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Objetivos

e Objetivo general
o Sintetizar la solucién sélida Al, xCrxO; mediante el método ceramico y el de

coprecipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico, con el

fin de comparar las propiedades opticas obtenidas por cada ruta sintética.

e Objetivos particulares.
o Sintetizar la solucion sélida Al xCrxOs para x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04 mediante
el método ceramico y para x= 0.02, 0.04, 0.06, 0.1, 0.15 mediante el método de

coprecipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico.

o Determinar sus estructuras cristalinas mediante la técnica de Difraccion de

rayos X

o Determinar las propiedades Opticas de cada muestra mediante espectroscopia

de UV—Visible y espectroscopia de fluorescencia.

o Estudiar la morfologia del sistema mediante microscopia electronica de barrido.

o Comparar las propiedades opticas de los productos obtenidos mediante los dos

métodos de sintesis.
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Introduccion

Las propiedades oOpticas de sélidos han sido de interés cientifico y tecnologico en los
ultimos tres siglos. Nuestro entendimiento del color deriva de las observaciones de Newton en
las cuales el afirmaba que la luz del sol contiene los colores el arcoiris, es decir muestra
longitudes de onda entre 400-700 nm. Las propiedades Opticas se derivan de la interaccion de

la luz con la materia.

Cuando un electrén de un atomo absorbe un foton de luz de longitud de onda apropiada
se genera una transicion hacia un nivel de energia mayor, este electrén absorbe el foton y es
excitado. Los electrones solo absorben el foton si la energia de éste se encuentra en el
intervalo de la diferencia de energia entre el estado inicial y final del electron. Las transiciones

electronicas obedecen ciertas reglas conocidas como reglas de seleccion de la teoria cuantica.

Los compuestos que presentan este tipo de fendmenos son los de metales de transicion
y lantdnidos caracterizados por tener orbitales d y f parcialmente llenos. Las propiedades
opticas basicamente se clasifican en absorcion y emision de luz. Las técnicas que se encargan

de su estudio son las técnicas espectroscopicas [1].

El compuesto Al,O3 (corundum) dopado con Cr’* conocido como rubi (ALOs:Cr'* 6
Al 4CryO3), en los ultimos cien afios ha sido muy estudiado por espectroscopistas. La
publicacion inicial data de 1867, un tratado sobre la luz publicado por Edmond Bequerel en el

cual dedica un capitulo a rubi [2].

Dentro de las principales aplicaciones del monocristal de rubi esta su utilizacion para
los sistemas laser; el primer sistema laser fue descubierto hace mas de 50 afos y es todavia
importante. Se compone principalmente por un monocristal de Al,«CrO3; con estructura
cristalina hexagonal, y las cantidades de Cr’* van 0.02-0.05% en peso. Los iones Cr’"
sustituyen a los iones A" en un sitio octaédrico dentro de la red cristalina de corundum,

cambiando el color de blanco en alimina a rojo.
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Aproximadamente por cada 3000 iones AI’" en la red cristalina de corundum, uno es
reemplazado de manera aleatoria por Cr’". Este sistema presenta el fenomeno de emision
estimulada de luz (light amplification by stimulated emission of radiation" o LASER), cuando
se llevan a un estado excitado los electrones de los iones de Cr’" por absorcién de luz visible,
en la region verde-azul del espectro electromagnético. Posteriormente son estimulados a
decaer en fase uno con otro generando un pulso coherente y monocromatico, cuya de longitud

de onda es de 693.4 nm (rojo) [3].

Dentro de los dispositivos opticos donde se encuentra el uso del laser, encontramos
discos compactos e impresoras, solo por mencionar algunos ejemplos. En estado soélido,
dentro de los s6lidos inorganicos se presentan dos tipos de lasers conocidos como el laser de
rubi y el laser de arseniuro de galio. Debido a que la luz que sale de un laser es méas facilmente
modulada que la luz de otras fuentes, entonces se incrementa su uso para enviar informacion,

por luz que viaja a través de fibras Opticas que se aplican en telecomunicaciones [4].

Se conocen varios métodos de sintesis de monocristales de rubi los cuales se usan en
dispositivos laser, sin embargo existe poca informacidon sobre obtener el sistema en forma de
polvos los cuales pueden presentar varias aplicaciones tales como pigmentos de alta

temperatura asi como la preparacion de recubrimientos y peliculas delgadas.

En este trabajo de tesis se prepard el sistema Al, CryOs; por dos rutas de sintesis,
x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04 por el método ceramico o reaccion en estado solido y x=0.02, 0.04,
0.06, 0.1, 0.15 por el método de coprecipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento
térmico, con el fin principal de comparar los productos obtenidos por ambos métodos. Las
técnicas de caracterizacion que se utilizadas fueron: difraccion de rayos X (método de polvos),
espectroscopias de absorcion y de fluorescencia (muestras solidas) y microscopia electronica

de barrido.
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Capitulo |

Antecedentes

1.1 Propiedades de Al,O3

El material ceramico Alimina (a-Al,O3) como otros materiales ceramicos ademas de
ser fabricado y utilizado en su estado puro unifasico, existe una amplia serie de materiales
compuestos con Al,O; como material base, y contienen uno o mas materiales cerdmicos, o

incluso fases metalicas [5].

El 6xido de aluminio (alimina o Al,O3) es un material con una dureza entre 8 y 9
Mohs y cuenta con una baja dilatacion térmica. En su forma termodindmica mds estable a-
AL O3, la alimina posee un empaquetamiento de arreglo hexagonal con un indice de refraccion
de aproximadamente 1.76. Debido a su dureza la alimina es comunmente utilizada como una

capa protectora [6].

La alimina también es conocida como corindon o corundum, es el ceramico a base de
oxido de uso mas amplio. Tiene una elevada dureza y una resistencia moderada. Aunque esta
presente en la naturaleza, llega a contener cantidades desconocidas de impurezas y posee
propiedades no uniformes. Como resultado su comportamiento no es confiable. Hoy en dia el
oxido de aluminio, el carburo de silicio y muchos otros cerdmicos se manufacturan casi

totalmente de manera sintética, de manera que se pueda manipular su calidad.

El 6xido de aluminio sintético fue fabricado por primera vez en 1893, se obtiene por la
fusion de la bauxita fundida y sus propiedades se mejoran mediante adiciones menores de

otros ceramicos como el 6xido de titanio y el carburo de titanio [7].

El mineral bauxita es un 6xido de aluminio hidratado. Utilizado en la produccion de
aluminio, en la manufactura de abrasivos, refractarios, ceramicos, y aisladores eléctricos; en

catalisis se utiliza como catalizador de soporte, es utilizado también en algunos productos de
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papel, en bujias, como crisoles y sustancia de laboratorio, como adsorbente de gases y
vapores de agua, en analisis cromatograficos, en bombillas de luces, como gemas artificiales,

en fibras resistentes al calor y como un agente dispersante en aditivos de alimentos [8].

Las estructuras que contienen alimina y otros 6xidos se conocen como mulita (cuarzo
mas alimina) y espinel (magnesia mas alimina); se usan como materiales refractarios para
aplicaciones de alta temperatura. Las propiedades mecanicas y fisicas de la alimina son
particularmente adecuadas en aplicaciones como aislantes eléctricos y térmicos y en
herramientas de corte y abrasivos [7]. En la tabla 1.1 podemos ver las principales

caracteristicas fisicas y quimicas de Al,O3

Tabla 1.1 Caracteristicas fisicas y quimicas de la alumina (41,03)

Temperatura de ebullicion: 2977°C Gravedad especifica (H,O=1) : 4

Presion de vapor (mmHg): 1 a2158°C Peso molecular: 101.96
Solubilidad despreciable: Menor a 0.1%, dificil

Temperatura de fusion: 2030°C

pero soluble en acidos minerales y bases fuertes

Blanco, Inodoro, polvo cristalino. Dependiendo del método de preparacion su apariencia

puede ser también de esferas blancas, rejillas o en grumos.

[8].

1.2 Estructura cristalina de Al,O3

Los compuestos cristalinos han sido materia de estudio y de especulacion desde hace
cientos de afios debido a sus propiedades, las cuales estan asociadas a sus estructura cristalina.

Entender esta tltima permite visualizar con mayor claridad las posibilidades de un material.

1.2.1 Definicioén de cristal.

Un cristal se compone de atomos dispuestos en un modelo que se repite

periddicamente en las tres dimensiones [9].
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El modelo al que se refiere esta definicion puede consistir en un solo 4&tomo, un grupo
de atomos, una molécula o un grupo de moléculas. El rasgo importante de un cristal es la

periodicidad o regularidad por disposicion de estos modelos [10].

El término cristal puede referirse a cualquier solido con estructura interna ordenada
posea o no caras externas, se puede considerar como un “sélido homogéneo que posee un
orden interno tridimensional”. El estudio de estos cuerpos solidos y las leyes que gobiernan su

crecimiento, forma externa y estructura interna, se llama cristalografia [11].

1.2.2 Celda unitaria y sistemas cristalinos.

La quimica del estado sélido se basa primordialmente en los materiales inorgdnicos
cristalinos, asi como su sintesis, estructuras, propiedades y aplicaciones. Los cristales estan
construidos por arreglos regulares de atomos en tres dimensiones; estos arreglos pueden ser
representados por una unidad que se repite, llamada “celda unitaria”, esta se define como la
unidad mdas pequefia que se repite y que muestra la simetria completa de la estructura

cristalina.

Toda la informacion necesaria acerca de la estructura de un cristal estd contenida en las
celdas unitarias, sus dimensiones y las posiciones o coordenadas de los dtomos. La quimica
del cristal combina esta informacioén estructural basica con informacion acerca de los
elementos, sus principales estados de oxidacion, radio i6nico, y preferencias por enlaces

16nicos, covalentes o metalicos [12a].

Existen siete sistemas cristalinos, que se muestran en la tabla 1.2 y en la figura 1.1
estos sistemas representan las siete celdas unitarias independientes que son posibles en las
estructuras cristalinas. Seis de estas unidades se encuentran bastante relacionadas, o son
derivadas de una distorsion de una figura ctibica en diferentes maneras, la otra unidad

corresponde a la forma hexagonal.
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Tabla 1.2 Los siete sistemas cristalinos [12b].

SISTEMA CRISTALINO PARAMETROS DE CELDA UNITARIA
Cubica a=b=c a=p=y=090°
Tetragonal a=b#c a=p=y=090°
Ortorrombica a#b#c a=p=y=090°
Hexagonal a=b+#c oa=p=90°y=120°
Trigonal a=b=c oa #P #vy #90°
Monoclinica atb#c oa=17=90°pB #90°
Triclinica atb#c o+ B #Fy #F90°
| I|
E : : |II b "I |II _JII
I c 1 C/ B b, A R
P S = i = I = ~- '
a a a
Ciibico Tetragonal Ortorombico Monoclinico
e - — T
| a— / - i I
/ .
/ e l.-"l 2/, c! !
c JBY ;
a." .'.:'-i,f ,_El LII.E"E_: == {xu_ 1- 'IL______EIL"
[ i L i cm T a -
— _F—"
T acjjm T?"igunal 60" 1207
Tcimico Hexagonal

Fig. 1.1 Los siete sistemas cristalinos [12c].

También es comun describir las celdas unitarias por su forma aunque lo correcto es

describirlas por la presencia o ausencia de simetria en sus estructuras [ 12b].

1.2.3 Solidos Amorfos

En contraste con un solido cristalino existe una estructura en la que el solido conserva

una forma rigida, pero que no tienen una formacion ordenada, a estos solidos se les considera
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amorfos [13]. En la figura 1.2 podemos ver la diferencia estructural entre un sélido cristalino y

un s6lido amorfo.

a) Cristalino b)  Amorfo

Fig. 1.2. Diferencias en las estructuras de un solido.

1.2.4 Estructura de la alimina

Dependiendo de la temperatura de calcinacion, la alimina tiene la particularidad de
existir en distintas estructuras metaestables, llamadas aliminas de transicion (y, 9, K, 1, 6, ).

Las estructuras polimorficas que se obtienen son: la ortorrombica (k-Al,O3), la
monoclinica (0-Al,03), la tetragonal (0-Al,O3), las cubicas (y-Al,O3;) (n-Al,Os3) y las
hexagonales (y-Al,O3) y (a-AL,O3), las fases metaestables pueden transformarse unas en otras
hasta la fase mas estable termodindmicamente (o) también denominada corindon y es en la
cual esta enfocado este trabajo. Esta fase es la de mayor dureza y es utilizada en

recubrimientos anti-desgaste obtenidos a altas temperaturas (1000°C).

Cuando las capas de alimina se obtienen a temperaturas mas bajas (alrededor de
500°C), son amorfas y presentan una dureza mas baja, por lo que solamente pueden ser
empleadas como recubrimientos protectores de la corrosion o bien como aislantes eléctricos.

En la fig. 1.3 se muestran algunas de las rutas por las cuales se consiguen las

diferentes estructuras de Al,O;[14, 15, 16, 17].
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a-AlOH)y« (bayerita) == N-ALO (H,0) T 6-AL0; (H,0) 5% @-Al0,

¥+ANOH), (gibbsita) 2T 1-AI-0.(’W Hy0) =25 x-ALO, (M*, H,0) 225, ¢.AlLO,
s
estabilizado por M* microimpurezas

-ANOH), (bayerita) R

w*AKOH), (gibbsita) DIC TR o p-ALO, (Hy0) 225 yALO, (H,0) 2255 6-A1,0, (H,0) 225, ¢ALO,
AKOH), (nordstrandita)

MOORC, 7090 MPa- 450°C, 7050 M’
¢1‘k’g;;,(g,‘“‘bg'f,;’3) } POHOHEOED . 1 AI(OH) (bohemita)-ESHOECORE: . (7LD,

a-AlO(OH) (diasporo) 12°C . A1,0,

+AIO(OH) (bohemita) —— ¥ALO, (H,0) e §-ALO, (H,0) 5% 6-ALO, (H,0) 5% ¢-AlLO;
I\l(-\’O.)\ — ‘f/\l:()\ (H:()) — 6'/\':0.(“20) —_— a-Al:O,

ALO, (disolucion) SEilibdode cislizioy ) 0,

ALO, (disolucion a alta temperatura) 2SS0 St cisElizcion, wALO,

ALO,(disohucion + Si0O, microimpureza) —e ALO; “ce @=ALO,

Fig. 1.3. Esquemas de resultados de transformacion de varias fases cristalinas de alumina

[18].

Fig. 1.4. Estructura cristalina de una celda unitaria de alumina (41,03)
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La estructura cristalina de a-Alimina, mostrada en la fig. 1.4, representa como las

esferas color rojo (grandes) a los atomos de O, mientras que las esferas moradas (pequefias)
I4 + . 4

representan los atomos de AI’, las estructuras hexagonales describen comunmente la a-

alimina como podemos observar en la figura 1.5.

Fig. 1.5. Plano basal de a-alumina mostrando el empaquetamiento hexagonal de la subred de
aniones (circulos mas grandes) y de los cationes ocupando dos tercios de los intersticios
octaédricos (circulos negros pequeiios); los circulos pequerios sin color son intersticios

octaédricos vacios.

La estructura cristalina es com@nmente descrita teniendo aniones de O* en un arreglo

. . 3+ .
aproximado al hexagonal compacto con cationes de Al ocupando dos tercios de los
intersticios octaédricos, como se muestra en la figura 1.5. Los espacios vacios en la subred de

los cationes son utilizados para definir las esquinas de la celda unitaria (figura 1.6.)

10
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Fig. 1.6. Subred de cationes en a-alumina. Los circulos negros son Al, mientras que los

circulos blancos representan los sitios intersticiales octaédricos vacios [19].

En a-Alimina A" presenta niimero de coordinacion 6 lo cual nos indica que esta
rodeado de 6 O y forma octaédros unidos por vértices; y el grupo espacial que la representa

es el R3c.
1.3 Soluciones so6lidas

Al describir la constitucion de muchos materiales ceramicos, existen dos términos
esenciales: soluto y solvente. El soluto es el componente (o componentes) en menor cantidad

que se agrega al disolvente (o matriz), que a su vez es el compuesto en mayor cantidad [20].

Dado que los dos (o mas) componentes, estan en estado solido al final de la
combinacion, el conjunto se denomina solucién solida [21], siempre que durante esta mezcla
se mantenga la estructura cristalina particular del disolvente, y las impurezas o dopantes

(solutos) se encuentren entre 0.1 y 1 %.

11
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Una solucién solida se define entonces, como un una fase cristalina que tiene
composicion variable [22]. Sin embargo al ser necesaria la convivencia de dos atomos

distintos en una misma red, se genera un defecto cristalino.

La clasificacion de los defectos cristalinos depende del nimero de dimensiones
involucradas en los defectos, y consta de cuatro grupos: puntuales, lineales, plantares y

volumétricos [23].

Los defectos en un cristal también pueden caracterizarse de acuerdo a la composicion.
Se denominan de tipo intrinseco, si ellos no cambian la estequiometria del compuesto
cristalino, y de tipo extrinseco si estdn relacionados con impurezas o dopantes que si cambian
la estequiometria. En este Ultimo caso los dopantes o impurezas pueden generar defectos
sustitucionales o intersticiales dentro de la red cristalina [24]. Por objetivos de este trabajo nos
centraremos en los defectos puntuales y especificamente en los defectos sustitucionales e

intersticiales.

*Defecto sustitucional: Es aquel que es producido por un atomo distinto que se coloca
ocupando una posicion propia de la red (fig. 1.7). Este tipo de defecto solo es posible en
atomos con diferencias de tamafos pequenas (15% - 20%), y cuanto menor sea esta diferencia,
mas facil sera la combinacion de ambos. En estos casos puede presentarse solubilidad total, de

manera que el soluto puede hallarse presente en cualquier proporcion.

{ I )\ R | G |
NG/ NGANLGS N\ L/ o

Fig.1.7 Defecto sustitucional provocado por un atomo distinto y a)mayor

b) menor que ocupa una posicion en la red [21].

12
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Un ejemplo de solucién solida sustitucional es la serie de 6xidos formados cuando
reaccionan Al,O; y Cr,0O3 a temperaturas elevadas; ambos 0xidos poseen estructura cristalina
hexagonal y los iones Cr’" y A’ ocupan sitios octaédricos es decir presentan nimeros de
coordinacién 6, y se forma la solucion sélida que se representa como Al,,Cr, O3 en donde x

puede tomar valores entre 0 <x < 2.

Ademas estos compuestos presentan propiedades diferentes a las que presentan el
ALO; y el Cr,0;. Alumina, Al,Os, es de color blanco y es un material aislante, pero al
adicionar pequefias cantidades de Cr’" (<1%) que sustituyen a los iones Al’", adquiere un
color rojo brillante, esta es la composicion de la gema preciosa rubi, que ademas presenta el

efecto laser [22].

*Defectos intersticiales: Se produce con atomos extrafios de pequeio tamano, los
cuales se introducen en espacios que hay entre las posiciones de la red (fig. 1.8). Este tipo de
defecto es caracteristico en atomos como el hidrégeno o el carbono, que suelen introducirse en
los intersticios de la red y que se denominan solutos intersticiales. La proporcion de atomos
extrafios es limitada, como lo es la cantidad de huecos susceptibles de ser ocupados en una red

cristalina.

Fig.1.8 Defecto insterticial provocado por un atomo pequerio de soluto ubicado en un

espacio intesticial [21].

13
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1.4 Propiedades generales del Al,.xCrxO3

Las propiedades de un material se pueden agrupar en: magnéticas, eléctricas, térmicas,
mecanicas, quimicas oOpticas, etcétera, de acuerdo al estimulo que reciben y la respuesta que
dan. Lo que define estas propiedades es la constitucion misma del material y en ocasiones

depende del estado de pureza que posea [25].

Cuando a un material se le introduce en su estructura cristalina una impureza, es con el
fin de que se dé lugar a modificaciones estructurales oportunas [26]. Tal es el caso de las
propiedades que desarrolla el Al, xCrxO3;, como aquellas relacionadas con la interaccion con
la luz, en especial con el fendmeno de luminiscencia. Cuando se dopa ALO; con Cr’* se forma
una solucion solida de tipo sustitucional cuya estequiometria es Al, CryO3 y para un intervalo
de x entre 0.01-0.03 presenta fluorescencia, se conoce con el nombre de rubi, debido a la
coloracion roja que adquiere cuando se obtiene en forma de monocristal (fig.1.9), aunque

también se puede sintetizar en forma de policristales (polvos).
La solucion solida Al, xCrxOs, presenta defectos que son de caracter sustitucional ya
que el valor de los radios iénicos para A" y Cr’” de acuerdo a la tabla de radios idnicos de

Shannon-Prewitt para nimero de coordinacién seis son:

A" =53.5pm
Cr’"=61.5 pm

Cuya diferencia absoluta es de 14.9% [27].

14
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Fig.1.9. Monocristal de Rubi (Al;.xCrxO3)

Las propiedades del Al, xCrxOs;, dependeran principalmente de dos variables. Su
método de obtencion es el primero, ya que cuando se le extrae en forma natural, pueden
encontrarse impurezas siliceas y de hierro, mientras que cuando se sintetiza en el laboratorio
se puede controlar la cantidad de cromo que se adiciona, ademas el método de sintesis tiene
consecuencias en las propiedades [28]. El tamafio de los cristales sera la otra, es decir si es
monocristalino (Fig.1.9) o policristalino (en el caso de ser policristalino también influye el

tamafo de las particulas).

Por lo anterior resulta dificil enlistar las propiedades fisicas del rubi, debido a que estas
cambian dependiendo de la cantidad de impurezas sin embargo podemos generalizar algunas

que se encuentran reportadas en la bibliografia.

Rubi (mono cristal)
*Dureza: 9 Mohs
*Densidad relativa: 4
*Indice de refraccién: 1.76 - 1.768 [29].
*Punto de fusion: 2030°C
*Calor especifico: 0.18 cal/g °C
*Conductividad térmica: 0.06 cal/cm s °C
*Modulo de Young: 34.473 *10'° N/m?
*Coeficiente de rigidez: 14.823*10'° N/m?* [30].

15
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Rubi (micro 5% vol. Cr)
*Dureza =736 +29 MPa
*Tenacidad a la fractura = 4 + 0.2 MPa/ m'”? [28].

1.5 Propiedades opticas Al,-xCrxOs

Las propiedades opticas son aquellas que ofrecen una respuesta cuando el estimulo es
radiacion electromagnética, las cuales por obvias razones pueden tener relacion con la
apariencia del material. Algunas de estas son, reflexion, absorcion, refraccion, emision,

transmitancia, reflectancia, etc [31].

Por ejemplo uno de los determinantes principales de la apariencia de un material
transparente es su transmitancia, que es la relacion entre las intensidades de la luz que lo
atraviesa y la luz incidente sobre la muestra. Cuando un material es opaco se caracteriza por la
relacion de las intensidades de la luz reflejada y de la incidente, llamada reflectancia. Una
sustancia traslicida es aquella que transmite una parte y refleja otra parte de la luz que incide
sobre ella [32]. Sin embargo existen otras propiedades exclusivas de ciertos materiales en

donde la luz también juega un papel importante.

En el caso del rubi (Al,.xCrxOs), la interaccion que tiene con el espectro
electromagnético visible ofrece ciertas particularidades, por eso nos centraremos en aquellas
propiedades que son mas relevantes para este trabajo, aquellas relacionadas con el fenomeno

de luminiscencia.

1.5.1 Luminiscencia

La luminiscencia es el fendmeno que experimentan algunos materiales capaces de
absorber energia y de emitirla en forma de radiacién electromagnética en la region visible e
infrarrojo [33]. Esta energia es mayor a la del equilibrio térmico, por lo que la naturaleza de la
luminiscencia es diferente de la radiacion de cuerpo negro. El fenémeno luminiscente puede

ocurrir como resultado de diferentes clases de energia de excitacion.

16
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Cuando la energia absorbida se aporta como radiacion electromagnética superior,
(frecuentemente radiacion ultravioleta) es llamada fotoluminiscencia. En el caso de la
electroluminiscencia se usa energia eléctrica, para la catodo luminiscencia la fuente de
excitacion son rayos catodicos o electrones para proveer energia y la bioluminiscencia y
quimioluminiscencia utilizan energia de reacciones bioquimicas y quimicas respectivamente

[34].

En estos procesos los fotones emitidos se generan por transiciones electronicas en el
solido. Se absorbe energia al promover un electrén a un estado excitado y se emite cuando este
cae a un estado energético inferior [33]. El proceso de emision es gobernado por las reglas de
seleccion de la mecanica cuantica. Generalmente las bandas de emisién de transiciones

prohibidas son de menor intensidad que las de transiciones Opticas permitidas [34].

El proceso de fotoluminiscencia puede resumirse en dos etapas, una es de absorcion y
la otra es de emision de radiacion electromagnética. Para poder comprender esta y otras
propiedades es necesario conocer como se dan estas transiciones, las cuales pueden ser

entendidas con base en la teoria del campo cristalino.

1.5.1.1 Absorcion

Al interaccionar la radiacion electromagnética con cualquier material, se da lugar a
una absorcion [35]. Es decir parte del espectro electromagnético “se queda impregnado” en el
material interaccionando a nivel atdmico. Este fendmeno es explicado por la teoria de campo

cristalino.

Para conocer cuanta luz y de que longitud absorbe un material es necesario conocer su
espectro de absorcion. La interpretacion de los espectros de absorcidon puede proporcionarnos
gran informacion sobre el material, por ejemplo podemos conocer el margen de longitudes en
el que el material es menos o mas transparente, lo cual se encuentra intimamente relacionado

con la transmitancia. Por otra parte cuando se trata con materiales impurificados, muchas de

17
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estas producen cambios de color, estos cambios se traducen en forma precisa en bandas de
absorcion, el analisis de estas, a su vez, nos puede llevar a conocer el tipo de impureza que
posee. La intensidad de las bandas, proporciona ademas informacién sobre el numero de

impurezas presentes en el material [36].

En otros casos, la energia es necesaria para producir la luminiscencia, se da por medio
de la absorcion, esta toma lugar en la estructura huésped o en las impurezas. Esta energia
puede ser transferida a la estructura huésped, pero la emision se produce solo en los iones
impureza. El color de la emision puede ajustarse seleccionando el tipo de ion sin cambiar la

estructura huésped [37].

El Al, xCrxO; no permanece ajeno a lo descrito anteriormente, ya que la intensidad de
las bandas de absorcion se ve afectada por la concentracion de cromo tal como lo muestra la
fig. 1.10 (incrementa cuando al aumentar la concentracién) sin embargo siempre absorbe en
longitudes cercanas a 400nm y 560nm, correspondientes los colores violeta y verde

respectivamente (ver fig. 1.11).
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240 320 400 480 560 640 720

Longitud de onda (nm)

Fig. 1.10. Espectro de absorcion de Al,.,Cr.O3 (x=%mol) [38].
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Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Fig. 1.11 espectro electromagnético

1.5.1.2 Teoria del campo cristalino

La teoria del campo cristalino fue originalmente desarrollada por Van Bleck para
solidos y aplicada a la quimica de coordinacion. Existen algunas modificaciones de esta teoria
en la actualidad, sin embargo sigue siendo aceptada de la forma mas simple hasta hoy, debido
a que explica propiedades magnéticas y el color de compuestos en los que se encuentran los
metales de transicion, que guardan relacion con los electrones en los orbitales d [39]. En esta
se tiene en cuenta unicamente las interacciones electrostaticas, sin considerar la transferencia

electronica.

La teoria establece que en el elemento central (un metal), los electrones de valencia se
encuentran en los orbitales "d". Si el ion metalico -cuya carga neta es positiva- se encontrara
aislado (sin ninguna especie que le rodee), los electrones no tendrian preferencia por ocupar
ningun orbital, ya que los cinco se encuentran degenerados, es decir tienen el mismo nivel de

energia [40].

Mas, al acercarse iones negativos (ligantes) al cation metalico en una red cristalina
esto cambia, existe una repulsion entre los electrones de ambos iones, esto ejercera una
interaccion con los orbitales de valencia debido al campo eléctrico del ligante (los ligantes son
bases de Lewis que donan pares de electrones), esta interacciéon provocara que se rompa la

degeneracion en los orbitales [41].
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La repulsion que se genere en los orbitales dependera de la geometria que adopte el
sistema [40]. En el caso del Cr’* se genera una geometria octaédrica, donde los seis iones

(considerados como cargas puntuales) se distribuiran de forma equidistante [42].

Fig. 1.12. Orbitales presentes en la geometria octaédrica [25].

El caso mas comun es para la geometria octaédrica (Oy), en la cual el catién metalico
se encuentra rodeado de 6 ligantes, en este caso, se considera que los ligantes entraran sobre
los ejes, asi que los orbitales que se encuentran sobre los ejes ( dxz_y2 y d,? ) sufrirdn un
incremento de energia debido a la interaccion directa con el campo de los ligantes, por el
contrario, los orbitales que se encuentran entre los ejes bajaran su energia, por lo que los
electrones se desdoblaran en dos niveles de energia distintos: e, (para los orbitales de energia

superior) y ty, (para los orbitales de energia inferior).

Esto se muestra en la fig. 1.13. El caso del nivel tyg, esta se reduce 4Dq (2/5 Ag) y la del
nivel e, aumenta 6Dq (3/5 Ap), entonces existe una diferencia de energia entre estos dos,
comunmente llamada 10Dq. Sin embargo el desdoblamiento no origina ningun cambio de

energia neta en el sistema si los cinco orbitales d estan igualmente ocupados.

6(-4Dy) + 4 (6D) = -24D, +24 Dy =0

6(-2/5 Ag) + 4 (3/5 Ag) = (-12/5 + 12/5) Ag=0
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Fig. 1.13. Desdoblamiento de orbitales para una geometria octaédrica.

Sin embargo para configuraciones distintas en d’ y d'® el desdoblamiento generara una
disminucion en la energia neta del sistema, a esta disminucion se le conoce como energia de

estabilizacion del campo cristalino [43].

La diferencia de energia entre los orbitales t, y e, depende directamente de la
interaccion entre el cation metélico con los ligantes, aquellos ligantes que desdoblen mucho el
campo se llamaran ligantes de campo fuerte y los que desdoblen poco el campo ligantes de
campo débil. También existen los compuestos de coordinacidon que presentan nimeros de
coordinacion de 4, cuando el cation metalico estd rodeado de 4 ligantes, entonces se forma un

campo cristalino tetraédrico [44].

Cuando incide radiacion electromagnética (ultravioleta o visible) sobre compuestos de
coordinacion en donde estan involucrados cationes de metales de transicion, se presenta el
fenémeno de absorcion de luz y genera transiciones electronicas en los cationes metélicos.
Existen tres niveles de intensidad de bandas que se observan en los espectros de absorcion de

UV-Visible de los complejos metalicos, los cuales se rigen por dos reglas de seleccion.

La regla de seleccion de Laporte la cual dice que cuando la luz interacciona con un
compuesto y es absorbida, se presentan transiciones electronicas en las cuales debe existir un

cambio en el momento dipolar. La otra regla de seleccion es la de Spin, esta dice que las
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transiciones que implican un cambio en la multiplicidad (o numero de electrones

desapareados) son prohibidas.

Estas transiciones, las cuales son inducidas por interacciones entre el elemento de
dipolo eléctrico y el campo eléctrico de la radiacion incidente, son llamadas transiciones
dipolares eléctricas. Las transiciones Opticas que puedan ocurrir entre los niveles de energia
estaran sujetas a un conjunto de reglas de seleccion que reflejan las restricciones sobre los
cambios de estado disponibles para un atomo o molécula, es decir, no todas las transiciones
entre estados estan permitidas y cualquier transicion que viole una regla de seleccion se

considera prohibida [45].

Por lo tanto el desdoblamiento de los orbitales d en niveles cuyas energias difieren un
poco, permite la excitacion de un electron de nivel inferior a nivel superior por absorcion de
energia (como luz). En consecuencia el compuesto aparece coloreado e inclusive algunos al

regresar al nivel inferior de energia emiten fotones [46].

1.5.1.3 Fotoluminiscencia

Dentro de la luminiscencia, cuando la energia aportada para su futura emision es de

caracter electromagnético, se le denomina fotoluminiscencia y se clasifica segin el tiempo
.., , ., . .y, -8 -4

que dura la emision de luz después de la absorcion. Si la emision dura entre 10™ s a 107" s, el

fendmeno se denomina fluorescencia y si dura mas se denomina fosforescencia [33,47].

El modo de operacion de materiales inorganicos fotoluminiscentes, se basa en que la
energia de la luz emitida es generalmente menor que la de excitacion, y por lo tanto es de
mayor longitud de onda, este incremento efectivo en la longitud de onda se conoce como

corrimiento de Stokes [47].

Mayoritariamente los materiales puros no presentan esta propiedad, pero aquellos que
tienen impurezas controladas si [33]. Estos materiales generalmente estdn compuestos por un

cristal huésped que es dopado con una pequena cantidad de activador. En ocasiones se incluye
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un segundo dopante en muy poca cantidad denominado sensibilizador. Los materiales
inorganicos fotoluminiscentes regularmente son conocidos como fosforos y siguen el modo de

operacion de la figura 1.14 [48].

Excitacion Excitacion
H H H H H H H H
Emision » Emision

H \H H H_* HNH H H

H A H H H 8§ A H
Transferencia
de energia

H H H H H H H e

ia) (b}

Figl.14 Representacion esquemdtica del proceso de luminiscencia

a) Un activador A en inmerso en el huésped H y b) Un sensibilizador y un activador

1.5.1.4 Centros de luminiscencia

Los centros de luminiscencia son grupos atomicos o moleculares que son producidos
por la presencia de determinados iones, iones complejos o dtomos metélicos, en los que la
energia de excitacion se libera por una transicion radiativa mas bien que por la interaccion
mecanica directa con la red cristalina. El proceso inicial de ionizacion libera electrones de las
diversas bandas electronicas del so6lido y algunas de las vacantes resultantes se llenan con

electrones procedentes de centros de luminiscencia, cuando esto sucede se emite un foton [49].

El entorno circundante de estos centros determina modificaciones energéticas
importantes que se ponen de manifiesto en los espectros de luminiscencia, por lo que puede
decirse que la luminiscencia aumenta con los iones formadores y con la intensidad de campo

de los iones modificadores [50].
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La fotoluminiscencia generada por estos centros puede consistir de bandas angostas o
anchas, estas son observadas en muchas transiciones Opticas en metales de transicion con
orbitales d parcialmente llenos (d—d) y también para transiciones en los niveles 5d y 4f de
iones de tierras raras (d—f) y para emisiones en iones s” (estos iones poseen un par perdido de
electrones s) como en T1", Pb*" o Sb*™.

Bandas angostas son caracteristicas de transiciones Opticas entre estados electronicos
con caracter de enlace quimico el mismo para el estado fundamental y el excitado y por la
misma razon para transiciones Opticas entre estados electronicos que dificilmente participan en

el enlace quimico (transiciones f—f en iones de tierras raras).

1.5.1.5 Transiciones electronicas del Cr>*

Cuando la radiacion electromagnética interacciona con un material, aquellas longitudes
de onda cuyas energias corresponden exactamente a la diferencia de energia entre los niveles
electronicos son absorbidas, dando lugar a electrones que se excitan de un nivel a otro. Estos
procesos electronicos, son responsables de algunas propiedades caracteristicas de dichos
materiales y pueden clasificarse en transiciones de campo en cristales y en transiciones

orbitales moleculares (o transferencia de carga).

Las transiciones de campo en cristales son aquellas que se dan entre orbitales d y f
parcialmente llenos de elementos de transicion o tierras raras. Los electrones en estos orbitales
pueden ser excitados por cuantos de energia del espectro visible y estas transiciones son la
base de la produccion del color. Se explican satisfactoriamente por la teoria del campo

cristalino.

A energias mayores que las de las bandas de absorcion de campo cristalino se
observan las transiciones de orbitales moleculares o transiciones con transferencia de carga.
Estas se presentan en los materiales cuando los electrones de valencia efectian un movimiento
de “vaivén” entre los iones adyacentes. Los electores contribuyen a los orbitales moleculares

compartidos y por tanto estan deslocalizados; es decir, los electrones de valencia de un 4tomo
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constituyente no permanecen en los orbitales atomicos centrados del &tomo. En estos casos no
se aplica la teoria del campo cristalino y es la teoria orbital molecular la que mejor describe

los espectros observados [51].

Existen dos tipos de estas transiciones: ligando-metal (reductiva) y metal-ligando
(oxidativa). La primera ocurre cuando el electréon es transferido de un orbital en el ligando a
uno en el metal, de esta forma el ligando se oxida y al metal se reduce. Estas transiciones son
de relativa baja energia, y regularmente aparecen en la region V-UV cuando el metal se reduce
facilmente y/o el ligando se oxida facilmente. En el segundo caso pasa totalmente lo contrario,
es decir el metal se oxida y el ligante se reduce. Se da regularmente en aquellos metales que
poseen bajos estados de oxidacion con ligandos facilmente reducibles. Las transiciones metal-
ligando se presentan en compuestos de iones metalicos que tienen orbitales ty, llenos o casi

llenos con ligando que tienen orbitales vacios de baja energia.

Los espectros de transferencia de carga ligando-metal se deben a transiciones
electronicas permitidas, siendo comunmente del tipo p-d. La energia de ionizacion del ligando
o su facilidad para oxidarse determinan esta energia de transicion, mas no hay energia de

ionizacion neta, debido a la corta vida media del estado excitado [52].

En Al CrO; el Cromo (II) presenta tres transiciones electronicas, una de
trasferencia de carga y dos en campo cristalino. La primera ubicada cerca de 260nm (UV
cercano) corresponde a una trasferencia de tipo ligando-metal del tipo p-d debido a la
facilidad de oxidarse del ion que lo rodea (O*).Las transferencias de campo cristalino que
presenta son dos: la primera ubicada ~400nm correspondiente a la transicion: *ty; = *ty, 'eg
y en la banda ubicada ~560 correspondiente a la transicion electronica: “t, 'e; 2 'ty ‘€. Las

tres se observan en la figura 1.10.
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1.5.1.6 Emision

Como se menciond anteriormente que la fotoluminiscencia se debe a promociones
electronicas, estas se pueden describir con una curva como la de la figura 1.15 que muestra

los estados basales y los excitados.

Primero la excitacion se levanta desde su centro activo, es decir su estado basal (nivel
A) hasta de un nivel alto vibracional (B) de estado excitado. Segundo, la energia es disipada
cuando el ion se relaja un nivel mas bajo (C), en el estado excitado. Esta energia es perdida en
forma de calor. Tercero, el centro activo regresa a su estado basal (D o A) entonces es cuando
emite luz. Desde que la energia de excitacion A>B es mas grande que la emision C>D la

radiacion emitida es de longitud de onda mas larga que la radiacion de excitacion.

Estado
exitado

Enerzia

J“'-__ * Estado
: bas=al
Distancia

Fig.1.15 Representacion de los estados energéticos donde se da la fotoluminiscencia [48].

Una caracteristica fundamental del rubi (Al,x CryO3) la presencia de una fluorescencia
inducida por “luz blanca”, especialmente por la banda que posee el amarillo- verde y violeta
(ver fig 1.11), lo cual produce una emisién en el rojo (~694nm) (ver figuras 1.16 y 1.17), tal
como lo muestra el espectro de excitacion (fig 1.18) esta propiedad es la causante de la
apariencia luminosa que llama la atencidén en la joyeria y fue apreciada desde la antigua

Grecia. [53].
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Fig. 1.17. Espectro de emision (con 570nm) de Al,.,Cr,O3 (x=% mol)
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Fig. 1.18. Espectro de excitacion de Al,.,Cr,O; (x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.5y 2.0) [38].

Como se mencion6 anteriormente el Al,Os; posee un empaquetamiento hexagonal
compacto de aniones O con cationes A’ en 2/3 de los huecos octaédricos (fig. 1.19) y las

unidades [ AlO¢] comparten sus aristas y vertices [54].

[55].

Fig. 1.19. Estructuras octaédricas

La fluorescencia mencionada anteriormente se puede explicar debido a la pequeiia
proporcion de Cr’* que sustituye al AI’", la cual genera que en el campo octaédrico de los
aniones oxido, los orbitales d del Cr’* se desdoblan en dos conjuntos de orbitales (te Yy €9),
entre los que se dan transiciones electronicas por absorcion de luz, pasando los iones de la
configuracion fundamental t2g3 egO a una excitada, llevandolo a niveles como t2g2 eg1 [54]. En
la figura 1.15 se observa este comportamiento, pasando del estado basa (curva azul) a estados

excitados (curva roja).
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Una vez en los niveles energéticos altos la transicion es rapida y da hacia dos posibles
subniveles, en uno de estos emitiendo un foton cercano a 622.8 nm, mientras que si lo hace
hacia el otro emitird un fotén cercano a 694.3 nm de longitud de onda (fig. 1.14 y 1.15).
Dado que, por razones estadisticas, es mas probable encontrar al ion de cromo en el segundo

estado [56].

Sin embargo el electron excitado tiende a bajar su energia de dos formas:
-Por emision espontanea

-Por emisidn inducida o estimulada.

1.5.1.6.1 Emision espontanea

La emision espontanea simplemente consiste en la produccion de un fotoén de igual o
distinta frecuencia que la energia incidente. En el primer caso se le llama resonancia y se da
casi exclusivamente en 4tomos aislados, en el segundo caso se le conoce como fluorescencia o

fosforescencia, descritas en el inicio de este subtema [57].

Para una situacion simple con dos niveles de energia Ey y E; separados por energia
gap, AE en una poblacion inicial Ny de electrones en el nivel Ey, entonces depende de la
temperatura, T (segun la ecuacion de Boltzman), un numero de electrones N; ganaran la

suficiente energia para ser promovidos al nivel E;, esto se puede ver en la imagen 1.20.

g g e e
E, . Ny
Fcuacion de Boltzmann
AE N, = Ny exp(—AE/KT)
e ee e eyee e e Ng

Fig. 1.20. Electrones ubicados en los niveles de energia [7]
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Siempre que existan vacantes en el nivel de energia Ej los electrones en el nivel E;
espontaneamente caeran hacia un nivel mas bajo, emitiendo energia (AE) en el proceso la cual
es conocida como emision espontanea. La energia se emite en forma de radiacion

electromagnética y la longitud de onda estara relacionado con la magnitud de AE [58].
1.5.1.6.2. Emision estimulada

En resumen consiste en la emisién de un foton sobre el cual incide otro foton y le hace
bajar de nivel: en este caso, se da la circunstancia (dependiendo el medio que lo rodea —una
cavidad resonante- y que el material cuente con esta propiedad), de que el foton producido

sale en fase y en igual direccion que el inductor [54].

La emision de un laser es llamada “emision estimulada” y esta ocurre cuando un
electron ya excitado absorbe un foton de igual energia y después vuelve a su estado en
reposo (fig. 1.21) [59], de esta manera se liberan dos fotones de la misma frecuencia,
direccidon, polarizacion, fase y velocidad [60]. La energia requerida para este proceso es
proporcionada por el dispositivo de bombeo. Cada vez que se repite el proceso, el numero de
fotones en la cavidad del laser aumenta. Laser representa las letras iniciales de ligth

stimulated emission radiation.

Aunque existen diversas diferencias entre otros fendmenos Opticos de emision -como
la fluorescencia- el laser se diferencia por tres caracteristicas: monocromatividad (una sola
longitud de onda), coherencia (ondas en fase espacio-tiempo) y colimacion (el didmetro de

rayo no cambia a través de la distancia si no hay otro elemento Optico presente) [61].

El tiempo de vida de excitacion en el estado t2g2 egles bastante largo, cercano a 5x107
s, durante este periodo muchos iones son estimulados a decaer en pase uno tras otro, dando el
pulso coherente de luz roja. La duracion del pulso laser es de ~250us, con las energia tipicas

que van desde unos pequeiios milijoules hasta cientos de joules.
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Fig.1.21 Esquema energético de la emision laser [62].

1.5.1.6.3 Factores que afectan la emision

La emision del rubi ademas de ser afectada en intensidad por la concentracion del ion
Cr' (fig. 1.16. y 1.17) es afectada en la longitud de emision por variables como la presion y

la temperatura.

La presion y temperatura en el rubi, hacen que varie proporcionalmente su espectro
luminoso cuando es excitado con laser (Fig 1.22.). Las posibles emisiones mencionadas se
denominan R; (694 nm) y R, (692 nm). La linea R, y su variacion se encargaran de dictaminar

el estado de dicho compuesto.
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Fig. 1.22. Variacion del espectro luminoso del rubi a diferentes presiones

Estos cambios pueden seguirse si se utiliza la siguiente ecuacion empirica para calcular

de la presion con base en la relacion que tiene la linea R, con la referencia.

R, — 692.8
0.365

P [=]GPa

R, [=]nm

Por su parte, la ecuacion empirica hace referencia al caso donde se da la combinacion

de factores de presion y temperatura:

(R, — 0.0068 AT) — 692.8
0.365

P [=]GPa

P =

R, [=]nm

Se debe considerar al momento de utilizar ambas ecuaciones que, el valor de R, a

introducir, corresponde a la lectura en el momento en que se desee conocer la presion. El dato
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de la diferencia de temperatura (AT) presente en la ecuacion se toma entre la temperatura a la
que se desea conocer la presion y la temperatura ambiental [63]. El cambio de linea de rubi

tiene una dependencia lineal isobarica de cambio de la temperatura [64].

1.6 Aplicaciones

El AL,O3; es ampliamente usado por sus propiedades refractarias, su resistencia y
estabilidad quimica, sin embargo su relativa fragilidad limita sus aplicaciones. Incorporando
fases metalicas dentro de su estructura, aparecen mejoras significativas en su resistencia a la
fractura y tenacidad [28]. Como se mencioné en el apartado anterior, la cantidad del metal que
se incorpore es determinante en sus propiedades, por lo tanto en su aplicacion, las cuales van

desde dispositivos que requieren Al,Os con una pequefia cantidad de Cr, hasta cermets.

Un cermet o ceramica negra es la combinacidn entre una fase ceramica y una metalica.

El ceramico suele dominar la mezcla y puede alcanzar hasta el 96% en volumen. La
union puede mejorarse mediante una ligera solubilidad entre las fases a las temperaturas
elevadas que se usan en el procesamiento de estos compuestos [65]. Para el caso de la adicion
de Cr, después de ciertas concentraciones se encuentra mas de una fase en el material. En
concentraciones menores del x=0. 5 [28] se obtiene el rubi (Al,xCrxO3), por otro lado la
combinacion de 70% Al,O; con 30% Cr da lugar a cermets de alta dureza y con gran

resistencia a las altas temperaturas, pudiendo resistir 33kg/mm? a 1000°C [66].

Al tener propiedades fisicas similares a la alimina, se le pueden dar aplicaciones
también en los mismos campos (por ejemplo: como abrasivo). Cuando cuenta con cierta
dureza, se utiliza en policristales para lapidar ciertas piedras preciosas en sustitucion del
diamante. Sin embargo, al ser considerado piedra preciosa en si misma y tener propiedades

oOpticas Unicas, el rubi es utilizado con otros fines.

En el campo de la joyeria varias piedras que contienen alimina o poseen una dureza
similar se les conoce como “corindones”. Entre ellas estan: esmeralda, rubi blanco, rubi

encarnado, amatista y topacio oriental. Aunque algunos de los anteriores solo poseen una
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minima cantidad de Al,Os, las variantes del rubi estan principalmente constituidas por este. La
diferencia entre los “rubies” radica en su composicion (algunos llegan a contener acido
cromico, magnesio silice, etc.) [67], que a su vez tiene consecuencias en sus propiedades

fisicas, sin embargo esto queda fuera de los objetivos de este trabajo.

Finalmente los policristales pueden crecerse a monocristal por medio de distintos
procesos como el Verneuil o “estiramiento de cristal”. También puede hacerse por el proceso
fundente, Czochralski o hasta hidrotermal [68]. Ademds existen reportes de que también
mezclas de Al,O3/Cr se han utilizado como catalizadores en el control de contaminacion

atmosférica (CO y NO) [69] y en procesos de des hidrogenacion de CsHg [70].

1.6.1 Laser

Ademas de las aplicaciones ornamentales, el rubi tiene propiedades fisicas que han
atraido la atencion e interés historico. Una de las aplicaciones mas comunes es aquella donde
es empleado como emisor de luz laser; muchos dispositivos de uso doméstico hoy utilizan esa

propiedad.

Un hecho fundamental de la interaccién de la luz-materia es la absorcion por los
cuerpos, aun cuando la luz atraviesa materiales transparentes parte de esta se absorbe y su
intensidad decrece al atravesarlos. En el efecto laser ocurre lo contrario, la luz se amplifica al
atravesar ciertos materiales en condiciones muy especiales (como se menciona anteriormente
en este capitulo), de forma que su intensidad aumenta. Estos materiales que pueden dar lugar a
amplificacion de luz se llaman materiales Opticamente activos y el rubi es uno de ellos. Uno
de los primeros laseres fue construido con un pequeiio cilindro de rubi rosado (Cr 0.05%) en

. 3+ .., . .
este los iones de Cr’" son los responsables de la emision laser (iones activos).

Los tres elementos fundamentales que componen un laser son: el material dpticamente

activo o amplificador, el dispositivo de bombeo y la cavidad optica resonante [71].
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Existen distintos tipos de laser segiin su medio activo [72], cuando este es un so6lido,
los podemos dividir en dos tipos, con base en un semiconductor o en cristales o vidrios

dopados [73].

Cuando se utiliza el rubi como sustancia dptimamente activa de un dispositivo laser, se
adecuan barras que no sobrepasan los 20cm de longitud y secciones transversales de 2cm. En
estas se utilizan lamparas helicoidales de destello hechas de cuarzo y un gas xenon en su

interior. (fig. 1.23.) [74]

Lamparas

C O O O

Cristal de robi Q=] _Haz
switch

Laser

Espejo O O O

Fig.1.23. esquema de laser de rubi

Gracias a su resistencia mecanica, elevada conductividad, asi como la posibilidad de
crecer cristales de gran calidad optica [75], el rubi proporciona las potencias de pico maés altas;
de rubies de dos centimetros de didmetro, por ejemplo, se obtienen potencias de pico
comprendidas entre 10° y 10'° watts. Esto corresponde a un nivel de potencia por unidad de
area en el cual el rubi mismo es dafiado por generacion de fotones. Muchos sélidos son
dafiados de este modo por densidades de potencia entre 109 y 2 x 109 watts/cm®. A estas
potencias extremas la duracioén del pulso es del orden de las decenas de nanosegundos, y la

energia en el orden de decenas de joules.

Para pulsos mas largos, de unos pocos milisegundos, el Unico rival es el vidrio dopado
con neodimio cuando se requiere energia maxima; la homogeneidad optica del vidrio en barras

grandes es superior a la de los rubies de gran tamafio. Pero aun en este caso, la mayor
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resistencia al shock térmico y la mayor conductividad térmica del rubi lo hace un material
superior. La longitud de onda de los laseres de rubi es de 694.3 nm a temperatura ambiente

hasta los 693.4 nm a 77K [76].

Cuando se dopa con los activadores adecuados es un fosforo altamente sensible usado
comunmente para la dosimetria de radiacion por termoluminiscencia. Existen reportes de
estas nanoparticulas de este material dopadas con Cr, son sintetizadas utilizando el método de
combustion, obteniendo esferas de 25nm, las cuales pueden ser usadas para la dosimetria de
comida y semillas. También pueden ser usadas como material termoluminiscente sensible para

la alta exposicion de rayos gamma [75].

Actualmente también estd en investigacion la construccion de un nuevo tipo de
reactores nucleares de fusion, que consisten la utilizacion intensos pulsos laser, localizados en
microesferas (de 0.1 a 1 mm de diametro) las cuales contienen el combustible nuclear (atomos
de hidrogeno y algunos de sus is6topos como el deuterio y tritio). Debido a la intensa
radiacion laser incidente impresa, la superficie de la microesfera (fig. 1.24) se volatiliza casi
instantaneamente, produciendo plasma, en expansion alrededor de la esfera. Como reaccion a
la expansion de dicho plasma, el interior de la esfera se comprime (sufre una implosion) y
alcanza temperaturas y densidades similares a las que ocurren en las estrellas. Asi el
combustible nuclear reacciona fusiondndose y liberando energia que podria ser utilizada para

generar electricidad.

Microbalén con combustible
tusienable

Lente para localizacion
del haz laser

Fig. 1.24. Impulsos laser [76].
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La importancia del laser radica en que no solo tiene aplicaciones cotidianas, sino
también es utilizado en gran namero de campos, desde la eliminacion de tatuajes y pecas [77],
hasta procesador de materiales a nivel industrial (corte y soldadura), en comunicaciones,
biologia, meteorologia y metrologia [78].

Existe una gran variedad de compuestos utilizados en sistemas laser, sin embargo en

este trabajo no se profundizara es estos, ya que no es el fin del mismo.

1.6.2 Medicion de presion por fluorescencia

Una de las propiedades identificativas del rubi es su fluorescencia, el rubi emite un
color rojizo facilmente perceptible [79]. Por ello el rubi es usado actualmente en mediciones

de presion, siendo este de interés en la ciencia e ingenieria actual.

Como se menciond anteriormente existe una de una relacion proporcional entre las
condiciones de presion y temperatura aplicadas, y la variacion en la longitud de onda reflejada
al excitar el rubi por medio de una sefial laser. Otro aspecto es su casi nula reactividad, ante
una amplia gama de compuestos hace que pueda ser afiadido sin generar complicaciones
experimentales. Esta condicion es vital para censarla presion de un material y analizar su
comportamiento. A poder obtenerse también en particulas extremadamente pequefias, permite

la accesibilidad de este procedimiento a lugares con dimensiones microscopicas [63].

A grandes rasgos consiste en la colocacion un cristal de rubi en el lugar donde se desea
determinar la presion, en algunos casos se coloca también un fluido con el fin de mantener la
condicion hidrostatica (la casi nula reactividad del rubi permite una amplia seleccion de estos),
excitar con un laser azul o verde [80] y determinar la longitud de onda de emision.
Actualmente se encuentra patentado un sistema en el cual se utiliza una guia de fibra optica
instalada para la respuesta a la presion y que da salida de luz, la cual es transportada para su

seguimiento.

Este método cuenta con una precision que ronda +0,5% para mediciones por debajo de

los 20 GPa y bajo condiciones hidrostaticas, que pueden ajustar para cubrir otros dmbitos de
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interés. Cabe resaltar que estas mediciones son recomendadas para espacio donde las técnicas
de caracterizacion de materiales basadas en la aplicacion de luz a una muestra, pueden ser

empleadas [63].

1.6.3 Pigmento cerdmico

El color en el mundo actual posee una gran importancia en el mercado y la industria de
las porcelanas no se queda atras. Es por ello que la industria de la ceramica ha seguido durante

mucho tiempo esta tendencia con el fin de satisfacer necesidades paralelas.

Los pigmentos cerdmicos pueden ser clasificados de diversas maneras; desde aspectos
de la mineralogia o quimica, como espinelas, mordientes, soluciones s6lidas. También pueden
clasificarse por medio de su principal componente o simplemente por el color que otorgan
[81].Un pigmento ceramico consiste en la mezcla de un compuesto inorganico en una matriz
vitrea o pasta porceldnica en proporciones 1-5% en peso. Este genera una coloracion
uniforme de las mismas y debe ser termoestable, insoluble en la matriz vitrea y no modificar

las propiedades de esta [82a].

Otra de las aplicaciones que se le da al rubi es como pigmento ceramico, cuando se
obtiene en forma policristalina (polvos) por diferentes métodos de sintesis, se obtiene de color
rosa. Este presenta una buena estabilidad térmica aunque no tiene una buena resistencia a los
vidriados transparentes que disuelven la alimina. Por estas razones son utilizados en
decoracion bajo cubierta en porcelana, ademés de la decoracion en masa de modernas pastas

de gres porcelanico [82b].

También llamado “pigmento cromo-alimina” fue desarrollado hacia el ano 1900 y fue
comercializado por primera vez, aproximadamente en 1939. Es una solucion solida de Al,O;
y CnCK y puede considerarse esencialmente un rubi sintético. Las propiedades piroquimicas y
fisicas son muy parecidas a las de la alimina: refractar edad, dureza, etc. Puede ser obtenido
con y hasta 15 % de Cr,0O y 85% de AlO, pero usualmente se utilizan agregados auxiliares

como el ZnO, boro o Fe,0O. Este tipo de ¢xido puede ser influenciado por la composicion del
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esmalte mas que la mayor parte de los otros colores de ceramica y los tonos pueden variar del
marrén al rosa. El esmalte no debe contener magnesio ni bario y ser bajo en calcio y boro, y

un elevado contenido de alimina y 6xido de zinc es beneficioso [83].

1.6.3.1 Propiedades del color (Aspectos fundamentales).

Cuando un fotén entra en una pelicula pigmentada puede ocurrir uno de tres eventos:
*Puede ser absorbido por una particula de pigmento.
*Puede ser dispersado por una particula de pigmento.

*Puede simplemente pasar a través de la pelicula.

Las propiedades fisicas-opticas de los pigmentos por lo tanto son la absorcion y la
dispersion de la luz. Si la absorcidon es muy pequefia comparada con la dispersion, entonces el
pigmento es blanco. Si la absorciéon es mucho mayor que la dispersion en toda la region
visible, el pigmento es negro. En un pigmento colorido, la absorcion es selectiva ya que

depende de la longitud de onda.

Los pigmentos y recubrimientos pueden ser caracterizados por su espectro de
reflectancia p(A) o su espectro del factor de reflectancia R(A) como podemos ver en la figura
1.17. El espectro de reflectancia p(A) o R(A) asi como las propiedades de color pueden ademas

derivarse completamente de cantidades fisicas como:

1. Colorimetria: Demuestra la calidad del color percibido al estimulo de color, el cual
se basa en el espectro de reflectancia p(A).

2. Lateoria de Kubelka-Munk.

3. Lateoria de dispersiones multiples.

4. Lateoria de Mie's.

Para motivos practicos del presente trabajo solo prestaremos atencion a la colorimetria

(Método CIE).
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1.6.3.2 Colorimetria.

Los principios de colorimetria estan basados en el hecho de que el color se puede
simular simplemente por medio de la adicion y mezclado de tres colores selectos. Un estimulo
de color también puede ser producido por una mezcla de colores espectrales. Por lo tanto,
tiene una distribucidon espectral, que en el caso de ser no luminoso, el color percibido es
llamado espectro de reflectancia p(A). Después de definir tres estimulos de referencia, el
principio tricromdtico permite un espacio de color en tres dimensiones en las cuales las
coordenadas del color pueden interpretarse como componentes de un vector (Sistema CIE para
estandares véase la tabla 1.3. “Colorimetria”; CIE: Comision internacional de iluminacion) los
tres valores del estimulo del CIE dependen del espectro de reflectancia p(A) y del espectro del

iluminante S(A) como sigue:

400
X = j FpDSAAM)

00

400
Y = f TSR
700

400
zZ= j 2D p(N)SMAR)

00

Donde x(4), y(4), Z(4) son los valores de CIE del espectro de color. Las coordenadas
de cromaticidad CIE (x,y, y z) estan dadas por:

X
*TXvv+z
Y
Y =X+v+2z’
z=1—-x-y

Estos son representados como coordenadas en un plano de color. Las coordenadas de
cromaticidad “x” y “y” son utilizadas para especificar la saturacion y el matiz de cualquier
color en el diagrama de cromaticidad CIE. En el espectro CIE el valor de y(A) corresponde a la

curva de sensibilidad a la luminosidad del ojo humano. Por lo tanto, se especifica una tercera
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variable de color ademés de “x” y “y”, a saber, el valor de Y, que es una medida de la

luminosidad.

Este sistema permite la medicion exacta del color con el acuerdo de todo el mundo.
Para las pruebas de pigmento, sin embargo, esto no es suficiente, ya que pequeias diferencias

de color por lo general tienen que ser determinado y evaluado.

Usando el sistema CIE, sin duda es posible decir que las distribuciones espectrales son
visualmente idénticas, pero esto no es adecuado para determinar las diferencias de color. Aqui,
los colores se organizan en tres dimensiones de tal manera que la distancia entre dos colores
en cualquier direccion en el espacio corresponde a la diferencia percibida. Tal tipo de espacio
de color se puede basar en las cualidades de color como luminosidad, tono y saturacion. Para
la determinacion cuantitativa de las diferencias de color, las relaciones de transformacion entre
el sistema CIE y el sistema de color fisiologicamente equidistante deben ser establecidas. Las
diferencias de color pueden ser calculados en este Ultimo sistema; el sistema Adams-
Nickerson es un sistema conocido por varias décadas, derivado del sistema Munsell, los cuales

son sistemas recomendados por el método CIE.
Las tres coordenadas denotadas como a* (eje rojo-verde), b* (eje amarillo-azul) y L*

(eje de luminosidad). Observe la figura 1.21 para una representacion simple del sistema

CIELAB.

+g"

L*=0

Fig. 1.25 Representacion del sistema CIELAB
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Para calcular las coordenadas de CIELAB X, Y y Z estas primero son convertidas en

las funciones X*, Y* y Z* mediante el uso de una relacion que tiene en cuenta las medidas de

luminosidad fisiologicamente equidistantes:

X*X/X,
Y*Y/Y,

7*Z/Z,

Donde X,, Yn y Z, son los valores triestimulo CIE de la fuente luminosa,

especialmente un iluminante estandar. Para radicandos <0.008856, estas ecuaciones se

convierten:

X*/7.787X/X,, + 0.138
y*y/7.787Y /Y, + 0.138

7*3/7.787Z/Z, + 0.138
Los valores de a*, b* y L* son obtenidos de los valores de X*, Y* y Z*

a* =500(X* —Y")
b* = 200(Y* — Z*)
L' = 116Y* — 16

Los componentes de la diferencia de color son obtenidos como diferencias entre la

prueba muestra (T) y el pigmento de referencia (R).

Aa* = ar — ay
Ab* = by — by
AL* =L — Ly
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La diferencia de color es finalmente calculada como la distancia geométrica entre dos

posiciones en el espacio de color del CIELAB:

AE:, =+ Aa*? + Ab*2 + AL*2
Un avance importante en el sistema CIELAB es que el resultado de la diferencia de
color puede ser dividido en contribuciones de componentes que son luminosidad, saturacion y

matiz correspondiendo al arreglo en el espacio de color:

Diferencia de luminosidad:

AL* = L — L,

Diferencia de saturacion:

AC, \/a;z + b2 — Ja;z + b2

Diferencia de matiz:

AH JAED: — AL2 — ACE [84].

1.7. Métodos de sintesis de Al,.x CryO3 .

En la sintesis de materiales factores como el tamafo de particula o la concentracion en
una solucién solida son determinantes en sus propiedades y por lo tanto en sus aplicaciones.
Por ello, es de interés del cientifico, conocer las posibles rutas de sintesis con el fin de
comparar las ventajas y desventajas que ofrece cada método. Por fines de este trabaja nos
centraremos en algunos métodos que permiten la obtencion de polvos, mencionando algunos

en forma general.

En el caso del rubi, existen registros de su sintesis desde finales del siglo XIX, sin
embargo fue hasta principios del siglo XX cuando se publicé un método consiguio sintetizarlo
de forma mas efectiva. Esté consiste en fundir el material con una llama de hidrogeno en una

atmosfera de oxigeno, obteniendo el rubi en polvo previamente por calcinacion de sulfato
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aluminico-amonico hidratado y un compuesto de Cr (III), en los cuales se obtuvieron cristales

color rosa y rojo. Este método es conocido como proceso de Verneuil o fusion por llama [85].

Hoy en dia existen distintos métodos de sintesis de polvos disponibles, sin embargo en
este trabajo nos enfocaremos en aquellos que permiten obtener policristales. Estos podemos
dividirlos en dos categorias. La primera “de arriba hacia abajo” que consiste a grandes rasgos
en la division de solidos masicos en porciones mas pequefas. La segunda “de abajo hacia
arriba” que contrariamente ofrece la fabricacion de nanoparticulas (o microparticulas) a
través de la condensacion de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en

solucion.

1.7.1 Mecanosintesis

La forma mdas simple de transformar cualquier compuesto en polvos es la
mecanosintesis. Esta contempla la reduccion de a particulas de tamafio macro o micrométrico,
por medio de molinos de alta eficiencia, en ocasiones se combina con temperaturas altas; las
particulas resultantes son clasificadas por medios fisicos, recuperandose las de tamafio
manométrico. En algunas ocasiones la molienda puede causar una disminucion de las energias

de activacion, llevando a cabo reacciones quimicas en estado solido.

La activacion mecanoquimica de soélidos cristalinos puede producir también
alteraciones texturales como estructurales, que pueden resultar de gran interés en el desarrollo
de materiales, de alli que mecanosintesis por reaccion entre metales y o6xidos ha sido
estudiada en algunos sistemas con el objeto de obtener materiales compuestos

nanoestructurados [86].

1.7.2 Deposito Fisico de vapor

Son procesos que se llevan al alto vacio, el metal que se va a depositar es evaporado a

una temperatura elevada y a presiones muy por debajo de la atmosférica, asi se deposita sobre

el sustrato. Estas técnicas se pueden combinar con implantaciones idnicas. El equipamiento

44



UNAM FES-C “Sintesis y propiedades opticas de rubi policristalino Al,,Cr,.03”

necesario para la implantacion de iones suele consistir en una fuente de iones producida del
elemento deseado, un acelerador donde dichos iones son electrostaticamente acelerados hasta

alcanzar una alta energia, y una camara donde los iones impactan contra el objeto [87].

1.7.3 Dep6sito quimico de vapor (CVD)

Una de las técnicas mas usadas para la dispersion nano. Consiste en la descomposicion
de uno o varios compuestos volatiles, en el interior de una camara de vacio (reactor), en o
cerca de la superficie de un sélido para dar lugar a la formacioén de un material (puede darse en
forma de capa delgada) [86]. Existen reportes del uso de este método para la sintesis de Al,.

xCriO3 con Al,O3y Cr(CO)e [88] y recubrimientos delgados con Al(acac); y Cr (acac); [89].

Las ventajas de este método estan mas alla de la sintesis, ya que es posible depositar
materiales refractarios a temperaturas debajo de sus puntos de fusion o sinterizado, controlar

el tamafio del grano, se puede realizar a presion ambiental [65].

Existe gran diversidad de los métodos que utilizan la aproximacion de “abajo hacia
arriba” para la sintesis de nanoparticulas, sin embargo aquellos que utilizan procedimientos
quimicos, sueles ser mas utilizados. El método quimico es el mds conveniente para la

obtencion de nanoparticulas uniformes y pequenas.

1.7.4 Método de reduccion y suspension coloidal

Regularmente se usa este método es utilizado para la sintesis de nanoparticulas de
metales aunque existen similes aplicados a 6xidos. Consiste en disolver una sal del precursor
metalico o del 6xido a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o
dispersante (un liquido en este caso), el cudl puede jugar el papel de reductor, de estabilizante
0 ambos. En principio el tamafio promedio, la distribucion de tamafos y la forma o morfologia
de las nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes, del

reductor y del estabilizante asi como la naturaleza del medio dispersante [86].
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Ademas del anterior existe una gran variedad de métodos coloidales, como el método

sol-gel, de precursor polimérico, la ruta citratos (método Penchini),etc.

1.7.5 Co-precipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento téermico

Este método a grandes rasgos contempla la formacion del o los precursores para una
posterior calcinacion y existen variantes. Al igual que algunos métodos coloidales incluye la
formacion de un gel que se da al momento de la sintesis, por lo regular son hidroxidos

altamente higroscopicos.

Consiste en disolver en agua destilada sales del metal o metales del que se pretende
sintetizar su oxido u 6xidos para el producto final. Estos una vez en soluciéon se mezclan y se
llevan a agitacién, mientas que por medio de la adiccidon de una solucion alcalina (preferente

mente NH4OH para evitar lavados posteriores) se genera su precipitacion formando un gel.

El gel formado se seca, puede ser a condiciones ambientales o algunas de temperatura
mas elevadas, siempre y cuando esta no afecte al producto de reaccion obtenido hasta el

momento. Una vez completamente secos se lleva a calcinacion a la temperatura requerida.

En algunas ocasiones de hace una un ensayo de valoracion para determinar el pH
optimo de la precipitacion [90], aunque por lo regular se utiliza con precursores que no sean
altamente higroscopicas y el producto obtenido después de agregar la solucion alcalina
requiere lavados. Cuando es asi, se nombra método de precipitacion controlada (MPC), cuyo
fin es obtener particulas con disefio morfoldgico y dimensional especifico y poder garantizar

la reproducibilidad del mismo [91].

Otro método muy similar es el de coprecipitaciéon de soluciones individuales, este
consiste en llevar a precipitacion cada uno de los hidroxidos de los metales del producto final
(pudiendo determinar antes el pH) y posteriormente eliminar el solvente del sistema utilizando
un tratamiento en rotavapor con el fin de tratar de erradicar el anién que tiene el precursor,

evitando la pérdida de material. Este método es utilizado para ver el efecto de la interaccion
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solvente-compuestos (ya que no siempre se usa agua como disolvente) y la morfologia que

adquieren las particulas al final al eliminar el liquido inicial [92].

1.7.6 Método ceramico

Uno de los principales métodos de sintesis utilizados para compuestos ceramicos es la
de reaccion en estado solido o método ceramico el cual se realiza fundamentalmente a partir

de 6xidos.

Este procedimiento consiste en la mezcla de los reactivos en polvo, los cuales muchas
veces se someten a procesos adicionales de molienda. Se produce la reaccion por difusion de
iones cuando la mezcla de los polvos es llevada a altas temperaturas, en ocasiones también
requieren de atmosferas controladas. Este método es el mas usado para sintesis de oxidos

metalicos de transicion y tierras raras.

En la forma mas sencilla basta con dosificar las cantidades estequiometrias de los
productos de partida y mezclar en un mortero inerte. En muchas ocasiones se hace uso de
acetona u otros compuestos liquidos que no reaccionen con los precursores para ayudar a
homogenizar la muestra [93]. Posteriormente se introduce a la mufla durante un tiempo
determinado a temperaturas altas.

Los parametros para escoger cada uno de estos dependeran de los objetivos de cada
investigador [86].

Este método se puede utilizar de manera muy similar para obtener nano-cables de

ALOs:Cr** simplemente utilizando un soporte de una lamina de aluminio [94].

1.7.7 Molienda de alta energia

La molienda de alta energia se puede llevar a cabo en un molino de bolas bajo
atmosfera de argon 4 h. Utilizando alimina pura (99.9%). La molienda reactiva utiliza tres

polvos compuestos que tienen diferentes contenidos de cromo: 9, 21 y 36 vol % de Cr, Estos
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ultimos especimenes consisten de aglomerados de cristalitos micronicas muy finas con un alto
contenido interfacial. Tales polvos presentan una estructura de material compuesto con una

distribucion homogénea de metal y fases ceramicas en escalas nanométricas [95].

1.7.8. Ruta Hidrotérmica

Este se puede realizar utilizando poly-glicol (PEG) 99% se disuelve en agua
desionizada para formar una solucion clara donde se afiade AI(NO;3); 9H,O y la cantidad
deseada de Cr(NOs3); 9H,0. Después de que las sales se disuelven por completo se anade urea
y esta solucion se mezcla durante 1 hr para después transferirla a un autoclave dentro de un
horno a 393 K, posterior a 24 hrs la autoclave se enfria a temperatura ambiente y el
precipitado se recoge y se lava con agua desionizada y etanol para remover impurezas después
se seca a 353K en un horno de vacio por 24 hrs. El surfactante se remueve por calcinacion a

1573K por 2 hrs [96].

1.7.9 Combustion de baja temperatura.

Este método ha sido probado para ser un método efectivo en la fabricacién de nano-

polvos como Al,O3 y SrTiOs este método utiliza glucosa como agente dispersante.

Se utiliza AI(NO3); 9H,0, Cr(NOs;); 9H,0, urea y glucosa. Todos los materiales se
muelen hasta formar una pasta cremosa que se quemara a 600°C hasta obtener polvos color
café, y estos polvos se llevan a una muffla a temperaturas no mayores a 1200°C y se obtienen

los nano-polvos de cr ":Al,0;5 con una tonalidad rosa claro [97].

1.8 Técnicas de caracterizacion de materiales

Para el desarrollo actual de ciencia de materiales es imprescindible la caracterizacion

de estos a través de técnicas de identificacion, tales como la microscopia electronica de

48



UNAM FES-C “Sintesis y propiedades opticas de rubi policristalino Al,,Cr,.03”

barrido o transmision, la difraccion de rayos X, distintas técnicas espectroscopicas, etc. Estas
nos ayudan a conocer los atributos de los materiales: estructura, composicion, morfologia,

propiedades Opticas, etc., para posteriormente darle aplicacion especifica a los mismos.

Se debe considerar que la sintesis de nuevos materiales y sus propiedades, dependeran
no solo de las propiedades de los compuestos de partida y sus sintesis, sino también de su
morfologia y las caracteristicas interfaciales, por lo que es muy importante su determinacion

[98].

Existe una gran variedad de estas técnicas y se dan uso dependiendo de lo que se desee
conocer del material, a continuacion se describen las que fueron utilizadas para cumplir con

los objetivos de este trabajo.

1.8.1 Difraccion de rayos X

En el instante en que dos 0 mas ondas pasan por una misma region del espacio, se da el
fenomeno de interferencia, el cual consiste en una “combinacién” de estas, pues ocurre un
aumento o disminucion de la amplitud total de la onda. Cuando ocurre lo primero, se le conoce

como interferencia constructiva y cuando ocurre lo segundo como interferencia destructiva.

El fenémeno de difraccion, es la interferencia o la desviacion entre las ondas que se
generan cuando hay un objeto en su trayecto. A pesar de que el fendmeno de difraccion no es
nada nuevo, permanece actual. Un ejemplo de esto es el experimento de la ranura de Young, la
cual consiste en pasar a través de dos ranuras luz, lo cual origina un patrén sobre la pantalla

en la que se proyectan, tal como lo muestra la fig. 1.22.
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Pantalla

Placa
totograhca

|
|

Fuente

de luz

i

Fig.1.26 Ejemplo del experimento de Young

La difraccion de rayos X es una version elaborada del experimento antes mencionado,
solo que las ranuras sin las capas regulares de los 4&tomos en un cristal, las cuales actian como
un conjunto tridimensional de ranuras y originan un patrén de difraccion que varia a medida
de que el cristal rota, acomodandose en distintas direcciones. Estos patrones determinan el
espacio entre “las ranuras” (es decir entre los 4tomos del arreglo cristalino) que les dieron

origen, proporcionando un esquema detallado de la estructura interna del material.

Se hace uso de los rayos X (10nm-0.01 nm) porque su longitud de onda es comparable
con los espacios caracteristicos dentro del objeto que causa la difraccion, por lo que para
obtener patrones de difraccion de capas de atomos, se necesita utilizar radiacion con una
longitud de onda comparable. La separacion entre las capas de atomos en un cristal es de

alrededor de 0.1nm.

Los rayos X se generan acelerando electrones a muy alta velocidad y dejandolos luego
chocar con un blanco metalico, sin embargo esto libera radicacion de un intervalo amplio de
longitud de onda y para las versiones actuales de difraccion de rayos X, necesitamos una

longitud de onda bien definida. Tal radiaciéon se genera también cuando los electrones
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colisionan con el blanco, pero por un segundo mecanismo. Los electrones acelerados chocan
con electrones que ocupan orbitales en las capas internas de los atomos y los alejan de estos.
Esta colision deja un hueco en el atomo, que se ocupa cuando un electron de otra capa cae en
un lugar vacante. La diferencia de energia se libera como un fotéon. Dado que la diferencia de
energia entre capas es tan alta, el foton tiene elevada energia, correspondiente a la region de
los rayos X. Cuando se usa cobre como blanco por ejemplo la radiacion X tiene una longitud

de onda de 154 pm [99].

La técnica se divide basicamente en dos variantes y esta clasificacion depende del tipo
de muestra que se utilice, monocristal o policristales, y aunque pueden tener ciertas diferencias
técnicas, y principalmente en el equipo, su fundamento es el mismo. Consiste dirigir la
muestra un soporte (sean polvos o el monocristal), y la intensidad de la difraccion se mide al
instante que el detector se mueva diferentes dngulos. El patron obtenido es caracteristico del
material de la muestra, y se le puede identificar comparandolo con una base de datos de

patrones (en caso de ser un material estudiado con anterioridad) (fig. 1.27).

<
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£
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0° Angulo de Bragg 8 (6 26) — =

Fig. 1.27. Patron esquematico de un experimento de difraccion de rayos X [100].
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La ecuacion central para analizar los resultados de un experimento de difraccion de

polvo es la ecuacion de Bragg (Fig. 1.28):

2d senf = A
d = distancia entre planos del cristal
6 = angulo de difraccion

A = longitud de onda de los rayos X

~._ / p

0

i
B

)

\ \

Fig. 1.28. Un haz de rayos x forma un angulo 0 con un conjunto de planos con espaciado

interplanar [101].

Las mezclas de compuestos también pueden ser identificadas, ya que los patrones de
cada componente pueden estar disponibles para su comparaciéon y como se menciond
anteriormente cada compuesto tiene un patron de difraccion propio, por lo que en una mezcla

apareceran ambos sobrepuestos [102a].

Con esta técnica también se puede llevar a cabo el calculo del tamafio medio de los
policristales o cristalitos, relacionando la anchura media de las lineas de difraccion de rayos X

por medio de la ecuacion de Scherrer:

=k ————
B Cos0Op
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Doénde:

B= Tamafio promedio del cristal

A = Longitud de onda de los rayos X utilizados en la difraccion
k = Constante de forma del cristal (Normalmente es 0.9)

B= Anchura a media altura del pico de difraccion

6= Angulo de difraccion [103].

1.8.2 Espectroscopia UV-Vis

Existen muchas técnicas de espectroscopia y todas funcionan con el principio de que
bajo ciertas condiciones los materiales absorben o emiten energia. La energia puede tomar
varias formas. Usualmente esta es radiacion electromagnética, pero también pueden ser ondas
de sonido, particulas de materia, etc. El espectro es usualmente una gréafica de intensidad de
absorcion o emision como funcion de la energia y esta es usualmente expresada en frecuencia

(f) o como longitud de onda (A).

Las mediciones espectroscopicas en solidos son un buen complemento para los
resultados obtenidos en difraccion de rayos x dado que la espectroscopia proporciona
informacion sobre la estructura local, técnicas espectroscOpicas pueden dar niimeros de

coordinaciodn, simetrias sitio las impurezas e imperfecciones pueden ser detectadas.

» Fenomeno emvuelto

Capa interior

Transmisiones electronicas

spin electronico

Transiciones de
Rotacién molecular

Transiciones de
spin muclear
Vibracion molecular

. 1 Técnicas
NMR ESR  Microondas Infrarojo Visible Ultravicleta Rayos X J espectroscopicas
L | | | | | I
108 1010 1012 i i i i
Frecuencia/ Hz 1 102 104 108
Energia / kJ mol!

Fig. 1.29 Principales regiones del espectro electromagnético y las técnicas espectroscopicas

asociadas.
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Las transiciones de electrones entre el ultimo nivel de energia esta asociado con los
cambios de energia en el rango de ~10%-10° cm™ 0 10%-10° kJ mol' Estas energias abarcan el
infrarrojo cercano a través del visible a la region UV Fig. 1.25 y se asocian a menudo con el
color. Sin embargo se pueden producir varios tipos de transiciones electronicas, como lo

muestra la figura 1.29.

Los dos atomos A y B (Fig. 1.30) son atomos vecinos en algin tipo de estructura
solida; pueden ser un anion y un catidon en un cristal idnico. Las capas electronicas interiores
se localizan en los atomos individuales. Las capas exteriores pueden superponerse para formar

bandas deslocalizadas en los niveles de energia.

Cuatro tipos basicos de transicion estan indicados en la fig. 1.30.

(1) Promocion de un electron de un orbital localizado en un atomo a un orbital de
mayor energia localizado en el mismo atomo. La banda de absorcion asociada
se conoce como una banda de excitacion. Los ejemplos incluyen (a)
Transiciones d-d y f-f en compuestos de metales de transicion, (b) las
transiciones de capa exterior en compuestos de metales pesados , por ejemplo,
6s — 6p en compuestos de plomo II, (c) las transiciones asociadas con

defectos.

. Banda
(iv) gap
¥

Energia

(i)
i

>0
o ®
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Fig. 1.30. Transiciones electronicas posibles en un solido. Estas involucran electrones en
orbitales localizados y/o en bandas deslocalizadas
(i1) Promocion de un electron desde un orbital localizado en un 4&tomo a un orbital
de alta energia en un atomo adyacente. Las bandas de absorcion asociadas son
conocidas espectro de transferencia de carga. Las transiciones son regularmente
“transiciones permitidas” de acuerdo con las reglas de seleccion

espectroscopicas y por lo tanto las bandas de absorcion son intensas.

(ii1))  Promocién de un electrén desde un orbital localizado en un 4&tomo a una banda
de energia deslocalizada (la banda de conduccion), que es caracteristica de todo
el solido. En muchos so6lidos, la energia requerida para provocar una transicion
de este tipo es muy alta, pero en otros, especialmente los que contienen
elementos pesados la transicion se produce en la region UV-Visible y los

materiales son fotoconductores.

(iv)  Promocion de un electron de una banda de energia (la banda de valencia), hacia
otra banda de mayor energia (la banda de conduccion). La magnitud de la
banda gap en semiconductores como el Silicio, el Germanio, etc. puede ser
determinada espectroscopicamente; un valor tipico es 96kJ mol™ que reside

entre las regiones de UV-Visible.

La apariencia de un espectro de absorcion UV-Visible se muestra en la Fig. 1.31.

Contiene dos rasgos principales. Por encima de cierta energia o frecuencia conocida
como borde de absorcion, tiene lugar una absorcion intensa; estos lugares limite de alta
frecuencia en el rango del espectro deben ser estudiados. Las transiciones delos tipos (ii1) y
(iv) involucran la absorcion limite. En so6lidos i6nicos aislantes electronicos, el borde de
absorcion se puede producir en la region UV, pero en los materiales fotoconductores y

semiconductores puede ocurrir en la region visible o de IR cercano.
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La segunda caracteristica es la aparicion de picos de absorcion anchos o bandas a
frecuencias inferiores a la del corte de la absorcion. Estos estan generalmente asociados con

las transiciones de tipo (i) y (i)

La espectroscopia UV-Visible tiene una variedad de aplicaciones asociadas con la
estructura local de los materiales esto es porque las posiciones de las bandas de absorcion son

sensibles al ambiente coordinacidn y caracter del enlace.

Intensidad —

Longitud de onda —

Fig. 1.31 Esquema de un espectro de absorcion UV-Visible

Los materiales ldser a menudo contienen un ion de metal de transicion como especie
activa: el laser de rubi es esencialmente Al,O3; dopada con una pequefia cantidad de Cr’". La
accion laser es resultado de que una gran cantidad de electrones son promovidos a un nivel de
energia mas alto, estos subsecuentemente caen a un estado de menor energia y al mismo

tiempo emiten el haz del laser.

La espectroscopia de UV-Visible es ampliamente utilizada en quimica analitica para
determinar las concentraciones de iones, moléculas o grupos funcionales que son responsables

de algun pico de absorcion en particular [102b].
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1.8.3 Espectroscopia de fluorescencia

De todas las técnicas luminiscentes la mas importante sin duda es la espectroscopia de
fluorescencia (fluorimetria), en esta se excitan especies moleculares por irradiacion con luz
visible o ultravioleta. Con determinados compuestos, después de la absorcion se produce una
emision de radiaciones caracteristicas de longitud de onda mayor que la de excitacion. Al
excitar una molécula son posibles muy diversas transiciones energéticas de los electrones.

Los focos mas empleados para excitar la fluorescencia son tubos especiales, lamparas
de vapor de mercurio y lamparas de arco de xénon. Por medio de filtros o de un
monocromador se aislan bandas especificas de la radiacion del foco las cuales se hacen incidir
sobre la muestra. La radiacion fluorescente procedente de la muestra se aisla luego con filtros
o con un segundo monocromador, y su intensidad se mide mediante un fototubo sensible. En
la figura 1.32 Se muestra el esquema de un fluorimetro.

La seleccion de la longitud de onda mas adecuada para la excitacion se rige por las
siguientes consideraciones: Tiene que ser emitida muy intensamente por el foco, y también
intensamente absorbida por la muestra; tiene que ser separable facilmente de la radiacion de

fluorescencia, por ejemplo mediante filtros.

B

Fig.1.32. Esquema de un fluorimetro 1. Foco de radiacion. 2. Filtro o monocromador de la
radiacion de excitacion. 3. Obturadores. 4. Diafragma de apertura variable. 5. Muestra. 6.
Filtro o monocromador de la radiacion de fluorescencia. 7. Fototubo y sistema detector. §.

Registrador o medidor
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Una vez fijada la naturaleza del foco de excitacion, la eleccion de la longitud de onda
mas adecuada para la medicion de la intensidad de la fluorescencia, se hace simplemente

observando esta intensidad de emision en funcién de la longitud de onda.

La principal ventaja de los métodos de fluorescencia reside en su alta sensibilidad que
permite detectar concentraciones muy pequefias de la sustancia fluorescente. La aplicacion
analitica de esta técnica es limitada, pues solo presentan fluorescencia definida un reducido
nimero de compuestos y elementos [104] sin embargo es de gran utilidad para determinar esta

propiedad en solidos.

1.8.4 Microscopia electronica de barrido

El limite de aumentos del microscopio optico es de aproximadamente 2000 diametros,
mientras que mediante un microscopio electronico es posible alcanzar 50 000 didmetros [105]
es por ello que para areas como las ciencias de materiales, se opte por la microscopia
electronica para el analisis estructural de un compuesto. Existen principalmente dos tipos: la
microscopia electronica de transmision y la de barrido. Por fines de este trabajo, se da solo una

breve introduccién de la segunda, pues es la de nuestro interés.

El microscopio electronico de barrido permite generar imagenes de una superficie, con
una resolucion alta y una apariencia tridimensional dentro de un intervalo amplio de aumentos
lo cual facilita el estudio de los materiales. Un microscopio electronico es en muchos aspectos
similar a un microscopio Optico. En ambos existe un sistema emisor de radiacion que converge

sobre la muestra y es condensado para formar una imagen magnificada

Este construye imagenes aprovechando la emision de electrones secundarios de una
muestra, cuando sobre esta incide unas enfocado de electrones de alta energia. La muestra
también emite rayos X, los cuales pueden ser analizados para obtener informacion sobre la

composicion del material.
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Los electrones emitidos por la interacciéon del haz incidente y las muestras un
colectados por los correspondientes detectores para producir una sefial eléctrica, la cual utiliza
para modelar la intensidad de una luz que incide sobre una pantalla de un tubo de rayos
catdlicos, de manera que mediante un barrido sincronizado del haz incidente en la superficie
de una muestra y el haz incidente en la pantalla del tubo de rayos catddicos, se produce en este
un imagen de la muestra, la emision de electrones y de rayos X de la muestra se origina por las

colisiones de electrones de enlace incidente con electrones de los atomos de la muestra.

Los componentes basicos del microscopio electrénico de barrido se muestran en la fig.

1.33.

caiidén de electrones
del SEM

imagen de la muestra
columna

del SEM

generador
de barrido

£
cafidn de electrones
del TRC

miestra

Figl.33. Componentes de un MEB

-Canion de electrones que produce un haz de energia entre 5 keV y 30 keV con un
diametro efectivo de 0.1ym y 10 um.

-Lentes electromagnéticas condensadoras que reducen el didmetro del haz, de manera
que en -la superficie de la muestra se tiene un didmetro para el aumento de la imagen.

-Apertura final la cual controla la divergencia del haz incidente en la muestra.

-Una lente objetivo que enfoca el haz en la superficie de la muestra.

-Sistema de barrido, el cual permite la construccion de la imagen en la pantalla de
tubos de rayos catddicos por el barrido del haz en la superficie de la muestra.

-Detectores de sefiales emitidas por la muestra (electrones secundarios, rayos X, etc.)

[106].
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Capitulo 11

Metodologia experimental

Para la sintesis del de Al,.xCrxOs se siguieron dos métodos:
1) Método de coprecipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico.

2) Método ceramico o reaccion en estado solido

Vale la pena resaltar que la temperatura de sintesis se determind sometiendo a una de
las muestras de reactivos a distintas temperaturas. Primero a 700°C (2h), en este proceso no
se obtuvo la solucion sélida esperada. Posteriormente se sometié a 1200°C (2h) logrando el
producto de sintesis deseado, por lo cual se determind esta ultima como el valor de

temperatura para llevar a cabo la reaccion durante el resto de la experimentacion.

A continuacion se registra la metodologia seguida para cada método, asi como el

material utilizado y las concentraciones de trabajo.

2.1 Sintesis de Al,.xCrxO3 por el método de coprecipitacion de soluciones acuosas y

posterior tratamiento térmico.

Se prepararon por esta via las soluciones solidas para x=0.02, 0.04, 0.06, 0.1, 0.15 Ia
hoja de célculo para el compuesto Al,.xCrxOs en todos los valores de x se encuentra en el

Anexo 1.

Los precursores fueron cloruro de aluminio (AICls) y cloruro de cromo (CrCl;) ambos
de alta pureza de marca Sigma-Aldrich, con los cuales se preparé una solucion acuosa a la
cual se le agregd hidroxido de amonio como agente precipitante, lo que formo hidroxidos de

cromo y aluminio, los cuales formaron un precipitado.
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La Figura 2.3 muestra un diagrama de bloques de las operaciones unitarias

involucradas.
2.1.1 Reacciones

Las reacciones quimicas propuestas son:

1200°C

(2-x)AICL; + XCrCl; =255 (2-x) Al(OH), | - x Cr(OH), | Al xCr; O3

Para todos los valores propuestos de x se relaizaron los calculos estequiometricos para

preparar 1g de producto, estos se encuentran en el anexo 1.
2.1.2 Materiales y reactivos

Se utilizaron los siguientes equipos y materiales para la elaboracion del compuesto Al,.

XCI'XO3

o Horno Sentro Sech Corp
o Crisoles de Platino

. Campana de extraccion
. Cristaleria de laboratorio

Los compuestos (alta pureza de marca Sigma-Aldrich) utilizados para la preparacion

fueron:
e AICl
o CrCl
e NH,OH

e Agua destilada
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2.1.3 Metodologia

Mezclado: Teniendo los materiales, se trituraron juntos (AlCl;y CrCls). El polvo
resultante de la mezcla posee una tonalidad de verde intenso.

Disolucion: El polvo obtenido en el paso anterior se disolvid en aproximadamente
15ml de agua destilada obteniendo una de una tonalidad de verde intenso. El pH en
estas soluciones fue entre 1-2, el cual fue determinado por medio de tiras indicadoras.
Precipitacion: Se agregaron poco a poco gotas de NH4OH hasta que todo dentro del
vaso de precipitado se convirtid en un gel azul, la cantidad de liquido visible fue
minima. El pH que se alcanza esta entre 4-5. Fig. 2.1

Secado: Se dejo secar a condiciones ambientales aproximadamente dos semanas.

Una vez seco se volvio a triturar todo el contenido para obtener un polvo.

Calcinacion: El polvo obtenido se sometid a tratamiento térmico a 1200°C por dos
horas obteniendo el compuesto Al,«CryO; en una tonalidad de rosa que varia de
acuerdo a la concentracion de cromo utilizada.

Una vez obtenido el producto se caracteriza, adquiriendo su patron de difraccion de
rayos X, sus espectros de absorcion y fluorescencia, asi como sus imagenes de

microscopia electronica de barrido.

Fig. 2.1 Mezcla de reaccion durante el proceso de gelacion
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2.2. Sintesis de Al,.xCrxOgs por el método ceramico reaccion en estado solido.

Se prepararon por esta via las siguientes soluciones solidas:
Al xCrxOs para x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04 la memoria de célculo para el compuesto Al, xCrxO;
para todos los valores de x, se encuentra en el Anexo 1.

Los precursores fueron el 6xido de aluminio (Al,O3) y el 6xido de cromo (Cr,O3)
ambos de alta pureza de marca Sigma-Aldrich.

La Figura 2.3 muestra un diagrama de bloques de las operaciones unitarias

involucradas.
2.2.1. Reaccion
La reaccioén quimica propuesta es:

I200°C

"X) AbO: + = Cn0; ——— AL CriOs
2 2

(2%

Para todos los valores propuestos de x se relaizaron los calculos estequiometricos para

preparar 1g de producto, estos se encuentran en el anexo 1.

2.2.2. Materiales y reactivos

Se utilizaron los siguientes equipos para la elaboracion del compuesto Al, \CryO3
e Horno Sentro Sech Corp
e C(Crisoles de Platino

e (ristaleria de laboratorio

Los compuestos utilizados para la preparacion fueron:
° A1203
o CI‘203
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2.2.3. Metodologia

Mezclado: Teniendo los compuestos en la proporcion deseada, se trituraron juntos
(Al,0O3y Cr,03). El polvo resultante de la mezcla posee una tonalidad de verde intenso
Calcinado: El polvo se someti6 a tratamiento térmico a 1200°C obteniendo el
compuesto Al <CryO3 en una tonalidad de rosa que varia de acuerdo a la concentracion
de cromo utilizada. Fig 2.2

Una vez obtenido el producto se caracteriza, adquiriendo su patron de difraccion de
rayos X, sus espectros de absorcion y fluorescencia, asi como sus imagenes de

microscopia electronica de barrido.

Fig. 2.2 Producto terminado (x= 0.02)
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Fig. 2.3 Diagrama de operaciones unitarias involucradas en ambos métodos.
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Capitulo 111

Resultados y discusion

Los resultados que a continuacidon se presentan se obtuvieron con los siguientes

equipos:

*Difractometro de rayos X marca Siemens modelo D5000.
*Espectrofotometro de fluorescencia marca Hitachi modelo F7000.
*Espectrofotometro de UV-Visible marca Ocean Optics modelo HR4000.
*Microscopio electronico de barrido marca JEOL modelo JSM-6510LV.

A excepcion del microscopio electronico que se encuentra en las inmediaciones del
instituto de fisica de la UNAM, los equipos forman parte los laboratorios de tecnologia

ceramica, ubicado en el campus 1 de la FES-Cuautitlan (UNAM).

3.1 Resultados y discusion de las muestras obtenidas mediante el método de

coprecipitacion y posterior tratamiento térmico.
3.1.1 Patrones de difraccion

Cada uno de los patrones de difraccion de las muestras obtenidas por el método de
coprecipitacion y posterior tratamiento térmico fue comparado con la base de datos del Centro

Internacional de datos de difraccion (ICDD).

El tamafio promedio de particula o cristalito de los policristales de cada una de las
muestras presentadas a continuacion, se determind por medio del software XPowder, el cual

usa como base la ecuacion de Scherrer y los datos arrojados por el difractograma.

66



UNAM FES-C “Sintesis y propiedades opticas de rubi policristalino Al,,Cr,.03”

3.1.1.1 Patron de difraccion para x=0.02
La figura 3.1 muestra el patron de difraccion de la muestra Al; 9sCr 0,03 llevada a

1200°C por 2h

Intensity
1000

Experimental pattern: (rubi12v.raw)
9304 [ Al1.98 CrD.02 O3 Aluminum Chromium Oxide (Corundum)
9004

8304
3004
7504
7004
6504
600+
5504
5004
4504
400+
3504
300
2504
2004

I e

5.00 10,00 15,00 20.00 25,00 30.00 35.00 40,00 45,00 50.00 55.00 £0.00 65.00
Cu-Kal (1540560 &) Ttheta

Figura 3.1 Patron de difraccion de la muestra de Al; 9sCr.0,03 llevada a 1200°C por 2h

Se identifica como unica fase con el numero de tarjeta 00-088-0883 del Centro
Internacional de datos de difraccion (ICDD) [107] que corresponde a Al; 9gCr0203, 0xido de
cromo y aluminio (Corundum) con estructura hexagonal, el grupo espacial que la representa es
R3c (167) y sus pardametros de red son: a= 4.759A b= 4.759A, c=13.001A. Todas las tarjetas

de este trabajo aparecen en el anexo 2.

La muestra cuyo patron de difraccion se presenta en la fig. 3.1, posee un tamafo

promedio de particula o cristalito de 52nm. La muestra es un polvo fino de color rosa.
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3.1.1.2 Patron de difraccion para la muestra x=0.04

La figura 3.2 muestra el patron de difraccion de la muestra Al; 96Cro 0403 llevada a

1200°C por 2h

Intensity
1000
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3907 [] A2 03 Aluminum Cxide (Corundum, syn)
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Figura 3.2 Patron de difraccion de la muestra Al; 9sCr 0403 llevada a 1200°C por 2h.

Se identifica como fase unica de Al,O; (Corundum, syn) con el nimero de tarjeta 00-
083-2080 del ICDD, presenta estructura hexagonal, el grupo espacial que la representa es el
R3c (167) con parametros de red a=b= 4.760A, c= 12.995A. Presenta un tamafio promedio de
particula de 44.2nm.
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3.1.1.3 Patron de difraccion para la muestra x=0.06

La figura 3.3 presenta el patron de difraccion de la muestra Al 94Cr 9603 llevada a

1200°C por 2h

Intensity
1000

Expermental pattern: (rubi0gv.raw)
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Figura 3.3 Patron de difraccion de la muestra Al; 94Cr9s03 llevada a 1200°C por 2h.

Se identifica con el numero de tarjeta 00-071-1124 que corresponde a Al,O; Oxido de
aluminio (Corundum) con estructura hexagonal, el grupo espacial que la representa es
R3c (167) y sus parametros de red son a=b= 4.754A, ¢c=12.972A. El tamafio de particula que

representa es de 44.1nm.
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3.1.1.4 Patron de difraccion para la muestra x=0.1

La figura 3.4 muestra el patron de difraccion de la muestra Al;9Cry 05 llevada a

1200°C por 2h.
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Figura 3.4 Patron de difraccion de la muestra Al; ¢Cry ;03 llevada a 1200°C por 2h

Se identifica con el nimero de tarjeta 00-071-0958 que corresponde a la estructura de
corundum con estructura hexagonal, el grupo espacial que la representa es R3c (167) y sus

parametros de red son: a=b= 4.766A, c= 13.014A. . El tamafio de particula que representa es

de 48.3 nm.
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3.1.1.5 Patron de difraccion para la muestra x=0.15

La Figura 3.5 muestra el patrén de difraccion de la muestra Al gsCrg 1503 llevada a

1200°C por 2h.
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Figura 3.5 Patron de difraccion de la muestra Al; ssCry 1503 llevada a 1200°C por 2h.

Se identifica con el numero de tarjeta 00-071-0958 que corresponde a
(Alp.943Cr0,052)203 6xido de cromo aluminio (Corundum) con estructura hexagonal, el grupo
espacial que la representa es R3¢ (167) con parametros de red: a=b=4.766A, c=13.014A. . El

tamafio de particula que representa es de 43.3nm.

Es importante sefialar que en esta muestra se encontr6 una segunda fase cristalina esta

es aluminio metalico.
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3.1.2 Espectros de absorcion de UV-Visible

3.1.2.1 Espectro de absorcion de UV-Visible de Al,O;

La figura 3.6 muestra el espectro de absorcion de Al,Os.
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Fig. 3.6 Espectro de absorcion Al,O; (sin dopar).
Se observa una banda ancha de absorcion en la region UV asignada a transferencia de

carga del O™ al cation AI’". En la region visible no presenta bandas de absorciéon. Al,Os

conocido como aliumina es un polvo de color blanco.
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3.1.2.2 Espectros de absorcion de UV-Visible de las muestras Al Cr, O3

Las Figuras 3.7, 3.8, 3.9, 3.10 y 3.11 muestran los espectros de absorcion de las

Al 0gCr0.0203,  Alj96Cr0.0403, Al 94Cro60s3, Al 9Crg 103, y Al s5Crg,150s3,

muestras:
respectivamente.
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Figura 3.7 Espectro de absorcion de la muestra Al; ¢sCrg.920;

73



Absorbancia (u.a.)

Intensidad (u.a.)

UNAM FES-C “Sintesis y propiedades opticas de rubi policristalino Al,,Cr,.03”

0.50 -
|| R - 0.04
A
A\
0.25 \
~
\/
\“\/‘»\V
0.00 . T ' . ‘ : . . . ‘:‘WMM_w-"
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.8 Espectro de absorcion de la muestra Al; 96Cr.040;

0.50
0.25
0.00 . , : : : . , , . W
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 3.9 Espectro de absorcion de la muestra Al;.94Cr 9603
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Figura 3.10 Espectro de absorcion de la muestra Al; oCry ;03
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Figura 3.11 Espectro de absorcion de la muestra Al; gsCry ;503
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Los espectros de absorcion UV-Visible son muy similares en todas las muestras, en
todos se observa una banda de absorcion en la region UV que corresponde a transferencia de
carga del O” al cation AI’". En la region visible aparecen dos bandas anchas, la primera
centrada entre 372 - 414 nm; y la segunda centrada entre 561-564 nm como se muestra en la

Tabla 3.1

Concentracién Primer Segunda
cr** (x) banda (hm) banda (nm)
0.02 372 561
0.04 400 568
0.06 400 555
0.1 407 557
0.15 414 564

Tabla 3.1 Posicion de las bandas de absorcion en las diferentes muestras.

Comparando todos los espectros de absorcion de la alimina dopada con la que se
encuentra pura, se aprecian dos bandas de absorcion (mencionadas anteriormente), las cuales
se atribuyen a la sustitucion del Cr’* dentro de la celda unitaria del ALOs. Esto debido a que
las bandas en la region visible corresponden a las transiciones electronicas de Cr’* en sitios

octaédricos, que son transiciones permitidas de spin.

La banda ubicada ~400nm (372-414 nm) se asigna a la transicion electrdnica: 3t2g >
ztzg ]eg que corresponde a violeta- ultravioleta cercano (color complementario verde) y la
banda ubicada ~560 (561-564 nm) se asigna a la transicion electronica: 2t2g 1eg > 1t2g 2eg

corresponde al amarillo (color complementario azul).
3.1.3 Colorimetria CIE (Comision Internacional de Luminiscencia)

Los pardmetros de color de acuerdo al método colorimétrico CIE de las muestras

obtenidas se muestran en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Parametros del color de las muestras obtenidas por el método de coprecipitacion y

posterior tratamiento térmico

Muestra L* a* b*
Al 95Cr 0203 65.3 8.3 5.5
Al 96Cr 0403 92.9 10.7 2.6
Al 94Cr 603 87.2 12 -4.1

Al; 9Cr0; 58.7 10.7 -1.5
Al §5Crp 1503 55.7 6.7 -0.2

Como se describio anteriormente este método, a* y b* representan dos ejes
perpendiculares. a* representa rojo/verde, en donde valores positivos de a* representan color
rojo y negativos verde; b* representa amarillo/azul, valores positivos representan amarillo y
negativos azul. El eje L* es un eje perpendicular al plano formado por a* y b* y representa

brillantes, cuando L*= 0 es negro y L*= 100 es blanco.

El color rosa se caracteriza por valores de a* grandes y bajos valores de b*, como se
muestra en la tabla 3.2. En donde todas las muestras son de color rosa, las muestras con valor
de L* = 92.9 y 87.2 muestran un color rosa ligero, y las muestras con L* = 58.7 y 55.7

muestran un color rosa mas oscuro, es decir conforme aumenta la concentracion del ion Cr*".
3.1.4 Espectros de fotoluminiscencia
La figura 3.12 muestra los espectros de foto-luminiscencia de las muestras Al, 4CrcO3

para x= 0.02, 0.04, 0.06, 0.1 y 0.15 bajo una longitud de onda de excitacién de 412nm la cual

previamente se determind en el mismo equipo.
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Figura 3.12 Espectro de fluorescencia de todas las muestras de Al>..Cr.O3 obtenidas por

método de coprecipitacion de x=0.02, 0.04, 0.06, 0.1, 0.15

Se observa que la solucion solida con minima concentraciéon de iones Cr’’, es decir
Al 93Crp0203 es la que presenta mayor intensidad de emision (Fig. 3.12); la banda de emision
en estos espectros se ubica en 690 nm y corresponde a una emision en color rojo. Lo cual
corresponde al color complementario de la combinacion de los colores que absorbe (verde-
azul). Vale la pena resaltar que las muestras que contienen concentraciones de 6, 10y 15 %

+ PR .
en mol de Cr’" presentan una emision baja.

La banda de emision corresponde a la relajacion de la transicion electronica *ty, ‘e >
3t2g. En Al,O3; dopada con Cr3+, los iones Cr* sustituyen a los iones AL’ en sitios octaédricos
y causan una distorsion en estos sitios, existen 3 iones oxigeno (0*) en los vértices de un
triangulo situado en un plano arriba del ion Cr’* y otros tres iones oxigeno situados en un
plano abajo del ion Cr’", estos dos tridngulos estan rotados; entonces se pierde la operacion de
simetria conocida como centro de inversion y esto favorece el proceso de emision. La

. ., , . .. , . 3+ .
presencia bandas de absorcidn caracteristicas de las transiciones electronicas del Cr”', explica
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porque poseen color algunas muestras aun cuando no flourescen y se observa la deferencia de
color con respecto a la concentracion, en especial aquellas de concentraciones altas que se

alejan del color caracteristico en policristales (rosa).

Vale la pena resaltar que se desconoce con exactitud la cantidad de Cr’* que se
encuentra inmersa dentro de la estructura cristalina de Al,Os, ya que no se realizaron técnicas
que permitieran conocerlo. Sin embargo solo en dos de las muestras (x=0.02 y 0.15)
mencionadas anteriormente coinciden con los patrones de las soluciones solidas esperadas. En
especial en x=0.02 que es donde se registra mayor intensidad fluorescente, lo que sugiere que
fue la muestra en la que se llevo una mejor sustitucion de los iones A’ por los Cr’* segun lo

esperado.
3.1.5 Imégenes de microscopia electrénica de barrido

Por medio e microscopia electronica de barrido de observaron las muestras sintetizadas
con el fin de poder visualizar las formas de los policristales. En estas se observa que forman
aglomeraciones (fig.3.13) compuestas a su vez por granulos independientes de forma poco

definida (fig. 3.14)

Aun cuando se observa cierta periodicidad entra las particulas aglomeradas (fig. 3.14),
debido a su forma poco definida resulta dificil poder determinar la forma que poseen, sin
embargo se ve espaciamiento entre ellas, lo que concuerda con los resultados arrojados en la

difraccion de rayos X en cuanto al tamafio promedio de las particulas.
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Fig. 3.13 Micrografia de la muestra Al; 9sCry.9203 a escala de 1um obtenidas por el

método de precipitacion y posterior tratamiento térmico.
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Fig. 3.14 Micrografia de la muestra Al; 9sCr9203 a escala de 100nm obtenidas por el

método de precipitacion y posterior tratamiento térmico.
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3.2 Analisis de resultados correspondientes al método ceramico

3.2.1 Patrones de difraccion

Cada uno de los patrones de difraccion de las muestras obtenidas por el método
ceramico fue comparado con la base de datos del Centro Internacional de datos de difraccion
(ICDD).

El tamafo promedio de particula o cristalito de los policristales de cada una de las
muestras presentadas a continuacion, se determind por medio del software XPowder, el cual

usa como base la ecuacion de Scherrer y los datos arrojados por el difractograma.

3.2.1.1 Patron de difraccion para la muestra x=0.01

La figura 3.15 muestra el patrén de difraccion de la muestra Al; 99Cr 105 llevada a

1200°C por 2 h.
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930 [ Al203 Aluminum Oxide
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3504
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350
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Cua (1.541874 4) 2theta

Figura 3.15 Patron de difraccion de la muestra Al;99Cr,9;03 llevada a 1200 °C por 2 h.

82



UNAM FES-C “Sintesis y propiedades opticas de rubi policristalino Al,,Cr,.03”
Se identifica con el numero de tarjeta 00-082-1467 que corresponde a Al,O3 Oxido de
aluminio con estructura hexagonal, el grupo espacial que representa es el R3c (167), y sus

pardmetros de red son: a=b=4.758A, c=12.991A.

Para el caso de la muestra cuyo difractograma se presenta en la figura 3.15, posee un

tamafo promedio de particula de 60.6nm.

3.2.1.2 Patron de difraccion para la muestra x=0.02

En la figura 3.16 se muestra el patron de difraccion de la muestra Al; 9gCry 2,03 llevada

a 1200°C por 2 h.
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Figura 3.16 Patron de difraccion de la muestra de Al; 9sCr.9203llevada a 1200 °C por 2 h.

Se identifica con el numero de tarjeta 00-071-1127 que corresponde a Al,O; Oxido de

aluminio (corundum) con estructura hexagonal, el grupo espacial que la representa es
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R3c (167) y sus parametros de red son a=b= 4.740A, c= 12.932A. El tamafio de particula que

representa es de 43.1nm

3.2.1.3 Patron de difraccion para la muestra x=0.03

En la figura 3.17 se muestra el patron de difraccion de la muestra Al 97Crp 0305 llevada

a 1200°C por 2 h.
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Figura 3.17 Patron de difraccion de la muestra Al;9;Crg,9303 llevada a 1200 °C por 2 h.

Se identifica con el numero de tarjeta 00-071-1125 que corresponde a Al,O3 Oxido de
aluminio (corundum) con estructura hexagonal, el grupo espacial que la representa es
R3c (167) y sus parametros de red son: a=b= 4.747A, c=12.954A. El tamafio promedio de la

particula es: 50.5nm
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3.2.1.4 Patron de difraccion para la muestra x=0.04

La figura 3.18muestra el patron de difraccion de la muestra Al 9¢Cro04O3 llevada a

1200°C por 2 h.
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Figura 3.18 Patron de difraccion de la muestra Al; 96Crp.040;3 llevada a 1200 °C por 2 h.

Se identifica con el numero de tarjeta 00-071-1123 que corresponde a Al,O3 Oxido de
aluminio (corundum) con estructura hexagonal, el grupo espacial que la representa es
R3c (167) y sus parametros de red son: a=b=4.761A, c=12.994A, el tamafio promedio de

particula que muestra es de 49nm
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3.2.2 Espectros de absorcion UV-Visible

A continuacion en las figuras 3.19, 3.20, 3.21 y 3.22 se muestran los espectros de

absorcion UV-Visible de las muestras.
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Figura 3.19 Espectro de absorcion de la muestra Al; 99Cry 9103 llevada a 1200 °C por 2 h.
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Figura 3.20 Espectro de absorcion de la muestra Al; 9sCrg 203 llevada a 1200 °C por 2 h.
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Figura 3.21 Espectro de absorcion de la muestra Al; 9;Cr 9303 llevada a 1200 °C por 2 h.
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Figura 3.22. Espectro de absorcion de la muestra Al; 96Cr040; llevada a 1200 °C por 2 h.
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Los espectros de absorcion UV-Visible son muy similares en todas las muestras, en
todos se observa una banda de absorcion en la region UV que corresponde a transferencia de
carga del O” al cation AI’". En la region visible aparecen dos bandas anchas, la primera
centrada entre 368 - 385 nm; y la segunda centrada entre 551-560 nm como se muestra en la

Tabla 3.3

Concentracion Primer Segunda
cr¥ (x) banda (nm) banda (nm)
0.01 375 559
0.02 368 551
0.03 380 555
0.04 385 560

Tabla 3.3 Posicion de las bandas de absorcion de las diferentes muestras

Al igual que en el método de sintesis anterior, todos los espectros de absorcion de la
alimina dopada con la que se encuentra pura, se aprecian dos bandas de absorcion
(mencionadas anteriormente), las cuales se atribuyen a la sustitucion del Cr’* dentro de la
celda unitaria del Al,O;. Esto debido a que las bandas en la region visible corresponden a las

.. .. 3+ - L4 . .. .. .
transiciones electronicas de Cr’ en sitios octaédricos, que son transiciones permitidas de spin.

La banda ubicada ~400nm (368-385nm) se asigna a la transicion: 3t2g > 2t2g 1eg que
corresponde a violeta- ultravioleta cercano (color complementario verde) y la banda ubicada
~560 (551-560nm) se asigna a la transicion electronica: 2t2g 1eg 2> ltzg 2eg corresponde al

amarillo (color complementario azul).
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3.2.3 Colorimetria CIE (Comision Internacional de Luminiscencia)

Los parametros de color de acuerdo al método colorimétrico CIE de las muestras

obtenidas se muestran en la Tabla 3.4

Muestra L* a* b*
Al 99Cr.0103 98.4 4.8 2.9
Al; 98Cr0.0203 95.6 6.3 4
Al; 97Cr 0303 94.3 7.2 1.6
Al} 96Cro 0403 85.9 7.8 0.6

Tabla 3.4 Parametros del color de las muestras obtenidas.

Los parametros colorimétricos muestran color rosa que se hace mas intenso conforme

., . +
aumenta la concentracion del ion Cr’*,

Como se describid anteriormente este método, a* y b* representan dos ejes
perpendiculares. a* representa rojo/verde, en donde valores positivos de a* representan color
rojo y negativos verde; b* representa amarillo/azul, valores positivos representan amarillo y
negativos azul. El eje L* es un eje perpendicular al plano formado por a* y b* y representa

brillantes, cuando L*= 0 es negro y L*= 100 es blanco.

El color rosa se caracteriza por valores de a* mayores a los de b*, como se muestra en
la tabla 3.4. En donde todas las muestras son de color rosa, las muestras con valor de L* =
98.4 y 95.6 muestran un color rosa ligero (aunque menor comparadas con el otro método), y

las muestras con L* = 94.3 y 85.9 muestran un color morado tenue.
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3.2.4 Espectros de fotoluminiscencia

La Figura 3.23 muestra los espectros de foto-luminiscencia de las muestras Al, \Cr4Os

para x=0.01, 0.02, 0.03 y 0.04 bajo una longitud de onda de excitaciéon de 412 nm.
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0.03
— 0.04‘
<
=
b= 101
=
w
=
D
=
0.5
. M
0.0 v ¥ v r v . . !
650 675 700 725 750
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Figura 3.23. Espectro de fluorescencia de todas las muestras de Al,CrOs obtenidas por

meétodo ceramico de concentraciones x= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 de crt

ros ., . 3+ .
Se observa que la muestra con minima concentracion de iones Cr”, es decir la muestra
Al 99Cr0 0103 es la que presenta mayor intensidad de emision; la banda de estos espectros se
ubica en 694 nm (Fig 3.23) y corresponde a una emision en color rojo. Lo cual corresponde al

color complementario de la combinacion de los colores que absorbe (verde-azul).

En el caso de las muestras que contienen concentraciones de x= 0.03 x=0.04 de Cr’",
tomando en cuenta la escala de intensidad que se estda manejando (en comparacion con las
realizadas por el método de coprecipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento
térmico), se aprecia que estas muestras preparadas por el método ceramico presenta foto-

luminiscencia de baja intensidad.
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La banda de emision corresponde a la relajacién de la transicion electronica *ty, ‘e, >

3
tg.

. ’ . -+ . + .
Como se mencioné anteriormente ALL,O3 dopada con Cr’", los iones Cr’” sustituyen a
. 3+ .. ;4 . . ., ..
los iones Al”" en sitios octaédricos y causan una distorsion en estos sitios, esto favorece el

proceso de emision aiin que en estos casos es minimo.

La presencia bandas de absorcion caracteristicas de las transiciones electronicas del

3+ .
Cr, explica porque poseen color algunas muestras aun cuando no flourescen y se observa la
deferencia de color con respecto a la concentracion, en especial aquellas de concentraciones

altas que se alejan del color caracteristico en policristales (rosa).

. . +
Vale la pena resaltar que se desconoce con exactitud la cantidad de Cr’* que se
encuentra inmersa dentro de la estructura cristalina de Al,O3 en cada una de las muestras, ya
que no se realizaron técnicas que permitieran conocerlo y en estos casos, ningun patréon de

difraccion coincidio con los patrones registrados de las soluciones solidas deseadas.

3.2.5 Imagenes de microscopia electrénica de barrido

Por medio el microscopia electronica de barrido de observaron las muestras
sintetizadas con el fin de poder visualizar las formas de los policristales. En estas se aprecia
que forman aglomeraciones (fig.3.24) compuestas a su vez por granulos independientes de

forma poco definida (fig. 3.25)
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La figura 3.24 Micrografia de la muestra Al; 9sCrp.9203 a escala de 1 um obtenidas

por el método cerdmico

92



UNAM FES-C “Sintesis y propiedades opticas de rubi policristalino Al,,Cr,.03”

Conclusiones

De acuerdo a los objetivos planteados al inicio de este trabajo, la investigacion

bibliografica y experimental realizada, se llega enlistan las conclusiones:

-Se realiz6 con éxito cada una de las concentraciones en las cuales se propuso la
sintesis de la solucion solida Al CryOs3; x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04 en el caso del método
ceramico y x= 0.02, 0.04, 0.06, 0.1, 0.15 caso del método de coprecipitacion y posterior

tratamiento térmico.

El primer método de sintesis, conlleva pocos pasos, lo que lo hace mas sencillo y
rapido, sin embargo los reactivos utilizados tienen un precio monetario mas alto en el mercado
actual. En comparacion con el método de coprecipitacion, cuyo proceso de secado requiere
mayor atencion para evitar una reaccion no deseada si se hace fuera de las condiciones
ambientales, los reactivos utilizados tienen un menor costo, ademas de que ofrece mayor
flexibilidad durante toda la ruta sintética, ya que se debe llegar -antes del tratamiento térmico-

a los hidroxidos de Al y Cr, lo cual permite diversas modificaciones.

-Las estructuras cristalinas de cada uno de los productos obtenidos durante la
investigacion, se identificaron por medio de la técnica de difraccion de rayos X, mediante la
comparacion de los patrones de difraccion con la base de datos del Centro Internacional de
datos de difraccion (ICDD), identificando en cada una de ellas la estructura Al, xCrxOs 6

AlLOs.

Sin embargo en solo una de las muestras (x=0.15) se observo que se encontraba mas de
una fase, una ajena los objetivos deseados: aluminio metalico. Esto sugiere que no a todas las
concentraciones — especialmente a las altas- de Cr’* se puede obtener la solucién solida Al,.
xCrxO; como producto tnico, al menos no mediante la metodologia empleada en este trabajo,
o bien que ocurrieron errores experimentales que no se tomaron en cuenta o pasaron

desapercibidos y causaron el resultado observado.
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-Cada uno de los productos obtenidos se sometié a una espectroscopia de UV-visible y
de fluorescencia. En el primer caso en todas las muestras se observd las bandas de absorcion
deseadas, las cuales ademds de coincidir con lo reportado en la literatura, comprueba que se
llevd a cabo el dopaje y reafirma la identidad del producto deseado. Sin embargo en el
segundo caso, la espectroscopia de fluorescencia arrojo resultados mas utiles y sorprendentes
para el trabajo, ya que muestra la relacion entre la concentracion, el método de sintesis y la
intensidad de emision y marco una diferencia entre ambas rutas, siendo las obtenidas por el

método coprecipitacion y tratamiento térmico, las que mostraban mayor intensidad.

-En cuanto al estudio de la morfologia de las nanoparticulas, se realizd segun el
objetivo planteado, una microscopia electronica de barrido, la cual muestra que los
policristales se encuentran en microaglomerados, en los cuales es dificil visualizar con presion
la geometria de estas nanoparticulas, ya que estas se encuentran aglomeradas
mayoritariamente. Por ello no podemos relacionar su morfologia con algunas de las

propiedades Opticas.

- La solucion solida Al, xCrxOs; ademas de mostrar una variacién de color con
respecto a la concentracion, muestra una variacion de color con respecto a la ruta de sintesis,
tal y como lo muestran los andlisis de colorimetria, por lo que si se desea usar como un

pigmento ceramico es necesario contemplar ambos factores.

-Los productos de sintesis obtenidos por el método cerdmico y por el método de
coprecipitacion y posterior tratamiento térmico difieren considerablemente en sus propiedades

opticas, siendo este segundo el que mostro mayor intensidad fluorescencia.

Ya que se ignora la cantidad exacta de inclusion del Cr’" en la red cristalina de Al,Os
(en todas las muestras), los resultados sugieren que este segundo método ofrece mejores
resultados para la sintesis del producto planteado, no solo por ofrecer mayor fluorescencia,
sino por ser el Unico en el que dos de las muestras (x=0.02 y x=0.15) fueron identificadas
como una solucidon solida mediante la comparaciéon de los patrones de difraccion, lo que

. oy, . 3+ 3+ , ,
sugiere que la sustitucion de los iones Al”" por los Cr’ se logro segun lo esperado.
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Teniendo en cuenta lo anterior, valdria la pena realizar un refinamiento Rietveld a las
muestras sintetizadas, con el fin de determinar la concentracion exacta de Cr’'inmersa en la
estructura cristalina del Al,O3;, ya que algunas aplicaciones requieren mayor control de la
cantidad de Cr anadida, por ejemplo el crecimiento a monocristal con el fin de utilizarlo como
material Opticamente activo.

Con todo lo anterior podemos concluir que el objetivo general se cumplio
satisfactoriamente, ya que la sintesis se logré por ambas rutas planeadas, logrando una
comparacion entre ambas, las cuales muestran relativa facilidad a los métodos presentados

actualmente en distintas publicaciones y dejan un precedente para futuras investigaciones.
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Anexo |

Célculos estequiomeétricos para la sintesis de Al,,Cr,O3

Al.1Método de co-precipitacion de soluciones acuosas y posterior tratamiento térmico

A continuacion se muestran los célculos estequiométricos realizados para preparar 1g

de Al,<CrsO; por el método de coprecipitacion.
Teniendo en cuenta la reaccion:

(2-X) AICl; + X CrCl; 2 Al xCrxO;

Al1.1.1. x=0.02

Al 98Cr.0203=102.46 g/mol

AlCl; =241.43 g/mol

CrCl; = 266.45 g/mol

Para obtener 1g.

1.98 A1C13 +0.02 CI’CI} > A11.98CI'0.0203

g de AlCl; g deCr
1.98 * 241.43 —  + 0.02 * 266.45
mol mol mol

de AlCI de CrCl de Al 65C19 9,0
g 3+5.3298 3 g 1.980T70.02U3

Cl de Al 65C19 9,0
3 102.46g 1.98L70.02U3

- 102.46
mol mol mol

478.0314

48 de AlCl;
mol

102.46 gde Al; 95C19,0205
) mol

(478.031 ) * 1g de Al 9gC1p 9203

= 4.6655g de AICl;
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98 de CrCl;
mol

6 gde Al 95C10,0203
mol

(5.32 ) * 1g de Al; 9gC1p,0203

= 0.052g de CrCl;
102.4

Al1.1.2. x=0.04

A11,96CI'0,()403: 102.96 g/mol
AICl; =241.43 g/mol
CrCl; = 266.45 g/mol

Para obtener 1g.

1.96 A1C13 +0.04 CI‘C13 > A11.96CI'0_0403

de AlCI de CrCl de Al ;C1g 040
1.96 * 241.43u + 0.04 * 266.45u - 102_96g 1.96-70.04~3
mOl mOl mo]

de AICI de CrCl de Al 6. C1p 040
B s 106582558 1 102965 196700473
mol mol mol

473.2028

(473.2028 %) * 1g de Al 96C70,0403

gde Al 96C19,04053
mol

= 4.5946g de AICl;
102.96

de CrCl
8 %) * 1g de Alq.96C1.0403

6 gde Al 96C19,0403
mol

(10.65

= 0.1034g de CrCl;

102.9

Al1.1.3. x=0.06

A11.94CI'().()6O3: 103.461 g/mol
AICl; =241.43 g/mol
CrCl; = 266.45 g/mol
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Para obtener 1g.

1.94 A1C13 +0.06 CI'C13 > A11.94CI'(),0603

de AICI de CrCl de Aly 94C7p.060
1.94 « 241.43u + 0.06 * 266_45g—3 - 103.461 g 1.94-70.06"3
mol mol mol

de AlCI de CrCl de Al 6,CTy 0
468.3742 geef™s + 15.987 gdetrtls - 103.461 8 1.94470.06Y3
mol mol mol

? g de AlCl;
mol

103.4618 de Al4.94C19.0603
' mol

(468'374 ) * 1g de Al; 94700603

= 4.527g de AICl;

(15987 %) * 1g de Al1.94CT‘0'0603

1 g de Al 94C70,0603
mol

= 0.1545g de CrCl;
103.46

Al1.1.4.x=0.1

A11.9CI'0.103: 104.4596 g/mol
AlICl5 =241.43 g/mol
CrCl; = 266.45 g/mol

Para obtener 1g.

1.9 A1C13 +0.1 CI'C13 > A11,9Cr0_103

de AlCI de CrCl de Al, oC1y 40
1.9 x 241.43u + 0.1 % 266,45g—3 - 104_45968 1.9%T0.1Y3
mol mol mol

de AICI de CrCl de Al, 4Cry 10
mol mol mol

7 g de AlCl;
mol

104.459¢ 89€ Al.0C10,1 05
mol

(458.71 ) * 1g de Al 9Cry 103

= 4.3897g de AICl;
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8 de CrCl;
mol

6 gde Al 9Cry 105
mol

(26.64 ) * 1g de Al; C1y 103

= 0.2549g de CrCl;

104.459

Al1.1.5.x=0.15

A11.85CI'0.15O3: 105.7137 g/mol
AICl; =241.43 g/mol
CrCls =266.45 g/mol

Para obtener 1g.

1.85 A1C13 +0.15 CI‘C13 > A11.85CI'0_1503

de AlCI de CrCl de Al; g5Crp 150
185 % 2414389881 e 06645898 Ut e 515,898 AlesCTo150s
mol mol mol
de AlCI de CrCl de Al, g5C1 150
446_6455g—3 + 39.9675u N 105.71378 1.85~70.15Y3
mol mol mol
(446'6455 : dfnﬁiag) * 1g de Al g5C19.1503
=4.2207g de AlCl;
105.7137 & de Al; §5C71503
' mol
(39'9675 : d(fn((:)liag) * 1g de Aly g5C71503
= 0.3776g de CrCl3
105.7137 & de A11.85f70.1503
mo
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Al.2 Método de ceramico o de reaccion en estado sélido

A continuacién se muestran los calculos estequiométricos realizados para preparar 1g

de Al,<CryO; por el método ceramico

Teniendo en cuenta la reaccion:
(2%‘) ALO; + (g) Cr,0; > Alx C,0s

Al.2.1.x=0.01
A11.99CI'().01O3: 102.2119 g/mol
AL,O3; =101.962 g/mol

Cr,03 = 151.992 g/mol

Para obtener 1g.

2

de Al Cr 0
3 1022119g 1.99~70.01%3
mol

mol mol
de Al,O de Cr,0
101.45% +0.75998 282128 | 1022119

2 -0.01 de ALLO, /0.01 de Cr,0
( 5 z 3+( )151.992g—2

) * 101.962

gde Al 99Cr 9103

mol

(101.45 %) * 1g de Aly 99C1 9103

102.2119

= 0.9925g de Al,O
gde Al; 99Cr 9103 g 273

mol

(07599 gdern—(i)rlzoi%) * 1g de Alllggcr().Ol 03

=0.014g de Cr,0;3

9 gde Aly 99Crp 103

102.211
mol
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Al.2.2. x=0.02
Al],ggCI’QOQOg: 102.46 g/mol
ALL,O; =101.962 g/mol

Cr;,03 = 151.992 g/mol

Para obtener 1g.

(2_0'02)A1203 + (%) Cr03 2 Alj95Cr0.0203

2 2

2-0.02 de Al,0;  (0.02 de Cr,0 de Al; 45Crp 020
( ) * 101_962g 273 + ( )151_992u - 102.46g 1.98%70.02V3
mol 0 mol

de Al, 0 de Cr,0 de Aly 9gC14.020
100_94u+ 1_5199u_) 102.46g 1.98%70.02Y3
mol mol mol

de Al,0
%) * 1g de Al 9gC70,0203

102.46 gde Al 95C19,0205
) mol

(100.94

= 0.9852g de Al 0;

98 de Cr,04

(1.519
mol

) * 1g de Al; 9gC70,0203

= 0.0148g de Cr,0
102.2119 8.9€ Al.08CT0,0705 g 203

mol

Al1.2.3. x=0.03
A11.97CI'().()3O3: 102.709 g/mol
ALO; =101.962 g/mol

Cr;,03 = 151.992 g/mol

Para obtener 1g.

(2_0.03)A1203 + (O-zﬁ) Cr03 2 Al 97Cr 0303

2

2 -0.03 deAl,05  (0.03 de Cr,0 de ALy 01Cro 0
( )*101.962g T 3+( )151.992M_> 102.709 858 197100373
2 mol 2 mol mol
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de Al, O de Cr,0 de Al; 97C15930
100_431u + 2.2798u R 102.7098 1.97070.03U3
mol mol mol
(100'431 : diné)llz 03) *1g de Aly 97C79,0303
= 0.9778g de Al, 0
102.709 & de Al 97C70,0303 g 273
' mol
(2'2798 : dincoliz 03) * 1g de Aly.97C19,0303
=0.0221g de Cr,0
102.709 8.9€ Al1.07C70,0305 8 273

mol

Al.2.4. x=0.04
A11b96CI'()‘()403: 102.96 g/mol
ALO; =101.962 g/mol

Cr;,03 = 151.992 g/mol

Para obtener 1g.

(2_(2)'04)A1203 + (O'Zﬁ) Cr03 2 Al 96Cr.040;3
(2 - 0.04) £ 101.962 gde Al,0, 4 (0.04) 151.992 gde Cry04 S 10296 gde Aly 96C190403
mol 2 mol mol
de Al, O de Cr,0 de Al ;C19 040
99028552278 | 3039855 21278 | 102968 196 00473
mol mol mol
99.9289€A%203) 10 4o 41 o Cro 0,0
mol — 0.9704¢g de AL, 0
102.96gde Al 96C19,0403 ' & 273

mol

(3.0398 ‘(;(jin—c()lizo?') * 1g de Al; 96C19.0403

=0.0295g de Cr,0
gde Aly 96C10,0403 8 273

102.96
mol
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Anexo Il

Tarjetas de identificacion de las soluciones sintetizadas

A2.1. Tarjetas de identificacion de las muestras obtenidas por el meétodo de

coprecipitacion.
B-0803 Qualty.C AI1.96 C0.02 03
CAS Mumber Alurminum Chramium Oxide
. Ret Calculated from IC3D using FOWD-12++
ﬁ;’fgi’f‘ggﬁf o Ref Esifanos, B et al, Nor. Geol Tidsskr, 77, 119 (1397)
Dic 4.002 Dim: n
Sys: Rhombaohedral B
Lattice: Rhomb-centered @ P o
SG:Ric(167) o E 2
Cell Parameters: R -
ad75 b c1300r | B8 ‘ ‘
- i ! N |‘ [ | ‘ I |‘u| ‘
| ] | | I
eor 101 59 30 20 15 13 d i)
f;ribafﬂm a4y m bk 1| ) b ok || di) b k|
Fittr. 381 73 01 2 | 15180 31 2 2 | 1189 502 20
drep: caloulated 25621 945 1 0 4 | 15018 72018 |1.1603 5 30§
ICSD#- 085194 2379 45 110 [14M49 B4 2 1 4 |1.147 7223
- . 21668 5 0 06 |13740 56 300|113 30131
piners Mare 20060 99* 113 |13%4 15 1 25 [11288 3% 312
19645 10 202|127 B2 08 | 1124 2 128
17405 481 0 2 4 [12389 153 1 D10 |1.099 B2 0 210
16022 90 11 B | 12348 92 119
15458 211 |119% 0217

Figura A.2.1. Tarjeta de Al; 9sCrp0,0;3 llevada a 1200°C por 2h por el método de co-

precipitacion.
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g3-2080 Cuality: C

CAS Murnber:

talecularWeight: 10146
Wolurme[CD]:  255.06
D 3.983 Drn:

Al203

Aluminum Oxide
Ref. Calculated from ICS0 using POWD-12++, (1997)
Ref Finger, L', Hazen, B.M., Year Book Carnegie Inst Washington, 76, 525 (1977)

Sys: Bhombohedral

Lattice: Rhamb-centerad
5.G.:R3c(167)

Cell Parameters:

g 4760 b c 12545
b F ¥

[flcor 1.00

Fiad: Cukal
Lambda; 1.54060
Filter;

thsp: calculated

IS0 #: 200140

tineral MName:
Corundurrn, syn

Fixed Slit
Sqgrt Intensity -=

d(A)

34812
2.5517
2.3803
2.1658
2.0861
1.9649
1.7406
1.6019
15472

2
Q
| I‘ L h m
| | | | |
9 3.0 2.0 15 1.3 d
b k1| d) bk | diA) Intf
BE3 0 1 & |15153 331 2 2 (119 R
999* 1 0 4 |15113 g3 0 1 8 (171604 [
460 1 1 0 |1.4060 M3 2 1 4 [ 11476 45
R0 0D B 13743 E21T 3 0 0 [1.1390 3
961 1 1 3 [1.3364 M 1 2 & [11261 33
14 2 0 2 |1.2758 13 2 0 8 [11245 a7
67 0 2 4 [1.2393 145 1 010 |1.0993 Ge
06 1 1 B [1.234% g5 1 1 49
23 2 1 1 11935 g 21 7

(A)

[l e I TR e [ O R I e | =

—

[ B ) P |

Figura A.2.2. Tarjeta de Al;9sCrp403 llevada a 1200°C por 2h por el método de co-

precipitacion.
1-1124 Qualty: C Alz 03
CAS Number: Aluminum Oxide

MolecularWeight: 10196
“Yolurne[CD):  253.95
Do 4.000 Dim:

Ref Calculated from ICSD using FOWD-12++, (1397)
Ref Finger, L. Hazen, B.M., J. Appl. Phys., 49, 5823 (1978)

Sws: Rhombohedral

Lattice: Rhomb-centered
S.GoR3IC(167)

Cell Parameters:

a47%4 b c 12972
o f ¥

Ifleor: 1.01

Rad: Cukal
Lambda: 1.54060
Filter:

d-sp: calculated

IC5D#: 003771

Mineral Name:
Corundum

Mon-Amhbignt Pressure

Fixed Slit
Sqrt Intensity -=

diA)

3.4761
25477
23772
21620
2.0831
1.9622
1.7380
1.5854
1.5451

1.0975

54

Irit-f

B34
959 *
463

4
938

15
485
914

23

=

—_ O = OO

Rl =TS S e TS . [ e [ N e}

|
30

d(A)

15132
1.5087
1.4030
1.3724
1.3345
1.2738
1.2372
1.2325
11917

il I'I |I|‘H||.||

20 15 13
It h k1| dia)
33 01 2 2 [1.18%8
77001 8 [1.1887
347 2 1 4 |1.1480
515 3 0 0 [1137
N1 2 5 [11248
12 20 8 [11228
148 1 010 |1.097%
B2 1 1 9
821 7

o ()

Int

&d

42

[ e R PR e VR | =

[ R e R By B e |

—_

Figura A.2.3. Tarjeta de Al;94Crp 503 llevada a 1200°C por 2h por el método de co-

precipitacion.
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71-0958 Quality C (AL945 Cr052)2 O3

CAS Mumber Aluminum Oxide Chromium

Malecular Weiaht 10456 Ref. Calculated fram ICS0 using POWD-12++, (1937)

) an ’ Ref McCauley, W, Gibhs, GY. Z. Kristallogr., Kristallgeom., Kristallphys., kristallchem., 135,

Wolume[CD]:  256.08 453 (197)

D 4.068 Om:

Sys: Bhombohedral n

Lattice: Rhomb-centered B

5.G:R3Ic(167 in 2 @

Cell Parameters: = E 2

a 4766 b cl1iild | B e =

5 B ¥ Loa

e 047 | | il 1 L)

flecr 7 5.3 30 20 15 13 d k)

Lambca: 1.54060

o (A m b k1| did) et h k1| diA) e h k|

d-sp: calculated 3 4856 740 0 1 2 [15490 gz o2 1 1 |12382 BE 1 1§

IS0 #: 009545 25052 999* 1 0 4 | 1517 1 I I R R B 2 1 7

; . 2.3832 50T 1 1 0 | 15135 10 1 8 |[11916 4/ 2 20

b [ Marne:

o 21631 2 0 0 6 |1408 302 2 1 4 |11618 70306
20887 8671 1 3 | 13784 445 3 0 0 |1.1480 I o223
1.9673 6 2 0 2 |1338 m 1 2 5 (11404 2 1 31
1.7428 439 0 2 4 | 1277 8 2 0 8% (11278 28 31 2
1.6041 839 1 1 B | 12412 124 1 010 |1.1260 9 1 2 8

Figura A.2.4. Tarjeta de Al;¢Cry;0; llevada a 1200°C por 2h por el método de co-

precipitacion.

Figura A.2.5. Tarjeta de Al;s5Crp 1503 llevada a 1200°C por 2h por el método de co-

precipitacion.
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A2.2. Tarjetas de identificacion de las muestras obtenidas por el método ceramico

42-1467 Cuality: C

CAS Nurmber:

MolecularWeight 101.96
Yolume[CD]: 254.81
D 3.987 Om:

A2 03

Aluminum Oxide
Ref. Calculated from (CSD using POWD-12++, (1957)
Fief Sawada, H. Mater. Res. Bull, 23,127 (1934)

Sys: Bhombohedral
Lattice: Rhomb-centered

Fixed Slit
Sqrt Intensity -=

2.G. R3c(187) 3
Cell Parameters: -
24758 b £ 12.991 ‘ ‘
¢ i ' il I‘ || ‘ m
| ] | ] ]
\lcar. 102 5.9 30 20 15 13 d (&)
E{aarﬁbiglf?jmneu diA) e h k| d) e h k| d) 4 h k|
Filter: 3.4300 B0 01 2 | 15147 3301 2 2 |1.1897 |
d-sp: calculated 25510 993* 1 0 4 [15109 B4 0 1 B |1.1600 E 0 3 6
ICSD # - 075559 23794 481 1 1 0 |1.4048 ME 2 1 4 | 11472 % 2 23
21653 500 B |13737 B0 3 0 0 | 11386 301 31
20854 955 1 1 3 | 1.3360 1 2 5 [11267 M 031 2
1.9642 15 2 0 2 |1.27%56 13 2 0 8 |11241 2701 2 8
1.7400 70 0 2 4 12390 147 1 010 |1.0990 B3 0 210
16014 97 1 1 6 |1.2341 86 1 1 9
15465 23 2 1 1 [1193 802017
Figura A.2.6. Tarjeta de Al; 99Cr.9;0;3 llevada a 1200°C por 2h por el método ceramico.
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Figura A.2.7. Tarjeta de Al; 9sCry.020;3 llevada a 1200°C por 2h por el método ceramico.
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Figura A.2.8. Tarjeta de

Al}.97Cr.030; llevada a 1200°C por 2h por el método cerdamico.
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Figura A.2.9. Tarjeta de Al; 96Cr.940;3 llevada a 1200°C por 2h por el método ceramico [107].
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