para hacer el estudlo.

Es Importante la eleccion del proceso de hidrélisis. Para ésto, se prepararon
once soluciones, con las proporciones de etanol:agua de 10:00 hasta 00:10
variando las cantidades de cada uno un 10%, para encontrar la combinacién de
disolventes con la que se obtengan las peliculas con ias mejores caracteristicas.
Para conocer una propiedad aparte de la concentracion de ZrCly(OEt), EIOH y la
proporcidn de EtOH/H,0 acerca de la solucién preparada, se midié la viscosidad
con el viscosimetro de Ubelohde. Se deseaba tener ademas un punto de
comparacién semicuantitativo con los resultados obtenidos por Yang Lin cuyos
estudios fueron la base para esta experimentacion, tanto ei valor obtenido por él,
como el reportado en este trabajo se compararon en relacién al valor del la
viscosidad del agua. También se investigo experimentalmente la variacién de la
viscosidad con respecto al tiempo para tener un pardmetro el cual facilita la
reproducibilidad de los resultados.

o8



CAPITULO 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.4 Formacion fisica de la peliculé:

Los substratos elegidos fueron vidrio pyrex, monocrisial de silicio pulido, vidrio
corning y aluminio en hoja, el vidrio pyrex resultd ser el mejor por precio y
adherencia de la pelicula principalmente. La limpieza de los substratos comienza
con un lavado con detergente quimico y después pasas por un bafto de CCl, para
eliminar cualquier residuo organico que pudiera contener.

Se utilizaron dos métodos para Ia formacidn de fa pelicula, el de inmersidn y
otro en el que se utilizd un dispositivo giratario, spinner. Para el método de
inmersion se utilizd una maquina INSTRON, modelo 1125, ya que contiene los
aditamentos necesarios para sumergir y extraer el substrato a velocidades muy
bajas y constantes y ademas se le puede programar la distancia que debe
sumergir el subslralo en ia solucion. La velocidad de extraccion se vari6 de 150 a
200 mmi/min,

El dispositivo giratorio utilizado, spinner, es un Spinner Headway Research
Inc. modelo ECIOID al cual se ie pragrama la velocidad y el tiempo de giro,de
1,000 a 20,000rpm y de 10 a 120 seg respectivamente, se alimenta con una
corriente de 115v y 50/60 Hertz. Estos fueron los pardmetros que se variaron
hasta encontrar la combinacidn que produjera fas mejores peliculas.

Para las pellculas formadas con la solucidn cuyo disoivente solamente era
etanol, éstas se introdujeron en un bafto de vapor de agua, producido con un
humidificador uitrasonico Sunshine RUH101/HUMO002 de 120v, 60 Hz y 45 w, cuyo
intervalo de humedad varia entre 3 y 80% adaptado a una cdmara donde se
colocaron las peliculas antes de ser secadas.

La reaccién del proceso completo de hidrélisis y policondensacidn que se llevd
acabo es:

ZiClp(OE)*EIOH + 2H,0 — ZrOp +2HCI +3EtOH
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6.5 Tratamiento térmico (secado) y policondenzacion;

En ambos pracesos de formacion de la pelicula, la temperatura de la solucién se
mantuvo entre 45y 55°C.

El horno donde se llevd a cabo el secado y la policondensacion de las
peliculas es una mufla Lindberg 5B cuyo intervalo de temperatura varla de la
temperatura ambiente a 1200°C. La primera etapa del tratamiento térmico fué el
secado de las peliculas, el cual se di6 a 100°C durante 5. Después se llevaron a
500°C durante 10 minutos, para que se terminara el tratamiento térmico, la
reaccion de policondensacion y la formacion de la pellcula. Las peliculas
obtenidas se dejaron enfriar y después se caracterizaron con las diferentes
técnicas mencionadas en el capitulo anterior.

Una vez abtenidos los pardmetros con los que se produjeron las mejores
peliculas, en cuanto a rugosidad, espesar y transparencia, se prepararon las
soluciones dopadas con terbio trivalente(Tbill) que fué agregado como triclaluro
de terbio (TbCly), en diferentes porcentajes en peso (w/w) variando estas
cantidades desde 2% hasta 15%, para encontrar el porcentaje en el cual la
intensidad de la emislon fuera la dptima, esta seleccidn se realizé con una
l{dmpara manual de luz ultravioleta Mineralight con dos distintas longitudes de

onda 250 y 350nm y de esta manera se determiné la mejor concentracion de
Th(iH).

6.6 Caracterizacion de la pelicula:

Una vez obtenidas las peliculas con las mejores caracteristicas se seleccionaron a
simple vista tomando en cuenta la manera en ia que se difractaban la juz blanca
en fa pelleula para comenzar con la caracterizacion de manera formal,
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CAPITULO 6: DESARROLLO EXPERIMENTAL
Para determinar espesor y rugosidad de la pelicula, se utilizd un perfildmetro
Sloan Dektak IlA de aguja de cabeza de diamante,

Después, se analizaron en un espectrofotométro de luz ultravioleta-visible para
obtener el espectro de absorcidn y transmisidn de las peliculas. Del espectro de
absorcidn se obtuvo la longitud de onda dptima para excitar el material. Con el
espectro de transmisidn se cuantifico la transparencia de la pelicula.

La obtencidn del espectro de emisidn de las peliculas, se obtuvo para la
identificacion de las principales transiciones presentes en el fendmeno de
luminiscencia y como para la operacién de cualquier espectrofiuorometro
generalmente por medio de observaciones preliminares burdas se escoge una
jongitud de onda conveniente para el espectro de emision, se utilizo la A donde
ocufre la maxima absorcién, obtenida anteriormente.
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Capitulo 7 Resultados

7.1 Sintesis de la materia prima:

De la reaccién de sintesis de la materia prima, se obtuvo un rendimiento de
85%,de ZrCl,(OEt), EtOH vy otros etdxidos como ZrCI(OEL), o ZrCl,(OER), etc.
forméandose también 6xido de zirconio (2r0,) y acido clorhidrico (HCI). El ZrO, se
elimind en la recristalizacién con CCl, (anhidro) ya que es Insoluble en este
disolvente en frlo y el HCI se elimina al evacuar el disolvente. Por difraccién de
rayos X, se obtuvo el tipo de estructura del ZrCl,(OEt),. E{OH, comprobandose
que es un sdlido amorfo (Figura 7.1).
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Figura 7.1. Estructura de la materia prima

Las medidas espectroscopicas en sélidos complementan los resultados
obtenidos por la difraccién de rayos X, que da informacion sobre el arreglo de los
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CAPITULO 7: RESHILTADOS

atomos. Las estructuras periédicas de cristales pueden determinarse por técnicas -
de difraccién.

Por fluorescencia de rayos X se confirmé la presencia de cloro (Cl) y Zren la
materia prima sintetizada. La presencia de grupos etoxi no se pudo determinar
porque no entra en ia region de deteccidn del espectrometro de rayos X en el que
se reallzaron los andlisis. Los espectros obteniios de la materia prima no se
muestran ya que ia espectrometria de rayos X es una técnica de caracterizacion
cualitativa y no registra en forma cuantitativa una variacién en la concentracion del
Zr o Cl, sino que solamente detecta la presencia de éstos en el material,

7.2 Preparacion de la solucion:

Las soluciones se prepararon con una concentracién de 0.216 g de ZrCl,(OEt),.
EtOH por ml de disolvente, el cual fué una mezcla de EtOH/H,0, ya que con ésta
se obtuvieron mejores peliculas y se elimin'éion los problemas de formacion de
gotas al utilizar un bafio de vapor para la reaccién’de hidrolisis. La combinacién de
disolventes con la que se obtuvieron las mejores caracteristicas, fue EtOH/H,0 en
una relacion 7:3. La Viscosidad relativa de [a solucion recién preparada, fue de .
1.27 y aumento hasta 1.32 después de varios dias de haber sido preparada; la
viscosidad relativa de la solucién obtenida por Yang Lin''. cuyos estudios sirvieron
como referencia, fuede 1.17, lo que indica que con una viscosidad desde un 8.5 y
hasta un 12.9% mayor a la obtenida por él, todavia se obtienen peliculas con muy
buenas caracteristicas de transparencia y adherencia en el substrato. Después de
varias semanas (mas de 15), la viscosidad segufa aumentando y ias peifculas que
se obtienen, ya comienzan a ser opacas y a tener una maia adherencia en el
substrato.
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CAPITULO 7: RESULTADOS

7.3 Formacion fisica de la pelicula y reacciones de hidrolisis y

policondensacion:

Se probaron dos métodos de hidrélisis:

a) se agregd agua desionizada a la solucién etandlica del etdxido de zirconio.

b) se sometid a un baito de vapor la pelicula antes del tratamiento térmico,

La mejor opcidn fué la primera, debido a que las peliculas que se sometieron a un
bafio de vapor, se gotearon y después del tratamiento térmico, tenlan manchas
que parecian de ZrQ, por ser blancas completamente, ademas de desprendarse

del substrato.

La formacién fisica de la pelicula se llevdé a cabo por dos de los
procedimientos mencionados en el capltulo dos; el proceso de inmersion y el de
centrifugacian utilizando el spinner, algunas de [as caracteristicas abtenidas con el
proceso de inmersién se presentan en la siguiente tabla (Tabla 7.1), para el caso
de las soluciones de ZrCl,(OEt),. EtOH sin estar impurificada (blanco).

ambiente

Banco ( 2rO, pﬁro)

(25 aprox.)

irregularidades

Blanco

55-56

con muchas
irregularidades,
transparante en
algunas partes

Blanco

55-56

200

transparentes con un
" espesor de aprox.
2000A, muy
uniformes

Tabla 7.1 Parametros para la obtencion del blanco.
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CAMTULO 7: RESULTADOS

Una vez determinados los pardmetros con los que se obtuvieron las mejores

peliculas de ZrO, (blanco) en cuanto a transparencia y rugosidad, se prepararon

soluciones alcohdlicas del etoxido de zirconio impurificadas con tricloruro de terbio

(ThCly) en distintas concentraciones en peso, para obtener la cantidad de Tb (i)

Optima. Los resultados se presentan en la tabla 7.2

amblente
(25° aprox)

poivo fino que emite

luz verde en el w, so

se adhiri6 al
substrato

1%

55-56°

200

bastante unlforme,
con gran
transparencia, no
emite

3%

55-56°

200

bastante unlforme,
con gran

transparencia, emite
muy poco

5%

56-56°

200

bastante uniforme,
con gran
transparencia, emite
con mayor intensidad

%

55-56°

200

uniforme, con gran
transparencia, emite
con Una menor
Intensidad que ta
impurificada al 5%
an peso

10%

55-56°

200

uniforme, con gran
transparencia, menor
intensidad de
emision

Tabla 7.2 Determinacion de la concetracion éptima de Tb (Ill) en la solucion.
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CAPITULO 7. RESULTADOS

Una causa por la que no todas las soluciones que se prepararon lograron una
buena emisién de luz en el visible aun cuando se utilizd el mismo agente
luminiscente (Tblll), se debe a que un exceso en la concentracion de éste en el
material inhibe la emisidn de luz, por impedimento ésterico entre los centros
luminiscentes formados.

7.4 Caracterizacion de la pelicula:
7.4.1 Topografia:

El espesor de la pelicula, se mide con relacién al nivel del substrato, se nota la
presencia del borde, y en promedio, las peliculas tienen un espesor de 27124
(Figura 7.2). Las peliculas obtenidas con el spinner, son mas delgadas aunque
presentan rugosidades mas ‘marcadas en la supeificie, en relacion a las obtenidas
por el método de inmersién donde se presentan rugosidades menos marcadas.

10101009 SCAll 4N LENT: 2,639 0
16105 _05-08~95 SPEED: MEDTUM HORIZ: 2,863,
“I; ":000
: W.V‘ X 2,500
P} 3,000
i, 1 hﬁ,.,ﬁ-b')r 12,500
_'\ﬁ AlY 1 2,000
1 1,500
1 1,000
1 550
et pli o]
i i-z00
i'l,’)l]f]
0 500 1,500 2,500 3,500
BCURY L2228 0 1,034u AUG Hr= 2712
il CUR: 3,261 A €@ 3,982w4 SLOA GEETOE 1

Figura 7.2 Gréfica del espesor de una pelicula (obtenida por inmersion).
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CAPITULO 7; RESULTADOS

La textura de la pelicula formada para fines practicos es bastante lisa, la
distancia entre los picos mas altos y mas bajos varla dentro del intervalo de 353 a
162, dependiendo de la técnica que se haya utifizado para la formacion de las
peliculas, imnersién o con el spinner (Figuras 7.3.ay b).
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Figura 7.3 Textura de la pelicula a) formada con el spinner,
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CAMTULO 7: RESULTADOS

7.4.2 Parte optica:

La comprobacién de qué tan transparente es la pelicula, en este caso, se obtiene
por la cantidad de luz que transmite en el visible. Con el espectro de transmision
se obtuvo un 83.5% (Figura 7.4) de transparencia en promedio para la pelicula

formada por inmersién y un 95 % para la pelicula formada con el spinner
(Figura?.5).

"o '_\”’\_‘——//”J
=T
60

400.00 600.00 600.00 700

x (()nm)

Figura 7.4 Espectro de transmitancia en el intervalo del visible para las peliculas
formadas por el proceso de inmersién. El porcentaje promedio fue 83.5%
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Figura 7.5 Espectro de transmitancia en el rango del visibie para las peliculas
formadas con el spinner. El porcentaje promedio de transparencia fue de 95%.
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CAPITULO 7: RESULTADOS

El espectra de absorcién nos indica fa tongitud de onda a fa que debe ser
excitada la pelicula para dar la mayor emision de luz en el visible, ya que a ia

longitud de onda de maxima absorcidn de energia, se da también la maxima
emisidn. En este casa es de 270 nm (Figura7 8).

%A
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Figura 7.6 Espectro de absarcion de una pelfcula para encontrar la longitud de

onda donde ocurre la maxima absorcidn, que es 270 nm.

El espectro de emision (Figura 7.7) se obtiene haciendo un barrido con un haz
de luz a la longitud de onda de maxima absorcion, para ver en qué valores emite
mas y con que intensidad (la cantidad de energia emitida). A cada banda se e
asigna el nivel energético en el que ocurre el salto correspondiente,

Los niveles son 'Fg, "Fs, 'Fy y 'Fy a 487, 545, 585 y 620nm respectivamente y
el nivel base es °D, comespondientes al terbio trivalente (Thil)®, esta
informacién, se asigna a las bandas de este espectro.
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Intensidad (u. a,
-0

—

400 490 550 600 640
A (nm)

Figura 7.7 Espectro de emisidn de la pelicula, donde se manifiestan las
transiciones tipicas del Tb (lil).

7.4.3 Cristalinidad de la pelicula:

Por difraccion de rayos-X se analizé la estructura del dxido de zirconio formado
después de cada etapa del tratamiento térmico, dando como resultado una
estructura amorfa en muchas partes, pero presentd ciertas partes cristalinas,
notandose que los puntos de cristalinidad que aumentaron de fa etapa de secado
al final del tratamiento térmico de las peliculas. Al analizar estas partes, haciendo
que el equipo eliminara las partes amorfas, se obtuvo una estructura cristalina,
correspondiente al dxido de Zirconio tetragonal (Figura 7.8. lineas a y b).
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Figura 7.8 linea (a) cristalinidad de la pelicula de ZrO, después del secado a
100°C y linea (b) cristalinidad de la pelicula después del tratamiento térmico
completo a 500°C.

Algunas de las posibles causas por las que en su mayorla no presenta una
estructura cristalina, son: porque sea ZrO, amorfo o por que la pellcula sea tan
delgada, que no la alcance a registrar el aparato y se vea solamente la curva del
substrato (vidrio pyrex) que es amorfo; también puede ser consecuencia de la
presencia de otro compuesto como algun alcoxido clorado en el solido obtenido al
final del tratamiento térmico, que ademas de zirconio contenga cloro ya que éstos
se pudieron determinar por fluorescericia de rayos X ( Figura 7.9). Este analisis se
obtuvo de las peliculas obtenidas por inmersion.
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Figura 7.9. Espectros de fluorescencia de rayos-X a) de zirconio b) de cloro en

las peliculas una vez terminado el tratamiento térmico.




Conclusiones

Para ¢l desarrollo de este trabajo, la etapa de la sintesis de la materia prima fue
muy importante, ya que los alcoxidos ciorados de zirconio no estan disponibles
comercialmente y ésto es normalmente una de las limitantes para la aplicacion de
la técnica Sol-Gel. Afortunadamente la opcidn de sintetizar las materias primas,
vuelve la técnica mas econdmica y versatll. Se encontrd una técnica sencilla y
econdmica para la sintesis del 2rCl,(OEt),. EtOH. Debido a la baja sensibilidad del
ZrCl,(OEl),- EtOH vy la alta sensibilidad del ZrCl, a la humedad, as convenlente
realizar las manipulaciones de sintesis y purificacién en atmésfera inerte (de N;) y
con disolventes anhidros. Se logré un rendimiento del 78 % en la sintesis del
ZrCly(OE),. EtOH, a un precio de aproximadamente $240.00 MN por cada 100g,
superando la limitante de la disponibilidad de Ia materia prima.

Por otro lado, la técnica Sol-Gel, resulté ser una excelente opcién para la
obtencion de peliculas delgadas, en primer lugar, porque el proceso en general se
lleva a cabo en muy poco tiempo, ofra ventaja de la técnica Sol-Gel, es la sencillez
con la que se lleva a cabo, porque no necesita de condiciones de atmdsfera inerte
o presion elevada, ni se requiere de un estricto control de estas variables, lo cual
disminuye el niimero de variables que intervienen en el proceso, Ademas el
equipo utilizado es sencillo, no se requieren de instalaciones o controladores muy
sofisticados, lo cual presenta una ventaja tanto econdmica como de proceso para
la aplicacion de la técnica Sol-Gel en la industria. Se concluyd que el proceso mds
viable de los dos utilizados en este trabajo, es el de formacion de la pelicula por

Inmersion, ya que al utilizar un dispositivo giratorio solamente se pueden depositar

83



CONCLUSIONES

peliculas sobre substratos pequeios, debido a que para areas muy grandes se
nacesitarla un equipo giratorio de grandes dimensiones, y una bomba de succion
muy potente para sujetar el substrato, ademas de que la materia prima sobrante,
se perderfa en las paredes del equipo. En cambio con el proceso de inmersion, la
materia prima sobrante escurre y cae dentro del recipiente donde se sumergen los
substratos y no hay manera de que se pierda. Otra ventaja es que Sol-Gel, nos
permiti el control de las diferentes variables que Intervienen en el proceso de
formacion de la pelicula con cualqulera de los dos procesos, por ejemplo: la
velocidad de giro o extraccién, seglin sea el caso del spinner o por inmersion, la
concentracion de la solucién o sol del cual se parte y la reaccién de hidrélisis
dependiendo del tipo de proceso que se utilice. Otro pardmetro que se varié fue la
temperatura tanto de la solucién como del secado y la polimerizacién. La
temperaturas dptimas que se encontraron fueron: para la solucion 55°C, para el
secado 100°C y para la polimerizacion 500°C, para obtener pellculas de 1500
hasta de 2000A de espesor con diferentes propiedades de transparencia y
luminosidad. Se logré una transparencia de 80 % en promedio, y peliculas de
rugosidades, entre 150 y 3504,

Sobre diferentes substratos la mejor opcion resultd ser el vidrio pyrex. En
cuanto adherencia de la pelicula, ademas de tener buena transparencia,

Las variaciones presentes en las peliculas obtenidas por esta técnica con
respecto al espesor, se pudieron detectar incluso visuaimente por la manera en la
que se difracta la luz sobre ef substrato al cual se le aplicé ta pelicula delgada.

Se detectd por fluorescencia de rayos-X fa presencia de cloro en las pellculas
obtenidas indicando la existencia de una mezcla de compuestos, por lo que se
explica que el material fuese casi totaimente amorfo; posiblemente por esta razén
se pudieron obtener peliculas transparentes.

Con respecto a la impurificaclon de las peliculas con tricloruro de terbio, éste
resultd ser un buen agente que dentro de la matriz de ZrO,, contintia emitiendo luz
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verde en el visible. De fas peliculas dopadas, con distintas concentraciones de
TbCl,, la determinacion de la mejor concentracion de éste en la matriz de 6xido de
zlrconio, se realizé de manera sencilla y cualitativa por medio de la comparacion
de la emisién de luz, al ser excitadas con una luz uitravioleta de longitud de onda
de 250nm, observando cual concentracién es la que produjo una emisién con
mayor intensidad. Se determin6 que la concentracitn dptima de ThCly es del 5%
en peso con respecto a la solucién preparada con una concentracion de 0.245g
ZrO,/m! con una mezcla de disolventes EtOH/H,0 de 7:3, que fue con la que se
prepararon todas las peliculas.

E! ZrO,, resultd ser un buen material para contener o saportar e! terbio (!ll), as!
como también para formar las peliculas delgadas transparentes, lo cual deja
abiertas nuevas alternativas para la fabricacién de peliculas delgadas
impurificadas con este tipo de elementos (lantanidos y actinidos) y obtener asi un
dispositivo de peliculas deigadas transparentes que emitan luz de los tres colores
basicos verde rojo y azul en el visible.

Por todo ésto, ias peliculas preparadas en este trabajo por la técnica Sol-Gel,

reunieron las caracteristicas de transparencia, rugosidad y buena luminosidad
necesarias para apiicaclones en dispositivos fotolurniniscentes.
Estos resuitados, aparte de cumplir satisfactoriamente los objetivos de este
trabajo, dejan abierta la opcidn de aplicar ia técnica Sol-Gel para la obtencion de
peliculas delgadas que modifiquen substancialmente las propledades del
substrato y sirvan para la fabricacién de diferentes dispositivos. El uso de las
peliculas delgadas para dispositivos fotoluminiscentes, se encuentra en la etapa
de investigacion y desarrollo en el Instituto de Investigaciones en Materiales.
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