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Sintesis y Caracterizacion de Nanoparticulas de SnO;

1 OBJETIVOS

1. Sintetizar nanoparticulas de SnO> empleando el método de copreciptacion de solucion
acuosa.

2. Sintetizar nanoparticulas de (Sno7 Cro3)O2 empleando el método de copreciptacion de

solucién acuosa.

3. Sintetizar nanoparticulas de (Zros Snos)O2 empleando el método de sol-gel en solvente
organico

4, Caracterizar sus estructuras cristalinas mediante Difraccion de rayos X

5. Determinar sus propiedades Opticas mediante espectroscopia UV-VIS

6. Estudiar su morfologia mediante microscopia electrénica de transmisién (TEM) y de alta

resolucion

7. Determinar la presencia de cromo y zirconio mediante espectroscopia Raman

2 INTRODUCCION

La sintesis de nanoparticulas es un tema de gran interés debido a las propiedades fisicas y
quimicas que presentan, las cuales son dependientes no solo del tamafio de las nanoparticulas,

sino también de la forma [1,2].

En este trabajo se pretende sintetizar nanoparticulas de dxido de estario, el cual es un material
semiconductor con un “band gap” de 3.5 eV, es un 6xido de gran interés desde el punto de vista
tecnoldgico debido a sus aplicaciones [3] como sensor de gases, en pigmentos blancos para

recubrimientos conductores, recubrimientos conductores transparentes para hornos y electrodos



[4], recubrimientos opto conductores para celdas solares [5], catalizadores [6,7], varistores

[8,9] y recientemente se ha informado su uso como &nodo en baterias de litio [10] .

Las nanoparticulas de SnO2 se han sintetizado por diferentes métodos, hidrotérmicos [11, 12],

métodos de sol-gel [13, 14], y por el método del precursor polimeérico [15].

En este trabajo se llevo la sintesis a cabo por el método de coprecipitacion acuosa controlada y

posterior tratamiento térmico, usando como precursor el cloruro de estafio.

También se llevo a cabo la sustitucion de Sn?* por Cré*y Zr4*, dentro de la estructura cristalina
del SnO2 la cual es una estructura de tipo rutilo, y se obtuvieron pigmentos ceramicos de Cr-Sn
y Zr-Sn, modificando de esta manera el valor de “band gap” y por lo tanto sus propiedades

Opticas.

Las técnicas de caracterizacion empleadas fueron difraccion de rayos X, espectroscopias UV-

VIS, Raman y microscopia electronica de transmision.

3 ANTECEDENTES

3.1 Nanoparticulas

Nano: (simbolo n) es un prefijo del Sistema Internacional de Unidades que indica un factor de

10-°. Confirmado en 1960, viene del griego vavog, que significa superenano.

El régimen de nanoescala se ubica en el intervalo comprendido entre 1 — 100 nm, es decir, los

nanocristales se encuentran en estas dimensiones [1].

La sintesis de nanoparticulas es un campo de gran interés cientifico y tecnolégico, debido a las
propiedades fisicas y quimicas que ellas presentan las cuales son funcién del tamafio de las
nanoparticulas [16, 17]. La estructura cristalina, el tamafio y forma de las particulas y las
caracteristicas superficiales dependen de la ruta de sintesis utilizada para su obtencion. Esto
exige conocer en detalle los métodos de sintesis de nanoparticulas para asegurar la calidad del

polvo ceramico, sus propiedades y por lo tanto las caracteristicas del dispositivo final con el se
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fabrique. La descripcion del método de sintesis deberia brindar informacion sobre los fenémenos
fisicoquimicos que ocurren durante la formacion de las nanoparticulas, pero lo que realmente se
requiere es conocer el mecanismo de formacién de las particulas ya que con este conocimiento

es posible tener un mayor control sobre las propiedades finales de éstas [18, 19].

Las nanoparticulas no se rigen por las leyes de la quimica cuantica, ni por las leyes de la fisica

clasica, poseyendo propiedades derivadas del efecto de confinamiento cuéntico de electrones.
3.1.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia [20] es un campo de las ciencias aplicadas dedicado al control y manipulacion

de la materia a una escala menor que un micrometro.

La nanotecnologia promete beneficios de todo tipo, desde aplicaciones médicas nuevas 0 mas

eficientes a soluciones de problemas ambientales y muchos otros.

Un nandmetro es la mil millonésima parte de un metro. Para comprender el potencial de esta
tecnologia es importante saber que las propiedades fisicas y quimicas de la materia cambian a
escala nanométrica, lo cual se debe a efectos cuanticos. La conductividad eléctrica, el calor, la
resistencia, la elasticidad, la reactividad, entre otras propiedades, se comportan de manera

diferente que en los mismos elementos a mayor escala.

Aunque en las investigaciones actuales con frecuencia se hace referencia a la nanotecnologia
(en forma de motores moleculares, computacién cuéntica, etcétera), es discutible que la
nanotecnologia sea una realidad hoy en dia. Los progresos actuales pueden calificarse més bien
de nanociencia, cuerpo de conocimiento que sienta las bases para el futuro desarrollo de una

tecnologia basada en la manipulacion detallada de las estructuras moleculares.
3.1.2 Nanotecnologia avanzada

La nanotecnologia avanzada [20], a veces también llamada fabricacién molecular, es un término
dado al concepto de ingenieria de nanosistemas (maquinas a escala nanométrica) operando a
escala molecular. Se basa en que los productos manufacturados se realizan a partir de cumulos.
Las propiedades de estos productos dependen de como estén esos cumulos dispuestos. Asi por
ejemplo, si reubicamos los atomos del grafito (compuesto por carbono, principalmente) de la
mina del lapiz podemos hacer diamantes (carbono puro cristalizado). Si reubicamos los atomos
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de la arena (compuesta basicamente por silice) y agregamos algunos elementos extras se hacen

los chips de un ordenador.

A partir de los incontables ejemplos encontrados en la biologia se sabe que miles de millones de
afios de retroalimentacion evolucionada pueden producir maquinas biologicas sofisticadas y
estocasticamente optimizadas. Se tiene la esperanza que los desarrollos en nanotecnologia
haran posible su construccion a través de algunos significados mas cortos, quizads usando
principios biomiméticos. Sin embargo, K. Eric Drexler y otros investigadores han propuesto que
la nanotecnologia avanzada, aunque quiza inicialmente implementada a través de principios

miméticos, finalmente podria estar basada en los principios de la ingenieria mecanica.
3.1.3 Futuras aplicaciones

Segun un informe de un grupo de investigadores de la Universidad de Toronto [21], las diez

aplicaciones mas prometedoras de la nanotecnologia son:

Almacenamiento, produccion y conversion de energia
Produccion agricola

Tratamiento y remediacién de aguas

Diagnéstico y cribaje de enfermedades

Sistemas de administracion de farmacos
Procesamiento de alimentos

Remediacion de la contaminacion atmosférica
Construccién

Monitoreo de la salud

Deteccion y control de plagas

- F FFFFEFEF

Informatica
3.1.4 Nanociencia

La nanociencia no tiene un area especifica de investigacion. Su propdsito es conocer qué pasa a
escalas de 0,1 hasta los 100 nanémetros. Un leucocito tiene alrededor de 10.000 nm de
didmetro. La nanociencia trata de comprender qué pasa a estas escalas, y la nanotecnologia

busca manipularlo y controlarlo [21].
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3.1.5 Nanoingenieria

La nanoingenieria es la practica de disefiar productos y sistemas en la nanoescala. Su nombre
se origina del nandmetro. La nanoingenieria surge a partir del desarrollo de la nanotecnologia
[22].

3.2 Propiedades intrinsecas del SnO;

El SnO2 es un material semiconductor, transparente y de gran estabilidad quimica y mecanica.
Sdlo tiene una fase estable en una disposicion tetragonal de los atomos, conocida como rutilo o
casiterita, y otra denominada romarchita, SnO [23]. Los principales yacimientos de este mineral
se encuentran en Brasil, Peru y Bolivia [24]. Al igual que el ¢xido de zinc, el SnO2 es un
semiconductor con banda prohibida ancha y presenta una adecuada combinacion de
propiedades quimicas, electronicas y opticas que lo hacen util como material para sensores de
gas [25], varistores [26], catalizadores [27], dispositivos optoelectronicos, electrodos

electrocataliticos y celdas fotovoltaicas [28-30].
Los compuestos mas importantes del estafio son SnF, y SnCl, que se obtienen por
calentamiento de Sn con HF o HCI (g). El fluoruro es dificimente soluble en H20 y se emplea en

la fabricacion de pastas dentales que contienen fluor.

El agua hidroliza al SnCl2 a un cloruro basico pero el SnCl2.2 H20 puede cristalizarse a partir de

soluciones diluidas de acido. No posee una quimica cationica bien definida.

Los dos haluros se disuelven en soluciones que contienen un exceso de ién haluro, es decir
SnF, + F~ — SnF,

SnCl, +Cl™ — SnCl,

El ién estannoso, Sn2*, es muy sensible al aire.

La hidrolisis da como resultado:
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3Sn*" +4H,0 —» [Sn,(OH), 1" +4H"

Los tetrahaluros actuan como acidos de Lewis, el SnCls es un buen catalizador de Friedel-Crafts

Aunque el estafio era conocido por el hombre prehistérico en la edad de bronce, no es un
elemento comun. Su Unica mena Uutil, casiterita 0 “piedra de estafio” contiene Oxido estannico,
SnO,, y esto ocurre principalmente en Malasia, Indonesia, Bolivia, Congo, Siam y Nigeria. Las
minas de piedra de estafio Cornisa, importante en los tiempos de Roma, practicamente han sido
agotadas. La extraccion del estafio desde su mena es un proceso bastante sencillo, y esto
probablemente cuenta por el hecho de que, aunque raro, el estafio ha sido familiar por muchos

cientos de afos.

El estafio metélico es utilizado principalmente para proteccion del acero suave como “hojalata” y
mucho de esto es empleado para enlatar productos alimenticios. El estafio, a diferencia del zinc,
no actta como un metal de sacrificio pues es menos electropositivo que el hierro.
Consecuentemente, si la capa de estafio de una lata es penetrada y jugos &cidos contenidos
instalados en una celda electrolitica entre los dos metales, el hierro se disolvera mas rapido que
el estano, el hierro disuelto no tiene efectos toxicos en el sistema humano. Aun asi, la superficie
de estafio es usualmente cubierta con laca como una precaucion afiadida. Gran parte del estafio
se utiliza para la preparacion de aleaciones tales como, bronce, peltre, soldadura, porte de
metales, aleaciones de fusion baja, papel de estafio. Sin embargo el papel de estafio es costoso

y actualmente el “papel de plata” son hojas de aluminio en lugar de estafio.

En la preparacion de la hojalata, las hojas de acero suave son limpiadas con &cido sulfurico
diluido y después pasadas a través de un bafio de estafio fundido. Algo se estafio es laminado
por métodos electroliticos, y aunque es mas costoso produce una delgada capa durable. Por
electrodeposicién del metal, los anodos son de estafio puro y el electrolito es una solucion

alcalina que contiene estanato de sodio, sosa caustica y acetato de sodio.

El estafio elemental es enantiotropico. Tiene 3 formas alotropicas bien definidas con
temperaturas de transicion que han sido justamente determinadas con exactitud. Estas formas

son:

1. Estafio gris (cristales cubicos), estable por debajo de los 13° C.
2. Estafio blanco (cristales tetragonales), la forma normal, estable entre 13° Cy 161° C.



3. Estafio rombico, estable entre 161° C y el punto de fusion 232° C.

El cambio del estafio blanco al gris no comienza a no ser que el metal se mantenga algun tiempo
a una temperatura por debajo de la temperatura de transicion. Si comienza, manchas y defectos
aparecen en la superficie, causando lo que se conoce como “plaga de estafio”. Tal cambio se ha
sabido que ocurre con tuberias de estafio construidas en torres donde los vientos son muy

Severos.

El estafio blanco no se oxida faciimente. A temperaturas normales permanece brillante, pero el
estafio fundido combinado con el aire forma una capa superficial de oxido estannico, SnO.. El
agua es apenas afectada por el estafio, a no ser que el vapor sea pasado por el metal calentado,

cuando el oxido estannico e hidrogeno son formados:
Sn + 2H,0 — SnO; + 2H;

El acido sulfurico o el hidroclorhidrico diluidos tienen poca accién, pero el &cido hidroclorhidrico

caliente produce cloruro estanoso e hidrogeno:
Sn + 2HCI — SnCl; + H»

El acido sulfurico concentrado caliente tiene la accién habitual de producir sulfato estanoso
diéxido de azufre y agua. El acido nitrico diluido convierte al estafio en nitrato estanoso, pero la
reaccion con acido nitrico concentrado es inusual y compleja. Si el acido es fumante y el estafio
seco, el metal puede ser tomado como “pasivo” debido a una pelicula de dxido, y ninguna accion
es visible; si un poco de agua esta presente hay una evolucion vigorosa de vapores cafés, y el
estafio es cambiado por una forma hidratada de oxido estannico, a veces llamada acido B-
estannico o metastatico, H2Sns011,4H20 6 (SnO2,H20). La clorina pasada sobre estafio fundido
da cloruro estannico. Calentado con una solucién alcalina caustica, se forma estanato disddico e

hidrogeno:

Sn + 2NaOH — NaSn0; + H»

Solamente un hidruro de estafio es formado, SnHa, y no es muy estable. Es mejor preparado por

la reduccion de cloruro estannico con hidruro de aluminio litio [31].



3.21 Compuestos estanosos

Oxido de estafo [31]. Puede ser obtenido como un polvo oscuro tanto por calentamiento de
oxalato estanoso sin contacto con aire o por calentamiento del dxido hidratado obtenido una
solucién de sosa caustica es agregada a una solucién de cloruro estanoso. Cada ignicion debe
hacerse en ausencia de aire, ya que dicho éxido rapidamente se combina con oxigeno para
formar una forma estanosa estable con desarrollo de calor. Es un 6xido anfotérico dando sales

estanosas con acidos y estanatos con alcalis.

Cloruro de estafio, SnCl,,2H-0. El cloruro de estafio es, tal vez, el mas importante compuesto de
estafio. Se obtiene cuando el estafio es disuelto en acido clorhidrico concentrado. Si la solucion
es evaporada, el dihidrato cristaliza en la solucién (“sal de estafio”). Estos cristales forman una
solucién clara en poco agua, pero el exceso de agua produce una hidrdlisis parcial en Sn(OH)CI.

El calentamiento acelera el proceso a través de la pérdida de un cloruro de hidrégeno:
SnCl, + H:0 — Sn(OH)Cl + HCIT

El cloruro de estafio anhidrido debe, por lo tanto, ser preparado por calentamiento de estafio en
una corriente de cloruro de hidrégeno seco. Disuelto en acido hidroclorhidrico, el &cido

cloroestanoso es formado, HSnCls y HoSnCls.

Una solucion acuosa de cloruro estanoso es un poderoso y muy utilizado agente reductor,

reduce:

Soluciones férricas a ferrosas 2Fe3* + Snz* — 2Fez + SnV
Soluciones mercUricas a mercurdsas ~ 2Hg! + Sn2* — Hg?* + SnV
6 a mercurio Hg" + Sn?* —» Hg + SnV
Cupricas a cuprosas 2Cuz* + Snz* — 2Cu* + SnV

Sulfuros estanosos, SnS. Pueden ser obtenidos como un polvo gris oscuro por la combinacién
directa de los elementos cuando son calentados, o como un precipitado café (el cual cambia a
gris oscuro cuando es secado) cuando el sulfuro de hidrégeno es pasado a través de una

solucién de sales estanosas. Es soluble en sulfuro de amonio amarillo, formando un tiostianato,



(NH4)2SnS3. Cuando se calienta en seco, el sulfuro estanoso se desproporciona en estafio y

sulfuro estanoso:
2SnS — SnS; + Sn
3.2.2 Compuestos estanicos

Oxido esténico, SnO, [31]. Se encuentra en la naturaleza como chisterita, pero en el laboratorio
es facilmente preparado por la accién de &cido nitrico concentrado cuando es calentado con
estafio. El polvo blanco es calentado en cloruro de hidrogeno en cristales. Los acidos no lo
afectan, con excepcion del acido sulfurico concentrado, el cual lo convierte en sulfato estanico,
Sn(SOq).. El alcalis caustico lo disuelve, formando estanatos. El estanato de sodio es preparado
comercialmente para usarse como mordaz por calentamiento de una mezcla de estafio, sosa
caustica, nitrato de sodio y sal. El estafio es oxidizado a dxido estanico el cual reacciona con el

alcali para formar estanato:
SnO, + 2NaOH — NaSn0O3 + H.0

El dxido estanico en forma de polvo blanco fino es conocido como “polvo de masilla”. Es utilizado

para pulir joyeria, etc.

Cloruros estanicos, SnCly. Este liquido fumante puede ser preparado por estafio fundido y
pasado por gas cloruro seco sobre el metal fundido. El recipiente debe tener un tubo protegido

para prevenir la entrada de humedad del aire, por el agua rapidamente hidroliza este cloruro:
Sn + 2Cl, — SnCly

El cloruro estanico es un compuesto covalente y su hidrélisis aparece por ser traido en etapas.
Primero las moléculas de agua coordinan con el compuesto, y después por cambio
intramolecular el cloruro de hidrogeno es eliminado. Las recientes etapas de las cuales la

hidrélisis ha sido encontrado por ser:
SnClg,5H,0 —  SnCls(H20), + 3H.0 —  [SnCla(OH2)H2

— [SnCl3(OHz)]H2 + HCI



En esta etapa el agua es otra vez coordinada y el proceso continua hasta que la hidrdlisis este

completa.

El cloruro esténico desarrolla mucho calor cuando se le agrega una pequefia cantidad de agua, y
de ésta solucién acida se forman cristales de un pentahidrato impuro. Este sélido es conocido

comercialmente como “mantequilla de estafio”, 6 como “oximuriato de estafio”.

Nitrato estanico y sulfato estanico. La existencia de nitrato estanico es muy dudosa, pero el
sulfato puede ser obtenido como un dihidrato por 6xido estanico condensado con acido sulfurico

(alrededor de 4N). Es facilmente hidrolizado por agua.

Sulfuro estanico, SnS,. Es obtenido como un precipitado amarillo cuando sulfuro de hidrégeno

gaseoso se pasa a través de una solucidn salina estanica:

SnCly + 2H,S — SnSy. + 4HCI

Ha sido preparado por siglos en seco como un polvo bronceado, bajo el nombre de “oro
mosaico”, por la destilacion de una mezcla de estafio finamente dividido, azufre, y sal amoniacal.
Se disuelve rapidamente en alcalis, pero no es atacado por los &cidos, solamente por una

mezcla de “agua regia”.
Ningun carbonato es conocido. [31]

El calor de formacién del SnO2 es AH = 1.9x103 J mol! y la capacidad calorifica del material es
Cp =52.59 J mol' K-, La densidad a 300 K es 6.95 g cm-3 y el punto de fusién del material es
1630 °C [32].

3.2.3 Estructura cristalina del SnO;

La estructura cristalina del SnO; es una estructura tetragonal. Los iones Sn* se encuentran en
coordinacion octaédrica y el 02 en coordinacion planar. Los parametros de red son a = 4.737A
(a=b en la estructura tetragonal) y ¢ = 3.186A. Las posiciones atémicas en la celda unitaria a 300
K son (0,0,0) y (1/2, 4, ') para el metal y £(u, u, 0) y (1/2+u, %%-u, %), con u=0.387, para el
oxigeno. El resto de atomos de la celda unitaria pueden obtenerse aplicando la simetria

correspondiente D' 4, (grupo puntual C2v, grupo espacial P42/mnm).
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Figura 3.2.3 Celda unitaria de la estructura cristalina del SnOs..

Los atomos grandes representan atomos de oxigeno.

El éxido de estafio puro es un semiconductor tipo n debido a la presencia de vacancias de
oxigeno, que actian como donadores de electrones. Por lo que se refiere a su reactividad
quimica, ésta puede considerarse debida a dos partes: la funcién receptora, que reconoce o
identifica una sustancia quimica y la funcién transductora, que traduce la sefial quimica en una
sefial de salida. Mientras la primera parte se da en la superficie de cada particula

semiconductora, la microestructura total del elemento sensor influye en la segunda.

3.3  Métodos de sintesis de nanoparticulas

3.31 Método de Sol-Gel

El papel del proceso de sol-gel, asi como el papel de la quimica en general, en la fabricacion de
materiales ha sido desarrollada rapidamente. El desarrollo del proceso de sol-gel de materiales,

y especificamente de ceramicos ha sido descrito en varios libros y revistas [33-48]

El proceso es tipicamente usado para preparar 6xidos metalicos por via de hidrélisis de
precursores metalicos reactivos, usualmente alcoxidos en una solucidn alcohdlica resultando en
el correspondiente hidréxido. La condensacion de las moléculas de hidroxido por eliminacion de
agua lleva a la formacién de una red del hidroxido metélico. Cuando todas las especies del
hidréxido son relacionadas en una estructura de red, la gelacién se logra y un gel poroso y denso
es obtenido. El gel es un polimero de estructura tridimensional rodeado de poros

interconectados. La remocién de solventes y el secado apropiado del gel resulta un polvo
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ultrafino del hidroxido metalico. Ademas el tratamiento térmico del hidroxido lleva al

correspondiente polvo ultrafino del 6xido metélico.

La hidrdlisis y el secado son dos pasos clave en la determinacion de las propiedades del

producto final en el proceso sol-gel.

Diagrama de flujo de la técnica sol-gel

Solucion M(OR)x, Solvente
Hidrdlisis
(H20) Agitacion

\ 4
M(OH)x, ROH, Solvente

-H,0, Gelacién
\ 4

Continuacién de la gelacion

N Solvente
Gel
I aodido
Remocion del solvente, seco
Polvo, A 4
Xerogel o Aerogel Nanoparticulas de hidroxido

Tratamiento térmico

v
Oxido nanocristalino

Figura 1.0.1 Organigrama de un proceso tipico de sol-gel para preparar polvos de oxido metalico en nanoescala

Método de sol-gel con solvente organico

La hidrélisis de alcoxidos metalicos (M(OR),) incluye reacciones nucleofilicas con agua como se

muestra a continuacion:
M(OR)z 4+ xH,0 ——= M(OR)z-x(OH) =+ xROH

El mecanismo de esta reaccion implica la adicién del grupo cargado negativamente HO? al
centro del metal cargado positivamente (M3*). El protéon cargado positivamente es entonces

transferido a un grupo alcdxido seguido por la remocion de ROH:
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+

H H H

N \ +
.0+ M—0—R 0—M—0—R =—= HO—M-O_ =—> HO—M + ROH
H nd “TR

La condensacion ocurre cuando las moléculas de hidroxido son unidas como son liberadas las

moléculas de agua y el gel / sistema del hidroxido es obtenido como se muestra en el siguiente

esquema:
HsC CH H.C CH
"N\ N 3 sk
H3C—|V|—OH + HO—M—CH3 .t H3C—/M—O—M<CH3 + H,0
/
H,C \CH3 HC CH,

El valor de la hidrolisis y de la condensacion son importantes parametros que afectan las
propiedades del producto final. La hidrolisis mas lenta y controlada tipicamente lleva particulas
mas pequefias y de propiedades unicas. Los valores de la hidrélisis y de la condensacion

dependen de los siguientes factores:

+ La electronegatividad del atomo del metal y esta habilidad aumenta el nimero de

coordinacion: Este factor es mantenido por el mecanismo anteriormente mostrado [41].

+ |Impedimento estérico de grupos alcoxy: La sensibilidad de los alcdxidos de metal con la

hidrdlisis disminuye como el grupo OR aumenta.

+ Estructura molecular de alcoxidos de metal: El nimero de coordinacion mas alto

alrededor del centro del metal en el alcoxido, el menor de la hidrolisis [42].

Los alcoxidos metalicos son altamente reactivos con el agua, y requieren de un cuidado de
manejo en atmdsfera seca para evitar una hidrélisis rapida e incontrolada precipitacion. Para
alcoxidos que tienen bajos valores de hidrdlisis, catalizadores acidos o basicos pueden ser
usados para mejorar el proceso. Los acidos protonan relativamente la negatividad de los
alcoxidos, creando un mejor grupo y eliminando lo necesario para la transferencia del proton en
el estado de transicion. Las bases proporcionan mejores nucleofilos (OH-) para la hidrélisis. Por
el otro lado, la desprotonacion de los grupos de hidroxido de metal mejora los valores de la

condensacion.
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Remocién y Secado del Solvente

Cuando el secado se lleva a cabo por evaporacion por debajo de condiciones normales, la red
de gel disminuye como resultado de la presion capilar, y el producto del hidréxido obtenido es
referido como xerogel. De cualquier modo, si el secado supercritico es aplicado a alta presion en
reactores autoclave a temperaturas mayores que la temperatura critica de los solventes, la
disminucion es menor para la red de gel ocurre como si no hubiera presion capilar ni interfase
liquido-vapor, la cual protege mejor la estructura porosa. El producto hidroxido obtenido es
referido como un aerogel. Los polvos aerogel usualmente muestran mayor porosidad y mas
grandes areas superficiales que los polvos xerogel analogos. El proceso de aerogel ha sido muy

usado en la produccion de polvos altamente divididos de varios 6xidos metalicos [15].

El proceso sol-gel ha sido usado para la preparacién de déxidos metalicos solamente como
resultado de la presencia de los enlaces metal-oxigeno en el correspondiente precursor alcoxido.
Sin embargo, algunos estudios han mostrado que el proceso sol-gel puede ser usado para

preparar polvos monoxidos a partir de precursores organometalicos [49, 50].

El proceso sol-gel tiene muchas ventajas sobre otras técnicas para sintetizar nanopolvos 6xidos
metalicos ceramicos. Esto incluye la produccion de polvos de poros ultrafinos y la homogeneidad
de los productos como resultado de la mezcla homogénea de los materiales iniciales a nivel

molecular [51].

3.3.2 Sintesis a baja temperatura y quimica humeda; Precipitacion de Soluciones

Uno de los métodos convencionales para la preparacion de nanoparticulas de 6xido de metal
ceramico es el método de precipitacion [52-54]. Este proceso consiste en disolver una sal como
precursor, usualmente un cloruro, oxicloruro o nitrato; por ejemplo, AICI3 para hacer Al,Os,
Y(NO3)s para hacer Y203, y ZrCls para hacer ZrO,. El correspondiente hidroxido de metal
usualmente se forma y se precipita en agua adicionando una solucidn basica tal como hidréxido
de sodio o hidroxido de amonio. El resultado de la sal de cloruro — NaCl o NH4Cl - son entonces
lavados continuamente y el hidroxido es calcinado después de la filtracidn y el lavado para
obtener el oOxido final pulverizado. Este método es util en la preparacion de compuestos
ceramicos de diferentes 6xidos por coprecipitacion de los correspondientes hidroxidos en la
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misma solucion. Esto es empleado para preparar compuestos ceramicos que contienen carburos

metalicos [52].

La soluciéon quimica también es usada para preparar ceramicos de monoxido o precursores
preceramicos que fueron convertidos a cerdmicos por pirolisis. Varios materiales ceramicos a
nanoescala tales como carbidos, nitridos y boridos son preparados por reacciones a baja

temperatura en fase no acuosa [55].
Una desventaja de este método es la dificultad en controlar el tamafio de particula y su

distribucion. Una incontrolada y rapida precipitaciéon, en algunos casos genera particulas

grandes.
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4 TRABAJO EXPERIMENTAL

41 Método de preparacion de SnO;

Para preparar las nanoparticulas de SnO> se utilizé el método de precipitacion en solucion

acuosa, utilizando como precursor SnCl,

Primeramente se obtuvo un difractograma de SnCl. para verificar que estuviera libre de

impurezas

Se prepararon 3 muestras de diferentes concentraciones de 30 mL cada una:
- Solucién 1: 0.1M
- Solucién 2: 0.3M
- Solucién 3: 0.5M

Realizandose los siguientes calculos:

Solcien1: 010 x L\ 30m x 25686 5 = 0677g
L 1000 ml mol
. mol L g
Solucién 2: 0.3 X x 30ml x 225.646 = = 2.03g
L 1000 ml mol
o mol L g
Solucion 3: 0.5 X x 30ml x 225.646 = = 3385¢g
L 1000 ml mol

Las 3 soluciones se calentaron y se mantuvieron en agitacion constante para quedar totalmente
disueltas, pero debido a que las soluciones no se diluian totalmente se agregd mayor cantidad

de agua para hacer la solucion mas soluble
- Solucion 1: se agregaron 15 ml mas

- Solucién 2: se agregaron 25 ml mas
- Solucidn 3: se agregaron 30 ml mas
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Cambiando la concentracion de las soluciones:

Solucien 1~ 6778 . mol - 1000ml g eemol o 066
45ml 25.646 ¢ L L

Solcin2: =038 . mol - 1000ml - emol o a6 m
S55ml 225.646 g L L

Solucién 3: 3.385¢ X mol X 1000 mt = 0.25m—01 = 0.25M
60ml 25 .646 g L L

Quedando un color amarillo palido y obteniéndose un pH de 1.63 a una temperatura de 31.1°C

Por otro lado se preparé una solucién al 50% de NH4OH

A las 3 soluciones se le agregé NH4OH hasta que se formd un precipitado de color blanco a un

pH de 3.1 a una temperatura de 31°C, como se muestra en las siguientes reacciones:
SnCl, + H,0 — Sn(OH)Cl + HCI T
Sn(OH))Cl —2"_y Sp(OH ), + NH ,CI
El precipitado se lavd 2 veces con agua destilada para eliminar los iones NH4*y CI- formado en la

reaccion

Las 3 soluciones se dejaron secar durante 1 semana para eliminar los residuos de agua
»  Primer muestra: color café claro
= Segunda muestra: color amarillo

= Tercer muestra: color amarillo verdoso

Una vez secas las muestras se calentaron a 100°C en una mufla por 2 horas.

100°C

Sn(OH), + O, +SnO, + H,

Posteriormente se molieron en el mortero para ser analizarlas mediante difraccion de rayos x
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4.2 Método de preparacion de (Sno.z Cro3)0:

Se pretende sustituir, dentro de la celda unitaria de SnO», iones de cromo (Cr) por iones de
estafio (Sn) por lo que se utilizd Sn (0.7) y Cr (0.3). Los radios iénicos del Sn4*y Cr3* son 0.71 y

0.63 A respectivamente, se pretende sustituir dentro de la celda unitaria iones Cr3-.

Para sintetizar nanoparticulas de (Sno.7 Cro3)O2 se hicieron los calculos necesarios para preparar
05¢

SnCl; + CrCl; — > (Snp7) Crp3)0:
PM 189.7 122.90 130.6888
mol 2.678x10-3 1.1477x1073 3.8257x10-3
G 0.508 0.141

Una vez pesada esta cantidad de reactivos se disolvié con 45 ml de agua y se puso en agitacion,
dando un pH de 1.35 a una temperatura de 29.41°C, quedando una concentracion final de
0.0850 M

A esta solucion se le agregaron 2 mL de NH4OH al 50% para formar un precipitado. Se formé un

precipitado verde menta y una solucion verde fuerte

SnCl, + 2NH ,OH ~» Sn(OH ), + +2NH,” +2CI"

CrCl, +3NH ,OH —» Cr(OH), ++3NH," +3CI

El precipitado esta formado por hidroxido de cromo y de estafio (color verde menta) y el resto

NHg4*y CI- disueltos en agua.

La solucion se dejo secar durante una semana. Una vez seca la solucién se metié en la mufla a
100°C durante 2 horas y posteriormente la muestra se llevo a tratamiento térmico de 200°C y

300°C durante 2 horas cada una.

Sn(OH ), + +Cr(OH ), + —2-(Sn,,Cr, )0,

Posteriormente se analizaron mediante Difraccion de Rayos X
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4.3 Método de preparacion de (Zros Snos)0:

Para preparar las nanoparticulas de (Zros Snos)O: se utilizé el método de sol-gel, usando como
precursores el butdxido de zirconio y el cloruro de estafio y como disolvente se uso el 2-
metoxietanol. Los radios i6nicos del Sn#*y Zr¢* son 0.71 y 0.79 A respectivamente, se pretende

sustituir dentro de la celda unitaria iones Zr4+.

Para sintetizar nanoparticulas de (Zros Snos)O2 se hicieron los calculos necesarios para preparar

2 g de muestra.

SnCl; + RZr —— 3 (Zrops Snps)0:2
PM 189.7 327.58 136.955
Mol 7.3016x10-3 7.3016x10-3 0.0146
Cantidad 1.384 g 2.291 m|

A los 1.384 ) de SnCl, se le agregaron 20 ml de 2-metoxietanol como solvente organico y se
puso en agitacion hasta que quedara completamente disuelto, posteriormente se le agregaron
2.3 ml de R-Zr (propdxido de zirconio (IV) = C12H2804Zr) y se dejd en agitacién durante 20

minutos formandose un gel color blanco.

Este gel se dejo secar durante 2 semanas. Posteriormente la muestra se sometio a una

temperatura de 100°C para ser analizada mediante Difraccién de Rayos X.
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4.4

Equipos empleados

Los difractogramas se obtuvieron en un difractdmetro D5000 Marca Siemens por el
método de polvos. Las condiciones de operacién fueron de 30 kv y 20 mA, con tubo de

cobre cuya longitud de onda es de KoCu = 1.5406 A

Se obtuvieron espectros de UV-Vis utilizando el método de reflectancia difusa en un
espectrofotometro HR4000 de alta resoluciéon marca Ocean Optics para longitudes de

onda entre 200 y 800nm

Se obtuvieron espectros de Raman de un espectrémetro de un Raman Dispersivo XR
Almega. Utiliza un microscopio Olympus (BX51) para obtener el espectro Raman. Se
utilizé un objetivo Olympus x50(N.A. = 0.80) tanto para enfocar el laser sobre la muestra,
con un tamafio de punto de ~ 1 uym, y colectando la luz dispersada en una configuracion
de retrodispersion a 180°. La luz dispersada fue detectada por un detector de dispositivo
de carga acoplado (CCD), termoeléctricamente enfriado a -50 °C. El espectrémetro
utilizé una rejilla (2400 lineas/mm) para resolver la radiacion dispersa y un filtro de
muesca para bloquear los rayos Rayleigh. El agujero del monocromador fue establecido
a 25 um. El espectro Raman fue acumulado sobre 80 s con una resolucion de ~ 1 cm-!.
La fuente es de un laser de Nd:YVO4 que proporciona una radiacion electronica de 532
nm de longitud de onda y el poder de incidencia a la muestra fue desde ~ 0.5 a ~ 10
mW.

Las micrografias de TEM se obtuvieron de un microscopio marca JEOL modelo FEG
2010 FASTEM
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5 RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

5.1  Caracterizacion por Difraccion de Rayos X

En la Figura 5.1.1 se muestra el difractograma del precipitado formado en la solucién 1 con una
concentracion de 0.066 M (concentracién 1) en la que se observa una fase cristalina que
corresponde al Sn302(OH)., como se identifica en el patrén de difraccion y otra fase amorfa. La

muestra tuvo una coloracion café claro

ounis
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0.4z, B8 B8 2404y, ML 1.548n . TC Room )

Figura 5.1.1 Patrén de difraccién del precipitado seco de SnOz2 de la concentracion 1
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En la Figura 5.1.2 se muestra el difractograma del precipitado formado en la solucién 2 con una
concentracion de 0.1636 M (concentracion 2) no se logr6 identificar una fase cristalina y si

aparece una fase amorfa. Esta muestra tuvo una coloracion amarilla.
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Figura 5.1.2 Patrén de difraccion del precipitado seco de SnO2 de la concentracién 2
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En la Figura 5.1.3 se muestra el difractograma del precipitado formado en la solucién 3 con una
concentracion de 0.25 M (concentracion 3) no se logro identificar una fase cristalina y si aparece
una fase amorfa. Esta muestra tuvo una coloracién muy parecida a la de concentracion menor
(Figura 5.1.1) que fue café claro.
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Figura 5.1.3 Patrén de difraccion del precipitado seco de SnO2 de la concentracién 3
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En la Figura 5.1.4 se aprecia el difractograma del precipitado formado en la solucién 1 con una
concentracion de 0.066 M, con tratamiento térmico de 100°C por 2 horas en el que se observan
las reflexiones correspondientes al SnO2 como fase unica, que se identifico con el nimero de
tarjeta 41-1445 del banco de datos de difraccion. Presenta una estructura tetragonal con
parametros de red de a = 4.738 A (a=b en la estructura tetragonal) y ¢ = 3.188 A cuyo grupo
espacial es P42/mnm. La coloracién en esta prueba solo fue un poco mas fuerte que en la
prueba anterior (Figura 5.1.1) amarillo fuerte. Por medio de la ecuacion de Scherrer se calculd el

tamario promedio de particula obteniéndose 5.74 nm.

d=5.74 nm

o

)

Figura 5.1.4 Difractograma del SnO2 obtenido de la concentracién 1 llevado a 100°C
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Los precipitados de las soluciones 2 y 3 cuyas concentraciones fueron de 0.1636 M y de

0.025 M, no presentaron éste resultado
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Para calcular el tamafio de particula de cada pico se utilizo la ecuaciéon de Scherrer de la
siguiente manera:

1 -
=i, -20
2
B=/i —»rad

~ Bcos#
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En donde:

8 = Angulo de difraccion
B = Anchura total del pico en grados
B = Ancho de picos en radianes
1°(grado) =1.74 x 10-2radianes
d = Tamafio de particula
k = Constante del equipo = 0.9
A = Longitud de onda de rayos x = 1.5406 A

PRIMER PICO :
1 .
f=,€8-255=125°

B=0.02175

H:@:Bj
2

‘
0.9 f1.5406A)
\

= =65.54
0.02175co0s13.3

SEGUNDO PICO :
1 .
f=_ €57-322 =175

B =0.03045
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= 33.9 =16.95
2

Q.9 f1.5406A

- \ J —47.64
0.03045c0s16.95

TERCER PICO :

1 )
=, €33-503=15°
B =0.0261

51.8

f==-"=259
2

(
0.9 1.5406A

_ A j ~59.14
0.0261c0s25.9

Promedio de tamafio de particula : 57.4 A = 5.74nm
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En la Figura 5.1.5 se muestra el difractograma del precipitado formado en la sintesis de

(Sngt,Cri)0, a la prueba realizada a 100°C. En este difractograma no aparecen fases

cristalinas, el precipitado es amorfo. La muestra tuvo una coloracion gris

aa %
‘

Figura 5.1.5 Patrén de difraccion del precipitado seco de SnO: de (Sn.7Cr0.3)O2llevado a 100°C durante 2 horas

Al no obtenerse los resultados dptimos de temperatura, la muestra anterior se sometidé a una
temperatura de 200°C durante 2 horas. La muestra quedé del mismo color grisaceo y se volvio a

analizar mediante difraccion de rayos x
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En la Figura 5.1.6 se muestra el difractograma del precipitado formado en la sintesis de
(Snyt,Cryi)0, a la prueba realizada a 200°C. Se pueden observar las reflexiones

correspondientes al SnO-, aparece también una reflexién extra en 38.5° y 44.5° posiblemente se

deba a la reflexién por un plano del cristal en donde aparece Cr3*. La muestra a 200°C tuvo una
coloracion verde oscuro.
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Figura 5.1.6 Patron de difraccion del precipitado seco de SnO: de (Sn(.7Cr0.3)Ozllevado a 200°C durante 2 horas
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La Figura 5.1.7 muestra el difractograma del precipitado formado en la sintesis de
(Snyt,Cry1)0, ala prueba realizada a 300°C. Las reflexiones corresponden al SnO; y las

reflexiones que se apreciaban en 38.5° y 44.5° desaparecen, es muy probable que el Cr3* esté
presente dentro de la celda unitaria dentro del SnO2, sin embargo, la técnica de Difraccion de
Rayos X no identifica la presencia de Cr3* por estar presente en muy baja concentracién. La
muestra tuvo una coloracion café. Con la ecuacién de Scherrer se calcul6 un tamafio de particula
promedio de 7.284 nm

Counis
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0

Figura 5.1.7 Patrén de difraccion del precipitado seco de SnO; de (Sn.7Cr0.3)O2llevado a 300°C durante 2 horas
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Para calcular el tamafio de particula de cada pico se utilizd la ecuacion de Scherrer de la
siguiente manera:

PRIMER PICO :
1 -
= 5&7.7—25.5 =1.17

B=0.01914

= 206 _ 13.3
2

Q9 §1.5406A

- \ J —74.43 4
0.01914cos13.3

SEGUNDO PICO :
1 .
f=, €5-329=1.05°

B =0.0261

339

[ =16.95

09 f1.5406AJ
A =55.534

~ 0.0261c0s16.95
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TERCER PICO :
1 .
f=_€3-51=1°
2

B=0.0174

51.8

#="—-=259
2

(
0.91.5406A

_ N ) =88.58 4
0.0174c0s25.9

Promedio de tamafio de particula : 72.84 A = 7.284 nm
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En la Figura 5.1.8 se muestra el difractograma del precipitado formado en la sintesis de

(Zryt,Snyt)0, a la prueba realizada a 100°C en el que se observa una fase amorfa no

identificada y una estructura cristalina correspondiente a (Zr(o:5Sn(5)02 con una estructura

diferente a la que presenta el SnO.. La muestra tuvo una coloracién blanca
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Figura 5.1.8 Patron de difraccion del precipitado seco de SnO: de (Zr(.5Sn(.5)02 llevado a 100°C durante 2 horas
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En la Figura 5.1.9 se muestra el difractograma del precipitado formado en la sintesis de

(Zry)s,Sngt)0, ala prueba realizada a 200°C. Se observa que la estructura que se formo a

100°C se mantiene, pero mas cristalina, es decir, disminuye la fase amorfa. Se puede decir que
no es posible conservar la estructura cristalina del SnO, cuando tratamos de sustituir Sn#* por
Zr*+, posiblemente debido a la diferencia en radios idnicos. El radio i6nico de Sn#* es de 0.71 A

y el de Zr** es de 0.79 A. La muestra no cambio de coloracion
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Figura 5.1.9 Patrén de difraccion del precipitado seco de SnO: de (Zr(0.5Sn(.5)02 llevado a 200°C durante 2 horas
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En la Figura 5.1.10 se muestra el difractograma del precipitado formado en la sintesis de

(Zrys,Snyt)0, y llevado a 300°C por 2 horas. Se observa una fase cristalina que corresponde

al ZrO> con estructura ortorrombica y que se logrd identificar con el numero de tarjeta 33-1483
del banco de datos de difraccion. También se observa una fase amorfa probablemente formada
por Sn (IV). La muestra tuvo la misma coloracion blanca que en las dos muestras anteriores de
100 y 200°C. Con la ecuacion de Scherrer se calculd el tamafio de particula promedio de 17.176

nm.

d=17.176 nm

Figura 5.1.10 Patrén de difraccion del precipitado seco de SnO: de (Zr.5Sn(.5)Oz2 llevado a 300°C durante 2 horas
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Para calcular el tamafio de particula de cada pico se utilizd la ecuacion de Scherrer de la
siguiente manera:

PRIMER PICO :
1 -
= 2 €2.8-31.5 =0.650°

B=0.01131

f= 319 5.95
2

[
0.9]1.5406A

- \ J ~12754
0.01131cos15.95

SEGUNDO PICO :
1 .
fi=, 86-4527=04°

B =0.00696

a= 4525 =22.75

(
0.9 1.5406A

- \ j ~216.024
0.00696¢0s22.75

Promedio de tamafio de particula : 171.76 A = 17.176 nm
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5.2  Espectroscopia ultravioleta visible (UV/VIS)

En la Figura 5.2.1 se muestra el espectro de UV-Vis obtenido mediante el método de reflectancia

difusa de las nanoparticulas de SnO; obtenidas a 100°C
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Figura 5.2.1 Espectroscopia UV/VIS del SnO:2de la concentracion 1 llevado a 100°C

El espectro presenta una banda ancha de absorcidn caracteristica ubicada en la region visible
del espectro electromagnético a 660 nm, que corresponde a transiciones de electrones de banda
de valencia a banda de conduccién [56]

La banda de absorcion que presenta el 0xido de estafio bulk se ubica en 700 nm, el corrimiento
que presenta la banda en éste espectro se debe a que el SnO: es nanoestructurado.
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En la Figura 5.2.2 se muestra el espectro de UV-VIS obtenido mediante el método de
reflectancia difusa de las nanoparticulas de (SnCr)O. obtenidas a 300°C.
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Figura 5.2.2 Espectroscopia UV/VIS del (SnCr)O: llevado a 300°C

Se aprecian la misma banda ancha de absorcion del SnO2 ubicada en 660 nm y se aprecia otra
banda de absorcion ubicada en 425 nm correspondiente a una transicién electronica de Cr3*,
2Toq —» 2Eq [57]
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En la Figura 5.2.3 se muestra el espectro de UV-Vis obtenido mediante el método de reflectancia

difusa de las nanoparticulas de SnO./ZrO; obtenidas a 300°C
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Figura 5.2.3 Espectroscopia UV/VIS del (ZrSn)O2 llevado a 300°C

Se observan ahora 4 bandas de absorcion en la region visible del espectro electromagnético, la
banda ancha ubicadas en 660 nm (4) corresponde a transiciones electrénicas de banda de
valencia a banda de conduccion del SnO., aparece una banda ancha ubicada en 390 nm (1) que
corresponde a transiciones de carga del Zr** y aparecen 2 bandas de pequefia intensidad
ubicadas en 475 y 495 nm (2 y 3) que se pueden asignar a vacancias de oxigeno en la

estructura
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5.3  Obtencion de los espectros Raman

La Figura 5.3.1 muestra el espectro Raman de SnO: obtenido a 100°C con un tamafio de

particula de 5.74 nm
120
100
©
=
ke 80
o ] 2
©
T
S
@ 60 -
2 Atg
£
1
40 -
B1g
20 -
0 -1t r - r - r - rrrr 1T+ 1 1+ 1T °

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

NUmero de onda (cm™)

Figura 5.3.1 Espectro Raman obtenido de SnOz llevado a 100°C

De acuerdo al analisis basado en teoria de grupos, el SnO; bulk presenta 4 modos activos de
vibracion cuyos tipos de simetria son Big, Eq, A1g, B2gy que corresponden a las frecuencias 87,
476, 638 y 782 cm-' respectivamente [58]. En la Figura 5.3.1 se observa el espectro Raman de
nanoparticulas de SnO en el que aparecen solamente 2 bandas anchas de absorcién con
frecuencias de aproximadamente 225 y 575 cm' las cuales corresponden a Big y Aig este
corrimiento de bandas se debe al efecto de confinamiento de electrones que presentan las

nanoestructuras
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La Figura 5.3.2 muestra el espectro Raman de (SnCr)O2 obtenido a 300°C con un tamafio de

particula de 7.284 nm
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Figura 5.3.2 Espectro Raman obtenido de (SnCr)O: llevado a 300°C

La banda 1 ubicada en 625 nm corresponde a un modo activo de vibracion A1 del SnO2 que en
bulk aparece en 638 nm, La banda 2 esta ubicada en 720 nm y corresponde a un modo activo de
vibracion Bog del 6xido de estafio, nuevamente aparece un corrimiento de ésta banda de 782 nm
en bulk a 720 nm

La banda ubicada en 242 nm corresponde a frecuencias de vibraciones prohibidas de Raman del
Cr3* [57, 58]
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La Figura 5.3.3 muestra el espectro Raman de (ZrSn)O- obtenido a 300°C con un tamafio de

particula de 17.176 nm
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Figura 5.3.3 Espectro Raman obtenido de (ZrSn)O: llevado a 300°C

Este compuesto (ZrosSnos)O2 no muestra respuesta de radiacién Raman. Se obtuvo una fase
amorfa y otra cristalina de ZnO> , sin embargo, de acuerdo a los resultados de espectro Raman
que se muestra en ésta figura, nos indica que la fase mayoritaria es la amorfa y la fase cristalina

formada por el ZnO> es de muy baja concentracion.
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5.4  Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion

Las Figuras 5.4.1,5.4.2, 5.4.3 corresponden a micrografias de transmision de alta resolucion de
nanoparticulas de SnO2 a 100°C

Figura 5.4.1 Micrografia del SnO2 nanoestructurado sintetizado a 100°C
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Figura 5.4.2 Micrografia del SnO2 nanoestructurado sintetizado a 100°C
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Figura 5.4.3 Micrografia del SnO2 nanoestructurado sintetizado a 100°C
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La siguiente figura muestra el patron de difraccion de electrones de la micrografia anterior.

Figura 5.4.4 Patron de difraccién de electrones de nanoparticulas de SnO:

Los datos para asignar los planos de difraccion en éste patron se muestran en la tabla 5.4.5.

1
X y JXP+yr | dA) Tarjeta
1 2.965 0.239 0.337 3.37 3.35 (110)
2 3.306 2.829 0.229 2.29 2.30 (111)
3 3.783 1.874 0.236 2.36 2.36 (200)
4 4.362 0.648 0.228 2.28 2.12 (210)
5 5.93 0.375 0.167 1.67 1.67 (220)
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6 CONCLUSIONES

Se puede afirmar que el método de coprecipitacion de solucién acuosa es un buen método para

obtener las nanoparticulas de SnO. partiendo de SnCl, una concentracion de 0.066 M.

Las nanoparticulas de SnO», asi como las de SnO./Cr fueron obtenidas por el método de

precipitacion en solucion acuosa partiendo de cloruros metalicos.

El método de sintesis es confiable y totalmente reproducible para la obtencion de nanoparticulas

menores a 10 nm de SnO: (la sintesis fue repetida 6 veces).

Se obtuvieron nanoparticulas de SnO2 = 5 nm a una temperatura de 100°C en fase Unica como

lo muestra el patron de difraccion.

Por medio de la técnica de difraccion de rayos X no fue posible identificar Cr3* y Zr*+ dentro de la

estructura de SnO2 debido a la baja concentracion de estos cationes en la estructura del SnO»

La sintesis de SnO/Zr no fue posible por esta ruta de sintesis (método de sol-gel partiendo de
alcoxidos y en solvente organico), se obtuvo una fase minoritaria de ZrO; y una fase amorfa

mayoritaria relacionada con Sn (1V)

La microscopia electronica de transmision de alta resolucidn, mostrd tamafios de particula de
aproximadamente 5 nm lo cual coincide perfectamente con el tamafio de particula obtenido
mediante datos de difraccién (Ecuacion de Scherrer). El patrédn de difraccion de electrones

confirma la presencia de SnO2 como fase Unica
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8 APENDICE |

Metales, Aislantes y Semiconductores

Los metales han sido bien conocidos por el hombre por su habilidad para conducir electricidad.
Siguiendo del descubrimiento de la accién de los semiconductores y transistores en 1948 por
Bardeen, Shockley y Brattain, ellos han tenido un tremendo surgimiento de interesantes
propiedades electronicas de materiales, por ejemplo, en aplicaciones en dispositivos con chip de

silicio.

La principal diferencia entre metales, semiconductores y aislantes esta en la magnitud de sus
conductividades eléctricas. Los metales que conducen la electricidad faciimente presentan
conductividades entre g ~ 104 a 106 ohm! cm*, los aislantes muy pobremente o0 nada o < 10-5
ohm-* cm' y los semiconductores estan entre o ~ 105 a 102 ohm-' cm-'. La frontera entre estos
tres valores de estos materiales establecidos son un tanto arbitrarios y una cierta cantidad es

cubierta.

Esto es, sin embargo, una diferencia fundamental entre el mecanismo de conduccién de metales,
por un lado, y semiconductores / aislantes, por el otro lado. La conductividad de muchos
semiconductores / aislantes incrementa rapidamente con el incremento de la temperatura ya que

los metales muestran un pequefio pero gradual decremento [59].

Materiales Semiconductores

Un semiconductor es una sustancia que se comporta como conductor o como aislante

dependiendo del campo eléctrico en el que se encuentre.

Los semiconductores son materiales que se caracterizan por tener una conductividad que es
directamente proporcional a la temperatura, al contrario de los metales. Son peores conductores
que estos ultimos pero mejores que los aislantes. Se pueden describir como sélidos cuyas
bandas de energia (niveles de energia modificados a través de los cuales se mueven los
electrones en una red) estan divididas en dos por una pequefia brecha denominada energia de

brecha prohibida o band gap. La banda de energia inferior, banda de valencia, contiene
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electrones que participan en uniones atomicas, mientras que la superior o de conduccion
contiene electrones involucrados en las corrientes eléctricas. Como en el caso de los aislantes,
la banda de valencia de los semiconductores esta completa, pero a diferencia de ellos, cuya
band gap (tiene alrededor de 5 eV, la banda prohibida de los semiconductores es menor
(aproximadamente de 1 eV). Debido a que esta banda es méas angosta, es mas facil para los
electrones trasladarse de la banda de valencia a la de conduccidn. Por ejemplo, si aumenta la
temperatura, los electrones absorben la energia necesaria para saltar a la banda superior. De
esta forma aumenta la cantidad de electrones en la banda de conduccion y disminuyen en la de
valencia, pareciéndose mas a un metal. Que haya menos electrones en la banda de valencia
también contribuye a aumentar la conductividad, ya que aumentan los denominados huecos que

son considerados como portadores de carga positivos [60].

Conductividad eléctrica en cristales

Podemos considerar tres situaciones:

» Los metales, en los que ambas bandas de energia se superponen, son conductores.
« Los aislantes, en los que la diferencia existente entre las bandas de energia, del orden
de 6 eV impide, en condiciones normales el salto de los electrones.

» Los semiconductores, en los que el salto de energia es pequefio, del orden de 1 eV, por

lo que suministrando energia pueden conducir la electricidad; pero ademas, su
conductividad puede regularse, puesto que bastara disminuir la energia aportada para
que sea menor el nimero de electrones que salte a la banda de conduccion; cosa que
no puede hacerse con los metales, cuya conductividlad es constante, 0 mas

propiamente, poco variable con la temperatura.

Tipos de semiconductores
Semiconductores intrinsecos

Un cristal de silicio forma una estructura tetraédrica similar a la del carbono mediante enlaces
covalentes entre sus atomos. Cuando el cristal se encuentra a temperatura ambiente, algunos

electrones pueden, absorbiendo la energia necesaria, saltar a la banda de conduccién, dejando
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el correspondiente hueco en la banda de valencia. Las energias requeridas, a temperatura

ambiente son de 1,12y 0,67 eV para el silicio y el germanio respectivamente.

Obviamente el proceso inverso también se produce, de modo que los electrones pueden caer
desde el estado energético correspondiente a la banda de conduccién, a un hueco en la banda
de valencia liberando energia. A este fendmeno, se le denomina recombinacion. Sucede que, a
una determinada temperatura, las velocidades de creacion de pares e-h, y de recombinacion se

igualan, de modo que la concentracion global de electrones y huecos permanece invariable.

Siendo n la concentracién de electrones (cargas negativas) y p la concentraciéon de huecos

(cargas positivas), se cumple que:
n=n=p

siendo n; la concentracion intrinseca del semiconductor, funcién exclusiva de la temperatura. Si
se somete el cristal a una diferencia de tensién, se producen dos corrientes eléctricas. Por un
lado la debida al movimiento de los electrones libres de la banda de conduccién, y por otro, la
debida al desplazamiento de los electrones en la banda de valencia, que tenderan a saltar a los
huecos préximos (2), originando una corriente de huecos en la direccién contraria al campo

eléctrico cuya velocidad y magnitud es muy inferior a la de la banda de conduccién.
Semiconductores extrinsecos

Si a un semiconductor intrinseco, como el anterior, se le afiade un pequefio porcentaje de
impurezas, es decir, elementos trivalentes o pentavalentes, el semiconductor se denomina
extrinseco, y se dice que esta dopado. Evidentemente, las impurezas deberan formar parte de la

estructura cristalina sustituyendo al correspondiente atomo de silicio.
Semiconductor tipo N

Un Semiconductor tipo N se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado afiadiendo un cierto
tipo de atomos al semiconductor para poder aumentar el nimero de portadores de carga libres

(en este caso, negativas).

Cuando el material dopante es afiadido, éste aporta sus electrones mas débilmente vinculados a
los atomos del semiconductor. Este tipo de agente dopante es también conocido como material

donante ya que da algunos de sus electrones.
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El propésito del dopaje tipo n es el de producir abundancia de electrones portadores en el
material. Para ayudar a entender como se produce el dopaje tipo n considérese el caso del silicio
(Si). Los atomos del silicio tienen una valencia atémica de cuatro, por lo que se forma un enlace
covalente con cada uno de los dtomos de silicio adyacentes. Si un dtomo con cinco electrones
de valencia, tales como los del grupo VA de la tabla periodica (ej. fésforo (P), arsénico (As) o
antimonio (Sb)), se incorpora a la red cristalina en el lugar de un atomo de silicio, entonces ese
atomo tendrd cuatro enlaces covalentes y un electron no enlazado. Este electron da como
resultado la formacidn de "huecos", el numero de electrones en el material supera ampliamente
el nimero de huecos, en ese caso los electrones son los portadores mayoritarios y los huecos
son los portadores minoritarios. A causa de que los atomos con cinco electrones de valencia
tienen un electron extra que "dar", son llamados atomos donadores. Noétese que cada electron
libre en el semiconductor nunca esta lejos de un ion dopante positivo inmévil, y el material

dopado tipo N generalmente tiene una carga eléctrica neta final de cero.

Semiconductor tipo P

Un Semiconductor tipo P se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado, afiadiendo un cierto
tipo de atomos al semiconductor para poder aumentar el numero de portadores de carga libres

(en este caso positivos).

Cuando el material dopante es afiadido, éste libera los electrones mas débilmente vinculados de
los atomos del semiconductor. Este agente dopante es también conocido como material aceptor

y los dtomos del semiconductor que han perdido un electrén son conocidos como huecos.

El propdsito del dopaje tipo P es el de crear abundancia de huecos. En el caso del silicio, un
atomo trivalente (tipicamente del grupo llIA de la tabla periédica) de los &tomos vecinos,
completando asi sus cuatro enlaces. Asi los dopantes crean los "huecos". Cada hueco esta
asociado con un idn cercano cargado negativamente, por lo que el semiconductor se mantiene
eléctricamente neutro en general. No obstante, cuando cada hueco se ha desplazado por la red,
un protoén del atomo situado en la posicion del hueco se ve "expuesto" y en breve se ve
equilibrado por un electrén. Por esta razén un hueco se comporta como una cierta carga positiva.
Cuando un numero suficiente de aceptores son afiadidos, los huecos superan ampliamente la
excitacion térmica de los electrones. Asi, los huecos son los portadores mayoritarios, mientras

que los electrones son los portadores minoritarios en los materiales tipo P. Los diamantes azules
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que contienen impurezas de boro (B), son un ejemplo de un semiconductor tipo P que se

produce de manera natural [61].

Aplicaciones de semiconductores

El principal uso de los semiconductores es en dispositivos en estado sdlido como transistores,
chips de silicio, fotoceldas, etc. Un ejemplo simple es la unién pn. Este es el equivalente en
estado sélido de la valvula rectificadora de diodo. Suponga que un cristal simple de, por ejemplo,
silicio es dopado de manera que una mitad es del tipo n y otra mitad del tipo p. La estructura de

banda a la unién es aproximadamente como se muestra en la Figura siguiente.
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Figura 8.1 Diagrama de niveles de energia

Los electrones son capaces de fluir espontdneamente de la region tipo n a la region p cruzando
la unién. La energia Fermi de los electrones es similar a su potencial electroquimico: tan largo
como una diferencia en potencial existente, los electrones fluyen de una region de alto potencial

a una de bajo potencial.

En ausencia de una diferencia de potencial aplicada externamente unos cuantos electrones se
mueven de izquierda a derecha atravesando la unién pero la estructura de banda entonces se
ajusta rapidamente por lo que el Er se convierte igual en el otro lado. Una explicacion alternativa

es que el espacio cargado en la capa rapidamente se desarrolla a la unién como un flujo de

55


http://es.wikipedia.org/wiki/Boro

electrones atravesandola. La carga espacial entonces actua como una barrera al electron del

flujo mas lejano.

Esta situaciéon cambia, sin embargo, si una diferencia de potencial externa es aplicada tal que el
final del tipo p es positivo y el final del tipo n es negativo. Una continua corriente es capaz de fluir
a través del circuito; los electrones entran en el cristal desde el lado derecho del electrodo.
Fluyen a través de la banda de conduccion de la regidn tipo n, la gota dentro de la banda de
valencia, via los sitios positivos, para dejar el lado izquierdo del electrodo. Una corriente continua
no puede fluir desde la direccion opuesta, bajo condiciones normales, con un voltaje bajo
aplicado relativamente, los electrones no pueden superar la barrera necesariamente en orden
para pasar del lado izquierdo al derecho atravesando la unién. La union pn es por tanto un
rectificador en que la corriente puede pasar una direccion solamente. Este puede ser utilizado
para convertir electricidad de corriente alterna a corriente directa. El silicio basado en la union pn

ha reemplazado las vélvulas de diodo.

Un arreglo mas complejo es en la unién pnp 6 npn. Esto actia como un amplificador de corriente
0 voltaje. Forma la base del transistor el cual ha sido completamente utilizado en lugar de las

valvulas de triodo.

Los semiconductores de valencia controlada tienen aplicaciones como permisores, que son
resistores sensitivos térmicos. Su uso es hecho de la gran dependencia de la extensa
temperatura de la conductividad asociada al hecho de que estos materiales son
semiconductores. Por ejemplo, el material Lio.os Nioos O muestra un comportamiento de la
conductividad del tipo Arrhenius sobre un extenso rango de temperaturas arriba de 200°C. La
energia de activacién es de ~ 0.15 eV. Si el comportamiento de la conductividad es
reproducible, el éxido de niquel litio puede ser usado en dispositivos para controlar y medir la
temperatura. En orden de la reproducibilidad alcanzada, los materiales que no son sensitivos a
impurezas deben ser usados, por ejemplo Fe30s, Mn203, Co203 dopado con NiO y ciertos
spinels.

Algunos semiconductores son fotoconductivos, sus conductividades incrementen en gran medida

en irradiacion con luz. El selenio amorfo es un excelente fotoconductor y forma un componente

esencial de los procesos de fotocopiado. La teoria de banda convencional no puede ser usada
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para explicar las propiedades de los elementos amorfos tales como el selenio debido a que

carecen de cualquier rango largo de periodicidad [59].

Comportamiento electrénico en los cristales
El comportamiento de los electrones se rige por las leyes de la mecanica cuantica, por lo tanto:

= Los electrones no pueden tener cualquier nivel de energia: los estados de energia estan
cuantizados. A un conjunto de niveles de energia muy cerca entre si se lo denomina
banda de energia y se le considera continua.

= No todas las bandas se ocupan uniformemente, sino que algunas son mas probables de
ser ocupadas que otras, incluso hay bandas totalmente desocupadas, o sea que la
probabilidad de que un electron tenga ese nivel de energia es nula 0 muy cercana a

cero.

Usualmente, se presenta este esquema basado en el modelo atomico de Bohr y el principio de
exclusion de Pauli. Supéngase una red cristalina formada por atomos de silicio. Cuando los
atomos estan aislados, el orbital s (2 estados con dos electrones) y el orbital p (6 estados con 2
electrones y cuatro vacantes) tendran una cierta energia Es y E, respectivamente (punto A de la
Figura 8.2). A medida que disminuye la distancia interatomica comienza a observarse la
interaccion mutua entre los atomos, hasta que ambos orbitales llegan a formar, por la distorsion
creada, un sistema electronico unico. En este momento se tienen 8 orbitales hibridos sp® con

cuatro electrones y cuatro vacantes (punto B de la Figura 8.2).

Si se continua disminuyendo la distancia interatdmica hasta la configuracion del cristal,
comienzan a interferir los electrones de las capas internas de los atomos, formandose bandas de
energia (punto C de la Figura 8.2). Las tres bandas de valores (se observan en la Figura 8.2) que

se pueden distinguir son:

1.- Banda de Valencia. 4 estados, con 4 electrones.

2.- Banda Prohibida. No puede haber electrones con esos valores de energia en el cristal.

3.- Banda de Conduccion. 4 estados, sin electrones.
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Figura 8.2 Diagrama que muestra las bandas de valores

Conductividad eléctrica

La conduccion eléctrica en un solido se presenta cuando el mismo tiene parcialmente llena su
banda de conduccion. También hay conduccion eléctrica cuando la banda de conduccion esta

vacia y ademas ésta se traslapa con la banda de valencia [62].

Debido a que la banda que efectivamente conduce es la que esta casi vacia o casi llena, la poca
densidad de los portadores de carga en el seno del cristal hace que se comporten como un gas

clasico o maxweliano.

Fisica de semiconductores

La Fisica de Semiconductores es el conjunto de teorias y modelos que explican el
comportamiento de los semiconductores, bajo diversas condiciones. Sin embargo gran parte de

los semiconductores son estudiados en Fisica del estado sélido.
Primeras observaciones

- Michael Faraday descubrio que el sulfuro de plata tiene un coeficiente negativo de resistencia.
- En 1839 A. E. Becquerel observo un fotovoltaje al alumbrar un electrodo de un electrolito.

- W. Smith, en 1873, advirtié que la resistencia del selenio disminuye al iluminarlo.

En 1874, F. Braun descubrid que la resistencia de los contactos entre metales y piriritas de
galena depende de la tension aplicada sobre ellos; A. Schuster observd algo similar en

superficies pulidas y no pulidas en cables de cobre.
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En 1876, W. G. Adams y R. E. Day construyen la primer fotocélula, y C. E. Fritts presenta el

primer rectificador con selenio.

En la década de 1930, E. H. Hall descubre que la cantidad de portadores de carga eléctrica en
los semiconductores es mucho menor que en los metales, aunque a diferencia de éstos,
aumentan rapidamente con la temperatura, y también que en los semiconductores tienen mucha
mayor movilidad. También observo que en algunos casos los portadores eran negativos y en

otros positivos.
Compuestos no estequiométricos

Los compuestos no estequiométricos son un tipo de compuestos quimicos en los cuéles los
elementos que los forman no mantienen proporciones simples y enteras, sino mixtas y variables,
en contraposicion a los compuestos estequiométricos , que si lo hacen, complementando con

ello a ley de las proporciones definidas de Proust.

Mientras los compuestos que forman moléculas discretas cumplen la ley de Proust, en solidos no
moleculares con estructuras cristalograficas definidas pueden aparecer defectos por ausencia,
reemplazo o cambio en el estado de oxidacion de alguno de los elementos. Sélo afectan a las
proporciones aquellas imperfecciones llamadas no estequiométricas, y que aparecen sobre todo
en Oxidos y sulfuros de metales de transicion debido a la capacidad del metal de existir en mas

de un estado de oxidacion.

Las imperfecciones, aunque tienen poca influencia en las propiedades quimicas de la sustancia,
si pueden afectar crucialmente a sus propiedades fisicas, como las eléctricas, magnéticas,
dpticas y mecanicas. Los defectos que resultan de la presencia de impurezas constituyen la base
de la tecnologia electronica del estado sélido, como por ejemplo la de los semiconductores. Un
ejemplo es el cristal de germanio, que puede contaminarse con trazas de galio o arsénico
creando huecos o particulas electronicas que definen las bandas de semiconduccién de carga.
El nombre de bertélidos proviene del quimico francés Claude Louis Berthollet, quien mantuvo
una larga polémica con el también quimico francés Joseph Louis Proust sobre la composicién de
las substancias. Proust acab6 prevaleciendo en su definicion de compuestos estequiométricos,
los més frecuentes, y enuncié la ley de las proporciones definidas, fundamental para que el
quimico inglés John Dalton elaborara su teoria atdmica. Los compuestos estequiométricos se

denominan también daltonidos [63,64].
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Soluciones Sélidas

Las soluciones sélidas [65] son muy comunes en materiales cristalinos. Una solucién solida es
basicamente una fase cristalina que pude tener composicion variable. Una serie de solucién
solida simple es una de dos tipos: en las soluciones sélidas sustitutivas, el atomo o el id6n que
esta siendo introducido directamente reemplaza un atomo o ion de la misma carga en la misma
estructura madre: en las soluciones solidas intersticiales, las especies introducidas ocupan un
sitio normalmente vacio en la estructura del cristal y no hay iones ni atomos que salgan.
Empezando con estos dos tipos basicos, una considerable variedad de mecanismos de
soluciones sélidas mas complejos se pueden derivar, teniendo formaciones tanto sustitutivas
como intersticiales ocurriendo juntas y/o introduciendo iones de diferente carga que esos en la

estructura anfitrion.

Soluciones solidas sustitucionales

Un ejemplo de una solucion sélida sustitucional es la serie de 6xidos formados reaccionando
juntos Al2O3 y Cr203 a altas temperaturas. Ambos miembros de fases finales tienen la estructura
cristalina corundum (aproximadamente hexagonal cerca de los iones 6xidos con Al¥*, iones Cr3*
ocupando dos tercios de los sitios octaédricos disponibles) y la solucion sélida se puede formular
como (Al.cRS)03:0 < x < 2. A valores intermedios de X, los iones de Al¥* y el Cr3* son
distribuidos al azar sobre los sitios octaédricos que son normalmente ocupados por Al* en Al2Os.
Asi, mientras cualquier sitio en particular debe contener cualquiera de los iones Cr3* 6 AR+, la
probabilidad de que este uno o el otro es relacionada a la composicion de x. Cuando la
estructura es considerada como un todo y la ocupacion de todos los sitios es promediado, es util
pensar que cada sitio esta siendo ocupado por un “cation promedio” cuyas propiedades, numero

atomico, tamafio, etc., son intermedias entre las del A3+ y Cr3+,

Para un rango de soluciones solidas sustitucional a formar, hay ciertos requerimientos que deben
ser encontrados. Primero, los iones que reemplazan a los otros deben tener la misma carga. Si
éste no fuera el caso, entonces otros cambios estructurales, podrian ser requeridos para

mantener la electroneutralidad.

Segundo, los iones que son reemplazados deben ser similares en tamafio. De una revision de

resultados experimentales en formacion de aleaciones metalicas, se ha sugerido que una
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diferencia del 15% en el radio de los atomos del metal que reemplazan cada uno de los otros es
el mas tolerado si un rango sustancial de soluciones sélidas sustitucional es formado. Para
soluciones sdlidas en sistemas no metélicos, la diferencia limitante en tamafio que es aceptable

aparece ser mas larga que el 15%, aunque es muy dificil de cuantificar.

Teoria de bandas

La teoria de bandas constituye una explicacion alternativa del comportamiento de los materiales
semiconductores. Se basa en el hecho de que los electrones de un atomo aislado se distribuyen
segun ciertos niveles energéticos, denominados orbitas u orbitales, en torno al nlcleo. Cuando
los atomos se unen unos con otros para formar un solido, se agrupan de manera ordenada
formando una red cristalina. En este caso, debido a la proximidad de los atomos entre si, las
drbitas en las que se encuentran los electrones de cada atomo se ven afectadas por la presencia
de los atomos vecinos. De hecho, dichas érbitas se solapan entre si, dando lugar a la aparicion
de unas zonas 0 bandas continuas en las que se pueden encontrar los electrones, y que reciben

el nombre de bandas de energia.

« La banda de valencia: esta ocupada por los electrones de valencia de los atomos, es
decir, aquellos electrones que se encuentran en la ultima capa o nivel energético de los
atomos. Los electrones de valencia son los que forman los enlaces entre los atomos,
pero no intervienen en la conduccion eléctrica.

« La banda de conduccion: esta ocupada por los electrones libres, es decir, aquellos que
se han desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente. Estos electrones son los

responsables de conducir la corriente eléctrica.
En consecuencia, para que un material sea buen conductor de la corriente eléctrica debe tener
electrones en la banda de conduccion. Cuando la banda esté vacia, el material se comportara

como un aislante.

Entre la banda de valencia y la de conduccion existe una zona denominada banda prohibida o
gap, que separa ambas bandas y en la cual no pueden encontrarse los electrones.
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Energia de brecha prohibida

En la fisica del estado sdlido y otros campos relacionados, la “band gap” [66] es la diferencia de
energia entre la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de

conduccion. Esta presente en aislantes y semiconductores.

Figura 8.3 Estructura de bandas en un semiconductor

La conductividad eléctrica de un semiconductor intrinseco (puro) depende en gran medida de la
anchura de la banda prohibida. Los unicos portadores utiles para conducir son los electrones que
tienen suficiente energia térmica para poder saltar la “band gap” la cual se define como la
diferencia de energia entre la banda de conduccion y la banda de valencia. La probabilidad de
que un estado de energia Eo esté ocupado por un electron se calcula mediante las estadisticas
de Fermi-Dirac. Una aproximacion, la de Boltzmann, es vélida también si se cumple Eo > > EF,

donde Er es el nivel de Fermi. La aproximacion de Boltzman viene dada por:

()

donde:
e = es la funcién exponencial
Eq = es la energia de “band gap”
k = es la constante de Boltzmann

T = es la temperatura
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9 APENDICE li

Técnicas De Caracterizacion

Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos-X [67], es la técnica por excelencia para el estudio de materiales sélidos
que presentan estado cristalino. Permite determinar las especies presentes en la muestra, asi
como la caracterizacion de los cristales y, en el caso de la difraccion de polvo, determinar los

tamarios de particula.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas, como lo es la luz visible, o las radiaciones
ultravioleta e infrarroja, y lo Unico que los distingue de las demas radiaciones electromagnéticas
es su llamada longitud de onda, que es del orden de 10-1° m (equivalente a la unidad de longitud

gue conocemos como Angstrom).

Principios de la técnica

El fenémeno de la difraccion ocurre siempre que una onda encuentra un conjunto de objetos de
scattering regularmente espaciados. La longitud de onda (1) de la radiacion incidente debe ser del
mismo orden de magnitud que la distancia entre los centros de scattering. La difraccién es
debida fundamentalmente a la existencia de ciertas relaciones de fase entre 2 0 mas ondas, que
provienen de la diferencia de camino recorrido por dichas ondas y que a su vez implican un

cambio en la amplitud de las ondas difractadas.

De una forma muy simple, la difraccion de Rayos X por un cristal y la reflexién de luz por un
espejo son parecidas, ya que en ambos fendémenos el angulo de incidencia es igual al angulo de

reflexion. Difieren, al menos, en 3 aspectos:

« El haz difractado por un cristal estd constituido por rayos dispersados por todos los
atomos del cristal que estan en el camino del haz incidente. La reflexién de luz visible

tiene lugar en una capa fina de la superficie solamente.
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« La difraccion de Rayos X monocromaticos (con una unica longitud de onda) tiene lugar
solo para algunos angulos de incidencia que satisfacen la Ley de Bragg. La reflexién de
luz visible tiene lugar para cualquier angulo de incidencia.

« La reflexion de luz visible en un buen espejo tiene casi un 100% de eficiencia. La
intensidad de un haz difractado de Rayos X es extremadamente pequefia comparada

con la del haz incidente (incluso cuando el cristal es de una extraordinaria calidad).

Las direcciones de difraccion estan determinadas por la ley de Bragg (A = 2d sen8) y por tanto
solo dependen del aspecto (estructura cristalina) y el tamafio de la celda unidad del cristal, por lo
que midiendo las direcciones de los haces difractados por un cristal, sélo podemos conocer el

aspecto y tamafio de la celda unidad.

Las intensidades de los haces difractados estan determinadas por las posiciones de los atomos
dentro de la celda unidad, por lo que debemos medir las intensidades si queremos obtener

cualquier informacidn sobre las posiciones atomicas [68]

La difraccion de Rayos X de Alta Resolucion (HRXRD) se basa en la definicion de la direccion de

los fotones de Rayos X y en la monocromaticidad de su energia.

Ley de Bragqg: La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccién de rayos
X sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que permite
predecir los angulos en los que los rayos X son difractados por un material con estructura

atomica periddica (materiales cristalinos) [69]

La espectroscopia ultravioleta visible (UVIVIS)

Implica la espectroscopia de fotones y espectrofotometria. Esto usa la luz en el rango del visible
y adyacente cercana al ultravioleta (UV) y cerca del infrarrojo (NIR). En esta regién de moléculas

del espacio de energia sufren transiciones electronicas.
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Aplicaciones

La espectroscopia UV/VIS es usada comunmente en la determinacion cuantitativa de las
soluciones de iones metalicos de transicion y altamente usada en compuestos organicos

conjugados.

= Las soluciones de iones metalicos de transicion pueden ser de color (p. €j., absorber
la luz visible) porque los electrones d dentro de los atomos metélicos pueden estar
excitados de un estado electronico al otro. El color de las soluciones de iones
metélicos es afectado fuertemente por la presencia de otra especie, como ciertos
aniones o ligandos. Por ejemplo, el color de una solucion diluida de sulfato de cobre
es un muy azul claro; la adicion del amoniaco intensifica el color y cambia la longitud
de onda de absorcion maxima (A _max).

= Compuestos Organicos, sobre todo aquellos con un alto grado de conjugacion,
también absorben la luz en el UV o en las regiones visibles del espectro
electromagnético. Los solventes para estas determinaciones son a menudo el agua
para compuestos solubles de agua, o el etanol para compuestos organicos solubles.
(Solventes organicos pueden tener la absorcion significativa UV; no todos los
solventes son convenientes para el empleo en la espectroscopia UV. El etanol
absorbe muy débilmente en la mayor parte de longitudes de onda.)

= Mientras los complejos de transferencia de carga también dan lugar a colores, los
colores son a menudo demasiado intensos para ser usados en la medida

cuantitativa.

La ley de Beer-Lambert declara que la absorbancia de una solucion es directamente proporcional
a la concentracién de la solucion. Asi que la espectroscopia UV/VIS puede ser usada para
determinar la concentraciéon de una solucién. Es necesario conocer como rapidamente la

absorbancia cambia respecto a la concentracion.

Un espectrofotémetro UV/VIS puede ser usado como un detector para HPLC

Ley de Beer-Lambert

El método es mas a menudo usado de un modo cuantitativo para determinar las concentraciones

de una especie de absorcion en la solucién, la utilizacion la ley de Beer-Lambert:
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A=-log(I/L})=€-c- L

donde A es la absorbancia medida, /o es la intensidad de la luz incidente en una longitud de onda
dada, / es la intensidad transmitida, L la longitud de trayectoria de la muestra, y ¢ es la
concentracion de la especie absorbida. Para cada especie y longitud de onda, € es una
constante conocida como la absortividad molar o el coeficiente de extincion. Esta constante es
una propiedad molecular fundamental en un solvente dado, a una temperatura y presion

particular, y tiene unidades de 1/M *cm 6 a menudo AU / M *cm.

El absorbancia y la extincidn € a veces son definidos en términos del logaritmo natural en vez de

logaritmo base 10.

La ley de Beer-Lambert es util para caracterizar muchos compuestos, pero no sostiene como una
relacion universal para la concentracion y la absorcidn de todas las sustancias. A veces
encuentran una segunda relacion de orden polinomial entre la absorcidn y la concentracion para
moléculas muy grandes, complejas como tintes organicos (por ejemplo el Naranja de xileno o el

Rojo neutral).
Espectrofotometro Ultravioleta Visible

El instrumento usado en la espectroscopia ultravioleta visible es llamado espectrofotometro
UVIVIS. Esto mide la intensidad de la luz que pasa por una muestra (/), y lo compara con la
intensidad de luz antes de que esto pase por la muestra (/o). La proporcion I/ Ip es llamada la
transmitancia, y por lo general es expresado como un porcentaje (%T). La absorbancia, A, esta

basada en la transmitancia:
A=-1log(%T)

Las partes basicas de un espectrofotémetro son una fuente luminosa (a menudo un bulbo
incandescente para las longitudes de onda visible, 0 una l&mpara de arco de deuterio en el
ultravioleta), un titular para la muestra, una rejilla de difraccién 0 monocromador para separar las
longitudes de onda diferentes de luz, y un detector. El detector es tipicamente un fotodiodo o un
CCD. Los fotodiodos son usados con monocromadores, que filtran la luz de modo que sélo la luz
de una longitud de onda sola alcanza el detector. Las rejillas de difraccion son usadas con

CCDS, que recoge la luz de longitudes de onda diferentes sobre pixeles diferentes.
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Un espectrofotometro puede ser de un solo rayo o de rayo doble. En un instrumento de un solo
rayo (como el Spectronic 20), toda la luz pasa por la célula de la muestra. El /o debe ser medido
por remocion de la muestra. Este era el disefio mas antiguo, pero es usado todavia en el empleo

comun tanto en la ensefianza como en laboratorios industriales.

En un instrumento de doble rayo, la luz es dividida en dos rayos antes de que este alcance la
muestra. Un rayo es usado como la referencia; y el otro rayo pasa por la muestra. Algunos
instrumentos de doble rayo tienen dos detectores (fotodiodos), y la muestra y el rayo de
referencia son medidos al mismo tiempo. En otros instrumentos, los dos rayos pasan por un
interruptor de rayo, que bloquea un rayo a la vez. El detector alterna entre la medicion del rayo

de la muestra y el rayo de referencia.

Las muestras para espectrofotometria UV/VIS son mas a menudo liquidos, aunque la
absorbancia de gases y de algunos sdlidos también puede ser medida. Las muestras
tipicamente son colocadas en una célula transparente, conocido como una cubeta. Las Cubetas
son tipicamente de forma rectangular, comunmente con una anchura interna de 1 cm. (Esta
anchura viene de la longitud de camino, L, en la ley de Beer-Lambert) los Tubos de ensayo
también pueden ser usados como cubetas en algunos instrumentos. Las mejores cubetas son
hechas de cuarzo de alta calidad, aunque las cubetas de cristal o el plastico son comunes. (El
cristal y la mayor parte de los plasticos absorben en el UV, el cual limita su utilidad con

longitudes de onda visibles.)
Espectro Ultravioleta Visible

Un espectro ultravioleta visible es esencialmente un gréfico de absorbancia de luz contra la
longitud de onda en un rango de regiones ultravioletas o visibles. Tal espectro a menudo puede
ser producido directamente por un espectrofotdmetro mas sofisticado, o los datos pueden ser
recogidos de una longitud de onda a la vez por instrumentos mas simples. La longitud de onda a
menudo es representada por el simbolo A. Asimismo para una sustancia dada, un gréfico
estandar del coeficiente de extincion (g) contra la longitud de onda (A) puede ser hecha o usada
si uno estd ya disponible. Un grafico estandar puede ser efectivamente "corregido por
concentracion” y ser independiente de la concentracion. Para la sustancia dada, la longitud de
onda en la cual la absorcion maxima en el espectro ocurre, es llamada Amax, y se pronuncia

"Lambda Maxima".
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La reglas Woodward-Fieser son un juego de las observaciones empiricas que pueden ser
usadas para predecir Amax, la longitud de onda mas intensa de UV/VIS es la absorcién, para

compuestos organicos conjugados como dienos y cetonas.

Este espectro puede ser usado cualitativamente para identificar componentes en una muestra
como cada componente tiene su propio espectro unico de absorbancia (como una huella digital)
[70].

Transiciones electronicas

La espectroscopia de absorcion UV-VIS involucra la absorcion de luz UV/visible por parte de una
molécula promoviendo el paso de un electron desde un orbital molecular fundamental a un orbital

excitado.

La separacidn energética entre estos orbitales moleculares corresponde a las longitudes de onda
del visible [71].

Caracteristicas de las bandas de absorcion

Las bandas de absorcion UV/VIS son normalmente anchas, debido a que los niveles
vibracionales y rotacionales de la molécula se encuentran superimpuestos sobre los niveles

electronicos.

Habitualmente nos referimos a la longitud de onda maxima de la absorcion Amax [71]
Cromoforos. Ley de Beer-Lambert

Croméforo: Cualquier grupo de dtomos que absorbe luz UV-VIS.

La intensidad de luz absorbida se mide por el porcentaje de la luz incidente que atraviesa la

muestra.
% Transmitancia = (I / lo) * 100%
| = intensidad de luz transmitida

lo = intensidad de luz incidente
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La absorcion es funcion del nimero de moléculas que absorben (concentracion).
Absorbancia = -log(l / o) = €.c.|

Esta relacion se conoce como Ley de Beer-Lambert y permite corregir la dependencia de la

concentracion y otros factores operacionales al comparar distintos compuestos:

¢ = coeficiente de extincion molar (M-'.cm-'). Representa a cada longitud de onda la capacidad
que tiene una sustancia de absorber la radiacién electromagnética. Seria la forma correcta de

dar un espectro. e = Al c |

¢ = concentracion molar del soluto

| = longitud de la cubeta (habitualmente 1 cm)

Normalmente entre 0 y 2 unidades de absorbancia se cumple la Ley de Beer-Lambert
Banda de absorcion

Intervalo de longitudes de onda (o frecuencias) del espectro electromagnético dentro del cual la

energia radiante es absorbida por una sustancia [72].

Microscopia electronica

Microscopia electrénica de transmision

El microscopio electrénico no es mas que uno de los muchos aparatos cuyo fundamento es la
dptica electrénica. EI nombre que resulta justificado por la estrecha analogia existente entre su
formulacion tedrica y la de la 6ptica clésica. No hay posibilidad de estudiar la dptica electrénica
sin enfrentarse con una de las consecuencias aparentemente paradéjicas de la fisica tedrica
moderna: la dualidad onda-corpusculo, cuando los electrones inciden como paquetes de ondas
sobre los atomos de una muestra, las colisiones pueden representarse, y a veces con gran
precision como colisiones del tipo bola de billar. Sin embargo, si la muestra contiene un cristal
en una cierta orientacion, los electrones deberan representarse por ondas para dar cuenta de las

reflexiones. La prueba crucial para demostrar la existencia de las propiedades ondulatorias de
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los electrones fue la observacion de la difraccion y de la interferencia de las ondas de los

electrones.

Al final del siglo se habian reunido muchos datos sobre la emision de la luz por los atomos de un
gas al ser excitados por una descarga eléctrica. Observada a través de un espectroscopio con
una abertura en forma de rendija estrecha. Las bandas formadas obedecen a las diferentes
longitudes de onda que conforman el espectro luminoso. En forma similar y utilizando el
espaciado conocido de los atomos de un cristal se calculd la longitud de onda que podia producir
dicho maximo y se encontrd la correspondencia con la energia de los electrones que eran

utilizados. El electrén habia adquirido un comportamiento ondulatorio.

Este comportamiento de onda puede ser tratada en igual forma que el tratamiento hecho sobre la
luz por medio de una lente de vidrio. En contra posicion, el vidrio no actuaria de igual forma

sobre la onda de electrones, era necesario utilizar otro tipo de lente (las magnéticas).

Los electrones procedentes de un filamento caliente se ven acelerados por una gran diferencia
de tension en el tubo. El haz de electrones se hace paralelo mediante lentes de enfoque
magnético. los electrones inciden sobre un blanco muy delgado y luego se enfocan mediante una
segunda lente magnética que es equivalente a la lente objetivo de un microscopio ordinario. La
tercera lente magnética juega el papel del ocular de un microscopio. Proyecta el haz de

electrones sobre una pantalla fluorescente donde se realiza la observacién de la imagen [73].
Breve Historia

Las ideas que llevaron a la puesta a punto del microscopio electronico de alta resolucidn
tuvieron su origen en muy diversos estudios, el descubrimiento del electrdn como particula
cargada con masa en reposo; los haces de estas particulas se pueden desviar y concentrar
mediante campos eléctricos y magnéticos con este principio se construyo el primer oscildgrafo
y dio pie para que Luis de Broglie en 1924 lanzara su extraordinaria hipdtesis segun la cual
habia de asociar una naturaleza ondulatoria a cada particula material, y en particular a los
electrones. Dedujo la formula para la longitud de onda de dichas ondas materiales donde es la
constante de Planck, la masa de la particula y su velocidad. Si se sustituyen valores de esta
ecuacion para un electrén acelerado por un potencial de 60.000 voltios, resulta una longitud de
onda de solo 0,05 A, lo que representa 1/100.000 de la luz visible. Poco después, en 1926, E.
Schrédinger comenzo el desarrollo de la mecanica ondulatoria haciendo uso de las analogias
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mecanico-opticas demostradas por W.R. Hamilton en 1830, y combinandolas con las ideas de
De Broglie. En 1927 La hipétesis de De Broglie fue confirmada experimentalmente con haces

electronicos por Davisson y Germer en los Estados Unidos y por Thomson y Reid en Inglaterra.

Los primeros en desarrollar el microscopio electronico fueron Ersr Ruska y Max Knoll, hacia la
década de 1930 (Bozzula y Bartlerr, 1997).

Con el desarrollo del microscopio electronico se llego al territorio celular desconocido hasta el
nivel del nanémetro, pero el escaso poder de penetracion del haz de electrones hizo necesario el
desarrollo de técnicas que dejaran las muestras a examinar de extraordinaria finura (una
millonésima de centimetro) y su examen debe realizarse bajo intenso vacio. Ademas de la
construccion de instrumentos necesarios para reducir las muestras a cortes ultra finos (Duve,
1988).

El primer microscopio electronico fue usado por ingenieros y fisicos. El uso del microscopio en el
campo de la Biologia, fue en sus inicios para estudios puramente descriptivos, pero con el
tiempo se ha usado en estudios experimentales. Para el desarrollo y origen de la Biologia Celular
fue determinante la aparicion del microscopio electrénico. Actualmente su uso es
multidisciplinario (Bozzula y Bartlerr, 1997). En 1926 después de 15 afios de estudio sobre la
trayectoria de los electrones en campos magnéticos, H. Busch publico un articulo en el que
mostraba que un campo eléctrico 0 magnético con simetria axial era capaz de actuar como una
lente para los electrones u otras particulas cargadas. El trabajo de Busch atrajo la atencion de
los fisicos del momento hacia una consecuencia practica importante de las teorias de De Broglie
y Schrddinger, y dio origen a una nueva ciencia de instrumentacion que se conoce desde
entonces como optica electronica, ciencia que busco el desarrollo de la microscopia electronica
( Electron Microscopy, EM) [72].

Técnicas y aplicaciones

La novedad de las condiciones requeridas para la formacion de la imagen opto-electrénica,
comparada con la rutina establecida con los microscopios 6pticos radica en las dificultades
inherentes de la formacion de una imagen por electrones, los posibles efectos destructivos de
la desecacion en vacio, y la busqueda de contrastes en la imagen hacen cada vez mas dificil
esta tarea.
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Las suspensiones purificadas son contrastadas utilizando la técnica de tincién negativa. Para
esto, una gota de la suspension se coloca sobre papel parafinado (Parafilm ) y luego una rejilla
de niquel, previamente recubierta con una pelicula de FomvarQ se deja flotar sobre la gota

durante cinco minutos. El exceso de liquido se retira colocando papel de filtro en los bordes.

Posteriormente se realiza la tincion negativa con una solucion de fosfotungstato de potasio al 2%
y pH 6,8. Para ello se coloca una gota del contrastante sobre el papel parafinado y luego la rejilla
con la muestra se deja flotar sobre ella durante cinco minutos. Las rejillas se observan en un
microscopio electronico de transmision. Para la observacién del botonamiento de particulas
virales, se emplea: una caja de plaqueo, a partir de la cual una porcion de agar, localizada sobre
una placa en la monocapa de células, se retira y fija con glutaraldehido al 2% en buffer fosfato
pH 7,4 y posfija. Después del proceso de deshidrataciéon en concentraciones ascendentes de
etanol, las muestras se incluyen en resina LR-White . Se realizan cortes ultrafinos de 40 nm. que
son contrastados con acetato de uranilo y citrato de plomo para su posterior observacion en el

microscopio electronico de transmision [73].
Ventajas y desventajas

*Los elevados costos de los equipos y la debida adecuacion de una infraestructura para el buen
funcionamiento hacen que esta técnica se convierta en acceso de investigadores privilegiados.

Sin embargo, es comun contratar estos servicios por horas o por fotografias requeridas.

*Los costos de reactivos también dan un factor decisivo para la eleccion de esta técnica. Aun
cuando este proceso de investigacion sea costoso, proporciona resultados muy precisos de

amplia resolucién y magnificacion.

*La técnica de preparacidén de las muestras cumple con protocolos establecidos, pero son
vulnerables y variados al tipo de investigacion que se realice, contando mas con la experiencia

del investigador.

La complejidad de los equipos, lo hacen susceptibles a la descalibracion. Nuevamente

encontrar las condiciones dptimas requiere de un proceso tedioso y prolongado.

+La manipulacién de reactivos se torna peligroso por la elevada condicion toxica de los mismos.
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+Las imagenes obtenidas son monocromaticas y planas siendo necesario, en algunos casos, un

tratamiento posterior mediante anélisis de imagenes con un software especializado.

El microscopio electrénico de transmision proyecta electrones a través de una muestra muy
delgada de tejido para producir una imagen bidimensional en una pantalla fosforescente. La
nitidez de un area particular de la imagen es proporcional al numero de electrones que son

transmitidos a través de la muestra (Bozzula y Bartlerr, 1997) [72]

Raman

Espectroscopia Raman

Los atomos en sdlidos vibran a frecuencias de aproximadamente 1012 a 103 Hz. Los modos
vibracionales, envolviendo pares o grupos de atomos enlazados, pueden ser excitados a estados
de energia mas altos por la absorcion o radiacién de la frecuencia apropiada. En la técnica
Raman, la muestra es iluminada con una luz monocromatica, usualmente generada por un laser.
Dos tipos de luz dispersada son producidos por la muestra. La dispersion Rayleigh emerge con
exactamente la misma energia y longitud de onda como la luz incidente. La dispersién Raman, la
cual es usualmente mucho menos intensa que la dispersion Rayleigh, emerge a una longitud de
onda mas larga o mas corta que la luz incidente. Fotones de luz del laser, o frecuencia vy,
inducen transiciones en la muestra y los fotones ganan o pierden energia como consecuencia.
Por una transicién de frecuencia v+, asociada a las lineas Raman de frecuencia vo + v1 parece en
el rayo dispersado. Esta luz dispersada es detectada en una direccién perpendicular al rayo

dispersado.

El espectro Raman de solidos es usualmente complejo con un gran numero de picos, cada uno
correspondiente a una particular transicion vibracional. Una completa asignaciéon de todos los
picos para especificar los modos vibracionales es posible con materiales moleculares y, en casos

favorables, es posible con sélidos no moleculares.

El espectro Raman es muy utilizado para la identificacion directa de grupos funcionales
especificos, especialmente en moléculas organicas. En sélidos inorganicos, enlazados de
manera covalente tales como los grupos hidroxilos, agua atrapada y oxianiones-carbonoatos,

nitratos, sulfatos, etc., intensifican los picos Raman.

73



Fundamentos de espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucién que proporciona en pocos
segundos informacién quimica y estructural de casi cualquier material 0 compuesto organico y/o
organico permitiendo asi su identificacion. El analisis mediante espectroscopia Raman se basa
en el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz
monocromatico. Una pequefia porcidn de la luz es dispersada inelasticamente experimentando
ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e independientes de
la frecuencia de luz incidente. Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente
sobre el material a analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparacion especial y que no
conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la que se realiza el analisis, es decir, es no-
destructiva [74].

Breve descripcion del efecto Raman

El fendmeno conocido como efecto Raman fue descrito por el fisico indio Chandrasekhara
Venkata Raman en el afio 1928, lo que supuso la obtencién del premio Nobel de fisica en 1930.
Este cientifico dio nombre al fendmeno inelastico de dispersion de la luz que permite el estudio
de rotaciones y vibraciones moleculares Sus estudios sobre éste fendmeno se inspiraron en los
trabajos realizados anteriormente por Rayleigh. A diferencia de Rayleigh que afirmaba que el
color azul del mar no es mas que el azul de cielo visto en reflexién, Raman realiz6 un
experimento sencillo mediante el que pudo demostrar que el color azul del agua procedia de un
fendmeno propio, posteriormente explicando como la dispersion de la luz debido a su interaccién

con las moléculas del agua.

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia vo sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se
desean determinar, y examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz
dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente pero una fraccién muy pequefa
presenta un cambio frecuencial, resultando de la interaccion de la luz con la materia. La luz que
mantiene la misma frecuencia vo que la luz incidente se conoce como dispersion Rayleigh y no
aporta ninguna informacién sobre la composicion de la muestra analizada. La luz dispersada que
presenta frecuencias distintas a la de la radiacion incidente, es la que proporciona informacion

sobre la composicion molecular de la muestra y es la que se conoce como dispersion Raman.
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Las nuevas frecuencias, +v; y -V, son las frecuencias Raman, caracteristicas de la naturaleza

quimica y el estado fisico de la muestra y son independientes de la radiacién incidente.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fenémeno de dispersibn Raman, son
equivalentes a variaciones de energia. Los iones y atomos enlazados quimicamente para formar
moléculas y redes cristalinas, estan sometidos a constantes movimientos vibracionales y
rotacionales; estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas en funcién de la
masa de las particulas que intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces existentes.
A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le correspondera un
valor determinado de la energia molecular. Un diagrama energético en el que cada estado de

energia se representa por una linea horizontal que se muestra en la siguiente Figura 9.1

Estado
] Electronico

- Superior
B 1 (cxcitado)
Anti-Stokes Stokes =

Energi N [\ N

-
P 3 Vos Vo4 R'o-\'m

+— | Estado
=i e Shin SHIRYIE o (O] S5e AL R et Electrénico
v i~ Inferior

= R T | 7 1 | (fandamental)
Infrarrojo  Rayleigh ‘

Raman Fluorcscencia

Figura 9.1 Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan distintos estados vibracionales y en el

que se muestran las transiciones entre estados energéticos para diferentes interacciones luz- materia.

Cuando los fotones del haz de luz incidente, con energia hvo (donde h es la constante de Plank)
mucho mayor a ka diferencia de energia entre dos niveles vibracionales (o rotacionales) de la
molécula, chocan con ella, la mayor parte la atraviesan pero una pequefia fraccion son
dispersados (del orden de 1 foton dispersado por cada 10" incidentes). Esta dispersion puede
ser interpretada como el proceso siguiente: el fotén incidente lleva a la molécula transitoriamente
a un nivel de energia vibracional (o rotacional) superior no permitido, el cual abandona
rapidamente para pasar a uno de los niveles de energia permitidos emitiendo un foton; la
frecuencia al cual es liberado este foton dependera del salto energético realizado por la molécula
[74].
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