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Resumen

Las propiedades estructurales y luminiscentes de polvos de TiO;, TiO2:Sm3* y LixTiO2:Sm3*
sintetizados por irradiacién de microondas utilizando alcohol bencilico como solvente fueron
estudiados en unintervalo de recocido de 200 -1000°C. La caracterizacion estructural y luminiscente
se llevd a cabo por XRD, TEM, HRTEM, HRSEM y PL. El TiO, puro sintetizado presenta caracteristicas
estructurales similares a otros métodos y su transformacién de fase anatasa a rutilo ocurre entre
600-800°C. Se determind que la fase anatasa del TiO; es estabilizada por el dopado con Sm hasta
temperaturas de 1000°C. El crecimiento del cristal del polvo de TiO,:Sm3* es muy lento, teniendo un
tamafio de 5nm a 200°C y 29 nm a 800°C. Se observd que las particulas consisten en cristales de
tamafio nanométrico para todas las condiciones. La técnica de irradiacién de microondas permitio
la incorporacion exitosa de los iones de Sm3* dentro de la red cristalina anfitriona de TiO,, de manera
que es razonable concluir que los iones de Sm** distorsionan el octaedro de TiO® al sustituir iones
de Ti4+. Los nanocristales de TiO2:Sm3 muestran la emisién del ion de Sm3* en la regidn de longitud
de onda visible. La visible fotoluminiscencia corresponde a las transiciones desde el nivel excitado
4Gss, a los niveles ®Hsy, 772, 92 YV 11/2. Los resultados de las mediciones espectroscdpicas de la
excitacion de la luminiscencia, implican que las emisiones de Sm3*, son debidas a la excitacion
indirecta de los iones Sm>" a través de un proceso de transferencia de energia a partir de pares
electrén-hueco generados en el huésped de TiO,. El aumento en la intensidad de la emision esta

relacionada directamente con alta cristalinidad obtenida por tratamiento recocido.

Abstract

The structural and luminescent properties of TiO, and TiO2:Sm3* powder, synthesized by
microwave irradiation using benzyl alcohol as solvent, were studied over an annealing range
of 200 to 1000°C. Structural and luminescent characterization was carried out by XRD, TEM,
HRTEM, HRSEM and PL. Pure synthesized TiO; presents similar structural characteristics to
other methods and its transformation from the anatase to the rutile phase occurs between
600 and 800 °C. It was determined that the anatase phase of TiO; is stabilized when doped
with Sm3*, even at temperatures up to 1,000 °C. Crystal growth of TiO2:Sm3* powder is very
slow, measuring 5nm at 200°C and 29 nm at 800°C. It was observed that the particles consist

of nano-sized crystals for all working conditions. Microwave irradiation technic allowed the
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successful incorporation of Sm3* ions into the TiO> host lattice, so it is reasonable to
conclude that Sm3* ions distorted octahedron of TiOs to replace Ti* ions. TiO2:Sm3*
nanocrystals show emission of Sm3* ion in the visible wavelength region. The visible
photoluminescence correspond to transitions from the excited 4Gs/; level to the 6H11/2, 9/2,
772, 572 levels, respectively. The results of spectroscopic measurements of luminescence
excitation, imply that Sm3* emissions, are due to indirect excitation of the Sm3* ions through
an energy transference process from electron-hole pairs generated in the TiO; host. The
increased emission intensity is directly related with high crystallinity obtained by annealing

treatment.
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1. Introduccidén

El estudio de las propiedades dpticas de los materiales es uno de los campos de investigacion de
intensa actividad dentro del drea de la Ciencia de los Materiales. Las propiedades dpticas de los
materiales se relacionan con la interrelacidon entre un material y las radiaciones electromagnéticas
en forma de ondas o particulas de energia, conocidas como fotones. Estas radiaciones pueden tener
caracteristicas que entren en nuestro espectro de luz visible, o ser invisibles para el ojo humano.
Esta interaccién produce una diversidad de efectos, como absorcion, transmision, reflexion,
refraccion y un comportamiento electrénico. Entre las propiedades dpticas mds importantes se
encuentra la luminiscencia. El interés por el estudio de los materiales luminiscentes es por la
capacidad de aplicacién tanto tecnoldgica como comercial. La luminiscencia es la emisién de
radiacion electromagnética procedente de una substancia en la cual ha ocurrido un proceso de
absorcién de energia provocando estados excitados de la substancia, seguido de esto el material se
relaja a su estado base emitiendo luz de menor energia que la energia de excitacién. En los ultimos
afios, el uso de los iones pertenecientes al grupo de las tierras raras (TR) ha desempefnado un papel
fundamental en ciertas aplicaciones tecnoldgicas y ha sido una poderosa herramienta en la
investigacion de la estructura microscopica de la materia condensada. Entre sus aplicaciones
tecnoldgicas se encuentran: Su uso como fdsforos quimicos indispensables en las televisiones a
color, dispositivos optoelectrénicos de estado sélido, fabricacion de laseres entonables de estado
solido, fabricacion de dosimetros y detectores de radiacién, dispositivos semiconductores
magnéticos de estado sélido, como convertidores épticos de luz (conversion de luz ultravioleta e

infrarroja a visible)

En la actualidad, una gran variedad de materiales ha sido investigados como red cristalina huésped
para iones tierras raras, incluyendo oxidos, sulfuros, seleniuros y complejos metal organicos.
Algunos semiconductores como AIN, GaN, ZnO, ZrO,, y TiO; podrian ser portadores atractivos para

iones de tierras raras debido a su amplio band gap y su alto indice de refraccion.

Derivado de lo anterior, en el presente trabajo se reporta la sintesis, asi como un estudio sistemdatico
de la luminiscencia y el comportamiento estructural de polvos nanocristalinos de TiO,, impurificados
con Samario y Litio en funcién de la concentracién de los iones activadores y las temperaturas de

recocido, sintetizados por irradiacion de microondas usando alcohol bencilico como solvente.
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Los materiales obtenidos fueron: TiO;, TiO2:Sm%, LixTiO2:Sm*. La visible fotoluminiscencia
corresponde a las transiciones desde el nivel excitado *Gs;, a los niveles 6Hs, 772, 92 Y 112 €n todos

los casos.

En el capitulo 1, se describe ampliamente el material utilizado como huésped para las tierras raras

y los metales alcalinos.

En capitulo 2, se hace una descripcidn de los principios tedricos de la luminiscencia, se habla acerca

del método de sintesis irradiacidén por microondas.

En el capitulo 3, se describen el método de sintesis y las técnicas de caracterizacién utilizadas para

conocer las propiedades tanto estructurales como 6pticas de los polvos de TiO; impurificados.

En el capitulo 4, mostramos los resultados obtenidos referentes a las medidas de excitacion y
emision, ademas de los resultados estructurales. Todos estos, son presentados en figuras, tablas y

graficas, asi como la discusién correspondiente de cada uno de los resultados.

En el capitulo 5, comentamos las conclusiones mas relevantes con base a las discusiones del trabajo

desarrollado.
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1.1. Capitulo 1. Antecedentes

1.1.1. Red cristalina huésped de éxido de titanio (TiO2)

El oOxido de titanio cristaliza en mayor medida en tres diferentes estructuras: rutilo
(tetragonaI,Diﬁ — P4,/mnm, a=b = 4584 A, c=2953A& [49]), anatasa (tetragonaI,D}}?1 —
I14,/amd,a = b = 3.782 A c=95024) y broquita (romboédrica,D%ls1 — Pbca,a = 5.436A,b =
9.166 A, ¢ = 5.135 A) [1]. Existen otras estructuras, por ejemplo la cotunnite de TiO; que ha sido

sintetizada a altas presiones y es uno de los materiales policristalinos mas duros conocidos [2].

Sin embargo, sdlo el rutilo y la anatasa juegan ningln papel en las aplicaciones de TiO; y son de
intereses para este trabajo. Las celdas unitarias se muestran en la Figura 1y 5. En ambas estructuras,
el bloque de construccidn bdsico consiste en un atomo de titanio rodeado por seis atomos de
oxigeno TiOg, dando lugar a una mds o menos distorsionada configuracidon octaédrica. Teniendo un

nimero de coordinacion del Ti** de seis y del O, de tres.

La Tabla 1 muestra algunas de las caracteristicas mas importantes de las fases anatasa y rutilo
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Tabla 1. Propiedades del TiO,

Radio Atémico (nm)

O 0.066 (covalente)
Ti 0.146 (metilico)
Radio Ionico (nm)
O (-2) 0.14
Ti(+4) 0.064
Constantes de red (nm)

| b c o'
Rutilo 04584 - 0.2953 0.644
Anatasa 03733 - 0.937 251
Densidad (kg/m”)
Ratilo 4240
Anatasa 3830
Capacidad calorifica (C®,. 298.15 J/{mol °C)
Rutilo 55.06
Anatasa 5552
Brecha entre bandas (eV)
Rutilo 3.0 (indirecta)
Anatasa 3.2 (indirecta)
Indice de refraccién

g I Dy

T10; (rutilo) 29467 - 2.6506
Ti0; (anatasa) 25688 - 2.6584

Es importante destacar que el TiO; es el 6xido metdlico mas estudiado debido a dos razones:

1. Alagran cantidad de aplicaciones: para catdlisis heterogénea [3—11], como fotocatalizador
[12-16], en celdas solares, para la produccién de hidrégeno y energia eléctrica [17], como
sensor de gas [18], como pigmento blanco (por ejemplo en pinturas y productos
cosméticos) [19-21], como cubierta anticorrosiva [22], como cubierta dptica [23], y en
dispositivos electrénicos como varistores [24-26]. El TiO, juega un papel en la
biocompatibilidad en los implantes dseos, también esta siendo estudiado como un aislante
de compuerta para la nueva generacion de MOSFETS [24], y como un material separador en

sistemas magnéticos de vdlvula-spin [25, 26], asimismo se encuentra en forma
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nanoestructurada en aplicaciones como baterias de litio y dispositivos electrocromicos [27],
adicionalmente estd siendo utilizado como red cristalina huésped para iones de tierras raras

[28] y para aplicaciones termoluminiscentes [29].

2. Por su aplicacion en las herramientas estandar de la ciencia de superficie basadas en el

impacto de electrones y iones [30].

1.1.1.1. La estructura del TiO, Fase Rutilo

El diéxido de titanio se utiliza en la catalisis heterogénea [31-34], como un fotocatalizador [35] para
el tratamiento de aguas residuales [36], en los implantes biocompatibles [37], en las celdas solares
para la produccion de hidrégeno y energia eléctrica [35, 38], como un sensor de gas [39, 40], y como
un recubrimiento dptico [41]. Cuando se bombardea con rayos ultravioleta, se convierte en una
superficie estéril, de manera que durante un largo periodo de tiempo después, este matara a los
gérmenes que entren en contacto con él [14, 36]. El didxido de titanio dopado con Al* es
ampliamente utilizado para revestimientos, como pigmento blanco en pinturas, lacas, tintas,
blanqueadores de calzado , cerdmica y hasta goma de mascar [42]. Asimismo se utiliza como un
bloqueador solar en cremas para proteccion solar, ya que dispersa la luz y no irrita la piel, debido a
que no es soluble en agua [42]. Ademas el diéxido de titanio se utiliza para limpiar el aire en el
espacio [43]. EI TiO; en fase rutilo es un cristal no conductor de color amarillo transparente que se

vuelve negro al ser reducido del bulto [44].

1.1.1.1.1.  Estructura geométrica

EI TiO2en fase Rutilo tiene una celda unitaria tetragonal con dos dtomos de Titanio y cuatro &tomos
de Oxigeno (Figura 1). Los atomos de Titanio estan rodeados por seis atomos de Oxigeno, y como
en muchos cristales idnicos la estructura geométrica se determina por el tamafio relativo de los
iones y la coordinacidn [45]. La configuracion octaédrica de los atomos de oxigeno alrededor del
atomo de titanio es ligeramente distorsionada para dar cabida a todos los iones. De manera que
se presentan dos distancias Ti-O diferentes: dos largas, que involucran a los dos oxigenos

situados sobre el eje c (apicales, d?f_o) enlaces simétricos dobles (1.983 A); y cuatro mas

cortas (ecuatoriales, d%;_,) entre el atomo de titanio y los dtomos de oxigeno enlaces
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simétricos cuddruples (1.946 A), que no forman un plano sino que describen un tetraedro

alargado a lo largo del uno de sus ejes [46].

[001]
1946 A
2953
1983 A
[100] K= - — L ; [010]  [100]
F—— 4ss7d + sse74 1 Y(001]

Figura 1. Celda unitaria del TiO; en fase rutilo. Plano (110) pintado de gris.

En el rutilo, el octaedro vecino comparte una esquina de la celda unitaria en las direcciones de tipo
[110], dichos octaedros son apilados a lo largo de su eje largo alternandose su direccién en 90° lo
que resulta en una triple coordinacién de dtomos de oxigeno [44], lo anterior se puede ver en la

Figura 2.

(a)
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Figura 2. Modelo de barras y esferas de la estructura cristalina del rutilo: (a) Se compone de octaedros ligeramente
distorsionados, a lo largo de las direcciones [1 1 0] los octaedros se apilan con sus ejes largos alterndndose en 90 °, a lo
largo de la direccion [0 0 1] se observa espacio sin ocupar dentro de la celda. (b) Las lineas discontinuas Ay B encierran

una repeticion de carga-neutra sin un momento dipolar perpendicular a la direccion [1 1 0].

Ramamoorthy y Vanderbilt [47] calcularon la energia total de bloques periddicos de TiO, utilizando

un método que calcula la energia de las superficie de TiO,. La superficie (1 1 0) tiene la energia
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superficial mas baja y la superficie (0 0 1) la mas alta. También se considerd la estabilidad
termodinamica de la superficie (1 0 0), y se encontrd que es estable con respecto a la formacion de
la cara (1 1 0). Para el calculo de las energias se construyod un grafico tridimensional de Wulff, ver

Figura 3. La construccidon de Wulff [48] da la forma de un cristal macroscépico en equilibrio.

Derivado del anadlisis de la construccién de Wulff se determiné que, la superficie mas estable de

oxido de titanio en su fase rutilo es (110).

(001)
/
(011)
(101)
—
(10|g] (10
= )

Figura 3.Forma de equilibrio de un cristal macroscdpico de TiO; (rutilo) utilizando la construccion de Wulff.

1.1.1.1.2.  Estructura electronica

El TiO2 en su fase rutilo es un aislante con una amplia banda prohibida de 3.0 eV. La banda de
valencia estd basada predominantemente en orbitales 2p de oxigeno, mientras que la banda de
conduccidén estad basada en orbitales 3d de titanio [49]. La ionicidad (el grado de unién iénica) del
TiO2 en fase rutilo es del orden de 70%, lo que significa que tiene un caracter covalente no
despreciable. La Figura 4 muestra la densidad de estados (DOS) calculada tedricamente de los

orbitales 2p de oxigeno y 3d de Titanio [49].
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BULK DOS (arb.units)

% 4 2 0 2z 4 6 &8
Energy {eV)

Figura 4. La densidad de estados (DOS) del TiO,. La DOS se descomponen las densidades de estado parciales de Tiy O, y
sus respectivas sub-bandas de simetria. Los estados de Ti en la region de la banda de valencia y los estados de O en la
region de la banda de conduccion surgen de la no despreciable covalencia en el TiO,.

1.1.1.2. La estructura del TiO, Fase Anatasa

De los tres polimorfos naturales de TiO,, rutilo, anatasa y brooquita, el rutilo es la fase en bulto mas
estable termodinamicamente, mientras que la anatasa es muy comuln y estable en los

nanomateriales [50, 51].

Ademads de ser estable en las nanoparticulas, la fase anatasa también muestra la mayor
fotoactividad [52, 53], haciéndola, la fase mds interesante para ser usada en dispositivos
fotocataliticos y fotovoltaicos que requieren de gran area superficial [35, 38, 53] . Un papel clave en
todas estas aplicaciones es jugado por las propiedades electrénicas. Por ejemplo, las posiciones de
los bordes de la banda de conduccién y de valencia, con respecto a los potenciales de pares redox
determinan si una reaccién fotocatalitica puede ocurrir o no; la banda prohibida determina la
absorcién dptica, que tiene un papel esencial en el desempefio de los dispositivos fotocataliticos;
los estados cerca de los bordes de la banda de valencia y conduccién tienen una gran influencia

sobre la conductividad eléctrica y la reactividad quimica.
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Para aplicaciones de alta temperatura tales como catdlisis, membranas y sensores es preferible la
fase anatasa, cabe mencionar que para estas aplicaciones el tamano de nanométrico es mejor

debido al incremento del drea a exponerse.

En lo que respecta a la catdlisis, diversos semiconductores policristalinos se han expuesto a la
presencia de O,. De estos el TiO; en su fase anatasa (banda prohibida de 3.2 eV) es el mas adecuado

debido a su (foto) estabilidad, bajo coste y ausencia de toxicidad [54].

1.1.1.2.1. Estructura geométrica

El TiO, en fase Anatasa tiene una celda unitaria tetragonal, su bloque construccién basico consiste
en un atomo de Titanio rodeado de seis atomos de Oxigeno (Figura 5). La configuracion octaédrica
de los dtomos de oxigeno alrededor del dtomo de titanio es ligeramente distorsionada para dar
cabida a todos los iones. De manera que se presentan dos distancias Ti-O diferentes: dos largas, que
involucran a los dos oxigenos situados sobre el eje c (apicales, d?f_o) enlaces simétricos dobles
(1.966 A); y cuatro mas cortas (ecuatoriales, d75_,) entre el atomo de titanio y los dtomos de
oxigeno enlaces simétricos cuadruples (1.937 A). Se observa en la Figura 5 que la fase anatasa
presenta una desviacién considerable en el angulo de enlace mayor a 90°, asimismo la esquina
compartida del octaedro forma planos (0 0 1) y estan conectados en con sus cantos con el plano del

octaedro de abajo [55].
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Figura 5. Celda unitaria del TiO; en fase anatasa.
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Diversos estudios se han realizado para determinar la energia de las superficies del TiO; en su fase

anatasa [56] (ver Tabla 2), resultando, que termodindmicamente la cara (101) es la superficie mas

estable.
Tabla 2. Comparacion del cdlculo de energias de formacion de superficies.
Rutile (1 10) Anatase
(101) (100) o1 (103 (103)s (110
0.31 0.44 0.53 0.90 (.84 0.93 1.09

La estructura de Wulff calculada del cristal de anatasa basado en los valores de la tabla se muestra

en la Figura 6.

(001)

Figura 6.Forma de equilibrio de un cristal de TiO; en la fase anatasa, acorde a la construcciéon de Wulff y al cdlculo de
energias de superficie.

Curiosamente, la energia promedio de la superficie de un cristal de anatasa en equilibrio es mas
pequefia que la de rutilo [56, 57], con lo que se puede explicar el hecho de que las nanoparticulas

de TiO, son menos estables en la fase rutilo.

Derivado del analisis de la construccion de Wulff se determind que, la superficie mas estable de
oxido de titanio en su fase rutilo es (110), y para el TiO, en polvo en fase anatasa los planos (101) y
(001) son los mas encontrados. Cabe mencionar que el plano (101) de anatasa tiene energia

superficial mas baja que el plano (110) de rutilo [58].
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Actualmente, se han empezado a realizar diversas investigaciones experimentales sobre cristales de
anatasa. En lo que respecta a la obtencidn, los cristales de rutilo estdn facilmente disponibles,
mientras que cristales lo suficientemente grandes y puros de anatasa son muy complicados de
obtener. Debido a que la anatasa es una fase metaestable, y se transforma en rutilo a temperaturas
relativamente bajas [210], la temperatura de transicion depende de las impurezas, tamano del

cristal, la historia de la muestra, etc.

1.1.1.2.2 Estructura electronica

Los estados ocupados son en su mayoria derivados de O2p, los cuales exhiben un grado significativo
de covalencia (Figura 7). La hibridacién de los niveles de Ti con oxigeno ha sido determinada
experimentalmente con fotoemisién resonante [59, 60]. Cuando la energia del fotdn es barrido a
través del borde de absorcion de Ti3p, la seccidén transversal de la fotoemisidon para estados
derivados de Ti3d aumenta [61]. Estas resonancias se pueden utilizar para una estimacion cualitativa

de la hibridacién Ti-O.
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Figura 7. Densidades de estados de un bloque de tres capas de una superficie (101) estequiométrica de TiO.
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La banda de conduccién es en su mayoria derivados de Ti3d. La coordinacién octaédrica provoca un

desdoblamiento del campo cristalino de los orbitales d en dos sub-bandas, Figura 8.

Los orbitales eg (DZ2 y dx2-y2) apuntan directamente hacia los ligandos de oxigeno formando
orbitales de tipo-s. Los orbitales t2g (DXY, DXZ y DYZ) sefialan en medio de los vecinos de oxigeno y
forman enlaces de tipo-pi. Los picos en los espectros de fotoemisién inversa [62, 63] se han
interpretado a lo largo de estas lineas. El desdoblamiento del campo cristalino es claramente visto

en absorcion de rayos-x, Figura 8.
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Figura 8. Espectros de absorcion de rayos-x. Efecto del campo cristalino de los ligandos de oxigeno en los electrones 3d.

1.1.1.3. Formacion de las fases del TiO;

El diagrama de fases de titanio - oxigeno es muy rico, cuenta muchas fases estables ademas de una
gran variedad de estructuras cristalinas (Figura 9) [1]. Durante la sintesis de TiO, por diferentes
métodos, generalmente, la primera fase en aparecer es la anatasa. Desde una perspectiva
estructural, esto podria atribuirse a que los octaedros de TiOg con orden de corto alcance se arreglan
con mayor facilidad en una estructura tipo anatasa con orden de largo alcance, debido a la
constitucién molecular menos limitada de la anatasa con relacién al rutilo. Por otra parte, desde un

punto de vista termodinamico, la recristalizacién mas rapida de la anatasa podria deberse a la baja
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energia libre superficial de este polimorfismo, a pesar de la baja energia libre de Gibbs del rutilo. Es
decir que la mayor energia libre superficial del rutilo favorece la cristalizacién en la fase anatasa[50,

64].
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Figura 9. Diagrama de fase del sistema Ti-O [65]. La regidn Ti,03-TiO; contiene Ti,O0s, TisOs, siete fases discretas de la
serie homdloga TinOan-1 (fases Magneli) y TiO5.

Diversos trabajos se han realizado utilizando diferentes técnicas de sintesis para tratar de estabilizar
las fases mas importantes del TiO, (anatasa y rutilo). En la Tabla 3 se presenta las fases resultantes

de dichos trabajos.

Tabla 3 Métodos de sintesis comunes de TiO; y sus fases resultantes

Anatasa

Amorfo Anatasa Rutilo .
+ Rutilo

Precipitacién de soluciones

Hidrélisis de TiCl, o de un
compuesto organometalico
Combustiéon de TiCl, con
oxigeno

Precipitacion de TiO; a partir
de soluciones acuosas a o o o
temperaturas elevadas
Pulverizacién a partir de un
compuesto de Ti

Deposito de Ti evaporado vy
su posterior oxidacién
Precipitacion de TiO; a partir
de soluciones acuosas
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1.1.1.3.1  Transformacién de fases anatasa-rutilo

El control de las condiciones que afectan la cinética de la transformacién de la fase anatase-rutilo
tiene un interés considerable, sobre todo en la respuesta de la fotoactividad, existen reportes que
indican que la emisidon luminiscente es mayor en un orden de magnitud en la fase anatasa en
comparacion con la fase rutilo [65]. De igual forma en los procesos y aplicaciones que operan en
altas temperaturas [66—70], tales como sensores de gas, membranas porosas de separacién y
catalizadores, ya que al ocurrir la transformacién se ven afectadas las propiedades y el rendimiento
de los dispositivos. Por lo tanto, la comprensién de la estabilidad de los polimorfismos del TiO,, la
cinética de su transformacion de fase y los procesos implicados en el control de ellos son esenciales

para obtener microestructuras monofasicas o multifasicas.

En las aplicaciones de alta temperatura mencionadas, es de vital importancia la retencién de la fase
anatasa, por lo que se requiere un estudio completo, para poder producir un material monofasico
de anatasa. Del mismo modo, la limitacién en la temperatura cuando se desea un polimorfismo
especifico como la anatasa. Puede requerir la manipulacién de los materiales, asi como, las

condiciones de procesamiento.

La generacion de las fases de TiO, depende en gran medida de los parametros de sintesis, asi como,
de la cinética de la temperatura y del tiempo. La trasformacion anatasa a rutilo se da en el intervalo
de 600 a 700°C en atmosfera normal. Sin embargo existen reportes donde este intervalo es mas
amplio [64, 68], lo anterior debido a los diferentes métodos de sintesis, a las materias primas
utilizadas, a los métodos para determinar la temperatura de transicidn, el contenido de impurezas,
el tamafo inicial de la particula, las fases iniciales, la concentracion del dopante, la atmosfera de

reaccion, etc. [71-74].

La transformacidn anatasa a rutilo no es instantdnea al alcanzarse la temperatura de transicién, para
que tenga lugar es necesario que ocurra una ruptura de enlaces, de manera que la transformacion

es dependiente de la temperatura y del tiempo y se considera del tipo reconstructiva.

La cinética de transformacion depende de variables tales como las impurezas, la morfologia, el
método de preparacion de la muestra, las condiciones de flujo de calor, etc. En la ausencia de
impurezas, dopantes, fases secundarias, u otro tipo de contaminacion, el rutilo se forma como

listones finos con el plano (100) paralelo al (112) de la anatasa precedente. En la anatasa pura, el
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rutilo puede nuclear en las intercaras (112) sobre la anatasa, debido a que estos sitios son

estructuralmente semejantes al rutilo [68].

Al ser la transformacién de fase anatasa a rutilo del tipo reconstructiva significa que la
transformacién involucra la ruptura y el reacomodo de enlaces. Esto es contrario a la transformacién
por desplazamiento, en la que los enlaces originales se conservan de manera distorsionada. La
transformacidén reconstructiva anatasa a rutilo involucra una contraccion del eje c y una contraccién
global del volumen de =28%, dicha contraccidn explica la densidad ligeramente mayor del rutilo
respecto a la anatasa. Durante la trasformacién a rutilo, el plano (112) de la anatasa se mantiene
como el plano (100) del rutilo resultante. El eje c de la anatasa parece significativamente mayor al

del rutilo, debido a que la anatasa tiene mds atomos en la celda unitaria respecto al rutilo [68].

1.1.1.3.2 Identificacion de fases y cuantificacion de |a relacién anatasa/rutilo

El estudio de la cinética de transformacidn anatasa-rutilo involucra la evaluacidn de las cantidades
relativas de anatasa y rutilo después tratamiento térmico en condiciones especificas de velocidad
de calentamiento, la temperatura y el tiempo con el fin de examinar los efectos de los parametros

tales como especies dopantes, tamafio de particula y el ambiente de la mezcla de fases resultante.

La cuantificacion de las proporciones de fase por lo general se lleva a cabo mediante Difraccion de
Rayos X (RDX). Estos analisis se realizan con frecuencia usando el método Spurr y Myers ) [74-78],
que utiliza la relacién del pico del rutilo (110) a 27.355° y la de la anatasa a 25.176° (101) en 26. La
relaciéon de las intensidades de estos picos, Ir/la, se utiliza en una formula determinada

empiricamente en la ecuacidn 1 para obtener las fracciones en peso de anatasa y rutilo.

Wr = 1.22F _ 0.02800 (1)
W4 I

A pesar del nimero de investigaciones, que han utilizado esta férmula en sus estudios, hay una serie

de factores que pueden afectar a la exactitud de los resultados:
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e Orientacién preferencial

e Encapsulacion

e Distorsion de la red

e Grado de cristalinidad

e Tamafo de grano y morfologia

De manera que, es importante tener en cuenta que la validez de los datos resultantes de la ecuacidn
(1) depende de la evaluacion adecuada de los parametros anteriores y la aplicacion de materiales y
procesos disenados para conseguir muestras representativas de la quimica, mineralogia vy

microestructura del material.

Ademas del método propuesto por Spurr y Myers [79], existen otros métodos como Rietveld y
programas computacionales que permiten hacer un analisis cuantitativo de los resultados obtenidos
por DRX, para determinar la composicién de fases de un material. A la par con DRX, la cuantificacion

de fases puede efectuarse por otras técnicas, tales como:

e Microespectroscopia Raman

e Solubilidad diferencial

e Espectroscopia de Impedancia

En conclusidn, el método de analisis de fase propuesto por Spurr y Myers es el mas utilizado para
los analisis cualitativos y cuantitativos. Los resultados han demostrado que, a pesar de la serie de
fallas potenciales en el método cuantitativo de andlisis de fases por DRX de TiO,, este método con

lleva a resultados razonablemente precisos y consistentes.

1.1.1.3.3  Defectos del TiO,

Los defectos intrinsecos del TiO, desempefian un papel importante, en una gran variedad de
fendmenos donde se necesita un recocido a altas temperaturas [80], por ejemplo durante la

encapsulacién de Platino [8, 10, 81], en la reoxidacion asistida [30], en estructuracién vy
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reconstruccién de procesos [9], asi como en la adsorcion de azufre y otros compuestos inorganicos

[77], también es importante en el estudio de las propiedades eléctricas [82].

La estructura de los cristales de TiO, es bastante compleja ya que puede contener varios tipos de
defectos como: vacancias oxigeno, iones intersticiales y substitucionales de Ti** y Ti**, vacancias de
cationes y defectos planares tales como planos de corte cristalograficos [74]. La estructura del
defecto varia respecto a la deficiencia de oxigeno, la cual depende de la temperatura, la presion, asi
como las impurezas presentes, etc. A pesar de afios de investigacidn, la cuestidon de qué tipo de
defecto es dominante en qué regién de la deficiencia de oxigeno, sigue siendo objeto de debate

[82].

El mecanismo de difusién para los diferentes tipos de defectos es bastante diferente; el oxigeno
migra a través de un mecanismo de intercambio de sitio (difusion de vacancias), mientras que el
exceso de Ti se difunde a través del cristal como atomos intersticiales. La difusion intersticial es
especialmente rapida y se da a través de los canales abiertos a lo largo de la direccién [0 0 1] [83]
(Figura 2). Un atomo de Ti intersticial situado en estos canales esta en una configuracion octaédrica,

similar a los sitios regulares Ti [84].

Debido a las imperfecciones mencionadas se pueden introducir cambios en la estructura electrdnica
(modificando el band gap). A causa de la técnica de sonda de barrido (STM y AFM) se ha aprendido
mucho acerca de la estructura de defectos. Algunos de los defectos que se consideran importantes
por la naturaleza del trabajo son los siguientes: vacancias producidas por tratamiento térmico y

aspecto de impurezas comunes tales como Cay H.

1.1.1.4. Cinética de la transformacion de fase anatasa — rutilo

1.1.1.4.1. Estabilidad de fases del TiO;

La transformacion de fase anatasa-rutilo (A-R) es espontanea, lo que significa que la energia libre
del rutilo es menor que la de la fase anatasa para todas las temperaturas [85], pero es desfavorable
cinéticamente a bajas temperaturas y a tamafios pequefios (nanémetros) [50, 68, 86, 87]. Por lo

que, la entalpia de transformacidon anatasa-rutilo es negativa [88] debido a que el cambio en
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volumen para la reaccién A-R es siempre negativo, hecho que confirma que la anatasa es

metaestable con respecto al rutilo bajo condiciones de temperatura elevada y presion.

Lo anterior se refuerza mediante el analisis de los datos termodindamicos contenidos en las tablas
JANAF [89] (por sus siglas en inglés, Joint Army-Navy-Air-Force) donde se muestra que la energia
libre del rutilo es siempre menor que la de la fase anatasa, lo que hace a la fase rutilo mas estable
termodinamicamente a las temperaturas examinadas. La Figura 10 muestra la estabilidad del rutilo

con respecto a la anatasa [90].
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Figura 10. Energia libre de formacion para las fases de anatasa y rutilo, en funcion de la temperatura.
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La teoria generalmente aceptada sobre la transformacidn de fase es que dos enlaces de TiO; se
rompen en la estructura cristalina de la anatasa, permitiendo un reacomodo del octaedro Ti-O,
generando una disminucién en el volumen y la aparicion de la fase rutilo, lo que produce un
incremento de la densidad respecto a la anatasa. El rompimiento de estos enlaces se acelera por la
presencia de imperfecciones en la red cristalina, lo cual puede ser propiciado por un gran nimero
de factores que incluyen la incorporacién de impurezas [91] (dopado), variaciones en la atmdsfera

(presidn parcial de oxigeno) [92] y el método de sintesis [93], entre las mas significativas.

Diversas investigaciones reiteran que en el TiO; cristalino, la transformacion anatasa-rutilo es un
proceso de nucleacion y crecimiento [94], lo que es consistente con lo anteriormente descrito, esto
es, que debido a la debilidad de algunos enlaces Ti-O y el posterior rompimiento de los mismos, se
produce un cambio estructural significativo necesario para la transformacién. Por lo que entonces,
la velocidad de reaccién para la transformacién, nucleacién y crecimiento, esta dada por la velocidad

de nucleacién y crecimiento.

Lo anterior lleva a involucrar otros factores que afectan la transformacion, siendo los factores
fundamentales, en este caso, el numero de sitios potenciales para la nucleacion, la energia libre
para formar las interfaces entre los sitios de nucleacidn, y la energia de deformacién asociada con
la formacién de nucleos [95]. Este ultimo factor es importante ya que la energia de deformacién se
asocia a la formacién de nudcleos en materiales nanométricos, produciendo un incremento en la
velocidad de transformacidn [78]. Por lo que la energia de deformacion asociada con la formacion
de nucleos de rutilo tiene que ser significativa debido a que el volumen molar del rutilo es

aproximadamente 10% menor que el de la anatasa.

Esta energia de deformacion se ve afectada por el tamafio de particula en materiales policristalinos
y a través de la presidon en materiales nanométricos debido a la tension superficial y a la curvatura
de la superficie [96]. Este incremento en la presidn es equivalente mecdnicamente a la aplicacion

de una presién hidrostatica sobre la particula.

Debido al cambio de volumen negativo durante la transformacién anatasa-rutilo, esta presiéon puede
reducir la energia de deformacién asociada con la formacidn de nucleos de rutilo. Por lo que, una
reduccion en la energia de deformacién asociada con la formacidn de nucleos puede reflejarse como
una disminucién en la barrera de energia para la transformacidn, lo que tiende incrementar la

velocidad de reacciéon. Entonces, la energia de deformacion asociada con la formacion de nuicleos
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emerge como una posible causa del efecto producido por el tamafio de particula sobre la velocidad

de transformacién [70].

De los factores mencionados anteriormente, dos han sido cualitativamente consistentes con el
incremento en la velocidad de transformacién en cristalitos de tamafio nanométrico: el nUmero de
sitios potenciales de nucleacién y la energia de deformacidn asociada con la formacién de nucleos

de rutilo [97].

Lo anterior ha sido discutido mediante el analisis de Avrami a partir de los datos obtenidos por
calorimetria diferencial de barrido, DCS, para el TiO, nanocristalino, reportando que el nimero de
sitios favorables para la nucleacion es directamente proporcional a la velocidad de nucleacion,
mientras que la energia de deformacién asociada con la formacidn de nucleos esta relacionada con
la energia para formar nucleos termodinamicamente estables, y esta energia estd relacionada

exponencialmente con la velocidad de nucleacién [72].

Diversas investigaciones determinan que el comportamiento actual de la transformacion de fase
estd determinado por el tamafio de particula inicial, contenido de impurezas, fase inicial, atmdsfera
de reaccidn, temperatura y presion [50, 88]. Sin embargo, es conocido que la fuerza motriz para la
transformacion de fases estd determinada por la diferencia entre el potencial quimico de las fases
inicial y final [98]. Por lo que, la energia de activacién es la energia minima requerida para
sobrepasar la barrera de energia potencial para que inicie la transformacion de fase, asi que el
tamafio de particula inicial inevitablemente llega a ser determinante en la evolucién de la fase.
Adicionalmente, se ha propuesto que la transformacion de fase anatasa-rutilo esta gobernada
principalmente por la deformacién de la red producida durante la preparacién del material, por lo
que la fase de anatasa es mas estable en cierto rango de deformacién de la red [45, 99],
estableciéndose que la deformaciéon de la red decrece con el incremento de la temperatura y el
crecimiento del cristal, ya que la transformacion de fase al rutilo inicia con una deformacion de la

red de 5 x 10~

1.1.1.4.2. Mecanismos de trasformacion de fase anatasa — rutilo

Para que la transformacidn anatasa — rutilo proceda a una velocidad medible, se requiere suficiente

energia térmica para facilitar el reacomodo de los dtomos. Como se menciond anteriormente este
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requerimiento de energia se alcanza en el intervalo de 600-700°C en aire y en ausencia de agentes
dopantes o impurezas, aunque es esto es subjetivo ya que las impurezas estdn siempre presentes

en un nivel finito.

El factor mas importante que afecta a la transformacidn de fase es la presencia y la cantidad de
defectos en la subred de oxigeno, TiO,«. La facilidad de reorganizacién y transformacién se ven
consolidadas por la relajacién de la gran subred de oxigeno debido a la mayor presencia de vacancias

del mismo.

Este efecto ha sido demostrado a través del tratamiento térmico en diferentes atmosferas, donde
las condiciones neutra o reductora de la presidn parcial de oxigeno generalmente promueven la
transformacidn anatasa — rutilo, mientras que se han reportado condiciones de vacio para reducir
la velocidad de la transformacion de fase. Lo cual podria ser resultado de la transferencia de calor
reducida debido a que las condiciones de vacio dan menor transferencia de calor convectiva en el
aire. La promocidn de la transformacién de fase a través del uso de una atmosfera reductora es

debida al aumento de las vacancias de oxigeno durante el calentamiento.

La transformacién de fase anatasa — rutilo ha sido estudiada en nimeros investigaciones [72, 73, 78,
100], Zhang y Banfield [72, 73] han resumido en un trabajo la cinética de trasformacién anatasa —
rutilo y propusieron un modelo cinético modificado que considera la dependencia del tamafio y los

factores de la interface en la nucleacién sobre la velocidad de reaccion.

Existen diferentes modelos cinéticos para describir la transformacién anatasa — rutilo, mismos que
son resumidos en la Tabla 4. De los modelos cinéticos propuestos, el modelo de cinética de primer
orden estandar y el modelo de Johnson-Mehl-Avrani-Kolmogorov son los que se han sido utilizados

en mas casos.
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Tabla 4 Modelos cinéticos de la transformacién anatasa — rutilo

In(1-a)=kt
(1-a)*-1=kt
(1-a)B=kt+c

[(-In(1-a)*=kt

Ina=kt+c
In(1—-a)=kt+c

In=[In(1-a)]=nlInk+n Int

1.1.1.4.3. Efecto de los dopantes en la transformacién de fase anatasa — rutilo

Diversos agentes dopantes han sido incorporados en una matriz de TiO,, con la finalidad de mejorar
su fotoactividad, de manera general se ha observado que los agentes dopantes modifican:

e El band Gap del TiO; reduciéndolo

e Seintroducen estados de gap intermedio

e Mejora la separacién de los portadores de carga

e Incremento en los niveles de especies superficiales absorbidas

La presencia de impurezas accidentales o intencionales dopantes tiene un fuerte efecto sobre la
cinética de la transformacidn anatasa —rutilo. Ha sido reportado que el tipo de dopante puede tener

un efecto en la transicién anatasa — rutilo ya sea inhibiéndola o promoviéndola [101].

En el caso de la formacion de solucidn solida substitucional, los iones dopantes pueden entrar en la
red del TiO; en fase anatasa en influir en el nivel de vacancias de oxigeno, promoviendo o inhibiendo
la trasformacidén a rutilo. En el caso de la formacidn de solucién solida intersticial, la deformacién
de la red puede resultar en una desestabilizacidon o estabilizacién, dependiendo del tamafio de
grano, de la valencia y de los efectos de la composicion, promoviendo o inhibiendo la

transformacion.

Es también conocido que, si se excede el limite de solubilidad de las impurezas o dopantes, estas se
pueden precipitar aglomerandose, lo cual puede facilitar la trasformacion de fase a través de la

nucleacion heterogénea [102, 103].
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Con la intencidn de investigar la cinética de transformacién anatasa-rutilo diversos agentes
dopantes catidnicos se han incorporado a la matriz de TiO,. Se ha sugerido que los cationes de
radios pequefios y de baja valencia (<4) promueven la transicion a la fase rutilo, lo anterior
provocado por el aumento de vacancias de oxigeno que resultan de la ocupacién intersticial de
dichos iones dentro del huésped o bien por la substitucién de iones de Ti** con cationes de baja
valencia[104—-106]. Por lo tanto la neutralidad de carga requiere un aumento en el nivel de vacancias
de oxigeno y/o la formacion de intersticios de Ti de menor valencia [105, 107]. En el caso de cationes
de valencia superior (>4) se ha reportado que estos ocupan sitios substitucionales de Ti** en la red
cristalina en fase anatasa, lo que da lugar a la aniquilacidn de las vacancias de oxigeno existentes y
a la formacion de sitios intersticiales de Ti de la misma o menor valencia, lo cual inhibe la

transformacion a la fase rutilo.

Un compendio importante de los efectos del dopado con cationes se presenta en la Tabla 5 [68].
Los efectos del dopado con cationes en funcién de la valencia y del radio idnico se presentan en la

Figura 11[68].
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Tabla 5. Lista de dopantes en TiO,.

Inhibidores de transformacién de Fase

Cation | Compuesto
Al AIOOH, ANOC Hg)s, AICI;
ANNO )4

Au HAuCl,

B BCl;

Ba Ba(NO,),

Ca CaMNOy)

Ce Ce0,

Dy Dy.0s

Fu EuCl . Eu,0,

Er EriNO;); , Er,05

Fe FeCl,

Ho Hon (g

La Lal MOy}, Las0;y

Mn MniNO;)- . =<1 mol% Mn(CH,CO00),

Nb NbCls

Nd Mdy 0y

P POLH-K . POCI,

Si Si OC,Hs)y . SiCly (g)

Sm SmCl;y, Smay

Sr Sr(NO; ).

Th Thy(y

Tm Tma04

Y Y (NO3); , Y204

r ErOCHq )y . Zri50y),, ZrocCl,
Promotores de transformacién de fase

Cation ‘ Compuesto

Al AICT;(g)

Cd CdO

Co CoQ

Cr CrCl,

Cu Cu

Fe Fe, Fe,0,

Li LiF

Mn M-, Mni MOy . MnSO,

MNa MaF

Ni Ni(NO3)2 , NitCH;COO),

Sh Shy04

Sn Snil., SnCl,

Vv VO, L Va0

Zn Zni
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1.1.1.4.4. Efecto de los elementos dopantes

Cloro

Efectos del tamafo: el cloro tiene nimero de coordinacién de 6 y 33% mas grande que el oxigeno.
Por lo que, es muy poco probable que se pueda introducir (estado sélido) o ser retenido (solucién)

en la red cristalina del TiO,.

Efectos de Carga: derivado de lo anterior, la inclusién de dos iones de cloro por un ion de oxigeno
es extremadamente improbable. Por la misma razdn, la inclusién de un cloro y la reduccién de

titanio también es poco probable.

Por otra parte, la presencia del cloro en la red de TiO,, resultado del proceso de sintesis ha sido
reportada como un elemento inhibidor de la transformacién de fase [108, 109]. Adicionalmente el

cloro presente en la atmosfera ha resultado un promotor de la transformacién de fase[86].

Carbono

El carbono ha sido ocupado como dopante en TiO; por su habilidad para reducir el band gap, ademas
de mejorar el desempefio en los procesos de fotoactividad de la fase anatasa del TiO, [110]. El
carbono de valencia 4+ tiene un radio idnico de 0.03 nm, lo que lo sitla en el borde de la linea de
los elementos inhibidores de trasformacion (figura 11), cabe mencionar que sus efectos reales sobre
la transformacién anatasa - rutilo versus valencia/tamafio de radio son poco estudiados. Sin

embargo, se asume que este es un elemento inhibidor de transformacion.

Sin embargo, el carbono es un agente reductor muy fuerte y, cuando se retiene durante el
tratamiento térmico en una atmdsfera inerte, este puede mejorar la transformacién a rutilo a través
de la formacién de vacancias de oxigeno. En el caso de un tratamiento térmico en condiciones
atmosféricas el carbono puede generar enlaces con el oxigeno, dando lugar a la aniquilacion de

vacancias de oxigeno, y por consiguiente inhibir la trasformacidn.
Litio
El TiO, impurificado con Li es de vital importancia tecnoldgica para la fabricacién de celdas solares

sensibilizadas [111], para el almacenamiento de energia en nanoestructuras de TiO, intercaladas

con Litio, asi como para sensores de humedad y oxigeno [112]. El dopaje con iones de Li* también
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afecta a la selectividad de los catalizadores de TiO,, principalmente en la conversién de metano en
hidrocarburos-C2 [113], de igual forma mejora las propiedades fotoluminiscentes [114], de

fotocorriente [115], estructurales, dpticas y electrdnicas [116].

Diversos trabajos muestran que al insertar iones de Li* en el huésped de TiO, estos son distribuidos
aleatoriamente en los sitios octaédricos intersticiales. Asimismo, de los tres polimorfos mas
estudiados del TiO,, se sabe que el rutilo y la brooquita pueden acomodar solamente pequenas
cantidades de Litio, mientras que la fase anatasa acepta mayores proporciones de dopaje [117], lo
anterior causado por la transicion de fase tetragonal del TiO, (grupo espacial (141/AMD) a

ortorrombica LigsTiO; (grupo espacial Imma) [118].

La manera en que se acomoda el litio en las particulas de anatasa nanocristalina es de cierto modo
inusual, este acomodo es dependiente de los diferentes tamafios de cristal, sin embargo no es bien
comprendido aun, de tal forma que particulas pequefias muestran mayor capacidad de
almacenamiento de litio mientras que particulas mas grandes exhiben menor capacidad de
almacenamiento [117, 119-122]. Lo cual puede llegar a promover o inhibir la trasformacion

anatasa-rutilo.

El rol de los lantanidos

La presencia de los iones lantanidos en una matriz de titania ha despertado gran interés, debido a
gue provoca la estabilizacién de la fase anatasa. En el caso de las propiedades luminiscentes de los
lantanidos esto es favorable, ya que existen reportes que indican que la emisién es mayor en un
orden de magnitud en la fase anatasa en comparacién con la fase rutilo [65]. Esta estabilizacién
también se observa cuando se hacen tratamientos térmicos al material, lo que se ha relacionado
con la formacion de enlaces Ti-O-Ln en posiciones intersticiales o substitucionales que impiden el
crecimiento de los cristales [123, 124, 124-126], retrasando asi la transformacién de anatasa a

rutilo, ya que depende del tamafio de cristal en primera instancia [127].
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2. Fundamentos Tedricos

2.1 Radiacidn ultravioleta

La radiacion UV es una onda electromagnética al igual que la luz visible, ésta ultima en el rango de
380 hasta 780 nm, como se muestra en la Figura 12. Las ondas electromagnéticas estdn compuestas
por campos eléctricos y magnéticos oscilantes y son capaces de propagarse por el espacio libre y en
la materia. El rango de la radiacion UV comprende desde los 100 nm hasta 380 nm, justo por debajo
de las longitudes de onda de la luz visible. La energia de un fotén es inversamente proporcional a la
longitud de onda del fotdn, por lo que la radiacién UV es mas energética que la luz. El rango del UV

se subdivide en: UVA en 315-380 nm, UVB en 280-315 nm y UVC en 100-280 nm [128].

Espectro Longitud Frecuencia
electromagnético de onda {ciclos por
{nandmetros/my) segundo x 10%)

10°m | Ondas largas de radio

650-800 400-470
102m Radar 590-640 470-520
104m Microondas Sl He0-a

10°m

Infrarrojo 490-530 590-650

107m

Ultravioleta 460-480 650-700

109m

440-450 700-760
10%m Rayos X 290-430 760-800
"™ Rayos gamma Espectro electromagnético y luz visible
Rayos cosmicos

1 nanémetre = 1 milimicrén (mp) = 10°m

Figura 12. Espectro electromagnético y acercamiento en la region de la luz visible.

La fuente natural mas comun de luz UV es el sol, el cual dentro de su espectro contiene longitudes
de onda correspondientes a la regién del ultravioleta. Distintos dispositivos emiten luz UV de forma
artificial, por ejemplo, ldamparas de descarga de gas y bulbos de haldégeno incandescentes.
Aplicaciones de esta radiacién han sido desarrolladas para impresoras, para desinfectar alimentos,

esterilizar el aire en edificios, inspeccionar fallas en materiales, entre otras [12].
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Las mediciones dpticas usan la porcién que comprende desde el ultravioleta hasta el infrarrojo
cercano basadas en los parametros de longitud de onda (A) y energia (E o hHw). La relacion entre la

longitud de onda y la energia del fotdn resultante esta dada por [129]:

124
=4

De donde hw es la energia del fotén en eV y la longitud de onda () esta dada en um.

Si la energia del fotdn es menor que la energia E; del semiconductor, el fotéon no es absorbido ya

gue material es transparente para longitudes de onda mds grande que:

2.2 Fotoluminiscencia en los materiales
2.2.1 Introduccion

En los semiconductores, la fotoluminiscencia es explicada por las transiciones energéticas en pares
electron-hueco, especificamente en el tipo que produce recombinacién radiativa y puede ser entre
las bandas de conduccién y de valencia o estados dentro de la banda prohibida, que resultan de
defectos en el material o impurezas. La emisién de fotones es una transicién electrénica de energia
inicial Ei a una final Ef. La energia de estas transiciones se relaciona con la longitud de onda mediante

la ecuacion:
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La longitud de onda se relaciona por una constante hc, donde c es la velocidad de la luz y h Ia
constante de Planck. Es importante seialar que los materiales con banda prohibida directa, donde
el minimo de la banda de conduccién coincide con el maximo de la banda de valencia, la transicion
electrénica es vertical y cuando el fotdn recibe energia realiza una transicion desde la banda de
valencia hacia la banda de conduccién. En el caso de los materiales con banda prohibida indirecta,
la recombinacién necesita la participacidon de otros agentes para la conservacién del momento. En
materiales dopados o que tienen defectos en la red, se crean estados en la banda prohibida donde
los portadores pueden relajarse y, por lo tanto, resultar en la recombinacién que podria dominar el
espectro de luz emitida. El nimero de las transiciones electrénicas depende de la densidad de

estados, inicial y final, asi como de la probabilidad de ocupacidn del estado inicial y final.

Existen dos tipos de luminiscencia: fluorescencia y fosforescencia. El primer fenédmeno se caracteriza
por tener un tiempo de vida mas corto (alrededor de 10°s) que el segundo (desde 103 s a minutos)
debido a que las transiciones estan permitidas, es decir, ocurren sin cambio de espin (S1 = So),
mientras que el segundo implica un cambio en el mismo (T: = So) y, por tanto, son transiciones

prohibidas [130].

La poblacién de los estados excitados, se consigue mediante la aplicacién de una energia que
permita la transicién de los electrones desde el estado fundamental al excitado, la cual suele ser
luminica. Debido a ello, el proceso es conocido como fotoluminiscencia, y se define como el proceso
por el cual un elemento o compuesto es capaz de emitir luz de una longitud de onda mayor (en

general) que la de la luz aplicada.

A pesar que desde la antigliedad ya se observaban fendmenos luminiscentes en la naturaleza como
la luz del mar, animales o piedras luminosas, etc., la primera observacion de este fenédmeno, y mas
concretamente de fluorescencia, a partir de un ensayo experimental, fue realizada en 1845 por
Herschel, el cual utilizé una solucidn de quinina bajo la incidencia de luz solar, detectando la emisidon
de luz azul, un inusual fenémeno que no podia ser explicado con el conocimiento de la época [131].
En 1852, Stokes observd experimentalmente, a través de una soluciéon de quinina y luz solar,
utilizando como filtro un vidrio azul de una vidriera de una iglesia (permite el paso de luz de longitud
de onda menor de 400 nm), que el fendmeno de fluorescencia emite una luz que suele ser menos
energética que la luz absorbida, en este caso, la quinina absorbe en el ultravioleta y emite en el

visible (azul) [132]. Aun asi, a pesar de estas observaciones experimentales, no fue hasta 1888
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cuando el fisico aleman Wiedemann introdujo el término de luminiscencia para la caracterizacién

de la emision de luz no condicionada por un aumento de la temperatura [133].

Una de las caracteristicas mds importantes de la fluorescencia es la alta sensibilidad. El uso de
sustancias para el control de la contaminacién por hidrocarburos, drogas u otros intereses como
puede ser la demostracién de la conexidén entre los rios Rin y Danubio mediante corrientes
subterraneas (1877) [134], permitidé la estimulacién necesaria para el desarrollo del primer
espectrofluorimetro (1950). Ademds, gracias a la luminiscencia, se pudieron descubrir muchos

elementos lantanidos.

Otras caracteristicas y propiedades importantes de este fendmeno se detallan a continuacion:

e Regla de Kasha [135]: el espectro de emision de un elemento o compuesto es,
generalmente, independiente de la longitud de onda de excitacion.

e Rendimiento cudntico: numero de fotones emitidos por niumero de fotones absorbidos.

e Tiempo de vida: tiempo que permanece el elemento o compuesto en su estado excitado
antes de emitir un foton.

e “Quenching”: desexcitacidon de la sustancia mediante procesos no radiativos.

Existe una gran variedad de elementos y compuestos luminiscentes: desde los elementos lantanidos
hasta compuestos inorganicos como o6xidos y sulfuros (CuO, ZnS), pasando por compuestos
organicos (como la quinina o el antraceno) y organometalicos. Estos ultimos, especialmente los que
contienen lantanidos, estdn recibiendo un especial interés y estan experimentando un gran
desarrollo en el campo de la medicina y de los sensores (pH, aniones, iones metdlicos, etc.) [130].
Ademas, la combinacién de materiales no luminiscentes, generalmente semiconductores, con
lantanidos esta adquiriendo una gran relevancia en los ultimos afios con el fin de utilizarlos en

diferentes aplicaciones como pueden ser guias de onda, laseres, memorias dpticas, LEDs, etc. [136].

2.2.2 lantanidos

Los lantanidos (Ln), también conocidos como tierras raras, son los elementos situados en el sexto
periodo de la tabla periddica, desde el lantano hasta el lutecio. Son acidos duros de Lewis los cuales
tienen la capacidad de concentrar contaminantes organicos sobre la superficie del semiconductor,
mejorando la eficiencia de la separacion par electrén-hueco optimizando la fotoactividad del éxido

de titanio, ademas de inhibir la transformacién de anatasa a rutilo [137-139] ; por lo que tienen
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gran tendencia a unirse con ligandos que contienen fldor y oxigeno, y se encuentran en minerales
gue contienen grupos fosfato como la monacita, que contiene mezclas de lantdnidos y torio

[(Ln,Th)PO4], y la xenotima (de composicion similar).

La quimica de los lantdnidos es muy parecida. Su configuracién electrénica es [Xe] 4f" 5d! 6s?
(adquiriendo n valores desde 0 hasta 14) lo que provoca que en todos los casos presenten estado
de oxidacidn +3, aunque en ocasiones también son estables otros estados de oxidacion debido a
que la capa 4f se encuentra vacia (Ce*), semillena (Eu?*) o llena (Yb?*). Esto impide, a excepcién de
los que presentan varios estados de oxidacidén estables, que su separacién tras extraerlos de los
minerales sea relativamente facil y solo se consiga mediante métodos de extraccion liquido-liquido
o cromatografia de intercambio idnico. La estabilidad del estado de oxidacién +3 viene dada porque
una vez que se han eliminado los electrones de valencia de los orbitales 6s y 5d, los electrones f son
atraidos fuertemente por el nucleo, dando lugar a que los iones Ln3* no tengan orbitales frontera
con una preferencia direccional; por tanto, los enlaces que puedan formarse se consideran
consecuencia de la atraccién electrostatica entre iones. Ademas, debido a que los orbitales f son
mas internos que los orbitales 5s y 5p, los cuales estan llenos, los niveles electrénicos no se van a
ver tan afectados por el entorno que les rodea o por la formacidn de complejos, dando lugar a un
espectro ultravioleta-visible (UV-Vis) e Infrarrojo Cercano (IRC) con unas bandas muy estrechas, a
diferencia de lo que ocurre con los metales de transicion. Ademas, segun la regla de seleccidn
descrita por Laporte y Meggers [140], las transiciones electrdnicas entre estados simétricos (con
respecto a un centro de inversién) estan prohibidas, siendo el caso de las transiciones 4f-4f; sin
embargo, por encontrarse el ion en una matriz sélida o formando compuestos, se produce un
pequefio desacoplamiento de los niveles energéticos debido a la interaccién con el campo cristalino
gue permite parcialmente dichas transiciones, dando lugar a bandas estrechas y a unos coeficientes

de absorcion molares muy bajos (<3 M™ s) [130].

El radio idnico de los iones Ln** disminuye a medida que la capa 4f se va llenando, debido a que la
carga efectiva nuclear aumenta poco a poco porque los orbitales 4f son muy poco apantallantes, lo
qgue aumenta la atraccion entre los electrones y el nicleo. Cabe mencionar que los potenciales de

reduccidon son muy similares para todos ellos.

Los lantanidos, a excepcion del lantano y el lutecio por tener los orbitales 4f vacios y llenos

respectivamente, son capaces de emitir luz debido a que poseen una gran cantidad de estados
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excitados. En 1963, Dieke y Crosswhite publicaron sus niveles energéticos en sus estados doble y
triplemente ionizados, Figura 13 [141, 142]. Algunos de ellos como el Eu**o el Th3*tienen una mayor
emisién de luminiscencia. Las propiedades de la emisién dependen directamente de la facilidad con
la que sea posible poblar el estado excitado y de que las vias de desexcitacién no radiativa sean
minimas. Cuanto menor sea la diferencia energética entre los dos niveles energéticos, entre los que
se da la transicién electrdnica, mayor es la probabilidad de que se dé una desexcitacidon no radiativa,
como puede ser a través de las vibraciones de los enlaces de los ligandos y, particularmente, los de
alta energia como los enlaces O-H. En consecuencia, para aumentar la emisién de luz, la
modificaciéon del entorno del lantdnido es un campo que esta adquiriendo un gran interés,
destacando los compuestos organometdlicos que, a su vez, pueden contener otros metales que
absorban con un mayor rendimiento la luz incidente y, posteriormente, transfieran esa energia a

través de las cadenas organicas al lantanido, provocando asi un aumento de luminiscencia [130].
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Figura 13. Niveles de energia calculados de lantdnidos trivalentes.
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2.2.2.1 Comportamiento del ion lantdnido Ln® en un estado excitado. Mecanismos de
desexcitacion

Tras la aplicacidon de una energia determinada (ya sea luminica, eléctrica, etc.), el ion alcanza un
estado excitado metaestable. La estabilidad de dicho estado depende del tiempo de vida, el cual
gueda determinado por los mecanismos de desexcitacidon. Se pueden diferenciar dos grupos:
radiativos y no radiativos (Figura 14). Los primeros consisten en la pérdida de energia del ion para
pasar de un estado de mayor energia a otro de menor energia mediante la emisidon de un fotén de
luz; sin embargo, los segundos consisten en la misma transicidon energética, pero sin la emisién de
luz. La pérdida de energia en este ultimo caso puede darse mediante diferentes procesos que
impliguen varios pasos diferentes:

e Emisién de fonones: emisién de cuasiparticulas energéticas que generan vibraciones de los
enlaces que se encuentran alrededor del ion en un sélido. Normalmente se suelen dar varias
emisiones sucesivas.

e Interacciones con otros iones Ln®": transferencias energéticas entre los iones cercanos (ver

siguiente apartado y Figura 15).

E
A 2 A :
y
y
hv :
—_— E, v

Figura 14.Representacion de un mecanismo de desexcitacion radiativa (izda.) y no radiativa por emisién de fonones
(dcha.) desde el nivel energético de mayor energia (E2) al de menor (E1).
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2.2.2.2 Interacciones ion-ion

Una de las caracteristicas de los iones lantanidos es su tendencia a la interaccion entre ellos. Esto se
puede dar entre dos iones iguales o diferentes. Normalmente provocan mecanismos de pérdida
incrementando las vias de desexcitacidon no radiativas o facilitando nuevas emisiones de luz que no
son deseadas. Pero en otros casos, como puede ser el codopado de Er/Yb, se consigue un aumento
de la luminiscencia (en este caso del Er®*). Se pueden dar una gran variedad de interacciones ion-

ion, siendo las mas importantes son las siguientes (Figura 15):

e “Upconversion”: la desexcitaciéon de uno de los iones provoca la excitacion de otro cercano
ya excitado a un nivel energético mayor.

e Transferencia de energia: la desexcitacidn de un ion provoca la excitacidn de otro cercano
(no excitado). Posteriormente se puede dar una relajacidn radiativa o no, pero a medida
gue se dan transferencias energéticas sucesivas, la probabilidad de una desexcitacién no
radiativa es mayor.

e Relajacién cruzada: la desexcitacidon de un ion en un nivel energético elevado provoca la
excitacion de otro ion cercano (no excitado) siempre y cuando la diferencia energética entre

los niveles energéticos de las transiciones de un ion y del otro sean parecidas.

yy o—

g —— —

v v

4
lygp —e— —

Figura 15. Interacciones ion-ion para iones Er3*. De izquierda a derecha: proceso de “upconversion”, transferencia de
energia y relajacion cruzada.
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2.2.2.3 Principales transiciones de los iones Ln®*

En la Tabla 6 se recogen las principales emisiones de los diferentes complejos acuosos de Ln** [130,

143-146].

Tabla 6. Principales emisiones de los diferentes complejos acuosos de iones lantdnidos. IRC: Infrarrojo Cercano. UV:
Ultravioleta. A: longitud de onda de la banda o rango de emisién mds intenso.

. Estado Estado Tipo de Rango
Ln Excitado Final J Luminiscencia | */Nm Emision
1300
G, 3H, 4-6 Fosforescencia 890, IRC
pr p, 3, 2.4 Fosforescencia 1060 IRC
3P, 3H, 4-6 Fluorescencia 525- Naranja
680
. 9/2-
Nd *Fa 41 15/2 Fluorescencia 1060 IRC
5/2-
Sm3* *Gsp oH, 15/2 Fosforescencia 590 Naranja
Eu” °Dy F 0-6 Fosforescencia 620 Rojo
Gd” Py 83 - Fosforescencia 312 uv
Tb” D, F, 6-0 Fosforescencia 550 Verde
15/2- Amarillo-
Dy” SE oH, 5/ Fosforescencia 570 naranja
970,
5 5
. F | 8-4 IRC
Ho 5 ° SJ Fluorescencia 1450 Verde
S, l 8-4 540
15/2-
- *San ‘I, 9/2 : = -
Er A A Fluorescencia
l1312 152 ; 1530 IRC
™™ G, °H, 6-4 Fosforescencia - -
Yb” 2Ee 2E - Fluorescencia 980 IRC
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2.2.2.4 Materiales Semiconductores Fotoluminiscentes

Muchos elementos de la tabla periddica no presentan propiedades fotoluminiscentes, sin embargo,
cuando estan formando compuestos como el 6xido o el sulfuro se llega a presentar. En ocasiones,
esta luminiscencia va asociada a defectos que se generan en la matriz, como por ejemplo, vacancias
de oxigeno o iones intersticiales [147]. Uno de los campos que mas interés ha generado entre los
distintos grupos de investigacion es el dopado de este tipo de materiales (éxidos, sulfuros, etc.), y
mas concretamente los semiconductores, con lantanidos. Cuando el ion Ln3* se encuentra en una
matriz sélida, los estados excitados sufren un desdoblamiento debido al efecto del campo cristalino,

siendo mucho menos notable que el desdoblamiento debido al efecto espin-érbita [136].

La transicion intraconfiguracional 4f-4f de los elementos lantdnidos son responsables de la emisidon
de luz. Estos niveles de energia 4f son afectados por las fuerzas electrostaticas producidas por los
atomos de las capas externas y levemente por el cristal huésped [148]. Como los iones Ln% crean
trampas isoelectrénicas (Figura 16) los excitones [149, 150] acoplados crean mecanismos de
excitacion y recombinacién diferentes a los casos cuando se tienen excitones acoplados a donantes

neutrales o rece ptores.

Ec - Trampa de Electrones

/

Trampa de huecos

Ev

S5d

Niveles parcialmente lleno del
4" nicleo 1soelectronicas de la
: tierra rara

Figura 16. Trampa isoelectrénica representada por una elipse. Se ilustran las bandas de aceptacion (trampas huecos) y
donacidén (trampa electrones) debidas a la presencia de nucleos isoeletrénicos
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En el caso del excitédn acoplado a un donante neutral o receptor, el tiempo caracteristico de
luminiscencia es del orden de nanosegundos, mientras que en el caso de un excitén acoplado a una
trampa isoelectrénica es del orden de miles de nanosegundos. Otra caracteristica importante es que
las trampas isoelectrdnicas de los Ln®* dependen de la temperatura. Esto se debe al tipo de

mecanismo dominante en la excitacion de los Ln3*.

2.2.2.4.1 Excitacion directa

Cuando ocurre fotoexcitacién directa los electrones de los niveles 4f en los Ln3" absorben fotones

con las energias adecuadas para ser excitados Figura 17.

—

ES Ez
emision \
excitacién hvl La(ll
* / (A% excitacién ¥

hv luminiscencia
hv
L E

Figura 17. Mecanismo de excitacion directa de los iones lantdnidos

2.2.2.4.2  Excitacion indirecta

En la excitacion indirecta (Figura 18) se aplica una radiaciéon cuya energia sea, en el caso de
semiconductores, mayor o igual a la diferencia energética entre la banda de valencia (BV) y la de
conduccién (BC), conocida como banda de prohibida (band gap), permitiendo asi que los electrones

de la primera den un salto energético a la segunda, generando un par electrén-hueco.
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hv
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Figura 18. Mecanismo de excitacion indirecta.

En este caso, los iones lantanidos actuan como trampas electrdnicas y los electrones pueden
continuar el proceso de desexcitacidn a través de ellos mediante los diferentes mecanismos posibles

vistos anteriormente (Figura 15).

El dopado de los materiales con lantanidos tiene varias limitaciones. Una de ellas y de las mas
importantes es su solubilidad en la matriz sélida, ya que por encima de un cierto limite los iones
tienden a formar “clusters” entre ellos o compuestos o aleaciones con algin componente de la
matriz. Esto provoca que el proceso de “quenching” (inhibicion de la emisién de luz) se vea mas
favorecido, debido al aumento de las interacciones ion-ion, que puede generar especies
Opticamente no activas o vias de desexcitacién no radiativas. Al estar en una matriz sélida, las
interacciones ion-ion (Ln**-iones de la matriz) son mucho mas favorables y por ello, la relajacién a
través de este mecanismo permite la despoblacién rapida de los niveles excitados. Suele ser
favorable cuando se requiere un pequefio nimero de los mismos para alcanzar el estado de menor
energia. Ademads de este proceso, se pueden dar los vistos en el apartado interacciones ion-ion de
los lantanidos (cuando se supera el limite de solubilidad), por lo que la seleccidn de una buena matriz

es un paso previo muy importante.

Dentro de los semiconductores tienen gran interés los que tienen un BG elevado, es decir, mayor
de 2.0 eV. Esto es debido a que el proceso de “quenching” es inversamente proporcional al BG del
material que actia como matriz. En los Ultimos afios, uno de los semiconductores que mas interés

ha captado por los diferentes grupos de investigacion es el éxido de titanio (IV), conocido también
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como titania. Su band gap oscila entre 3.0 y 3.2 eV y posee una gran cantidad de propiedades y

aplicaciones que lo hacen un material muy interesante [151].

Excitones

la absorcidn de fotdn por una transicidon interbanda en un semiconductor crea un electrén en la
banda de conduccidn y un hueco en la banda de valencia, estas particulas de cargas opuestas son
producidas en el mismo punto del espacio, y pueden atraerse una hacia la otra mediante la
interaccion de coulomb. Esta interaccién aumenta la probabilidad de conformaciéon de un par
electrén-hueco y, por lo tanto, aumenta la velocidad de recombinacidn dptica, mds aun, si ciertas
condiciones son satisfechas puede formarse un par electrén hueco ligado; este par neutral ligado es
llamado un excitdon. Un excitén puede ser visualizado como un pequeno sistema semejante al

atomo de hidrogeno con electrén y hueco orbitando uno entorno al otro.

Se han definido dos tipos de excitones: de Wannier-Mott o excitones libres y de Frenkel o excitones
fuertemente ligados. Los excitones de Wannier-Mott son observados principalmente en

semiconductores, mientras que los de Frenkel se observan en cristales aisladores o moleculares.

En la Figura 19 se ilustran los dos tipos de excitones; en ella se muestra un electrén y un hueco
orbitando uno alrededor del otro, en el interior de un cristal. Los excitones de Wannier-Mott poseen
un radio grande, de tal forma que el volumen determinado por este radio contiene un gran nimero
de atomos de cristal; estos excitones constituyen estados deslocalizados, y pueden moverse
libremente por el cristal a esto se debe la denominacidn alternativa de excitones libres. Los
excitones de Frenkel, por el contrario, con radio muy pequefio, el cual es comparable con el tamafio
de la celda unitaria; esto hace que posean estados localizados fuertemente ligados a moléculas o
atomos, y que su movilidad a través del cristal sea mucho menor que la de los excitones libres. Los
excitones de Wannier-Mott tienen energias de enlace de 0.01 eV. Como a temperatura ambiente
kT = 0.025 eV, en muchos materiales estos excitones solo pueden ser observados a temperaturas
criogénicas (<100K). por otra parte, los excitones de Frenkel tienen energia de enlace entre 0.1y 1

eV, lo que hace que estos Ultimos sean estables a temperatura ambiente [152—-156].
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Figura 19. Diagrama de un exciton Wannier-Mott y de un Exciton Frenkel.

En un excitdn libre el radio es mucho mayor que la distancia interatdmica. Para promediar el efecto
de la estructura compleja de la cantidad de atomos que hay entre el electrén y el hueco se estudia
el movimiento del excitdn, usando el modelo hidrogenoide [157]. En el espectro de
fotoluminiscencia, intensidad versus la energia del fotdn, el pico excitdnico estara situado en la

energia:
hv = E; — Ex

En el caso de un semiconductor de gap directo. Y para un semiconductor de gap indirecto estara

situado en el valor de energia:
hv = E; — Ex —mE),

En donde E; es la energia del fondn involucrado, y m es el nimero de fonones épticos emitidos por
transicion o replicas fondnicas. La forma de linea espectral del excitdn se puede modelar con una

funcién empirica adecuada S(wh), y expresar la ecuacién de la tasa de emision espontanea como:

S(hw)
TAEf)

R (hw)oo
exp( kT

Y AEf gh €S la diferencia entre los cuasiniveles de Fermi, del electrén y el hueco ilustrados en
—LEF

=EFE~

la Figura 20.
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Figura 20. Ocupacion de los estados en las bandas de valencia y de conduccion. Electrones y huecos tienen cuasiniveles
de Fermi EE,E ,’J, respectivamente. [152]

Dado que el excitdn libre puede moverse a través del cristal, es posible que el excitdn se forme en
un lugar del cristal y se recombine en otro lugar, transcurriendo asi un intervalo de tiempo igual al
tiempo de vida media, antes de la recombinacidn del par electrén-hueco para producir un fotén.
Este fotdn se propaga en una pequefia distancia dentro del cristal con la probabilidad de generar
otro excitdn, con el cual se puede transportar energia de un lugar a otro del cristal, mediante esta
interaccion resonante. La interaccidn resonante entre el excitdn y el fotdn se denomina polaritén.
Los polaritones pueden ser disipados en fonones, o colisionar con la superficie del cristal y producir
luminiscencia. EIl modelo de polaritén explica, en algunos experimentos con aleaciones llI-V, la
discrepancia entre la forma de linea lorentziana que tedricamente se espera para la transicién de
un electrdn libre en el espectro de fotoluminiscencia, y la forma de linea experimental que presenta

un pico asimétrico y un hombro a mayor energia [158].

En las aleaciones IlI-V predomina el acoplamiento exciton-fondn débil, y la expresion para la forma
de linea del espectro de fotoluminiscencia, en este caso, de acoplamiento estd dada por la curva
lorentziana [159-166]. Para acoplamiento excitén-fondn fuerte [159-166] la forma de linea estd
dada por la curva gaussiana. El ensanchamiento de los picos en las curvas presentadas por el
acoplamiento débil y fuerte, reproducen el efecto estadistico de desorden, dislocaciones,

imperfecciones, campos locales alrededor de un valor medio. Adicionalmente a través de la
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comprension del efecto Stark se puede también explicar el desplazamiento y desdoblamiento de
las lineas espectrales de los &tomos y moléculas, que interactian con la presencia de un campo
eléctrico estatico. Por lo tanto, el ancho medio del pico refleja la calidad cristalina de la muestra, lo

gue explica los picos estrechos en espectros a baja temperatura de cristales muy puros.

Recombinacién de excitén ligando

Los excitones pueden estar ligados a centros de impurezas o a otras potenciales fluctuaciones de la
red cristalina, formando complejos excitdnicos; este complejo excitdnico se llama exciton ligado, y
se denota en la literatura como (BX). Cuando dos excitones se recombinan, su emisién esta
caracterizada por un espectro angosto con ancho de linea de menor energia que el ancho de linea
del excitén libre. Un excitén puede estar ligado a impurezas neutras o impurezas ionizadas. Un
exciton (Par electron-hueco) ligado a un donador ionizado se denota por (D*, X), ligado a un donador

neutral se denota por (D°, X), ligado a un aceptador ionizado (A", X) y (A°, X) para el aceptador neutro.

Cuando la concentracion de impurezas en grande, la recombinacion por excitones ligados (BX) se
hace mas pronunciada que la recombinacion por excitones libres. La energia del fotédn emitido es

por consiguiente [130]:
bw = Eg_E)l()_EBX

De donde E} y Egy son las energias de enlace del exciton libre y de ligadura del excitén a la

impureza, respectivamente.

Para finalizar el tratamiento de las transiciones excitdnicas, es necesario mencionar huevamente
que la forma de linea espectral se ve afectada en aleaciones semiconductoras, por lo que se
denomina ensanchamiento de aleacién. Este ensanchamiento en la banda espectral es a causa de

la distribucién aleatoria de atomos, composicion, gradientes de concentracidn, y fluctuaciones de
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potencial cristalino. Un estudio tedrico y experimental de este ensanchamiento en aleaciones

ternarias y cuaternarias es presentado por Schubert et al. [167].

Recombinacién donador-aceptador

Las transiciones pueden ocurrir entre donadores y aceptadores neutros. La recombinacién del par
donador-aceptador (D, A) se presentan en semiconductores compensados y sigue este esquema
general: D° A - D* A~ + (e,h) » DT A~ + y, donde la recombinacién del par (e, h) produce el

fotdon y de energia hw con:

2
bho = E —E[’,’—E},’+e—
g er

Donde r es la distancia entre las impurezas, € la constante dieléctrica relativa del semiconductor,

2 e
T am

2
e . JEBy Ej’ las energias de enlace del donador y aceptador, respectivamente.
0,

Recombinacién banda a impureza

La recombinacidon de un portador de caga con un estado de impureza es mds probable en
semiconductores dopados, y la transicion se llama transicion libre a ligado (FB). Si el portador es un
electrén, éste podria decaer a un nivel aceptador de manera radiativa (e, A) o decaer a un nivel
donador de manera no radiativa via fondnica. Analogamente puede suceder con el hueco, éste
puede decaer de modo radiativo (h, D) en un donador, y de modo no radiativo en un aceptador. La
teoria de captura y recombinacidn en donde se involucran estados de impurezas es llamada cinética
de Shockley-Read-Hall (SHR) [168, 169]. La energia del pico en el espectro de fotoluminiscencia esta
dada por [160]:

1
bw = Eg(T) —E, — KT,
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Donde E: es la energia de ionizacién de la impureza donadora o aceptadora. Mientras la forma de
la funcién envolvente de intensidad en funcidn de la energia del fotdn emitido (hw) para un nivel de

concentracién de impurezas Nt esta expresada como [160].

Recombinacién banda-banda en gap directo

Aungque los estados excitdnicos representan estados de menor energia para el par electréon-hueco,
la existencia de excitones es mucho mas probable en cristales puros y a bajas temperaturas, por
tanto, en general hay mayor cantidad de estados libres de portadores ocupando estados de bandas
cuando kT > E,’?, o en el caso de cristales menos perfectos o con impurezas, en donde los estados
locales tienden a romper el enlace excitdnico, y a convertir los excitones en portadores de carga
libres. Estos portadores libres pueden entonces recombinarse radiativamente en lo que se conoce
como una transicién banda a banda [170]. En la Figura 21 se presentan las principales formas de

recombinacion.

[ ] [ ] i E C
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f Y Y Ev

Figura 21. Procesos de recombinacion. (a) Banda-Banda, (b) Banda de conduccidn-aceptador, (c) Donador-banda de
valencia, (d) Donador aceptador.
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2.2.2.5 Diagrama de coordenada configuracional

En 1936 Von Hippel propuso un modelo que permite describir cualitativamente los espectros de
absorcién y emision del proceso luminiscente, mediante un diagrama en el cual se representan las
curvas de energia potencial para el estado base y excitado del centro luminiscente en funcién de la
distancia entre los centros luminiscentes, el cual se denomina modelo de Coordenada

Configuracional, dicho modelo describe los modos de vibracion del centro luminiscente involucrado.

Este modelo se basa en dos aproximaciones, la primera, llamada aproximacion adiabatica (o
aproximacion Born-Oppenheimer), considera que el ion se mueve muy lentamente en comparacion
con los electrones de valencia (103 veces més rapidos), con lo que las transiciones electrénicas tienen
lugar cuando el nucleo tiene una posicidn practicamente fija, de forma tal que el electrén se mueve
sin percibir ninglin cambio en la posicién del nucleo. Esto se asume debido a que el ndcleo atdmico
es mucho mas pesado que los electrones, y por lo que este se moverd en una escala de tiempo

mucho menor [171, 172].

La segunda aproximacién toma en cuenta un solo modo vibracional, con lo cual se simplifica el
problema. El modelo de Coordenada Configuracional consiste en considerar que el ion A se
encuentra acoplado a la red vibracional, con lo que los iones que lo rodean vibraran alrededor de
este, distorsionando los estados electrénicos del ion A, ahora bien, si consideramos que este se
encuentra en reposo, y que los iones circundantes se mueven en fase, es decir que se acercan y
alejan al mismo tiempo, esto dard como resultado un sistema simétrico, como se muestra en la

Figura 22.

Figura 22. Sistema vibracional simétrico.
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La representacién grafica del diagrama de coordenada configuracional (Figura 23) para este modo
vibracional, se reduce a una grafica de la energia E, contra la distancia de entre los iones r, debido a

gue este es el parametro que se modifica durante las vibraciones

Estado Excitado

E:

Estado Fundamental

Y

g [z r

E

Figura 23. Diagrama de Coordenada Configuracional.

Dado que el diagrama se basa en las curvas de las interacciones entre fuerzas atractivas y repulsivas,
asi como, a la parte baja de estas, es decir, en torno a la posicién de equilibrio, se representa una
pardbola y el acercamiento se puede hacer mediante la ley de Hooke, con lo que la fuerza y la

energia potencial quedaran dada por:

F= —k(r—n)
1
F: _Ek(rl_ro)z

Puesto que este sistema representa un problema en la microescala, solo es posible resolverlo desde
la mecdnica cudantica, de manera que al resolver la ecuacidon de Schrédinger para el oscilador

armoénico simple para los niveles de energia permitidos queda:

E = ! h
—(“5) v
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Derivado de lo anterior, la resolucidn de la ecuacion nos indica los niveles de energia permitidos

dentro de la pardbola, descrita por la mecanica clasica.

El proceso de luminiscencia interpretado por el modelo de la coordenada configuracional, es el
siguiente. La transicion A—B (absorcion de energia) es vertical debido a que esta se lleva a cabo
en un tiempo menor que el necesario para que el nucleo del centro luminiscente se mueva
apreciablemente en la red (lo que es conocido como principio de Franck-Condon). Posteriormente
el sistema presentara una relajacidon de B a C hacia la posicidon de equilibrio del estado excitado
cediendo en el proceso el exceso de energia en forma vibracional a la red. Una vez que el centro ha
alcanzado la posicién de equilibrio en el estado excitado, este regresa a su estado fundamental por
medio de una transicion C—D vertical en la cual se emite un fotdn. Finalmente, el centro se relaja
hacia la posicidn de equilibrio del estado fundamental cediendo nuevamente el exceso de energia

en forma fondnicas, Figura 24.
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Figura 24. Proceso de luminiscencia analizado con el modelo de Coordenada Configuracional.
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El diagrama de coordenada configuracional nos explica porque existe una diferencia de energia,
entre la radiacion absorbida y la radiacién emitida, debido a perdidas por relajacién que se
transforman en vibraciones fondnicas (no radiativas). La diferencia de energia se conoce como
corrimiento de Stokes y puede proporcionar informacion sobre la interaccion entre el idn activador

y los iones vecinos.

Las transiciones del nivel vibracional mas bajo del estado fundamental al nivel vibracional mds bajo
del estado excitado se conoce como linea de cero-fondn, las lineas de absorcién y emisidn ocurren
a la misma frecuencia. En el espectro de absorcidn habrd una banda correspondiente a las
transiciones eléctricas cuyas energias son mas altas que la linea de cero-fondn. En los espectros de

emision habra una banda correspondiente a las transiciones mas bajas de energia que dicha linea.
Los picos excitacidon y emisién aparecen lejos de la linea cero-fondn debido a las diferencias ro y 1.

En el caso de la curva del estado vibracional fundamental se cruza con la correspondiente al estado
vibracional excitado, debido a un desplazamiento pronunciado en r, lo cual dara como resultado

gue no exista emisién, disipando toda la energia absorbida en vibraciones de red.

2.2.3 LlaTitaniay los Lantdnidos (Eu®*, Sm3*)
2.2.3.1 TiO;

La titania es un 6xido semiconductor, es decir, posee una banda ocupada (banda de valencia) y una
vacia (banda de conduccién) y la separacidén entre ambas es pequefia, lo cual permite el salto de
electrones de la primera a la segunda con un pequeio aporte energético. Ademas, puede presentar
semiconductividad tipo n, es decir, se introducen nuevas bandas donadoras de electrones por
debajo (de menor energia) de la banda de conduccién. Estos electrones pueden saltar a la banda de
conduccién generando asi conductividad. En el caso de la titania y de muchos éxidos de metales de
transicion en alto estado de oxidacion, esta semiconductividad se genera cuando se somete el
material a temperaturas elevadas que generan vacancias de oxigeno, quedando los dos electrones
correspondientes atrapados en el hueco que ocupaba antes en la red cristalina. Estos dos electrones
van a ocupar una banda de conduccién antes vacia de menor energia que la banda de conduccion
del TiO,, favoreciendo asi la presencia de electrones en la banda de conduccion con la necesidad de

un menor aporte energético. Este tipo de conductividad se hace evidente cuando el TiO, es sometido
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a altas presiones de oxigeno ya que se observa un descenso en su conductividad [173]. Por otra
parte, la presencia de los electrones libres puede alterar los &tomos vecinos de la matriz y asi, en el

caso de la titania, pueden aparecer iones Ti** por la reduccién de un ion Ti* [147, 174, 175].

Opticamente, la titania solo presenta respuesta en el rango UV. Esto es debido a que el Ti* no tiene
electrones en los orbitales d, y, por lo tanto, sélo se ven bandas de transferencia de carga en el
espectro UV-Vis que, en este caso, corresponden con el Band Gap, cuyo valor depende de la fase
cristalina en la que se encuentre. En el caso de la anatasa, el band gap es de 3.2 eV, lo que implica
que, para conseguir transiciones de electrones desde la BV hasta la BC, es decir, generar un par
electron-hueco (e-h), es necesario aplicar una energia minima de 3.2 eV o, lo que es lo mismo, una
longitud de onda de ~388 nm. Cuando generamos un par e-h, estamos aumentando la conductividad
de la titania gracias a los electrones presentes en la Banda de Conduccién y los huecos en la Banda
de Valencia. A medida que se aumenta la energia aplicada (se utiliza una longitud de onda menor),
aumenta la cantidad de pares e-h generados y aumenta asi la conductividad hasta un punto en el
cual, la cantidad de pares es lo suficientemente elevada como para que se produzca el proceso de
recombinacién. Esto provoca que las aplicaciones fotoinducidas tengan una limitacién. Por ejemplo,
en el caso de las propiedades fotocataliticas, es necesario que tanto los electrones como los huecos
generados se encuentren en la superficie por lo que, si se generan en la matriz, deben migrar hacia
ella para que puedan darse reacciones redox. En el momento en que la recombinacién de pares e-
h se vea favorecida frente a las reacciones de oxidacion-reduccion, el fotocatalizador no va
aumentar su rendimiento a pesar de estar utilizando energias mayores. El rendimiento cudntico es
un parametro que permite saber si realmente se estdn recombinando los pares e-h o se estan

utilizando en la oxidacion-reduccién de otros compuestos [176-178].

Finalmente, es bien conocido que el band gap depende del tamafo de particula, ya que cuanto
menor es el tamafio, mayor es el band gap debido al efecto cuantico. En el caso de la titania, Satoh
et al. [179] estudiaron este efecto utilizando dendrimeros como plantillas para la preparacion de
nanoparticulas bien definidas en tamafio inferior a 2.1 nm, ya que Serpone et al. [178] no observaron

efecto cudntico en particulas de mayor tamanio.
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2.2.3.1.1  Aplicaciones fotoinducidas

Como ya se ha comentado anteriormente, el TiO; se utiliza en una gran cantidad de aplicaciones que
permiten su uso en la vida cotidiana, en el laboratorio y en la industria. El problema de estas
aplicaciones es que el rango de absorcidn de la titania se encuentra en el UV. Por este motivo uno
de los retos que se plantean en la actualidad es el desplazamiento del borde de absorcion hasta el
rango visible para asi poder aprovechar la luz solar (solo menos del 5% es UV). Para conseguirlo se

utilizan diferentes tipos de modificaciones, como pueden ser:

e Sensibilizacién con grupos cromdéforos.

e Dopado con otros elementos.

El primer caso ha permitido mejorar el rendimiento de la titania en sus aplicaciones fotovoltaicas,
como es el caso de las celdas solares [180-182]. También, gracias a este desplazamiento del borde
de absorcidn, las transiciones electrénicas que permiten la generacion de electrones y/o huecos en
la BC y/o BV respectivamente, se dan a menores energias y por lo tanto, aumenta la fotoactividad

del material [177].

Recientemente, el uso de la titania como matriz para iones de tierras raras esta siendo muy
estudiada por sus aplicaciones como material fotoluminiscente [151]. Esto es debido al amplio valor
de BG que presenta, al alto indice de refraccién (n=2.52 para la anatasa y n=2.76 para el rutilo), asi
como su energia de fondn inferior a (<700 cm-1), lo que disminuye las probabilidades de producirse
una relajacidon no radiativa [151]. Ademas, Liang et al. [183-185] [55] estudiaron la capacidad de
adsorcién de titania nanométrica, empaquetada en microcolumnas de separacion para poder
preconcentrar y posteriormente, separar de una forma sencilla, diferentes iones lantanidos
presentes en diferentes muestras; encontrando que este sistema permite una alta eficiencia en la

preconcentracién y separacion de iones Ln*'.

2.2.3.2 Lantanidos: Europio y Samario

El samario y europio (Tabla 7), en su estado de oxidacion +3, son dos de los lantanidos que han
despertado un gran interés en los ultimos afios. El primero es uno de los elementos del grupo que

presenta una mayor emision de luminiscencia (fosforescencia) en el rango del visible, siendo su
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banda mas intensa la que se produce a ~613 nm (rojo); en el caso del europio este

fosforescencia a una longitud de onda de ~620 nm.

Tabla 7. Resumen de las propiedades de los iones Eu3* y Sm3*.

emite

Rango de Emision

Eu3+ Sm3+
Configuracion Electrénica [Xe] 4f® [Xe] 4f°
Transicion més Intensa Dy — 'F, “Gsj, — *Hapo
Longitud de Onda y
620 nm - Rojo 613 nm - Rojo

En la Figura 25 se pueden observar los distintos niveles energéticos para ambos iones. El ion Sm3 +

tiene una configuracién 4F° y por lo tanto se etiqueta como un ion Kramer debido a sus estados

electréonicos que son al menos doblemente degenerados por cualquier perturbacion del campo

cristalino. Puesto que los compuestos de samario tienen un perfil de emisién de linea estrecha y una

larga vida util similar a los compuestos de europio, pueden ser utilizados como sonda en ensayos

analiticos multiples. Ademas, se han sefialado las transiciones mas intensas para ambos iones.
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Figura 25. Diagrama de niveles energéticos de los iones Eu3* y Sm3*. Las flechas representan la transicion principal.

Uno de los campos en los que se usan los elementos lantanidos es en el de las telecomunicaciones;
se suelen encontrar como dopantes en las matrices de semiconductores como Si, SiC, GaAs, GaN y
GaP entre otros, ademas de utilizan en dispositivos LEDs, memorias dpticas, amplificadores, laseres
o guias de onda. Asimismo, muchas veces actlan como indicadores de las propiedades electrdnicas
y estructurales de la matriz que los contiene, ya que la sefial de luminiscencia del ion Ln3*es muy

sensible al entorno que le rodea: cristalinidad, localizacién, etc. [186, 187].

2.2.3.3 Matriz huésped vs Lantanidos

La seleccidon de una matriz huésped apropiado para la preparacién de un material luminiscente
dopado con lantdnidos es un requisito esencial. Ya que la luminiscencia generada por los iones
lantanidos es muy sensible al entorno del campo cristalino local, de manera que la red de la matriz

huésped debe tener una estrecha relacién con los iones dopantes [188, 189].

Una mala relacion huésped/dopante puede crear una gran distorsion en la matriz, la cual influird
fuertemente en la luminiscencia de los iones de lantanidos. En particular, las transiciones 5D-4f de
los iones de lantanidos estan influenciadas fuertemente (tanto en la posicién como en la intensidad)

por el campo cristalino de la matriz [190-192].

Los iones lantanidos presentan similares tamafios idnicos y propiedades quimicas de manera que
los compuestos inorganicos son anfitriones ideales para el dopaje con iones lantanidos. Ademas, el
matriz huésped ideal debe tener bajas energias de fondn, para minimizar las pérdidas no radiativas
y maximizar la emision radiativa. Por otra parte, la concentracion de dopante, determina la distancia
media entre iones dopantes vecinos, lo cual tiene una fuerte influencia en las propiedades dpticas

de los materiales luminiscentes basados en lantanidos [189, 193].

Adicionalmente algunos trabajos indican que, derivado del aumento de la cristalinidad en las

matrices huésped, la emision luminiscente de los iones lantanidos es sensiblemente mayor. Debido
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al hecho de que a medida que aumenta la cristalinidad, el tamafio de particula también aumenta,

lo que reduce los centros de saturacion de la superficie.

Por otra parte, es conocido que el co-dopaje con iones de metales alcalinos en la matriz afecta
fuertemente la estructura cristalina, la cristalinidad, el tamafo de grano, la morfologia de la
superficie, los centros de enfriamiento (OH-, NO3-, Etc.), las propiedades dpticas y electrdnicas,

ademas de crear distorsidon en la matriz [194-199, 44, 200, 201, 112]

2.2.3.4 Materiales de TiO,/Eu® y TiO,/Sm**

En este tipo de materiales, el TiO; actia como matriz de los iones Eu3*y Sm**, por lo que a las
propiedades que ya posee la titania, se le afiade una nueva: la luminiscencia. Ademds, otras

propiedades se pueden ver afectadas como, por ejemplo, las estructurales, dpticas y fotoinducidas.

Para la preparacion de estos materiales se han utilizado diversas vias, como por ejemplo la adsorciéon
de los iones Ln®* (disolucidn acuosa) sobre TiO, comercial [202, 203], oxidacion térmica por plasma
de soluciones precursoras de tetra-n-butéxido de titanio (IV) y nitrato de europio (Ill) [204],
implantacién de iones [186], sintesis hidrotermal [205, 206], sol-gel [187, 207, 208, 22]que, a veces,
va seguido de un tratamiento hidrotermal [28, 209]. Recientemente, debido a su facil escalabilidad
y reproducibilidad, la sintesis asistida por microondas para la sintesis de TiO, [210-217] ha recibido

mucha atencidn.

La mayor parte de las aplicaciones de estos materiales son en el campo de las propiedades
fotoinducidas. En el caso de los de TiO:Eu3*, ademads de las fotoluminiscentes [28, 209, 218, 219],
las fotocataliticas estan resultando de gran interés puesto que el europio (Ill) aumenta la actividad
de la titania [220-222]. En el caso del sistema TiO2:Sm?*, su aplicacién en este Ultimo campo estd
ampliamente desarrollada [223, 123, 224-229], asimismo en el campo de la fotoluminiscencia y su
uso directo como guias de onda, ldseres, amplificadores u otros dispositivos Opticos estd

ampliamente estudiado y continua siendo objeto de estudio [230-234].

Una nueva aplicaciéon del dopado con tierras raras es para diferenciar zonas con diferente
cristalinidad gracias a las propiedades fotoluminiscentes. Asi, Luo et al. [187] identifico hasta tres

sitios diferentes en los que se situaban los iones Eu®* en una matriz de anatasa obtenida mediante
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el método sol-gel polimérico. Dos de ellos provocan que las bandas de emisidén sean estrechas y muy
intensas debido a que los iones se encuentran en un entorno cristalino con simetrias desde D2d
hasta C2v y D2 como resultado de una distorsién de la matriz; sin embargo, cuando los iones se
sitlian cerca de la superficie, las bandas son anchas, lo que indica que el Eu®** se encuentra en un

entorno mas heterogéneo [187].

Ademds de que las propiedades luminiscentes del ion Ln* se ven afectadas por su entorno cristalino,
la titania también ve modificadas sus propiedades debido a la presencia de los iones en su estructura
o superficie [235]. Asi, como ya se ha visto en el caso del dopado con Eu®*, su aplicacién en el campo
de la fotocatalisis atrae mucha atencién, debido a que las propiedades que ya tenia la titania han
sido mejoradas consiguiendo una mayor actividad fotocatalitica [222, 236, 237]. Los iones Ln3*
introducen nuevos niveles energéticos entre la banda de valencia y la de conduccidn, lo que
favorece las transiciones electrdnicas entre ambas y, por lo tanto, permite que se den transiciones
entre ellas con un menor aporte energético. Esto se observa directamente mediante medidas de
espectroscopia UV-Vis, donde se puede observar que el borde de absorcién se desplaza hacia el
visible. Este desplazamiento va a ser mayor a medida que aumenta la cantidad de dopante [28, 222].
En lo que concierne al dopado con Sm?¥, se ha observado que el elemento lantdnido provoca una
estabilizacién de fase, inhibiendo la transicién anatasa-rutilo, ademas retarda el crecimiento del
cristal a temperaturas superiores a las reportadas como transformadoras de fase: adicionalmente
se han obtenido tamafios de cristal de mds de 50 nm en fase anatasa, lo cual supera al tamafio critico

de transformacién (15 nm), en el caso de las propiedades luminiscentes estas vieron mejoradas

debido a la estabilizacion de la fase anatasa y a su alta cristalinidad [151].

Otra de las contribuciones de la presencia de los lantanidos en la matriz de titania que ha despertado
un gran interés, es la estabilizacidn de la fase anatasa. En el caso de las propiedades luminiscentes
de los lantanidos esto es favorable, ya que como se ha visto anteriormente, el proceso de
“quenching” es inversamente proporcional al “band gap”, y éste para la fase anatasa es 0.2 eV
mayor que el de la fase rutilo. Esta estabilizacién también se observa cuando se hacen tratamientos
térmicos al material, lo que se ha relacionado con la formacién de enlaces Ti-O-Ln en posiciones
intersticiales o substitucionales que impiden el crecimiento de los cristales [151, 28, 220, 222, 238,
124, 239], retrasando asi la transformacion de anatasa a rutilo, ya que depende del tamafio de cristal

en primera instancia [73].
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2.2.3.5 Codopaje Eu**-Sm3*

El Codopaje puede aumentar alguna propiedad luminiscente, en particular las emisiones
combinadas en el visible o infrarrojo, a diferencia de lo que ocurre cuando se encuentra un solo
elemento dopante. En este Ultimo caso se ha incorporado con éxito iones de Eu®* en una red
nanocristalina de TiO; en fase anatasa por la técnica solvotermal de sol-gel [187], lamentablemente
a través de esta técnica de sintesis solo se obtuvo una muy débil transferencia de energia desde la
matriz de TiO; a los iones de Eu*3, lo anterior debido a la incompatibilidad de energia entre el band-
gap del TiO; y los estados excitados de los iones de Eu®'. Existen dos formas de mejorar la
transferencia de energia desde la matriz de TiO; a los iones de Eu®*: (1) la adaptacion de la energia
de la banda prohibida derivado del control del tamafio de los nanocristales durante la sintesis
(Figura 26); y (2) introduciendo un estado intermedio, que actué como una conexidn en la
transferencia de la energia absorbida desde el huésped de TiO; a él ion Eu®*. En cuanto a este ultimo,
la transferencia de energia desde el TiO; al ion Ln** se ha mejorado en muchos sistemas de TiO>
dopados con Ln®* [151, 240, 241]. Una forma mds viable para disminuir la banda prohibida del TiO,
y los estados excitados de los iones de Eu®*, es el codopaje con otro ion Ln3*. El ion de Sm3 es un
candidato ideal, ya que a partir de él, los estados excitados del Sm3* se pueden solapar con la banda
prohibida del TiO,, asimismo el estado *Gs;, del Sm3* estd mds cerca del estado °D, del Eu®*, lo cual

ha resultado en una efectiva transferencia de energia desde el ion de Sm** a los iones de Eu®* [242].

@ SNCs

@
CB .. |

UB L 4 F k4 A 4

Figura 26. Efecto del tamafio en la energia del band-gap, y en el mecanismo de transferencia de energia del nanocristal a
él ion Ln3*.
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2.2.3.6 Efecto del ion Li* en la luminiscencia de los iones lantanidos

Recientemente, diversos grupos de investigacion, han utilizado iones de Li* para mejorar alin mas la
luminiscencia del dopaje con iones lantanidos en una matriz huésped [194-197, 199, 235, 243-249].
En la Tabla 8 se resumen las concentraciones de los diferentes iones activadores (lantanidos) y de

los iones Li*, donde se presentd una mejora en el desempefio a la luminiscencia.

Tabla 8.Mejora en la luminiscencia en varios activadores en presencia de iones de Li*

Sample Ds/UC Luminescence enhancement  Remarks

Gd, gLy 0sEug.0s0; (ref. 56) DS 2.3 fold (PL) Improved crystallinity, higher surface roughness and
increased optical phonon energy

¥1.9Lip osEug 0505 (ref. 57) DS 2.5 fold (CL) Charge compensation

G g:Lin.03E00.050; (ref. 57) DS 3 fold (PL) Lowering of local symmetry

Gd, sLip.0eEug 0405 (ref. 58) DS 4 fold (PL) Charge compensation and lowering of local symmetry

G g4Lin.0sE00.050; (ref. 59) DS 2.3 fold (PL) Improved crystallinity and higher surface roughness

Gd g7Lin.osYbo.oe Ty 0105 (ref. 60) uc 10 fold (PL) Lowering of symmetry around Tm"" and decrease in OH
concentration

Gd 935Lip.04Ybo 02Hog 00505 (ref. 61) uc 10 fold (PL) Lowering of symmetry around Ho™"

Y1.935Lip.0sNdams0s (ref. 62) uc 2 fold (PL) Changed morphology, modification of local symmetry and
decrease in OH concentration

Y1.92Li0.05Ybo 02 Ero.0105 (ref. 63) uc 30 fold (PL) Prolong lifetime of their intermediate states

Y1.92Li0.05Ybo Ero.010s (ref. 64) uc 25 fold (PL) Change in crystal field, prolong lifetime of intermediate
states, increased optical active sites and dissociation of
clusters

Y, gaLiy gaEry 0,05 (ref. 65) uc 10 fold (PL) Change in crystal field and dissociation of clustering.

¥1.94Lin.0sEre.010; (ref. 66) uc 45 fold (PL) Tailored lifetime of intermediate levels, suppressed cross
relaxation and enlarged particle size

¥1.04Llip0sErg 000y (ref. 67) uc 45 fold (PL) Tailored lifetime of intermediate levels

Yy gaLip gaEug ps0; (ref. 68) DS 1.2 fold (EL) Improved crystallinity and higher surface roughness

Y, 7oLip  Eug .05 5 (ref. 69) Ds 1.2 fold (PL) Improved morphology

Y1 045511005 Yby 05T 402505 uc 15 fold (PL) Change in crystal field, decrease in OH concentration and

(ref. 71) dissociation of clusters

Y, oLlig osYbg o505 (ref. 72) DS 12 fold (PL) Change in crystal field

¥, .93Lig 05Ty ,0; (ref. 73) uc 19 fold (PL) Increase in lifetime of intermediate levels

Y1.917Lig.05 YDy 03Bl 00305 (ref. 74) uc 3 fold (PL) Change in crystal field and decrease in OH concentration

En resumen, el dopaje con iones de Li* en diversas matrices huésped afecta significativamente tanto
los parametros estructurales como los épticos, tales como compensacién de carga, cambio en la
simetria del cristal alrededor de los iones del activador, una mayor cristalinidad, el aumento en el
tamanfio de grano, el cambio en la morfologia (mayor rugosidad de la superficie), aumento de tiempo
de vida de los niveles intermedios de los iones activadores, disminucion en los canales no-radiativos
(concentraciones de OH- y de NO,.), etc., lo que mejora totalmente la emisidon dptica de iones

lantanidos.
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2.2.3.7 Métodos de sintesis

Existen varias rutas de sintesis para la obtencién de TiO; en volumen, forma de recubrimiento o

polvo, entre las que destacan la ruta sol-gel, hidrotermal, oxidacion directa del titanio, deposicion

fisica o quimica en fase vapor, electrodeposicidn, ultrasonido, micelas, precipitacion y microondas

[250]:

Sol-Gel: un sol o suspensién coloidal se forma a partir de la hidrélisis y policondensacién
de precursores que normalmente suelen ser alcéxidos. La pérdida del medio de
dispersion o del disolvente da lugar a la formacién de un gel, xerogel, criogel, etc.,
dependiendo del método sol-gel utilizado y de la técnica de secado.

Sintesis hidrotermal: es una de las mas utilizadas. Se lleva a cabo en unos reactores
(autoclaves) bajo condiciones controladas de presién y temperatura en disoluciones
acuosas. Normalmente se realiza un tratamiento hidrotermal sobre un precipitado de
titania obtenido mediante la hidrélisis de un precursor de titanio, permitiendo obtener
asi formas como nanotubos, nanofibras o nanorodillos [251, 252]. Cuando el disolvente
es no acuoso se denomina sintesis solvotermal.

Oxidacién directa [253]: el titanio es sometido a oxidacidn directa por tratamientos con
agua oxigenada, acetona a altas temperaturas u oxidacién anddica.

Deposicién fisica o quimica en fase vapor: se utiliza para la preparacién de
recubrimientos. El material es preparado a partir de la condensacién de vapor generado
por métodos fisicos o quimicos.

Electrodeposicion: se utiliza para la produccidn de recubrimientos. Un ejemplo de esta
sintesis es la introduccidn de un substrato de alimina anddica, que actiia como catodo,
en una disolucion de sales tipo TiCl3. Los iones migran hacia el catodo donde se reducen
hasta Ti metalico y, posteriormente, al aplicar un tratamiento térmico se obtiene el
recubrimiento de anatasa [254].

Sintesis asistida por microondas: debido a la rapida velocidad de sintesis, a la directa
transferencia de energia, al calentamiento homogéneo selectivo, y a su facil
escalabilidad y reproducibilidad, la sintesis asistida por microondas para la sintesis de
oxidos se ha explotado para la sintesis de nanoestructuras [210, 255-257], asimismo se

ha empleado para sintesis de TiO, [258—-264].
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2.3 Sintesis organica asistida por Irradiacién por microondas

Durante las dos ultimas décadas, el calentamiento asistido por microondas en sintesis organica ha
sido un tema atractivo para la comunidad cientifica. Este método de calentamiento no cldsico, ha
pasado de ser una curiosidad de laboratorio a ser una técnica ya establecida, que se usa muy

frecuentemente tanto en la industria como en la investigacion.

La sintesis por irradiacion de microondas proporciona ventajas tales como:

e Transferencia de energia rapida, directa y con eficiencia energética

e Acceso facil, rdpido y comodo a mejores temperaturas y presiones

e Reacciones mas rapidas, mayores rendimientos, compuestos mas puros

e Rapido control de reacciones y optimizacidon de condiciones

e Ideal para la automatizacién y sintesis en paralelo

e Excelente control de los parametros de la reaccidon con instrumentacion dedicada

e Las diferentes absorciones permiten un calentamiento selectivo de los compuestos
individuales

e Combinacion de calentamiento rapido y eficiente, asi como una manera conveniente y
segura de sobrecalentar disolventes muy por encima de su punto de ebullicion

e Increibles velocidades de calentamiento a un volumen maximo de llenado

e Excelente reproducibilidad de reacciones

e C(Calidad, purezay rendimiento constantes

Debido a lo anterior la sintesis por irradiacion de microondas es superior al calentamiento

convencional el cual muchas veces es ineficaz y consume mucho tiempo y energia.

Por otro lado, la sintesis con microondas crea posibilidades nuevas a la hora de llevar a cabo
transformaciones quimicas. Debido a que las microondas pueden transferir energia directamente a
las especies reactivas, esto es llamado "calefaccion molecular", el cual puede promover

transformaciones que en la actualidad no son posibles utilizando calentamiento convencional.
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Las microondas también proporcionan la opcién de llevar a cabo “reacciones frias” es decir la
energia se aplica directamente a los reactivos. Sin embargo, el calentamiento global es minimizado
por el uso simultdneo de enfriamiento. Esto permite mejorar las reacciones de moléculas mas
grandes y mas sensibles al calentamiento, como las proteinas, ya que las temperaturas son lo

suficientemente bajas para eliminar la degradacion térmica.

221 Historia de la tecnologia de microondas

Durante la segunda guerra mundial el magnetréon fue disefiado para generar frecuencias de
microondas fijas para los dispositivos de RADAR (Radio Detection And Ranging). Es asi que habia una
gran necesidad de producir el magnetrédn en grandes cantidades en Inglaterra. Los cientificos
britdnicos se pusieron en contacto con un ingeniero de Estados Unidos, Percy LeBaron Spencer, de
la compafiia Raytheon. Spencer sugirié varios cambios en el disefio del magnetrdén. Trabajando en
su mejora, descubrié accidentalmente que la energia de la microonda fue la causante de que una

barra de chocolate que tenia en su bolsillo se derritiera.

Investigaciones posteriores demostraron que las microondas podian incrementar la temperatura
interna de los alimentos mucho mas rapido que un horno convencional. Todos estos experimentos
llevaron al disefio y fabricacion del primer horno microondas para uso doméstico en 1954. Figura

27.

Figura 27. Primer horno microondas fabricado en 1954.
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La investigacidn sobre aplicaciones industriales de la energia microonda empezd hace mas de medio
siglo, en la década de los 50. La energia de las microondas encontré asi muchos usos, incluyendo la
eliminacion de azufre y otros contaminantes como el carbono, vulcanizacién de gomas, secado,
extraccién de disolventes, también se ha aplicado en la digestién de muestras biolégicas y

geoldgicas, asi como en la obtencidon de cenizas.

A medida que se hicieron mejoras y simplificaciones en el disefio del magnetrdn, los precios de los
hornos domésticos bajaron significativamente. Como consecuencia, la investigacién realizada a
finales del siglo XX fue principalmente en hornos microondas domésticos modificados. Los efectos
de la irradiacidn por microondas en la sintesis organica fueron explorados hasta mediados de la

década de 1980.

La primera publicaciéon, en este campo, es del afio de 1969. En ella, Vanderhoff [265] describe el uso
de microondas en la polimerizacién de mondmeros de vinilo en disoluciéon acuosa. Afios después,
en 1981, una patente de Bhargava Naresh [266] de la compafiia BASF Canada Inc., describe el uso

de la energia de la irradiacidon por microondas para producir ésteres plastificantes.

Sin embargo, las publicaciones mas nombradas como punto de partida de la sintesis orgdnica
asistida por microondas son las de los grupos de Gedye [267] y Giguere [268] ambas de 1986. Estos
autores describieron varias reacciones que transcurrieron en pocos minutos cuando se irradiaban
en recipientes sellados en hornos microondas domésticos. Aunque la viabilidad del método era
evidente, también se documento la aparicidn de explosiones causadas por el rapido desarrollo de
altas presiones en los sistemas cerrados. Para remediar tales inconvenientes, se disefiaron técnicas
mas seguras, como las reacciones en recipientes abiertos y las reacciones sin disolvente. La
combinacion de procedimientos que no emplean disolventes con la irradiacion por microondas
constituye un enfoque interesante en lo que se conoce como quimica verde, ya que minimiza los

residuos, la contaminacién y el gasto energético.

Inicialmente, en la década de los 80 y a principios de los 90 el desarrollo de la quimica asistida por
microondas fue lento, debido principalmente a su falta de control y reproducibilidad, junto con una

carencia general en el entendimiento de las bases del calentamiento dieléctrico.

Cabe mencionar, que la mayor parte de los experimentos pioneros en Sintesis Organica Asistida por

Irradiacién de Microondas se llevaron a cabo en hornos domésticos de microondas, a veces
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modificados, derivado de los buenos resultados obtenidos la tendencia actual es a usar
instrumentos especificos para la sintesis quimica cuya disponibilidad sélo ha sido posible en los
ultimos afios. Como consecuencia, el nimero de publicaciones relacionadas con la sintesis a partir

de la irradiacién por microondas se ha incrementado desde finales de los 90.

El calentamiento por microondas no sélo puede reducir el tiempo de las reacciones quimicas de
horas a minutos o segundos, sino que también puede reducir reacciones secundarias, aumentar
rendimientos y mejorar la reproducibilidad. Por lo tanto, muchos grupos de investigacion tanto
académicos como de la industria ya estan usando la Sintesis Organica Asistida por Irradiacidon de
Microondas como una tecnologia de vanguardia para la rapida optimizacion de procesos, para la
sintesis eficiente de nuevas sustancias y para el descubrimiento de nuevos aspectos en la reactividad
guimica. No es de extrafiar que hayan aparecido numerosos articulos de revision sobre el tema

[269-274], asi como varios libros [275, 276].

2.3.1 El espectro electromagnético

En el espectro electromagnético, las microondas aparecen en la regidn entre la radiacidn infrarroja
y la radiacion de radiofrecuencias (Figura 28). Las longitudes de onda de las microondas oscilan entre

1cmy 1 my las frecuencias entre 300 GHz y 300 MHz.
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Figura 28. Espectro Electromagnético
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La irradiacion por microondas, como cualquier radiacién electromagnética, estd constituida por un
campo eléctrico y un campo magnético que se propagan de forma perpendicular (Figura 29), aunque

solo el campo eléctrico transfiere la energia que conduce al calentamiento de las sustancias.

Para evitar interferencias con las frecuencias de telecomunicaciones, las aplicaciones en el
calentamiento deben usar las bandas ISM (frecuencias médicas, industriales y cientificas) que son
27,12y 915 MHz y 2,45 GHz (longitudes de onda 11,05 my 37,24 y 12,24 cm respectivamente). Los
hornos domésticos y los sistemas de laboratorio normalmente trabajan a 2.45 GHz. A frecuencias

inferiores a 100 MHz la técnica se denomina calentamiento por radiofrecuencias.

). = Longitud de onda

E = Campo eléctrico
B = Campo magnético

» =Longitud de onda (12.2 cm)

¢ = velocidad de la luz (5-1'[]S n's)

Figura 29. Onda electromagnética

Las microondas también cambian de direccidn cuando viajan de un material dieléctrico a otro, de
modo similar a los rayos de luz que se refractan cuando pasan del aire al agua. Las microondas son
reflejadas por objetos metdlicos, absorbidas por algunos materiales dieléctricos y transmitidas sin
absorcion apreciable a través de otros materiales dieléctricos. Los solventes polares (agua y
alcoholes) y los alimentos con alto contenido en agua son buenos absorbentes de microondas,
mientras que los materiales ceramicos y la mayoria de los termoplasticos absorben las microondas

en menor medida.

o“on

Los fotones “y” tienen la energia adecuada para excitar los electrones internos de un atomo. La

radiacion ultravioleta o visible se puede usar para iniciar reacciones quimicas (fotoquimica), la
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radiacion infrarroja excita las vibraciones de enlace, mientras que las microondas excitan la rotacion

molecular (Figura 30).
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Figura 30. Rotacion Molecular.

La energia asociada con enlaces quimicos y el movimiento browniano se comparan en la Tabla 9. El
foton de la radiacidn microonda correspondiente a la frecuencia empleada en sistemas de
calentamiento por microondas, por ejemplo, hornos domésticos e industriales, tiene una energia

cercana a 0,00001 eV (2,45 GHz, 12,24 cm).

Tabla 9. Movimiento browniano y energias de enlace

Movimiento Enlace de Enlaces

. o Enlaces Covalentes Do
Browviano Hidrégeno ionicos

Energia (eV) ~O’O%(ZOO ~0,04 a 0,44 ~4,51 (C-H); ~3,82 (C-C) ~7,6

Energia kj.mol* 1,64 ~3,8a42 ~435 (C-H); 368 (C-C) ~730

De acuerdo con estos valores, el fotén microonda no es lo suficientemente energético para romper
enlaces de hidrégeno, es también mucho menor que el movimiento browniano y no puede inducir

reacciones quimicas.

76



2.3.2 El calentamiento por microondas

El calentamiento por microondas es completamente diferente del que ocurre en un horno de cocina
convencional, donde el calentamiento de los alimentos tiene lugar por conduccidn, irradiacién y

conveccidn. Figura 31.
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Figura 31. Calentamiento convencional vs calentamiento por irradiacion de microondas

Los métodos de calentamiento convencionales suelen ser métodos de transferencia de energia
lentos e ineficaces, ya que dependen de las corrientes de conveccién y de la conductividad térmica
de los materiales que deben penetrar, lo que provoca que la temperatura del tubo de reaccion sea
mayor que la de la mezcla de la reaccién (Figura 32). Ademas, el gradiente de temperaturas puede
llevar a una descomposicion de reactivos o productos. En contraste, por la técnica de irradiacion de

microondas, la energia es enviada directamente a los materiales a través de interacciones
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moleculares provocadas por el campo electromagnético aplicado, dando como resultado la
conversion de energia electromagnética en energia térmica [277]. Los recipientes empleados son
transparentes a las microondas, por lo que la radiacién pasa a través de las paredes directamente a
todo el volumen de la reaccidon lo que provoca un gradiente de temperaturas inverso con respecto

al calentamiento convencional.

Calentamiento Calentamiento
Microondas Convencional Tubo de horno

microondas

Pared exterior
del tubo

TEMPERATURA

!

!
| ;J
|’\‘ .,l"v
Secclon
@ @ horizontal -

Figura 32. Perfil de temperaturas en un proceso de calentamiento por irradiacion de microondas vs calentamiento
convencional

El calentamiento por irradiacion con microondas también se denomina calentamiento dieléctrico.
Este fendmeno depende de la capacidad de un material especifico (solvente o reactivo) para
absorber energia de microondas y convertirla en calor. La componente eléctrica del campo

electromagnético provoca el calentamiento por dos mecanismos principales [278-280]:

El primero se denomina interaccion de dipolos (polarizacion dipolar o rotaciéon de dipolo). La
exposicién de la muestra a radiacion de microondas resulta en el alineamiento de los dipolos con
respecto al campo eléctrico aplicado. Como el campo aplicado oscila, el campo de los dipolos tiende

a realinearse con el campo eléctrico oscilante y, en el proceso, a través de la fricciéon y de la pérdida
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dieléctrica, se produce calor. La cantidad de energia generada en este proceso esta directamente

relacionada con la capacidad de la sustancia de alinearse con la frecuencia del campo aplicado.

Cabe mencionar que, si el dipolo no tiene tiempo suficiente para realinearse, o si se reorienta
demasiado rdpido con el campo aplicado, no tiene lugar el calentamiento. La frecuencia de 2.45 GHz
de los sistemas comerciales cae dentro de estos dos extremos y da tiempo a los dipolos moleculares
a alinearse con el campo, pero no de seguir el campo eléctrico oscilante de forma precisa. A esta
frecuencia el campo eléctrico oscila 4,9x10° veces por segundo, por lo que tiene lugar un

calentamiento rapido de las moléculas. Una representacion esquemadtica se muestra en la Figura 33.

Figura 33. Mecanismos de calentamiento con microondas por interaccion de dipolos.

El segundo mecanismo se denomina conduccidn idnica, y es la migracidn electroforética de iones
derivado de la aplicacion de un campo electromagnético, la resistencia de la solucion a este flujo de
iones resulta en friccién la cual calienta la solucidn. La rotacidn dipolar significa el reordenamiento
de dipolos con respecto al campo aplicado. (Figura 34). Estas pérdidas dependen del tamafio, carga,

conductividad de los iones disueltos y de la interaccidn de estos ultimos con el disolvente.
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Figura 34. Mecanismo de calentamiento por irradiacion con microondas por conduccion iénica.

La permitividad compleja del material es relacionada con la habilidad del material para interactuar
con la energia electromagnética, siendo €’ su parte real o constate dieléctrica y € es la parte
imaginaria o factor de perdida dieléctrica. La constante dieléctrica determina cuanto de la energia
incidente es reflejada en la interface aire-muestra y cuanto entra en la muestra (en vacio €'=1); el
factor de perdida dieléctrica mide la eficiencia de la energia de microonda absorbida para ser
convertida en calor [281]. La tangente de perdida (tan 6 = £€”/¢’ o perdida dieléctrica o factor de
disipacion) es la propiedad mas importante para el proceso de microondas, esta mide la habilidad
de la matriz o huésped para absorber energia de microondas y disipar el calor a las moléculas
circundantes, siendo esta responsable de la eficiencia del calentamiento por microondas, en
resumen esta propiedad mide la capacidad de una muestra para convertir la radiacidn
electromagnética en calor, de manera que entre mas alto sea el valor tan 6 de la sustancia esta se
calentara mas eficazmente por las microondas [277, 279-282]. Entonces se puede concluir que, un
material con un factor de perdida dieléctrica elevado (g¢”’) y una combinacién de tan & con un
moderado valor de constante dieléctrica (¢') permite una eficiente conversion de energia de

microondas en energia térmica.

Derivado de lo anterior, el primer factor y mas importante al seleccionar los elementos a utilizar en
el proceso de irradiacion de microondas es el solvente. Es importante seleccionar un solvente con
un alto poder de extraccion y fuerte interaccidon con la matriz y el analito. Las moléculas polares y

las soluciones idnicas absorben fuertemente la energia de microondas debido a su momento dipolar
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permanente. Po otra parte, cuando se expone a irradiacion por microondas a solventes no polares

tales como el hexano estos no se calentaran.

En la Tabla 10 se muestran los valores de constante dieléctrica €’ y tan & de los solventes mas
comunes. En general, los disolventes se pueden clasificar segun su capacidad de absorber energia
de microondas en: altamente absorbentes (tan 6>0.5), absorbentes medios (tan & 0.1-0.5) y

absorbentes pobres (tan 6<0.1) [283—288].

Tabla 10. Factor de disipacién de algunas sustancias (25°C y 3 GHZ)

80.4 0.123

3.2 .0009

w
~

1.350

20.1 0.757

20.7 0.054

243 0.941

32.6 0.659

[uny
w

0.667

N
N

0.0004

Conforme a lo esperado, el hielo practicamente no sufre calentamiento por microondas, pues es
una sustancia cristalina y ordenada (tan & =.0009), en comparacién, el agua se calienta mas
rapidamente, debido al mecanismo de rotacidon de dipolos. Otras sustancias polares como el
etilenglicol y el propanol también son rapidamente calentadas por microondas. El CClsa posee un

momento dipolar nulo y no se calienta mediante microondas. Sin embargo, no sélo se debe
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considerar la polaridad de la molécula, como se puede observar para el caso de propanol, que aun
teniendo una constante dieléctrica bastante menor que la del agua, es calentado mas
eficientemente por las microondas, lo anterior se explica por la menor capacidad calorifica del 1-

propanol (2,45 J/g-K) con respecto al agua (4,18 J/g-K) [274].

De forma general, las sustancias polares absorben bien las microondas (como el agua, Etilenglicol,
etanol, etc.), mientras que sustancias menos polares (hidrocarburos alifaticos o aromaticos) o
sustancias con momento dipolar nulo (como CCls, CO2) absorben débilmente las microondas. Los
materiales cristalinos altamente ordenados también se calientan poco mediante microondas (ya
gue hay muy poca o ninguna rotacidn de dipolos). Sustancias como el teflén y el vidrio pyrex son

transparentes a las microondas. Los metales reflejan las microondas [274, 289].

Retomando el caso del agua, esta tiene una constante dieléctrica elevada lo que conlleva a un factor
de disipacidn significativamente bajo, lo que significa que el sistema absorbe mas energia de
microondas de la que puede disipar. Este fendmeno es llamado super-calentamiento y este ocurre
cuando hay presencia de agua en la matriz. Esta fuerte absorcién provoca un incremento de la
temperatura en el interior de la muestra, llevando a la ruptura de las células del agua de manera in
situ, en algunos casos el fendmeno anterior puede promover la degradacion del compuesto objetivo
o una explosidn en el solvente y en otros casos se puede incrementar la difusividad del compuesto

objetivo en la matriz [290].

Es necesario resaltar que un valor bajo de tan & no excluye al disolvente de ser usado en una reaccion
realizada con microondas. Si algunos de los reactivos o catalizadores son polares, las propiedades
dieléctricas globales del medio de reaccién permitirdan, en la mayoria de los casos, suficiente
calentamiento por microondas. Ademas, se pueden afiadir aditivos polares como liquidos idnicos a

mezclas de reaccidn que absorban poco para incrementar el nivel de absorcion del medio.

El segundo factor a considerar es el compuesto matriz. Es decir, que la viscosidad afecta
directamente a la capacidad para absorber energia de microondas, debido a la disminucién de
rotacion molecular. Cuando las moléculas son fijadas en posiciones como moléculas viscosas, la
movilidad molecular es reducida, lo cual provoca una dificultad para la alineacidn de las moléculas

respecto al campo de microondas [291].
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2.3.3 Calentamiento convencional vs calentamiento por microondas

Se puede decir que las principales ventajas del empleo de calentamiento con microondas frente al
convencional son tres: reduccién de los tiempos de reaccion, aumento del rendimiento y diferencias
en la selectividad. Estos efectos no se dan siempre a la vez. De hecho, la principal caracteristica del
calentamiento con microondas respecto al calentamiento convencional es la reduccién del tiempo

de reaccion.

2.3.4 El efecto de las microondas

Desde los comienzos de la sintesis con microondas, los incrementos en la velocidad de reaccién
observados y, a veces, la distinta distribucién de productos obtenidos, comparada con los
experimentos en bafio de aceite llevaron a la especulacién de la existencia del llamado efecto
microondas especifico, o no-térmico [270, 272, 292, 293]. Histdricamente, tales efectos fueron
propuestos cuando el resultado de una reaccién por microondas era distinto a los obtenidos con el
calentamiento convencional a la misma temperatura. Hoy en dia, la mayor parte de los cientificos
estdn de acuerdo en que en buena parte de los casos la razén de observar incrementos en las
velocidades de reaccion se debe a efectos puramente térmicos/cinéticos, como consecuencia de las
altas temperaturas de reaccién que se alcanzan rapidamente cuando se irradian con microondas

sustancias polares.

Asi, un disolvente que absorbe altamente las microondas, como el metanol (tan 6 = 0.659) puede
ser rapidamente supercalentado a temperaturas de mas de 100°C por encima de su punto de
ebulliciéon cuando es irradiado con microondas en un recipiente cerrado. El incremento tan rdpido
en la temperatura, puede ser mas evidente para medios con factores de pérdida mas extremos,

como los liquidos idnicos, donde la temperatura puede alcanzar los 200°C en unos pocos segundos.

Naturalmente, estos perfiles de temperatura son muy dificiles, sino imposibles, de reproducir con
calentamiento convencional. Por lo tanto, las comparaciones entre los procesos de calentamiento

convencional y microondas son problematicos de forma inherente.

Se han observado mejoras sustanciales, en la velocidad de las reacciones llevadas a cabo a

temperatura ambiente o en condiciones estandares de calentamiento en bafio de aceite
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(calentamiento a reflujo) cuando son sometidas a microondas. Como Baghurst y Mingos sefalaron
[294-297, 297, 298] , aplicando simplemente la ley de Arrhenius [k=A exp (-Ea/RT), una
transformacién que requiere 68 dias en alcanzar el 90% de conversion a 272C mostrara el mismo
grado de conversidn con 1.61 segundos cuando se lleve a cabo a 227°C. El calentamiento tan rapido
y las temperaturas extremas observadas empleando microondas, pueden explicar que buena parte
de los incrementos en las velocidades de reaccion puedan explicarse simplemente por efectos

térmicos/cinéticos.

Ademas de los efectos térmicos/cinéticos que acabamos de mencionar, también se deben
considerar los efectos provocados por los mecanismos Unicos de calentamiento dieléctrico de las
microondas. Estos efectos deberian denominarse efecto microondas especifico y podria definirse
como aceleraciones que no pueden lograrse o reproducirse con calentamiento convencional pero
gue esencialmente son también efectos térmicos. En este categoria se encuadrarian, por ejemplo,
el efecto de supercalentamiento de los disolventes a presion atmosférica [299, 300], el
calentamiento selectivo de, por ejemplo, reactivos o catalizadores heterogéneos altamente
absorbentes de radiacion de microondas en un medio de reaccién menos polar [270, 301, 302], la
formacién de “radiadores moleculares” por acoplamiento directo de la energia microonda con
reactivos especificos en una disolucién homogénea (puntos calientes microscépicos) [270, 303],y la
eliminacion de los efectos de pared causados por los gradientes de temperatura invertidos [273,
304]. Deberia enfatizarse que los incrementos de velocidad que caen en esta categoria son
esencialmente resultado de un efecto térmico (un cambio en la temperatura comparado con el
calentamiento en sistemas convencionales), aunque puede ser dificil medir experimentalmente la

temperatura exacta de la reaccion.

Algunos autores han sugerido la posibilidad de un efecto microondas no térmico, que serian
aceleraciones que no pueden explicarse por efectos de microondas puramente térmico/cinético o
el que acabamos de denominar especifico. Los efectos no térmicos resultan de una interaccidn
directa del campo eléctrico con moléculas especificas en el medio de reaccion. Se ha propuesto que
la presencia de un campo eléctrico conduce a una orientacion de las moléculas dipolares y por tanto
cambia el factor pre-exponencial “A” o la energia de activacion (térmico entrdpico) en la ecuacion
de Arrhenius [270, 305, 306]. Un efecto similar deberia observarse para mecanismos de reaccidn
polares, donde la polaridad se incrementa desde el estado fundamental al estado excitado,

resultando en un incremento en la reactividad al disminuir la energia de activacién [270].
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Los efectos microondas son tema de debate y controversia [293, 303, 305, 306], y es evidente que
se necesitan de mayores esfuerzos e investigacidon para comprender realmente estos fendmenos.
Relacionado con el estudio de los efectos microondas estd el método reciente de enfriar
simultdaneamente la mezcla de reaccién mientras se calienta con microondas, observando en

algunos casos una mejora del proceso global [275, 307-309].

2.3.5 Reacciones quimicas que se ven afectadas por la irradiacién con microondas

Recientemente, se ha propuesto que el incremento en la polaridad del sistema de reaccidon desde
el estado fundamental (EFo) hacia el estado de transicidn (ET) puede resultar en una aceleracion de
la reaccion debido a la mayor interaccién de las microondas con los reactivos durante el curso de la
reacciéon. Asi, el efecto de las microondas no térmico podria esperarse para reacciones con
mecanismos polares en la que la estabilizacion del estado de transicion (ET) es mas efectiva que la
del estado fundamental (EF), lo que lleva a un incremento en la reactividad como resultado del

descenso en la energia de activacion (Figura 35) [270, 292].

Reactivos EFr

Froductos

Figura 35. Estabilizacion relativa de un estado de transicion mds polar (ET) comparado con el estado con el estado
fundamental (EF), cuando la reaccion se lleva a cabo con microondas (MW, linea roja discontinua) como contraposicion
al calentamiento convencional (4, linea azul continua).
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Los ejemplos mas representativos de estos casos estan relacionados con reacciones unimoleculares
o bimoleculares entre moléculas neutras (se desarrollan momentos dipolares en el ET) y reacciones

de pares iénicos estrechamente unidos que llevan a la disociacidn idnica en el ET [270, 292].

Todos estos efectos se pueden enmascarar o limitar tanto por disolventes préticos (alcoholes) como
apréticos (DMF, CHsCN, DMSO) que interaccionan fuertemente y absorben las microondas. En tales
casos, la principal interaccion tiene lugar entre las microondas y las moléculas de disolvente que
estan en exceso. Particularmente para muestras de gran tamafio, las microondas no penetran en
toda la mezcla de reaccién y gran cantidad de la energia microonda se absorbe en las capas externas
de la mezcla (la profundidad de penetracion en el agua es aproximadamente de 1-2.5 cm). Esto lleva
a que el transporte de energia a las partes internas de la mezcla de reaccién sea por mecanismos de
conduccidn clasica similar a la que se observa cominmente en el calentamiento convencional. Por
tanto, la velocidad de reaccion bajo condiciones microondas en una disolucién de un disolvente
polar deberia ser casi la misma que la observada en condiciones convencionales. Esto podria llevar
a la conclusién de que los sistemas mads favorables para la activacién con microondas son los
sistemas no polares o sin disolvente. Sin embargo, el uso de disolventes polares deberia siempre
tenerse en cuenta, en particular para reactivos que absorben débilmente las microondas. La adicién
de una pequefia cantidad de una sustancia polar a un medio no polar puede mejorar
dramaticamente la absorcidn de las microondas, asi como la homogeneidad de la temperatura en

la mezcla.

2.4 Sintesis con alcohol bencilico

El alcohol bencilico juega un papel muy importante como disolvente y/o como reactivo para la
sintesis de nanoestructuras de 6xidos metalicos, ya sean binarias, ternarias e impurificadas, todas
estas con una alta cristalinidad, un bajo grado de aglomeracion, y tamafio de particula ajustable
[310-312]. Su especial reactividad con diferentes precursores de o6xidos metalicos, su baja
biotoxicidad, y su alto punto de ebullicion (205°C), ademas de su tan §, hacen del alcohol de
bencilico un disolvente de eleccién primaria para la sintesis de nanoparticulas. Niederberger et al.
propuso la reaccién de cloruros de metales de transicidon con alcohol bencilico a baja temperatura,

para la preparacién de nanoparticulas de dxidos metalicos de baja dimensidn y formas tales como:
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esferas de 6xido de titanio, nanobarras de éxido de vanadio y nanoplacas de éxido de tungsteno. El
papel de alcohol bencilico en las reacciones mencionadas fue actuar como solvente, como donador

de oxigeno, y agente director de la estructura [313].

En el caso del TiO,, la dependencia del tamafiio de particula con respecto a la temperatura, asi como
a la proporcion de tetracloruro de titanio en el alcohol de bencilico permitié un excelente control
sobre el tamafio de particula [314]. La baja temperatura de sintesis de estos procesos hace que sea
posible funcionalizar la superficie de la nanoparticula de manera in situ, lo que permitié mejorar la
adaptacion de la capacidad de dispersidn [315], asi como del comportamiento de ensamble de las
nanoparticulas [316, 317]. La reaccién entre TiCls y alcohol bencilico en presencia de enedioles como
la dopamina o la 4-terc-butilcatecol proporciona una elegante ruta para funcionalizar la superficie

de nanoparticulas de anatasa [315].

Tirelli et al. modifico la sintesis de nanoparticulas de 6xido de titanio, preparadas a través de la
reaccién de TiCls con alcohol bencilico [313], con la intencidn de producir nanoparticulas de éxido
de titanio libre de ligando, a través de la prealcoxilacién de TiCl, en etanol seguido de su
descomposicién nohidrolitica y la formacién de TiO, en alcohol bencilico. Este proceso ofrece
superficies de TiO; recubiertas de etoxi, ademas de pequefios residuos bencilico. Los grupos etoxi
en la superficie del 6xido de titanio experimentan facilmente hidrdlisis a bajo pH en agua, ofreciendo
nanoparticulas cargadas positivamente con una superficie casi libre de ligando. Tales nanoparticulas
libres de ligando permiten la funcionalizacidn con una amplia variedad de grupos biofuncionales en

un medio acuoso [318].

Recientemente, Heideman et al. utilizaron este protocolo para la sintesis de nanoparticulas de TiO;
citrato-funcionalizadas, para estudiar el efecto del tamafio de particula sobre la toxicidad del
embrién del pez cebra. Los resultados indicaron una toxicidad foto-dependiente, con una relacién

inversa entre el tamafo de particula y la toxicidad [319].

Li y sus colaboradores sintetizaron ldminas nanocristalinas de o¢xido de titanio mediante
solvotermal /alcoholisis de tetrafluoruro de titanio en alcohol de bencilico. El tipo y la densidad de
los grupos del bencilico que decoran el plano basal de las hojas de TiO, controlaron el

autoensamblaje en estructuras en forma de capas [320].
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Por otra parte, nanocubos de TiOF, monocristalinos ultrafinos con un tamafio controlable y una
estructura mesoporosa fueron sintetizados por alcoholisis de TiF4 bajo condiciones de solvotermal
en una mezcla de alcohol bencilico y éter. El pequeio tamaiio de los cristales TiOF, resulto
beneficioso para la degradacidn fotocatalitica de contaminantes orgdnicos bajo luz visible [321]. La
reaccion solvotermal entre cloruros metalicos y el alcohol bencilico también dio paso a nanocristales

de oxide niobio, hafnio y tantalo [322, 323].

Li et al. ampliaron con éxito el alcance de la reaccién entre el alcohol bencilico y cloruros de metales
de alta valencia a cloruros de metales de baja valencia, para sintetizar 6xidos metalicos tales como

Fe>05y ZnO [324].

Otros sistemas de reaccion para la sintesis de nanoparticulas de 6xidos metdlicos han implicado la
reaccion de acetilacetonatos metalicos [325]. La sintesis a través de alcohol bencilico facilita el uso
de precursores diferentes quimicamente para la preparaciéon de dxidos multimetalicos de fases
puras u 6xidos metalicos dopados homogéneamente. Las reacciones de dos o mas precursores, sin
ninguna modificacién adicional, con el alcohol bencilico en condiciones solvotermales dio como
resultado una variedad de nanocristales entre los que se incluyen BaTiOs, BaZrOs, LiNbOs, Cdin20,,

SrTiOs, y YNbO4[216, 311, 326, 327].

El tratamiento solvotermal de litio y alcoxido de titanio en alcohol de bencilico permitid la sintesis

de nanoestructuras de tamafio micrométrico totalmente cristalinas de Li4TisO1, [328, 329].

Recientemente Lauria et al. presentaron el uso de la ruta del alcohol de bencilico para la sintesis de
nanoparticulas de diéxido de hafnio dopadas con iones de tierras raras. Los dopantes de tierras
raras se emplearon como activadores luminiscentes y estabilizadores de la estructura cubica del

HfO, [330].

2.1.1 Oxidos metélicos sintetizados a través de alcohol bencilico

Muchas nanoparticulas de dxidos metalicos diferentes se han producido en los ultimos afios
aplicando reacciones sol-gel no hidroliticas. Uno de los métodos mas usados es el denominado "ruta
del alcohol de bencilico", en el que varios precursores de 6xidos metadlicos se hacen reaccionar con
alcohol bencilico fungiendo este como el donante de oxigeno para la formacion de la estructura

(Figura 36) [312, 317]. Generalmente, este proceso implica un precursor, el cual es una sal metalica
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inorgdnica (por ejemplo, haluros de metales) o compuestos metalicos tales como alcdxidos,

acetatos, o acetilacetonatos.

Metal Alkoxides:
TIO;, V,0, W,,0,,, SnO,, HIO,

Metal Chlorides: M:O» L0y Ce0, 2r0;, Zn0O

Ta,0,, Nb,O,, NaNbO,, NaTa0, :
BaTIO,, SrTiO,, (Ba,Sr)TIO, Metal Acetates:

LINBO,, BaZrO, Co0, Fe,0,, MnO, Zn0

Acetates + Acetylacetonat
MnFe, O, CoFe,0,, NiFe,0,

Metal Acetylacetonates:
Fe, O, Mn,0,, ZnO, Co-doped ZnO
Alkoxides + Acetylacetonates:

indium Tin Oxide (ITO), Mn-Doped Zr0, acetylacetonates + Chlorides:
CaiFe-Dopad TIO,
0 InNbO,, MnNbB.O,, YNbO,

Figura 36. Nanoparticulas de oxidos metdlicos sintetizadas por la ruta del alcohol bencilico.

Estas reacciones requieren un incremento en la temperatura en un rango de 50 a 250°C y los
procesos se llevan a cabo en autoclaves o en microondas [318]. De lo anterior se ha obtenido una
amplia variedad de nanoparticulas cristalinas con composiciones binarias y ternarias; ejemplos de
estos 6xidos metdlicos producidos a través de la ruta de alcohol bencilico son SnO,, InNbQ,, TiO,
Ce03, y Al:Zn0 [319, 320, 323, 331] por mencionar algunas. Las nanoparticulas de 6xidos metalicos
sintetizadas muestran pequenos didametros del orden de unos cuantos nandémetros; ademds que
presentan diferentes formas tales como: esferas, plaquetas y barras [330, 332—335], en la mayoria

de los casos, las particulas son cristalinas.

2.5 objetivos

El actual interés del TiO, como material huésped, especialmente en su forma anatasa, junto con el
beneficio de mejorar las propiedades fotoluminiscentes de los iones lantanidos, hacen que la
preparacion y el estudio de materiales nanoestructurados de TiO,-anatasa sin dopar y dopados con
Sm3*y Li*sean de gran interés. Por ello, es necesario el empleo de rutas de sintesis sencillas y poco
sensibles a los cambios atmosféricos para poder aumentar asi su reproducibilidad. Ademas, es
necesario la preparacién de materiales con buenas propiedades dpticas, por lo que la sintesis

asistida por microondas cumple dichos requisitos.
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Derivado de lo anterior, el primer objetivo bdsico es el desarrollo de una metodologia especifica
para la sintesis controlada de los polvos de titania a través de la sintesis asistida por microondas,

utilizando alcohol bencilico como solvente.

El segundo objetivo que se plantea en esta tesis es la sintesis de polvos nanocristalinos de TiO,-

anatasa sin dopar y dopados con Sm3 y Li*.

El tercer objetivo es sintetizar polvos nanocristalinos de TiO, codopados con Sm* y Li*

El cuarto objetivo es la caracterizaciéon de los polvos nanocristalinos obtenidos a partir de los
precursores, enfatizando en la evoluciéon de las fases y microestructura en funcion del tipo y
concentracién de dopante y de la temperatura. Siendo que las propiedades de los polvos de titania
estan fuertemente relacionados con la estabilidad de la fase anatasa en funcién de la temperatura
de recocido, asi como la influencia del dopante en la formacién de posibles fases secundarias.

Asimismo, se determinara la posicidon que ocupan los iones lantanidos en la red de TiO;-anatasa.

Como quinto objetivo las propiedades luminiscentes de los diferentes sistemas seran evaluadas con
el fin de determinar la concentracién dptima de dopante, acompafiando esta caracterizacién con el
estudio de la influencia del tratamiento térmico sobre las propiedades fotoluminiscentes del
material, con el objetivo de relacionar las variaciones de las propiedades dpticas con los cambios

estructurales del mismo.

Una vez optimizada la sintesis de los polvos nanocristalinos y estudiada la evolucidn
microestructural y de fases, y evaluada su correlacidn con las propiedades fotoluminiscentes, el
objetivo final consiste en la preparacion de polvos de diéxido de titanio con buenas propiedades

fotoluminiscentes para hacer el estudio completo mds detallado.
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3. Desarrollo experimental

3.1 Sintesis de los polvos
3.1.1 Sistema TiO2

Los polvos nanocristalinos de TiO, [151] fueron sintetizados a partir de una solucién precursora
compuesta por 3 ml de isopropoxido de titanio (V) disueltos en 96.9 ml de alcohol bencilico (0.1
M). Dicha solucién fue agitada vigorosamente durante una hora para asegurar la disolucién de los

compuestos.

Posteriormente la solucién precursora fue sometida a irradiacién por microondas en un equipo
Anton Paar modelo 300, operado a 2.45 GHz y 850 W, durante 31 minutos. Del tiempo total 8
minutos se consumieron para alcanzar la temperatura de sintesis (270°C), posteriormente se
mantuvo la temperatura de 270°C durante 15 minutos, para finalizar el proceso se enfrié la solucion

hasta 55°C en 8 minutos.

El precipitado obtenido fue filtrado y lavado de 2 a 3 veces con alcohol etilico, posteriormente fue
secado a 200°C en un horno bajo condiciones ambientales. Los polvos secos fueron molidos y

recocidos desde 200 a 1000°C durante dos horas.

3.1.2 Sistema TiO2:Sm3*

Los polvos nanocristalinos de TiO, fueron sintetizados a partir de una solucién precursora
compuesta por 3 ml de isopropoxido de titanio (IV) disueltos en 96.9 ml de alcohol bencilico. Para
los polvos dopados con Samario, se utilizé la misma solucion descrita adicionada con 15.3, 30.5,
45.8, 61.0 y 122.1 mg de SmCl;.6H,O (0.5 - 4.0 mol%) [151], dichas soluciones se agitaron

vigorosamente durante una hora para asegurar la disolucién de los compuestos.

Posteriormente las soluciones precursoras fueron sometidas a irradiacién por microondas durante
31 minutos. Del tiempo total 8 minutos se consumieron para alcanzar la temperatura de sintesis
(270°C), posteriormente se mantuvo la temperatura de 270°C durante 15 minutos, para finalizar el

proceso se enfrid la solucidn hasta 55°C en 8 minutos.
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El precipitado obtenido fue filtrado y lavado de 2 a 3 veces con alcohol etilico, posteriormente fue
secado a 200°C en un horno bajo condiciones ambientales. Los polvos secos fueron molidos y

recocidos desde 200 a 1000°C durante dos horas.

3.1.3 Sistema LixTiO2:Sm3*

Los polvos nanocristalinos de TiO, fueron sintetizados a partir de una solucién precursora
compuesta por 3 ml de isopropoxido de titanio (IV) disueltos en 96.9 ml de alcohol bencilico (0.1
M). Para los polvos dopados con Samario v Litio, se utilizé la misma solucion descrita adicionada con
30.5 mg de SmCl3.6H,0 (1 mol%) y 15.3, 30.5, 45.8, 96.0, 183.1 mg de LiCl (0.5 - 6 mol%), dichas
soluciones se agitaron vigorosamente durante una hora para asegurar la disolucion de los

compuestos.

Posteriormente las soluciones precursoras fueron sometidas a irradiacién por microondas durante
31 minutos. Del tiempo total 8 minutos se consumieron para alcanzar la temperatura de sintesis
(270°C), posteriormente se mantuvo la temperatura de 270°C durante 15 minutos, para finalizar el

proceso se enfrid la solucidn hasta 55°C en 8 minutos.

El precipitado obtenido fue filtrado y lavado de 2 a 3 veces con alcohol etilico, posteriormente fue
secado a 200°C en un horno bajo condiciones ambientales. Los polvos secos fueron molidos y

recocidos desde 200 a 1000°C durante dos horas.
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3.2 Técnicas de caracterizacion

Con el fin de dar seguimiento a las propiedades luminiscentes en funcidn de los cambios
microestructurales generados por el tratamiento térmico al cual fueron sometidos los diferentes
sistemas, se realizd un andlisis exhaustivo de las caracteristicas microestructurales vy

fotoluminiscentes.

3.2.1 Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X estd basada en la interaccidon de una onda electromagnética de rayos X con
la nube electrénica de los &tomos de un sélido cristalino, cuyos pardmetros de celda son del orden
de magnitud de la longitud de onda de la radiacién incidente. Parte de esta radiacidn es absorbida
y posteriormente devuelta en forma de radiacion dispersada en todas las direcciones del espacio.
Las distintas radiaciones dispersadas sufren fenédmenos de interferencia que, Unicamente, son

constructivas en direcciones muy bien definidas, dando lugar al difractograma del cristal.

Las condiciones necesarias para que se produzca la difraccién vienen determinadas por ley de Bragg.
Se asume que una sustancia cristalina se puede considerar como distintas familias de planos
paralelos y equidistantes entre si. Cada una de estas familias tiene designado un indice de Miller
(hkl) y un espaciado dhu. Si sobre estos planos incide un haz de Rayos X monocromadtico, con una
longitud de onda A, en una direccién que forma un angulo 6 con la superficie de los planos, sélo se
producird difraccion cuando el angulo de incidencia, la longitud de onda de la radiacién y el

espaciado de la familia de planos cumplan la relacion de la ley de Bragg [336, 337]:

A= Zdhklsene

Siendo A la longitud de onda del haz incidente y 8 el angulo al que aparece el maximo de difraccion.

A partir de la ecuacidn de Scherrer se puede determinar el tamafio medio los cristales. Esta ecuacion
relaciona el tamafio medio de los cristales (B), con la anchura a la altura media del pico de intensidad

principal [338].
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B - KA
~ BcosH

Siendo B la anchura del pico a la altura media expresada en radianes y K es la constante de forma

cuyo valor es de 0.9 para las condiciones de operacién utilizadas [338].

En el presente trabajo esta técnica se ha empleado para identificar las diferentes fases cristalinas
presentes en las muestras, para cuantificar los porcentajes de ambas fases (anatasa y rutilo) y
calcular sus tamanos cristalinos. El equipo utilizado es un difractémetro Bruker F8 Focus con una
radiacién Cu Ka con una longitud de onda de 1.5406 A. La velocidad de barrido empleada ha sido de

2°/miny el intervalo de 26 de 20° hasta 80°.

3.2.2 Microscopia electrénica de barrido de alta resolucién (HRSEM)

La microscopia electrénica de barrido persigue obtener informacion acerca de la morfologia de la
superficie externa de las particulas de un determinado material. La imagen se forma al iluminar la
muestra con un haz de electrones de alta energia que origina sefales provenientes de electrones
retrodispersados, y/o electrones secundarios [339]. En el caso concreto de la microscopia
electrénica de barrido son los electrones secundarios (electrones que escapan de la muestra con

energias inferiores a 50 eV) los que se utilizan para analizar la superficie [339].

Estos electrones, en general, se encuentran a una distancia pequeia de la superficie y han recibido
una transferencia de energia mediante algin proceso de dispersion ineldstica [339]. Esta dispersién
inelastica puede generar rayos X como consecuencia de la relajacién de un dtomo que ha sido

excitado, caracteristico de cada atomo (fluorescencia de rayos X).

Para el andlisis de todas las muestras estudiadas en el presente trabajo de investigacion se ha
empleado el equipo de microscopia electrdnica de barrido, JEOL JSM 6701F. Las muestras no han
requerido ningln tratamiento previo. La composicién elemental de los polvos fue determinada por

espectroscopia de dispersion de energia (MEB 6300 Thermo Scientific).
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3.2.3 Microscopia electrénica de transmision (TEM y HRTEM)

La Microscopia Electrénico de Transmisién [339] es una técnica ampliamente utilizada para
complementar la caracterizacién estructural de materiales. EI microscopio electrénico de
transmisién utiliza un haz de electrones con una longitud de onda comprendida entre 0.001 y 0.1
nm por lo cual una parte de estos electrones se transmite, otra parte se dispersa y otra da lugar a
interacciones que producen distintos fendmenos, tales como emisién de luz, electrones secundarios
y Auger, rayos X, etc. Mediante estas sefiales se puede obtener informacidn sobre morfologia,
tamafio de grano, composicion, etc., en todo tipo de materiales. El microscopio electrénico de
transmisién emplea la transmisidon/dispersidn de los electrones para formar imagenes y la emision
de rayos X caracteristicos para conocer la composicion elemental de las muestras. Las

microfotografias de TEM se realizaron en un microscopio JEOL 2000FX.

3.2.4 Espectroscopia fotoluminiscente (PL)

La fotoluminiscencia (FL) es la emisidn espontanea de luz de un material bajo excitacion dptica. La
espectroscopia fotoluminiscente es una técnica no destructiva que permite obtener informacién de
los niveles electrénicos de los materiales. Esta técnica consiste basicamente en hacer incidir un haz
de luz de determinada longitud de onda, generalmente radiacién ultravioleta, sobre una muestra,
la radiacidn absorbida por el material, provoca que los electrones dentro del material pasen de su

estado fundamental a estados excitados permitidos (transiciones electrdnicas).

Generalmente los espectros de fotoluminiscencia son obtenidos en equipos comerciales llamados
espectrofluorimetro, los componentes principales de un fluorimetro son: una fuente de radiacién,
un sistema selector de longitudes de onda (filtro o monocromador), una célula conteniendo la
muestra, y un detector. Sin embargo, una diferencia importante entre la fluorimetria (también la
fosforimetria) y los demas métodos espectroscépicos es la presencia de dos filtros (o dos
monocromadores); uno para seleccionar la longitud de onda de excitacion y otro para la de emisidn.

En la Figura 37 se han representado los componentes basicos de un fluorimetro.
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Figura 37. Componentes bdsicos de un fluorimetro.
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Para obtener los espectrémetros de luminiscencia se necesitan fuentes de radiacién mas intensas
qgue las lamparas de volframio o de deuterio que se utilizan en las medidas de absorcidn.
Anteriormente se indicéd que la intensidad de fluorescencia es directamente proporcional a la

potencia del haz incidente.

La ldmpara de arco de xendn presenta un espectro esencialmente continuo que se extiende por las
regiones ultravioleta y visible, siendo muy utilizada en espectrofluorimetros de red. Por otra parte,
en los fluorimetros de filtro, suele utilizarse la ldmpara de arco de mercurio, la cual emite un intenso
espectro de lineas sobre un fondo continuo. El uso de esta fuente puede implicar una mayor

sensibilidad, debido a la alta intensidad de las lineas del mercurio.

Los sistemas para seleccionar la longitud de onda mas empleados en instrumentos de luminiscencia
son filtros y redes. De hecho, los instrumentos se clasifican en fluorimetros de filtro vy
espectrofluorimetros de red. De los primeros, los mas utilizados son los filtros de interferencia, por

proporcionar pequefias anchuras de banda.

Por lo que respecta a las redes, ofrecen las ventajas de presentar resolucién uniforme y dispersion
lineal a todas las longitudes de onda. EI mayor inconveniente es que pasan varios ordenes

espectrales, lo cual puede evitarse usando filtros en el camino dptico.
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En cuanto a los detectores, la mayor parte de los fluorimetros y espectrofluorimetros actuales usan

tubos fotomultiplicadores como sistemas para detectar la radiacién de fluorescencia.

Finalmente, cabe mencionar que mientras que los mas precisos espectrofotometros de absorciéon
ultravioleta y visible utilizan un dispositivo de doble haz, esta operacién no es prdctica en
instrumentos de luminiscencia. Por ello, hay que tener en cuenta siempre los problemas inherentes

al empleo de haz sencillo.

3.2.4.1 Espectros de excitacidn y emisién

Debido a la presencia de dos monocromadores, pueden registrarse dos tipos de espectros: el
espectro de excitacion (intensidad de fluorescencia observada en funcidn de la longitud de onda de
excitacion a una determinada longitud de onda de emisidn) y el espectro de emisidn (intensidad de
la emision fluorescente en funcion de la longitud de onda de emisidn, a longitud de onda de
excitacion fija). Esto es, si se fija la Aex Yy S mide la radiacion emitida a las diferentes Aem se obtiene
el espectro de emisidn. En cambio, si se mantiene constante la Aem y Se van variando las Aey, se

obtiene el espectro de excitacion.

El espectro de emisidon aparece, evidentemente, a longitudes de onda mas largas que el de
excitacion (Figura 38). Solamente las bandas de mayor longitud de onda del espectro de excitacién
suelen estar superpuestas con las bandas de menores longitudes de onda de la emisién*. Ademas,
debido a que los espaciados entre los niveles vibracionales son similares en el estado fundamental
y en el primer estado singulete excitado, el espectro de fluorescencia es aproximadamente una

imagen especular del espectro de excitacion.
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Figura 38. Espectros de excitacion y de emision.

Para aplicaciones analiticas se usa el espectro de emision, aunque frecuentemente, cuando se
trabaja con un espectrofluorimetro, se obtiene primero un espectro de excitacién, con objeto de

confirmar la identidad de la sustancia y seleccionar la longitud de onda dptima de excitacion.
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4. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones microestructurales y de

fotoluminiscencia realizadas en los diferentes sistemas basados en la matriz de TiO.

4.1 Fabricacién de la matriz de TiO>

Con la finalidad de obtener las mejores caracteristicas microestructurales para la matriz huésped de
TiO,, se realizd una sintesis previa, basada en la solucion precursora descrita en el apartado 3.1.1,

explorandose tres condiciones de tiempo y temperatura.

4.1.1 Determinacion de la mejor temperatura y tiempo de sintesis

A partir de la experimentacion previa realizada por el grupo, se realizé la sintesis de polvos de TiO;
en el equipo de microondas, dejando lo siguientes parametros fijos: tiempo de ascenso 8 min,
tiempo de sintesis 10 min y tiempo de descenso 8 min. En el caso de la temperatura de proceso se
probaron tres diferentes 250, 270 y 290°C. Lo anterior, con la intencién de observar si la muestra
obtenida presentaba caracteristicas cristalinas o amorfas, en el caso de que fuese cristalina, analizar
las fases presentes, el tamafio de cristal, la distancia interplanar y los parametros reticulares, etc.

Para obtener dichos resultados se realizé un andlisis de Difraccién de Rayos X.

Del analisis de DRX (Figura 39) resulto que las tres muestras sintetizadas son cristalinas, y la
indexacion indica que solamente la fase anatasa estd presente (segin JCPDS File No. 21-1272).
Asimismo, se observa que la muestra sintetizada a 250°C presenta caracteristicas menos cristalinas
en comparacion a las temperaturas de sintesis de 270 y 290°C. Cabe mencionar que el éxido de
titanio exhibe tres polimorfismos: rutilo, anatasa y broquita, siendo los dos ultimas metaestables

[44).

Es importante destacar que la fase anatasa se presenta desde la temperatura de sintesis de 250°Cy
ha sido reportado en diversos trabajos que la fase anatasa del TiO; es identificada a temperaturas

superiores a 350°C [340-342].
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Figura 39. Patron de difraccion de los Polvos de TiO; sintetizados a 10 min a temperaturas de 250, 270 y 290°C.
Anatasa A.

En lo que respecta al tamano de cristal este fue determinado a partir de la ecuacién de Scherrer:

. kA
" BCosfg

Donde:
K es el factor de forma
A es la longitud de onda de CuKa

B es el ancho a la altura media en radianes
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Bz es la mitad el angulo 26

El tamafio de cristal de las muestras de TiO; sintetizadas a diferentes temperaturas se presenta en
la Tabla 11. De aqui se observa que las tres presentan caracteristicas nanométricas, ya que tienen

un tamafio de cristal de alrededor de 5 a 6 nm.

Tabla 11. Tamafio de cristal de TiO; sintetizado a 10 min. a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Tamano de cristal (hm) FoM

250 5.46 0.8122
270 5.63 0.8422
290 5.69 0.8580

Para continuar con el andlisis de las mejores condiciones de sintesis de los polvos de TiO,, de los
resultados obtenidos se selecciond la temperatura de sintesis de 270°C, debido a que presenta un

tamafio de cristal promedio entre las tres temperaturas, y tiene una excelente cristalinidad.

Para determinar el mejor tiempo de proceso se sintetizaron muestras de TiO; a partir de la solucion
precursora descrita en el apartado 3.1.1 dejando lo siguientes parametros fijos: tiempo de ascenso
8 min, tiempo de descenso 8 min, temperatura de proceso 270°C, y se escogieron tres tiempos para

la sintesis 10, 15 y 20 min.

De igual forma para determinar las mejores condiciones de sintesis se realizd un andlisis de DRX
(Figura 40 y Tabla 12), resultando las tres muestras sintetizadas cristalinas y con la fase anatasa
(JCPDS File No. 21-1272), debido a que el efecto del tiempo no refleja mayor cristalinidad, es escogid
el tiempo de 15 minutos, ya que la combinacidn de tiempo y temperatura, da como resultado es
uso 6ptimo del equipo, ya que las muestras sintetizadas a 20 minutos generan una presion de

trabajo del doble en comparacién con las muestras sintetizadas a 15 min.
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Figura 40. Patrén de difraccion de los Polvos de TiO; sintetizados a 270°C a tiempos de 10, 15y 20 min. Anatasa A

Tabla 12. Tamafio de cristal de TiO; sintetizado a 270°C a diferentes tiempos de proceso

10 5.83 0.8349
15 6.49 0.8402
20 6.93 0.8477

De los analisis realizados en funcidn de la temperatura y tiempo de sintesis, se determiné que las

condiciones ideas para la produccion de los polvos de TiO; son las siguientes, lo anterior en funcion

del uso éptimo del equipo:
e Tiempo de ascenso 8 min
e Tiempo de sintesis 15 min
e Tiempo de descenso 8 min

e Temperatura 270°C
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Ya que con estos valores se satisfacen las condiciones de buena cristalinidad, tamano de cristal
nanomeétrico, gasto energético para la sintesis no es excesivo, y sobre todo que se trabaja en

condiciones dptimas de seguridad en el equipo.

Adicional al estudio de DRX realizado, se tomaron fotomicrografias de la muestra sintetizadas a
270°C durante 15 min para observar su morfologia (Figura 41). La micrografia revela que el polvo de
TiO; sintetizado tiene una estructura mesoporosa [70, 343-346], ademas de presentar particulas

con formas bien definidas, las cuales consisten en cristales de tamafio nanométrico.

Figura 41. Fotomicrografia del polvo de TiO; sintetizado a 270°C durante 15 min.

4.2 Quenching de concentracion

La concentracidn de dopaje de los iones RE3* es un factor importante que influye en el rendimiento
luminiscente de las muestras, y debido a que no existe una teoria que pueda predecir la
concentracién dptima de dopaje para lograr la mayor intensidad luminiscente de los RE3* en un
huésped especifico. Es necesario realizar estudios de concentracidn de quenching para determinar
la variacién de la intensidad de luminiscencia frente a la concentracién de dopaje de RE*, lo que

incluird la informacién respecto a la interaccidn entre los iones de RE3*.
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Por otra parte, ha sido reportado que laincorporaciéon de metales alcalinos en diferentes huéspedes,
ha dado como resultado la mejora en sus propiedades fotoluminiscentes [114] , de fotocorriente
[115], fotocataliticas [347], estructurales, dpticas y electrénicas [116]. Diversos trabajos de sintesis
de TiO, impurificado con metales alcalinos se ha reportado, los cuales son utilizados como
promotores cataliticos sobre soportes de metal y 6xido, también ha sido encontrado que
incorporacién de los metales alcalinos cambia la geometria y la estructura electrénica del TiO,,
debido a que se promueve principalmente la trasformacion de fases [55, 200, 201, 348-351]. EI TiO,
dopado con litio tiene gran relevancia tecnolégica, debido a la mejora en su desempefio en
aplicaciones tales como celdas solares [111, 352], sensores de humedad y gas [112, 353] y

fotoluminiscencia [354].

Para inspeccionar el efecto de la concentracién de dopaje de los iones de Sm* vy Li* sobre la
propiedad espectral, los espectros de excitacién y de emision para los polvos de TiO, dopados con
diferentes concentraciones de Sm* y Li* fueron medidos bajo las mismas condiciones

experimentales y se presentan en el siguiente apartado.

4.2.1 Polvos de TiO2 dopados con Samario (0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 4.0% mol)

4.2.1.1 Fotoluminiscencia-Espectro de Excitacién y Emision

En la Figura 42 se presenta el espectro de excitacion de los polvos de TiO,: Sm** recocidos a 200°C
en su fase anatasa, utilizando una longitud de onda de emisién igual a la transicion *Gs/,-°H7/2 (613
nm). El espectro de excitacién de TiO,: Sm** exhibe una intensa ancha banda centrada en 359 nm
(3.45 eV), la cual se asigna a la absorcion de la matriz titanio, con lo que se confirma la efectiva
transferencia de energia desde anfitrién de TiO, a los iones de Sm3* [355]. Existen reportes que
indican que la emisidn es mayor en un orden de magnitud en la fase anatasa en comparacion con la

fase rutilo [65].
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Figura 42. Espectro de excitacidn de la muestra de TiO2:Sm3* recocida a 200°C.

A partir de la determinacion de la longitud de onda de excitacion, se obtuvo el espectro de emisién
de los polvos de Ti0,:Sm?* tratados térmicamente a 200°C de las diferentes concentraciones de
samario, en la Figura 43 se presenta el tipico espectro de TiO,:Sm? el cual exhibe cuatro picos de
emision centrados en 583, 613, 663 y 727 nm correspondientes a las transiciones electrdnicas desde
el estado excitado *Gs; a los estados los estados ®Hsz, ®H7/2, ®Hosa ¥ CH11/2 [142, 151] . Entre los picos
de emisidn del Sm*, las transiciones *Gs;—>%Ho2 y *Gs/2>fH112 son totalmente transiciones por
dipolos eléctricos (AJ<6), mientas que las transiciones permitidas *Gs;,—>°Hs/2 y *Gs;2—>°H7/2 son tanto

dipolos eléctricos como magnéticos y obedecen la regla de selecciéon de AJ =0 £ 1 [356, 357].

Para investigar la influencia en la fotoluminiscencia, de las diferentes concentraciones de Sm3* en
las muestras preparadas, la intensidad del pico con emisién mas intensa 613 nm (*Gs2-°Hy.,) del
espectro de PL fue usado como referencia. En la Figura 43 se muestra el espectro de

fotoluminiscencia de las muestras recocidas a 200°C. Las cinco muestras fueron preparadas con el
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mismo método, pero con diferente concentraciéon de samario. En la Figura 43 se observa que las
cinco muestras tienen los mismos picos de emisidon, pero con diferentes intensidades
fotoluminiscentes. Con el aumento de la concentracién de los iones de Sm** de 0.5 a 4.0 %, fue
observada tanto la mejora en la fotoluminiscencia como la concentracidn de quenching. Cuando la
concentraciéon de los iones de Sm3* fue de 1.0%, se consiguidé una fuerte intensidad
fotoluminiscente, contrario a lo observado cuando fueron utilizadas concentraciones superiores al
1.5%, lo cual genero un dopado excesivo de iones de Sm*', viéndose asi reducida la intensidad
fotoluminiscente [358]. Este fendmeno es llamado “quenching de concentracién”, el cual es causado
por la interaccidn entre los iones de tierras raras y/o por la transferencia de la energia de

recombinacidn de los excitones a los niveles de defectos inducidos [357-360] .

——TiO,Sm™ -0.5%, —— TiO,Sm™ -1.0%,

g2 M, ——Tiosm"-1.5%, TiO,Sm" -2.0%,
Aex = 359 nm 613 nm TiO,Sm” -4.0%
A

Emission Intensity (a.u.)

I
600 650 700 750
Wavelength (nm)

Figura 43. Espectro de emisién de los polvos de TiO2:Sm3* recocidos a 200° dopados con diferentes concentraciones de
Sm3+
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4.2.2 Polvos de TiO2:Sm3* impurificados con Litio (0.5, 1.0, 1.5, 3.0 y 6.0%)

La adaptacion o modificacién de la estructura puede aumentar la intensidad de la emisidn
fotoluminiscente, debido a la reduccidon de la simetria del campo cristalino alrededor de los
lantanidos. De manera que las redes cristalinas de los nanocristales dopados con lantanidos han
sido modificadas mediante el dopaje con iones de metales alcalinos, que ayuden a conseguir una
mayor luminiscencia de conversidn ascendente. Es decir, que iones de diferentes tamafios podrian
influir drasticamente el entorno de coordinacién y el desdoblamiento del campo cristalino de los

lantanidos [361-363].

El ion de litio es el ion metalico mas pequefio en la tabla periédica, con un radio idnico de 0.94,
como tal, los iones Li* se pueden incorporar facilmente en las redes huésped ya sea de manera

intersticial, substitucional o bien de manera superficial [363].

4.2.2.1 Fotoluminiscencia-Espectro de Excitacién y Emision

En la Figura 44 se presenta el espectro de excitacidn de los polvos de LixTiO,: Sm** recocidos a 200°C
en su fase anatasa, monitoreados a una longitud de onda de 613 nm, la cual corresponde a la
transicién *Gs;,-°H7/, del Sm3*. Asimismo se observa que el espectro de excitacidn contiene dos picos
de excitacidon centrados en 363 y 429 nm que corresponden a las transiciones desde el estado
fundamental *Gs,, al estado excitado *Fs/2 v *Goy2 [124, 364—366]. El pico de excitacion mas intenso
estd centrado en 429 nm el cual cae en la regidn de la longitud de onda de salida de los LEDs
semiconductores comerciales, por lo que el polvo de LixTiO2:Sm3* estudiado puede ser un candidato
de fluoréforo que emite en el rojo para LEDs blancos. El pico con energia de 3.49 Ev es debido a la
adecuada transferencia de energia desde el huésped de TiO; a los iones de Sm**, sin embargo el pico
situado a 2.88 Ev no corresponde a la transferencia de carga del 0% al Sm*, ni tampoco a la
transferencia desde el huésped de TiO; a los iones de Sm*', este pico es debido a la excitacion directa
de los iones de samario [367]. Es de destacar que al energia de excitacidn de los polvos de
LixTiO2:Sm3* se encuentra en el rango de la luz visible, para ser precisos en color indigo (430 nm), de
manera que la luz solar de los cielos ndrdicos la cual tiene una potencia espectral relativa en mayor

cantidad tendiente al ultravioleta, seria capar de excitar dichos polvos de forma natural [368].
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Figura 44. Espectro de excitacion de los polvos de LixTiO:Sm3* recocidos a 200°C

Una vez determinada la energia de excitaciéon (429 nm) de los polvos de LixTiO,:Sm3* tratados

térmicamente a 200°C, se obtuvo el espectro de emision de las diferentes concentraciones de Litio,

en la Figura 45 se presenta el espectro de LixTiO,:Sm?" el cual es idéntico al obtenido de los polvos

de TiO2:Sm3. El espectro de emisién fue tomado en el rango de 500-750 nm, luciéndose una fuerte

emisiéon color rojo, resultante de las emisiones localizadas a 583, 613, 663 y 727 nm

correspondientes del nivel *Gs;, a los niveles ®Hs,, ®H7/2, ®Hg/2 and ®Hi1/2 de los iones de Sm3*,
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Figura 45. Espectro de emisién de los polvos de LixTiO,:Sm3* tratados recocidos a 200°C

Para poder evaluar el rendimiento en la fotoluminiscencia, de las diferentes concentraciones de Li*
en la matriz de TiO:Sm3" de las muestras preparadas, de la misma manera se utilizé el pico con
emisidon mas intensa 613 nm (*Gs;2-°H2) del espectro de PL. Las cinco muestras fueron preparadas
con el mismo método, pero con diferente concentracidn de Litio. En la Figura 45 se observa que las
cinco muestras tienen los mismos picos de emisién, pero con diferentes intensidades
fotoluminiscentes en comparacién con las muestras que solo fueron impurificadas con samario.
Como respuesta al aumento de la concentracién de los iones de Li* 0.5 a 6.0 % mol, se observd el
Optimo en la luminiscencia, asi como la concentracién de quenching. De manera que cuando la
concentracién de los iones de Li* alcanzo el 1.5%, se consiguid el mayor rendimiento
fotoluminiscente, contrario a lo observado cuando fueron utilizadas concentraciones superiores al
1.5%, lo cual genero un dopado excesivo de iones de Li*, viéndose asi reducida la intensidad

fotoluminiscente. Este fendmeno es llamado “quenching de concentracidn”, el cual es causado por
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la interaccion entre los iones de tierras raras y/o por la transferencia de la energia de recombinacion

de los excitones a los niveles de defectos inducidos [357-360] .

Este trabajo no es el primer caso, donde a partir de la incorporacion de iones de metales alcalinos
resultan mejoradas las propiedades del huésped, ha sido reportadas la mejoras en sus propiedades
fotoluminiscentes [114] , de fotocorriente [115], fotocataliticas [347] , estructurales, Opticas y
electrénicas [116]. Ademas existen algunos trabajos de sintesis de TiO, impurificado con metales
alcalinos, los cuales son utilizados como promotores cataliticos sobre soportes de metal y éxido,
también ha sido encontrado que la incorporacidn de los metales alcalinos cambia la geometria y la
estructura electrénica del TiO,, debido a que principalmente promueven la trasformacién de fases
[55, 200, 201, 348-351]. El TiO, dopado con litio tiene gran relevancia tecnoldgica, debido a la
mejora en su desempefio en aplicaciones tales como celdas solares [111, 352], sensores de

humedad y gas [112, 353] y fotoluminiscencia [354].

En respecto a este ultimo, la forma de mejorar la luminiscencia de los iones de lantdnidos es
modificando la matriz huésped, de tal manera que se favorezcan las transiciones de los iones
lantdnidos. Para este hecho se utilizan los iones de metales alcalinos, en particular los iones de Li*
los cuales tienen un radio idnico muy pequeio [114, 118, 120-122, 200, 369, 370]. Ya que adaptan
el campo cristalino local alrededor de los iones lantanidos debido a que los iones de Li* son

facilmente acomodados en las matrices huésped.

4.3 Estudios de los sistemas TiO2, TiO2:Sm3* y LixTiO2Sm3* (Estructural y
Fotoluminiscente)

Una vez determinada la temperatura y el tiempo de sintesis, asi como el Quenching de
concentracién tanto para los iones de Sm3 como para los iones de Li*, se procedié a realizar un
estudio detallado de la parte estructural y luminiscente de los sistemas TiO,, TiO:Sm3* y

LixTiO2:Sm3*.
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Cabe mencionar que las mejores condiciones de impurificado tanto para iones de Sm>** como para
los iones de Li* fueron 1.0 y 1.5 % mol respectivamente, concentraciones que resultaron tener la

mejor eficiencia fotoluminiscente.

4.3.1 Difraccidn de rayos x y estructura cristalina

A partir de la determinacion de las condiciones de sintesis de la matriz de TiO,, se sintetizo polvo
utilizando el método descrito en el apartado 3.1.1. En lo que respecta a los polvos de TiO,:Sm3* estos
fueron sintetizados de acuerdo al apartado 3.1.2. En el caso de los polvos de LixTiO,:Sm*, estos
fueron sintetizados de acuerdo al procedimiento descrito en el apartado 3.1.3. Lo anterior para

hacer una caracterizacion estructural mas extensa

Las figuras Figura 46, Figura 47 y Figura 48 muestran los patrones de XRD de los polvos de TiO,,
TiO2:Sm3* y LixTiO2:Sm3* respectivamente, los cuales fueron sintetizados por microondas y recocidos
a 200, 400, 600, 800 y 1000°C durante 2 h de permanencia. La indexacién de los picos de rayos X se
realizé de acuerdo a las cartas de TiO; en su fase anatasa (JCPDS File No. 21-1272) y rutilo (JCPDS
File No. 87-0710).

En la Figura 46 se presentan los patrones de difraccion de las muestras de TiO, recocidas a
temperaturas de 200 a 600°C, los cuales corresponden a la fase anatasa. Es conocido que el éxido
de titanio exhibe tres polimorfismos: rutilo, anatasa y broquita, siendo los dos ultimas metaestables.
La fase cristalina inicial de TiO, es anatasa, desde un punto de vista estructural se atribuye a que los
octaedros de TiO6 con orden de corto alcance se arreglan con mayor facilidad en una estructura
tipo anatasa con orden de largo alcance gracias a la construccién molecular menos limitada de la
anatasa respecto al rutilo. Alternativamente, desde una perspectiva termodindmica la
recristalizacion mas rapida de la anatasa podria deberse a la baja energia superficial de este

polimorfismo [127].
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Figura 46. Patrén de difraccion de rayos de polvos de TiO, recocidos desde 200 a 1000 °C. Anatasa A4, rutilo 9.

Por otra parte, los patrones de difraccidn de las muestras recocidas a 800 y 1000°C exhiben las fases
anatasa vy rutilo, siendo la fase rutilo predominante. Para la transformacién de la fase anatasa a
rutilo se requiere suficiente energia térmica la cual facilite la reordenacion de los 4tomos, para los
polvos de dxido de titanio a granel, este requisito de energia se alcanza en el intervalo de 600 a
700°C en aire, en ausencia de agentes de dopado o impurezas [127]. Derivado de lo anterior se
confirma lo observado en la Figura 46, donde se aprecia la transformacion de la fase anatasa a rutilo

a temperaturas de 800°C.
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Para determinar las fracciones en peso de anatasa (WA) y Rutilo (WB) a partir de la difraccion de
rayos X (XRD) [74-78], se utilizd el método Spurr y Myers [79], que utiliza la relacion del pico del
rutilo (110) a 27.355° 28 y la del pico (101) de anatasa a 25.176° 26. La relacion de las intensidades
de estos picos, Ir/la, se utiliza en una formula determinada empiricamente (Ec. 1), de la cual se

obtienen las fracciones en peso de anatasa y rutilo:

YR = 1.228 — 0.02800 (1)
w Ia

A

A partir de la aplicacidon del método Spurr y Myers, resulto que la muestra recocida a 800°C tiene un
porcentaje de transformacién de fase de 94.9 y 5.1%, de rutilo y anatasa respectivamente; la
muestra tratada térmicamente a 1000°C presenta una combinacion de fases de 97.4 y 2.6% de rutilo

y anatasa respectivamente.

Con la intencién de confirmar los resultados obtenidos por el método Spurr y Myers se realizé un
analisis cuantitativo de fases Rietveld [371, 372], para determinar la cantidad de las fases presentes
en estas muestras. El polvo recocido a 800°C presenta una combinacion de fases de 94.7% rutilo y
5.3% de anatasa, la muestra tratada térmicamente a 1000°C tiene una combinacion de fases de

98.2% rutilo y 1.8% anatasa, con lo cual se confirma lo mencionado anteriormente.

En la Figura 47 se presentan los patrones de difraccidn de rayos X de los polvos de TiO:Sm3*
recocidos desde 200 a 1000°C, los cuales corresponden en todo el intervalo de tratamiento a la fase
anatasa. Debido a que la fase anatasa es metaestable, esta transforma en rutilo a temperaturas
relativamente bajas [127, 373], sin embargo, la temperatura de transicién depende de las impurezas
y del tamafio del cristal. EI dopado de TiO, con iones de tierras raras puede concentrar
contaminantes orgdnicos sobre la superficie del semiconductor, mejorando la eficiencia de la
separacion par electrén-hueco optimizando la fotoactividad del éxido de titanio, ademas de inhibir

la transformacién de anatasa a rutilo. Lo anterior provocado por la capacidad que tienen los iones
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lantanidos para formar complejos de diferentes bases de Lewis (por ejemplo, acidos, aminas,
aldehidos, alcoholes, tioles) debido a la interaccion de estos grupos funcionales con los orbitales f

de los lantanidos [137-139].
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Figura 47. Patrén de difraccion de rayos de polvos de TiO2:Sm3* recocidos desde 200 a 1000 °C. Anatasa A.

El patron de XRD de TiO,:Sm3* no presentar picos de difraccion adicionales, lo que sugiere que los
iones de Sm>* se encuentran dentro de la red cristalina de TiO, [124, 326]. En el caso de la solucidn
solida substitucional, los iones dopantes pueden entrar en la red cristalina de la anatasa e influir en
el nivel de vacancias de oxigeno (aniquilandolas), asimismo dar lugar a la formacion de Ti intersticial
y con ello inhibir la transformacidn. En el caso de formacidn sélida intersticial la deformacion de la
red puede resultar en una estabilizacion y asi inhibirse la transformacion. Para este ultimo, se sabe
que la estructura tetragonal del TiO; tiene una alta densidad de empaquetamiento (0.7), de manera

gue siunién de Sm entraraintersticialmente con éxito en el Huésped de TiO,, crearia gran distorsién
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reticular debido a la gran diferencia entre los radios iénicos del lantanido y del ion de Ti (Ti*: 0.64 A

y Sm3+0.96 A) [374].

Con la intensidén de corroborar si el lantdnido esta dentro de la estructura de TiO, de manera
substitucional o intersticial, se determind los parametros a y ¢ para TiO, puro y dopado con Sm de
las muestras sintetizadas en todo el intervalo de temperatura, lo anterior a partir de los planos (101)
y (200) utilizando la formula de Bragg para la estructura tetragonal de TiO,. De los resultados se
deduce que no hay presente una gran distorsion reticular, con lo cual se asume que los iones de

Sm3* estan dentro de la estructura cristalina del TiO; sustituyendo a los iones de Ti**.

Los patrones de DRX de los polvos de TiO, dopados con iones de Li* (LiTiO2:5Sm**) recocidos desde
200 a 1000°C, se muestran en la Figura 48, dicha figura muestra que en todo el intervalo de
tratamiento la fase presente es anatasa. Como ya se menciond la anatasa transforma en rutilo a
temperaturas de 700°C [68, 373], sin embargo la adicion de dopantes puede inhibir la
transformacién, como fue demostrado en los polvos de TiO,:Sm¥, lo anterior debido al tamafio

pequeio de cristal y a la cantidad de impurezas.

En este contexto, diversos trabajos muestras que al insertar iones de Li* en un huésped de TiO,,
estos son distribuidos aleatoriamente en los sitios octaédricos intersticiales, y complementarian asi
el espacio libre sobrante, no ocupado por iones de Ti*, 0% y Sm**, aniquilando las pocas vacancias
de oxigeno restantes, inhibiendo ain mas la transformacion o bien podrian incorporarse a la red
cristalina de forma substitucional ocupando el sitio de los Ti*, generando nuevas deficiencias de
oxigeno y con ello promoviendo la transicion de fase. También es posible que los iones de Li* ocupen
ambas combinaciones, es decir, ocupen espacios substitucionales considerando que el radio idnico
del litio (0.76 A) es similar al del Ti** y al del Sm3* (0.64 Ay 0.96 A), de igual forma, debido a que la
cantidad de iones dopantes de litio es suficiente, es posible creer que estos pueden ocupar ademas
espacios intersticiales; derivado de lo anterior por definicién, se tendria que promover el
crecimiento del cristal pero a su vez inhibirse la trasformacién, sobre todo, cuando la red huésped
es de unos pocos nanémetros, como ya se ha mencionado la fase anatasa nanométrica es mas

susceptible a incorporar iones litio en su estructura [117, 375].

De los tres polimorfos mas estudiados del TiO,, se sabe que el rutilo y la brooquita pueden acomodar
solamente pequefias cantidades de Litio, debido a que son 10% mas densas en comparacidn con la

fase anatasa, de manera que la fase anatasa acepta mayores proporciones de dopaje [117] ya que
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tiene un volumen adicional comprendido principalmente por huecos, lo anterior causado por una
distorsion debido a la transicién de fase tetragonal del TiO; (grupo espacial (141/AMD) a
ortorrombica Li0.5TiO, (grupo espacial Imma) [118], generandose asi una distorsién de en la plano
ab perdiéndose el eje de cuarto orden, lo que repercute directamente en las propiedades de
compresibilidad y constante dieléctrica. Teniendo como referencia que la estructura cristalografica
abierta de la fase anatasa es mas susceptible a aceptar iones de Litio, y que uno de los factores mas
importantes que inhiben la transformacion de fase es la cantidad de impurezas dentro de la red
cristalina del TiO, [68, 104, 207]; lo observado en la Figura 48 es congruente, ya que en esta se
aprecia la inhibicion de la transformacion de fase anatasa a rutilo a una temperatura superior a lo
reportado [68, 373], lo anterior es causado por la fase inicial en la que se obtiene el polvo de

TiO2:Sm3* al sintetizarlo, asi como, por la cantidad de litio que se inserté en la red cristalina huésped.
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Figura 48 . Patrén de difraccion de rayos de polvos de LixTiO2:Sm3* recocidos desde 200 a 1000°C. Anatasa A.
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El patron de XRD de LixTiO2:Sm3* es similar al del TiO,:Sm?*, al no presentar picos de difraccién
adicionales. Ha sido reportado que los iones Li* podrian ser insertados tanto en la superficie como
en el bulto de las nanoparticulas de TiO, [376], es decir, que los iones Li* se distribuyen

aleatoriamente en los sitios octaédricos intersticiales disponibles.

La manera en que se acomoda el litio en las particulas de anatasa nanocristalina es de cierto modo
inusual, este acomodo es dependiente de los diferentes tamanos de cristal, sin embargo no es bien
comprendido aun, de tal forma que nanocristales de mayor tamafo tienen menor capacidad de
aceptar litio en su estructura, mientras que cristales de unos pocos nanémetros son capaces de

almacenar mayor cantidad [117, 119-122, 376].

Se sabe que, dependiendo del radio idnico del dopante en comparacién con el tamafno de los
elementos que forman la red cristalina, un ion dopante se puede introducir en una matriz, ya sea
de forma substitucional o intersticial; si el tamafo del dopante es mayor que el oxigeno, que se
intercala dentro de la matriz se producird una gran deformacién en la red. En los casos en los que
los iones se introducen sustitucionalmente en la red, debido a su propia estequiometria, producen
una deficiencia de oxigeno en el cristal promoviendo vacancias; esta deficiencia da lugar a mas de
espacio disponible para promover la transicién de anatasa a rutilo. Por esta razén las vacancias de
oxigeno son consideradas promotoras de la transformacién de fase anatasa — rutilo [348]. Con la
intensién de corroborar si los iones de Li* estan dentro de la estructura del polvo de TiO,:Sm?, se
determinaron los parametros reticulares a y ¢ para TiO; puro e impurificado con Litio y samario de
las muestras sintetizadas en todo el intervalo de temperatura, lo anterior a partir de los planos (101)
y (200) utilizando la férmula de Bragg para la estructura tetragonal de TiO,. De acuerdo a la ley de
Bragg cuando decrece “d” que es el espaciamiento interplanar la celda unitaria también se ve

afectada.

niA=2dsen6

De donde n es un numero entero, A es la longitud de onda del haz incidente, d es el espaciamiento

interplanar y 8 es el dngulo de Bragg.
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Del analisis de resultados se observa, que para la temperatura de 200°C, se presentd un cambio en
la simetria del cristal, principalmente reflejado en un decremento a lo largo del eje ¢ (9.51 a 9.2A)
de la celda unitaria y por incremento a lo largo del eje b, resultando en un incremento de volumen
de alrededor del 4%, lo que indica que efectivamente los iones de Litio se incorporaron de manera
combinada, es decir de forma substitucional y en los vacios intersticiales dentro de los octaedros de
oxigeno en la red huésped, generando asi deficiencias de oxigeno las cuales permitieron el tamafo
de cristal a tamafios mayores (12nm) de lo que habia resultado en los polvos de TiO; puro (5nm) e
impurificado con samario (6nm). Para las temperaturas de 400 y 600°C se registrd un mesurado
crecimiento del cristal alcanzando como maximo los 17 nm, en lo que respecta al parametro
reticular ¢, de estas mismas muestras, recupero un poco su tamafio pasando de 9.2 a 9.44 y 9.48A,
cabe mencionar que aun se encuentra por debajo del valor que presenta la estructura tetragonal
del TiO, (9.51A), lo que indica, que la mayoria de los iones de Li* se encuentran en sitios intersticiales
y los que estaban ocupando espacios substitucionales, migraron a la superficie cuando el cristal,

aumento de tamaiio como se ha reportado [376].

Otra de las variables importantes que causan la inhibicién de la trasformacion de fase anatasa a
rutilo es el tamaifio de cristal [50, 68]. El tamano de cristal estimado a partir de la ecuacién de
Scherrer tanto para los polvos de TiO, como para los de Ti0,:Sm** y LixTiO2:Sm3* se presenta en la
Tabla 13 y Figura 49. Los picos utilizados para la determinacién del tamafio de cristal fueron (101)

para la anatasa y (110) para el rutilo.

Tabla 13. Tamaio de cristal obtenido por la ecuacion de Scherrer.

Temperatura Scherrer
°C TiO> Fase TiO;:Sm?* Fase LixTiO2:Sm®*  Fase
Fabricado 6.6 A 5.9 A - A
200 7.0 A 6.2 A 11.6 A
400 10.09 A 8.5 A 14.5 A
600 28.8 A 12.7 A 16.8 A
800 154.4 R+A 17.7 A 30.7 A
1000 2314 R+A 29.6 A 46.8 A

*A: Fase anatase, *R: Fase Rutilo
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El tamafio de cristal para las muestras de TiO:Sm>* empieza desde 5 y hasta 29 nm para las
temperaturas de recocido de 200 y 1000°C respectivamente, en la comparativa con las muestras de
TiO; en las mismas temperaturas de recocido se tiene un tamafio promedio de 6.6 (anatasa) y 231
(rutilo) nm. Este aumento en tamafio de cristal es resultado de una mayor cristalinidad en las

muestras, asi como al cambio de fase de anatasa a rutilo en los polvos de TiO,.
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Figura 49. Evolucion del tamafio de cristal a diferentes temperaturas de tratamiento, calculadas por Scherrer.

El tamafio de cristal para las muestras de Ti0,:Sm3* y LixTiO2:Sm3* en las temperaturas de recocido
de 200 a 600°C, alcanzo un maximo de casi 17 nm, siendo ligeramente mas pequeio el de los polvos
de TiO2:Sm*. A la temperatura de recocido de 800 y 1000°C la muestras de TiO2:Sm3* y LixTiO2:Sm**
alcanzaron un tamafio de cristal de alrededor de 18, 30, 30 y 46 nm respectivamente, en todos los
casos se mantuvo la fase anatasa. En el caso del polvo de TiO; puro a la temperatura de tratamiento
de 800 y 1000°C, se observd un incremento muy brusco en el tamafio de cristal, debido a la

transformacion de fase anatasa a rutilo.
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Los efectos del tamafio de cristal con respecto a la temperatura de sintesis se presentaron en la
Figura 49, resultando que el tamafio de cristal asociado a la temperatura de transformacion
anatasa/rutilo es de mas de 30 nm para las muestras de TiO, puro; para el caso de las muestras
impurificadas con iones de Sm3* y Li* en todo el intervalo de temperatura (200 — 1000°C) no se logré
observar la temperatura de transformacidn de fase. Siendo que la muestra de LixTiO2:Sm3* tratada
térmicamente a 1000°C presenta un tamano de cristal de casi 50 nm y la muestra recocida a 1000°C
de TiO,Sm*" exhibe un tamafio de cristal de 29 nm; diversos estudios realizados indican que el

tamafio critico de la transformacién de anatasa a rutilo es 15 nm [50, 75, 78].

De la comparativa de la matriz de TiO, impurificada con iones de Sm** y Li*, resulta que ambos
elementos inhiben la transformaciéon de fase anatasa-rutilo, haciéndolo en mayor medida el
elemento lantanido. De los andlisis del tamafio cristal de ambos sistemas, se observa que en las
temperaturas de recocido de 200, 400 y 600°C, el cristal es mas pequefio en el sistema TiO2:Sm*,
sin embargo al elevar la temperatura a 800°C, la cual es superior a la temperatura transicion (600 -
700°C [68, 69]) se aprecia un incremento en el tamafio de cristal en los polvos de LixTiO2:Sm?* de
mas del 70% respecto al material de TiO,Sm?*; asimismo cuando se incrementa la temperatura a
1000°C, el cambio de tamafio de cristal es aln mas critico para las muestras de LixTiO2:Sm3,
alcanzando un incremento cercano al 60% de igual forma respecto al material impurificado con
iones de Sm*. Lo importante a destacar, es que se alcanzan tamafios de cristal de mds de 50 nmy
gue en ambos casos se mantiene la fase anatasa; esto Ultimo es contrario a lo reportado, ya que se
dice que el impurificado con litio tiende a promover la transicion de fase [104, 348, 373], a

temperaturas de transicion inferiores a las de TiO; en bulto [68, 69],

Es conocido que una transicion de fase procede junto con el crecimiento del cristal para alcanzar el
estado de equilibrio. Un estudio termodindmico propuesto por Zhang y Bandfield [50] reveld que la
energia libre para la fase rutilo es dominante a temperaturas relativamente elevadas y a grandes
tamanfios de cristal, asimismo sugiere que la fase anatasa es mas estable en tamafios pequefios
(nandémetros), es decir que la reduccion del tamafio de particula, asi como su falta de crecimiento
tienen una influencia directa sobre el retraso de la transformacion a la fase rutilo. Con esta
afirmacién se corrobora lo observado en los polvos de TiO, puro donde se aprecia la transformacidn
de fase anatasa a rutilo, asi como el crecimiento del cristal después de la transformacion de fase. En
el caso de los resultados presentados de los polvos de TiO, impurificados con iones de Sm** y Li* en

todo el intervalo de recocido, se aprecié como el cristal crecié lentamente. En lo que respecta a la
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impurificacién con litio se ha reportado que cristales de menor tamafo aceptan mayor cantidad de
litio en su estructura y que al ir aumentando de tamafo los iones tienen a migrar a la superficie,
entonces se puede concluir que el lento crecimiento de los cristales, asi como la cantidad de
impurezas en su interior, inhiben la transformacién de fase anatasa a rutilo en los polvos de

LixTiO2:Sm?*.

Como ya se ha mencionado la transformacidon de anatasa a rutilo se lleva a cabo de manera
irreversible en el rango de temperatura de 600 — 700 °C [68, 69]. Esta conversion ha representado
un problema importante, ya que afecta directamente el rendimiento, asi como la vida util de las
aplicaciones de TiO; en alta temperatura, tales como sensores de gas, membranas de separacion
porosas, catalizadores, etc.[66—70]. Debido a lo anterior la fase anatasa ha sido poco estudiada en
aplicaciones de alta temperatura, sobre todo en aquellas donde se requiere dar un tratamiento
térmico previo, para obtener mayor cristalinidad y por consiguiente mayor rendimiento, de manera
que, con los resultados obtenidos, sera posible el estudio del TiO, en fase anatasa en diversas
aplicaciones que por la temperatura de transicién no se habian podido realizar. Cabe mencionar que
la fase anatase ha demostrado tener mejor desempeno para aplicaciones épticas [250, 377],
fotovoltaicas [35, 378], fotocataliticas [379-381], electroquimicas [382] y en sensor de gas [331,

383], en comparacién con el rutilo

En resumen, a partir del anélisis de difraccién de rayos X de los polvos de TiO2:Sm3* y LixTiO2:Sm3*,
se determind que la fase anatasa estd estable a temperaturas superiores a los 1000°C. Asimismo
resulto que la incorporacién de iones de Sm3* inhibid la transformacidn a la fase rutilo; por su parte
en el sistema LixTiO2:Sm*" debido al tamafio nanométrico de los cristales, los cuales tienen mayor
capacidad de almacenamiento de litio, dio como resultado la incorporacion de iones de Li* en sitios
substitucionales e intersticiales, lo que inhibid de igual forma la transicién a la fase rutilo, ademas
de incrementar el tamafio de cristal, ya que se vio afectada directamente la temperatura de
transformacion. En ambos la supresion significativa del crecimiento de los nanocristales también

contribuye con el retardo de la transformacién de fase.
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4.3.2 TEM observaciones

Las micrografias de TEM en campo claro de los polvos de TiO,, TiO2:Sm3* y LixTiO2:Sm3* recocidos

desde 200 a 800°C se muestran en la Figura 50,Figura 51 y Figura 52, respectivamente.

El tamafio promedio del cristal de TiO; a partir de las imagenes de TEM (Figura 50ay b) fue de 5y
140 nm para 200 y 800°C, respetivamente. El patron de difraccién de electrones del area
seleccionada (SAED) incrustado en la micrografia de TiO, tratado térmicamente a 200°C, exhibe un
tipico patrén de difraccidn de electrones de anillos correspondiente a un material nanocristalino, a
partir de la determinacidn de la distancia interplanar obtenida de la medicién del diametro de los
anillos del SAED, se puedo confirmar que el polvo obtenido y recocido a 200°C presenta la fase
anatasa; la ubicacién de los planos (101), (112), (200), (211) y (204), utilizados para la medicién del
SAED, concuerdan con la carta JCPDS File No. 21-1272.

El SAED obtenido del polvo de TiO; recocido a 800°C, corresponde a nanocristales de mayor tamafio
con un ordenamiento atdmico de mayor alcance, lo que resulta en un SAED de puntos, el cual
pertenece a la fase rutilo (JCPDS File No. 87-0710), con un eje de zona =112. Por lo tanto, a cristales
de mayor tamafio mayor cristalinidad, lo que resulta en parametros reticulares mas estables, lo que

esta en total concordancia con el andlisis de Scherrer.

(101)

(004)
{200)
1511

% I1(‘10 nmI

L B N
Figura 50. Micrografias obtenidas por TEM de polvos de TiO; recocido a 200°C (a) y 800°C (b).
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El tamafio promedio de cristal de la muestra de TiO,:Sm3* recocidas desde 200 a 800°C presenta
igualmente caracteristicas nanométricas (ver Tabla 14, Figura 51a, b, c y d y Figura 53). Del patrén
de difraccidn de electrones del area seleccionada incrustado en las micrografias de las muestras
recocidas a 200y 800°C, se obtiene que es un material nanocristalino por su configuracién en anillos,
asimismo se observa que la fase anatasa se mantiene a todas las temperaturas de tratamiento, los

planos indexados son acordes con JCPDS File No. 21-1272.

(101)

(004)
(200)
(211)
(204)

Figura 51. Micrografias de TEM obtenidas de polvos de TiO,:Sm3* tratados térmicamente a 200 (a), 400 (b), 600 (c) y (d)
800°C
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Es de destacar que en la micrografia de TiO,:Sm3* recocido a 800°C (Figura 51d) se tiene la presencia
de cristales de alrededor de 50 nm, con lo cual se confirma la gran estabilidad de la fase anatasa, ya
gue se sabe que el tamano critico de cristal de la transformacién de anatasa a rutilo es 15 nm [50,

75, 78].

En la actualidad controlar la forma y el tamafio de los nanocristales, asi como su orientacién en un
determinado plano cristalografico, son factores muy importantes en la sintesis de éxidos metalicos
para controlar sus propiedades fisicas, quimicas, dpticas y eléctricas [384-387]. Ha sido reportado
que el acido fluorhidrico (HF) es un agente que ayuda al control de la morfologia, resultando en un
alto porcentaje (47%) de caras reactivas {001} de nanocristales de TiO; en fase anatasa [388],
asimismo Zhang et al reporto la sintesis de micro-cristales de TiO; en fase anatasa con un porcentaje

del 89% de caras reactivas {001} [389].

Los resultados de las micrografias de TEM en campo claro de los polvos de LixTiO2:Sm3*, tratados
térmicamente desde 200 a 800°C, se presenta en la (Tabla 14, Figura 52a, b, cy d y Figura 53). En la
imagen de TEM (Figura 52a) se revela claramente que la morfologia de los polvos recocidos a 200°C
son nanoparticulas cuadradas, con un tamano cercano a los 12nm. Esta morfologia cuadrada puede
ser descrita como un octaedro truncado como se presenta en la Figura 52a. Con relacién a la
estructura tetragonal y a la posicion que presentan las particulas se asume que estan orientadas
respecto a la cara {001}, exhibiendo mas del 50% de las particulas con esta forma. Las Figura 52b, ¢
y d presentan las micrografias de los polvos tratados térmicamente a 400, 600 y 800°C. En dichas
figuras, se encontraron un gran numero de cristales uniformes con un tamafo cercano a 15, 17 y
40nm, respectivamente, como resultado del incremento de la temperatura de calcinacion se fue
incrementado la cantidad de las particulas cuadradas, asi como su tamafo, alcanzando un tamafio
maximo de mas de 70nm. Resultados similares de nanocristales de TiO, en fase anatasa con un alto

porcentaje de cara {001} expuesta han sido ampliamente reportados [388, 390, 390-393].

De manera que podemos concluir que los iones de Li* ocupan sitios substitucionales de Ti* y Sm*",
de igual forma por la cantidad de iones dopantes de Litio se ocupan espacios intersticiales, lo cual
en primera instancia a temperaturas bajas de tratamiento inhibe la transformacién de fase y el
crecimiento del cristal; al aumentarse la temperatura por encima de la temperatura de
transformacion los iones de Li* migran a la superficie, lo que provoca el aumento brusco del tamafo

de cristal, debido a la formacidn de deficiencias de oxigeno, que son conocidas como promotoras

124



de transicion fase y aceleradoras de crecimiento. Lo anterior se corrobora con el andlisis realizado
de los pardmetros reticulares de los polvos de LixTiO2:Sm3*, donde se observé que a bajas
temperaturas (200°C) el parametro reticular ¢ se ve afectado, por consiguiente, la distancia
interplanar decrecid, lo que resulto en un encogimiento de la celda unitaria. Segun resultados del
pardmetro reticular ¢ para las temperaturas de 400 y 600 obtenidos a partir de la difraccién de rayos
X, se observd un crecimiento muy lento, ademas se apreciarse una recuperacién en el tamafio del
pardmetro c, lo que se relaciona con la migracidn de iones de Li* a la superficie, por la posible
promocién de transicién. En lo que respecta a la temperatura de recocido de 800°C se presentd
mayor estabilidad del parametro c acercandose al ideal, ademds se incrementé el tamafio de cristal
bruscamente, lo que es de esperarse ya que al estarse promoviendo la transicién anatasa-rutilo,
este Ultimo polimorfismo es poco reactivo con el Litio, lo cual es atribuido al denso
empaquetamiento de esta estructura [394]. Nuevamente se confirma la gran estabilidad de la fase
anatasa del TiO; ya que podemos encontrar cristales de tamafio superior a los 70 nm, los cuales son

superiores a los tamarios criticos de transformacién reportados [50, 70, 75, 395].

Del patrén de difraccion de electrones del area selecta de las muestras recocidas a 200 y 800°C, se
confirma que es un material nanocristalino, y que se mantiene la fase anatasa en todas las
temperaturas de tratamiento, los planos indexados son acordes con JCPDS File No. 21-1272. Lo

anterior debido a su configuracidn de anillos.

Tabla 14. Tamafio de cristal observado por TEM.

Temperatura TEM
°C TiO> Fase TiO2 Sm3  Fase  LixTiO; Sm3* Fase
200 5 A 5.0 A 12 A
400 - A 10 A 15 A
600 - A 12 A 17 A
800 140 R 21 A 40 A
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Figura 52. Micrografias de TEM obtenidas de polvos de LixTiO,:Sm3* tratados térmicamente a 200 (a), 400 (b), 600 (c) y
(d) 800°C
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Figura 53. Evolucion del tamafio de cristal a diferentes temperaturas de tratamiento, medido por TEM.

En conclusion, de acuerdo con la literatura [68, 69], la transformacion de la fase anatasa a rutilo
ocurre después de un tratamiento térmico en un intervalo de temperatura de 600 a 700 °C. Segun
los resultados obtenidos por XRD y por TEM la fase anatasa se mantiene a temperaturas superiores
a los 1000°C, lo que implica que la incorporacidn de tierras raras inhibe la trasformacion a la fase
rutilo, en el caso de la incorporacion de litio en la matriz huésped se ha demostrado que el dopado
con litio modifica ligeramente el tamafo de la celda unitaria en el cristal, inhibiendo el crecimiento
del cristal y la transformacién en primera instancia a bajas temperaturas, para posteriormente
permitir un crecimiento acelerado del cristal, de igual forma manteniendo la fase anatasa. Lo
anterior se ve reforzado segun lo mencionado en la Ley de Vegard [375, 396—400], que dice que si
un elemento dopante es incorporado en una red cristalina, el pardmetro de red del cristal presenta

en un cambio lineal con la concentracién del dopante. Lo que implica que la incorporacidn de Litio
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inhibe la trasformacién a la fase rutilo, lo cual es opuesto a lo reportado en varios trabajos [55, 200,
201, 348-351]. Por otra parte resultados similares han sido encontrados en peliculas delgadas

dopadas con Europio y Samario preparadas por Sol-gel [28, 401—-403].

Es necesario mencionar que la fase anatase ha demostrado tener mejor desempefio para
aplicaciones 6pticas [250, 377], fotovoltaicas [35, 378], fotocataliticas [379-381], electroquimicas
[382] y en sensor de gas [331, 383], en comparacion con el rutilo. Ademas de que el tamafio y la
geometria son factores fundamentales para el control de sus propiedades fisicas, quimicas, dpticas
y eléctricas [385—387]. Por tal motivo es necesario evaluar el rendimiento a la fotoluminiscencia de

los cristales cuadrados obtenidos de LixTiO2:Sm?3".
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433 HRTEM

La micrografia del polvo de TiO2:Sm3* y LixTiO,:Sm3* recocido a 200°C obtenida por medio del
microscopio electrdnico de transmision de alta resolucién (HRTEM) se presenta en la Figura 54a, y
b. En el caso de polvos que solo fueron impurificados con iones de Sm+3 (Figura 54a) las particulas
tienen un borde afilado, asi como una estrecha distribuciéon del didmetro de alrededor de 5 nm,
también son observados los planos de la red cristalina de nano-TiO; en fase anatasa, los cuales
tienen una distancia interplanar de 0.35, 0.23 y 0.18 nm y corresponden con los planos 101, 112 y

200 respectivamente.

En lo que respecta a los nanocristales de LixTiO2:Sm** (Figura 54b), se observa que los cristales
alcanzan mds de 10 nm, lo cual es congruente a lo observado en TEM y XRD. A partir de las
mediciones de la distancia interplanar se apreciaron los planos 101 y 103, con distancias de 0.36 y

0.24nm respectivamente, esto para la fase anatasa tetragonal.

Adicionalmente se dimensionaron distancias interplanares de 0.25, 0.27, 0.28 y 0.29nm, las cuales
corresponden a los planos 020, 200, 121, y 121, estos planos pertenecen a la fase LiosTiO2 con
estructura cristalina ortorrémbica. Lo anterior se explica a través del proceso fundamental de
insercién de Li* en la fase anatasa, el cual promueve la transicién de fase tetragonal del TiO> (grupo
espacial 141/amd) a la ortorrémbica del LiosTiO, (grupo espacial Imma) [23]. Lo anterior se ve
reforzado segln lo mencionado en la Ley de Vegard [375, 396—400], que dice que si un elemento
dopante es incorporado en una red cristalina, el parametro de red del cristal presenta en un cambio

lineal con la concentracién del dopante

En resumen, retomando los resultados obtenidos por difraccidn de rayos X en la temperatura de
200°C, donde se aprecid una reduccion del paramento reticular ¢, asi como un cambio de la distancia
interplanar, sumado a la identificacién de planos pertenecientes a la estructura de LigsTiO,
podemos concluir que a tamafios de unos cuantos nanémetros en fase anatasa, mayor es la

capacidad del TiO, para aceptar Litio en su estructura.
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Figura 54. Nanocristales de (a) TiO2:Sm3* y (b) LixTiO2:Sm3* obtenidos por HRTEM

Por otra parte, en la micrografia de la muestra de LixTiO,:Sm** recocida a 800°C (Figura 55), se
exhiben formas cuadradas y de gran tamafio en los cristales, lo que corrobora lo obtenido por TEM,
donde se asume que estas formas presentan la cara {001}, lo que indica que la insercién de litio es

baja, lo anterior es debido a que se esta promoviendo la transicién de fase a broquita o rutilo, y se
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conoce que estas fases aceptan cantidades despreciables de litio. Con lo que se refuerza lo obtenido
por otros autores que indican que a particulas de tamafio pequefio mayor es la capacidad de

almacenar litio y a particulas de tamafio grande menor es la capacidad [117,119-122, 376].

Como detalle adicional el cambio en la simetria de la celda unitaria, se ve afectada principalmente
por el tamafio de particula, es decir que para particulas mayores a 40 nm se presenta una fase pobre
en litio, mientras que a particulas pequenas se presenta una fase rica en litio cercana a la
estequiometria LiiTiO,, esto observado por la falta de equivalencia entre los ejes a y b de la

estructura tetragonal [404].

Figura 55.Nanocristales de LixTiO2:Sm3* obtenidos por HRTEM

131



A partir de los resultados obtenidos por HRTEM, donde se aprecia que hay una combinacidon de fases
de TiO; (tetragonal) y LixTiO, (ortorrdmbica), se realizé un andlisis cuantitativo de fases Rietveld
[371, 372], para determinar la cantidad de las fases presentes en esta muestra, resultando que estos
nanocristales presentan una combinacidn de fases de 95.4% tetragonal y 4.6% ortorrdmbica, con lo

cual se confirma segun los las distancias interplanares encontradas.
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4.3.4 Estudios morfolégicos y de composicion (HRSEM y EDS)

La Figura 56 muestra las fotomicrografias obtenidas por HRSEM de los polvos TiO,, TiO2:Sm3* y
LixTiO2:Sm3* recocidos a 600 y 800°C durante 2 h. Las micrografias revelan que las particulas
consisten en cristales de tamafio nanométrico. Los tamafios de cristal observados son consistentes
con los resultados de XRD y TEM. Siendo evidente que en el polvo de TiO; recocido a 600 y 800°C se
promovid un crecimiento del tamafio de cristal, asi como la transformacién de la fase anatasa a
rutilo (Figura 56a y b). En las muestras de TiO,Sm>* el crecimiento del cristal fue lento (Figura 56c y

d), resultando en la estabilizacion de fase anatasa, lo cual es acorde con lo obtenido por XRD.

En el caso de los nanocristales de LixTiO2:Sm3* (Figura 56e y f), se observa que, para temperatura de
600°C, la cual es inferior a la temperatura de transicidn de fase, el tamafio de cristal es comparable
con el observado en los nanocristales de TiO,:Sm3*; en el caso de la temperatura de 800°C, se
presentd un cambio brusco en el tamafio de cristal en la muestra de LixTiO2:Sm*, con respecto a las
muestras solo impurificadas con iones de Sm3*, con lo que se refuerza la idea de que los iones de
Litio que se encontraban en forma substitucional e intersticial migraron a la superficie del cristal,
debido a poca susceptibilidad del rutilo hacia los iones de Litio, dejando a su paso deficiencias de
oxigeno, las cuales son conocidas como promotoras de crecimiento de cristal y transformadores de
fase. Cabe mencionar, que debido a la naturaleza de la sintesis del huésped de TiO, impurificado
con iones de Sm3* y Li*, se mantuvo la fase anatasa a temperaturas por encima de la de transicidn
[68, 69], y con tamafios de cristal muy superiores en comparacion con el tamafo de cristal critico

reportado [50, 70, 75, 395].

En diversos trabajos de investigacién han sido sintetizadas nanoparticulas de TiO, a través de
calentamiento convencional usando etanol y alcohol bencilico, las muestras resultantes presentan
la formacidn de agregados sin ningun tipo de morfologia definida [405]. Mismo es el caso con la
reaccién en etanol el cual es un disolvente de coordinacién débil con bajo punto de ebullicion, lo
que llevo a la formacion de nanoesferas de dimensiones de 100-400 nm, lo mismo es observado en
la formacidn de nanoestructuras de TiO; sintetizadas a partir de acido clorhidrico [215], que formo

agregados de mas de 120 nm.

133



Por lo tanto, se deduce que las condiciones de reaccién bajo irradiaciéon por microondas, tales como
la naturaleza del solvente, pueden llevar a un tamano y morfologia diferente en las nanoestructuras
de TiO; en su fase anatasa conocidas actualmente. La formacién de nanoparticulas de TiO; (Figura
50Figura 51Figura 52) monodispersas y bien definidas de tamafio son resultado del uso del alcohol
bencilico, el cual es considerado un disolvente polar con un punto ebullicion elevado. Varios
informes han documentado la sintesis no acuosa de nanoestructuras de TiO,, donde el alcohol
bencilico se ha empleado como solvente [406] siendo este de naturaleza benigna. Los ejemplos
incluyen la formacion de nanoparticulas cristalinas a través de la reaccion de TiCls y alcohol bencilico
[313, 407]. La formacién de nanoparticulas bien separadas en el alcohol de bencilico puede

atribuirse a la lenta velocidad de nucleacidn.
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Figura 56. Micrografias obtenidas por HRSEM de TiO; (a) 600°Cy (b) 800°C, TiO,:5m3* (c) 600°C y (d) 800°C, y LixTiO2:Sm3*
(e) 600°Cy (f) 800°C,

135



EDS

La composicion elemental de oxigeno, titanio, samario, carbono y cloro en los polvos nanocristalinos
sintetizados de TiO,, TiO2:Sm**, LixTiO2:Sm3* recocidos a 200, 400, 600, 800 y 1000°C se presenta en
la Tabla 15.

Tabla 15. Composicion elemental de O, Ti, Sm, Ca y Cl, para los polvos de TiO,, TiO2:Sm3*, LixTiO2:Sm3

At.% At.% At.% At.% At % At%
TiO2:Sm*3 52.83 1253 34.62 0.01 0.01 100.0 4.22 6.20

LixTiO2:Sm3* 556 1783 26.37 0.13 0.07 100.0 3.12 11.60

TiO, 66.02 19.65 14.33 0.00 0.00 100.0 3.36 7.00

TiO2:Sm*3 56.59 18.00 2539 0.01 0.01 100.0 3.14 8.50

LixTiO2:Sm?* 5480 2519 1981 0.14 0.06 100.0 2.18 14.50

TiO, 65.64 23.61 10.75 0.00 0.00 100.0 2.78 10.09

TiO2.Sm*3 70.71 20.12 9.13 0.03 0.01 100.0 3.51 12.70

LixTiO2:Sm3* 66.55 29.48 3.76 0.17 0.04 100.0 2.26 16.80

TiO, 68.18 24.25 7.57 0.00 0.00 100.0 281 28.80

TiO2.Sm*3 70.66 23.39 5.89 0.05 0.01 100.0 3.02 17.70

LixTiO2:Sm3* 67.20 29.50 3.10 0.19 0.01 100.0 2.28 30.70

TiO, 6454 30.26 5.20 0.00 0.00 100.0 2.13 154.40

TiO2.Sm*3 63.44 3241 4.03 0.12 0.00 100.0 1.96 29.60

LixTiO2:Sm3* 62.64 34.68 2.43 0.25 0.00 100.0 1.81 46.80

TiO, 65.86 31.77 2.37 0.00 0.00 100.0 2.07 231.40
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A partir de los resultados expuestos en la tabla anterior, en la Figura 57, se presenta el analisis de la
incorporacidn de iones de Sm3* con respecto a la temperatura de calcinacidon para los polvos de
TiO2:Sm3 y LixTi02:Sm®, resultando que, para los nanocristales solo dopados con iones de Sm®* la
incorporacion fue de 0.01y 0.12 At. % para las temperaturas de 200 y 1000°C respectivamente. En
el caso de los polvos de LixTiO2:Sm3*, se presentd una incorporacion de 0.13 a 0.25 At. % de iones
de samario para las temperaturas de 200 y 1000°C respectivamente. En la comparativa de ambos
sistemas, se observa que el impurificado con iones de Li* acepta mayor cantidad de iones de Sm**,
segln los resultados observados en XDR y TEM, esto es debido a la incorporacion de los iones de
Litio de forma intersticial y substitucional en red cristalina huésped de TiO,, lo cual genera
deficiencias de oxigeno, provocando mayor espacio dentro de la red, lo cual es aprovechado por los

iones de Sm** incorporandose en la estructura del cristal.
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Figura 57. At. % de incorporacion de los iones de Sm3* en los sistemas TiO2:Sm3* y LixTiO,:Sm3*
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En la Figura 58 se observa el At. % de Carbono presente en los sistemas TiO,, TiO2:Sm3 vy
LixTiO2:Sm3*. En el caso de los polvos de TiO,, se observa un comportamiento lineal descendente
con pendiente negativa con respecto a la temperatura de calcinacidn, es decir que para la
temperatura de 200°C se tiene una At. % de carbono de 14.33, mientras que para la temperatura
de 1000°C el At. % encontrado fue de 2.37. Lo anterior provocado por la reacciéon de calcinacion
(destilaciéon destructiva), cabe mencionar que para este sistema la fase predominante a partir de los

800°C es rutilo.

En el caso de los sistemas Ti02:Sm3* y LixTiO2:Sm3*, el At. % de carbono encontrado aumenta
respecto a los polvos de TiO, tratados térmicamente a 200°C (14.33 At. %), y va desde 34.62 y 26.37
para cada sistema respectivamente. Para el caso de la temperatura de tratamiento térmico de
1000°C el At. % de carbono es similar al encontrado en los polvos de TiO,, siendo de 4.03 y 2.43 para
los nanocristales de TiO2:Sm3* y LixTiO2:Sm3* respectivamente. Lo anterior inducido por el dopado
de TiO, con iones de tierras raras, el cual puede concentrar contaminantes orgdnicos sobre la
superficie del semiconductor, mejorando la eficiencia de la separacidn par electrén-hueco
optimizando la fotoactividad del 6xido de titanio, ademas de inhibir la transformacién de anatasa a
rutilo. Debido a la capacidad que tienen los iones lantanidos para formar complejos de diferentes
bases de Lewis (por ejemplo, acidos, aminas, aldehidos, alcoholes, tioles) provocando la interaccién
de estos grupos funcionales con los orbitales f de los lantanidos [137-139]. Como se menciond el
dopado con iones de Sm** provoco la acumulacién de contaminantes orgénicos en el huésped de
TiO,, es decir, de mas carbono, el cual tiene la habilidad de reducir el band gap, ademas de mejorar
el desempefio en los procesos de fotoactividad de la fase anatasa del TiO, [110]. El carbono de
valencia 4+ tiene un radio iénico de 0.03 nm, lo que lo sitda en el borde de la linea de los elementos
inhibidores de trasformacién, cabe mencionar que sus efectos reales sobre la transformacion
anatasa - rutilo versus valencia/tamafio de radio son poco estudiados. Sin embargo, se asume que
este es un elemento inhibidor de transformacién. No obstante, el carbono es un agente reductor
muy fuerte y, cuando se retiene durante el tratamiento térmico en una atmdsfera inerte, este puede
mejorar la transformacién a rutilo a través de la formacion de vacancias de oxigeno. En el caso de
un tratamiento térmico en condiciones atmosféricas el carbono puede generar enlaces con el
oxigeno, dando lugar a la aniquilacién de vacancias de oxigeno, y por consiguiente inhibir la

trasformacion.
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Figura 58. At. % de incorporacion de los iones de C4+ en los sistemas TiO;, TiO2:Sm3* y LixTiO2:Sm3*

El estudio de la relacion estequiométrica O/Ti se presenta en la Figura 59, de manera general se
observa que para la temperatura de 200°C la relacién de estequiométrica de los tres sistemas va
desde 3.12 a 4.22 atomos de oxigeno por titanio, resultado que podriamos relacionar con el
pequefio tamafio de cristal y con un cristalizacion incompleta; en lo que respecta a la temperatura
de 1000°C, podemos decir que se tiene la estequiometria perfecta de dos oxigenos por un atomo
de titanio, cabe mencionar que el sistema TiO, presenta la fase rutilo, mientras que los otros dos

sistemas exhiben la fase anatasa.

De manera particular los polvos de TiO; presentan una relacidn estequiométrica de 3.36, 2.78, 2.81,
2.13 y 2.07 para las temperaturas de 200, 400, 600, 800 y 1000°C, es de mencionar que para la
temperatura de 600°C se registrd un incremento en la relacién de O/Ti respecto a observado a

400°C, lo cual asumimos que es provocado por dos razones, la primera por la cercania a la
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temperatura de transformacién anatasa rutilo y la segunda por el incremento del tamano cristal que
resulta en un nuevo reordenamiento atdémico aunado a la generacion de vacancias de oxigeno. Para
las temperaturas de 800 y 1000°C se exhibe una estequiometria casi perfecta, provocada por la

transicion de fase Anatasa-Rutilo.

En el caso del sistema TiO2:Sm3* se registré una estequiometria de 4.22, 3.14, 3.51, 3.02, 1.96 para
las temperaturas de tratamiento de 200, 400, 600, 800 y 1000°C respectivamente. En comparacién
con el sistema TiO,, se observa que las estequiometrias resultantes de las temperaturas de recocido
(200-800°C) son mayores, lo cual es provocado por la adicion de samario, que deriva en la
concentracién de contaminantes organicos sobre la superficie del semiconductor debido a la
capacidad que tienen los iones lantanidos para formar complejos de diferentes bases de Lewis.
Como se mencioné el dopado con iones de Sm%* provoco la acumulacién de contaminantes
organicos en el huésped de TiO,, es decir, de mas carbono, el cual tiene la habilidad de reducir el
band gap, ademas de mejorar el desempefio en los procesos de fotoactividad de la fase anatasa del

TiO [110].

En lo que respecta a los polvos de LixTiO2:Sm?, estos presentan la mejor estequiometria en
comparacion con los sistemas anteriores, que empieza desde 3.12, 2.18, 2.26, 2.28 y 1.81 para las
temperaturas de calcinacién de 200, 400, 600, 800 y 1000°C respectivamente. Esto es posible debido
alainsercion de iones de Li* de forma substitucional e intersticial en la estructura cristalina huésped,
lo cual genera deficiencias de oxigeno y permite una mejor incorporacion del ion lantanido, lo que
resulta en la acumulacidn de contaminantes organicos en la superficie del TiO,, provocando dos
fendmenos, primero un tamafio de cristal mas grande a bajas temperaturas, segundo a
temperaturas superiores a las de transicidn, cristales de tamafio muy superior al reportado como
critico para la transformacion anatasa-rutilo. Cabe mencionar que el elemento clave para una mejor
estequiometria es la adicion de iones de Li*, los cuales generan vacancias de oxigeno, que provocan
el crecimiento del cristal y a su vez la supresion de la transformacién debido a la gran cantidad de

impurezas que se encuentran dentro de la estructura cristalina huésped de TiO,.
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435 Estudios de Fotoluminiscencia

Para la caracterizacién de fotoluminiscencia de los polvos de TiO,:Sm*, primeramente, fue
adquirido el espectro de excitacion, el cual se presenté en la Figura 42, se utilizé la longitud de onda
de la emisién mas intensa que corresponde a la transicidén *Gs;2-°Hy,, es decir 613 nm. El espectro
de excitacion de TiO,: Sm3* exhibe una intensa ancha banda centrada en 359 nm (3.45 eV), la cual
se asigna a la absorcién de la matriz titanio. Adicionalmente el espectro de excitacién revela la
efectiva transferencia de energia desde anfitrién de TiO; a los iones de Sm3* [355]. Existen reportes
gue indican que la emisidn es mayor en un orden de magnitud en la fase anatasa en comparacion

con la fase rutilo [65].

Es conocido que la banda prohibida de TiO, es 3.0 eV para el rutilo y 3.2 eV para la anatasa [9, 408].
De acuerdo con los patrones de difraccion de rayos X y las micrografias de TEM, el tamafio de cristal
de los polvos de Ti0,:Sm3* es del orden de 5y 20 nm para muestras recocidas a 200 y 800°C
respectivamente, el cual es mucho mas grande que el radio del excitén de Bohr en el TiO; (1,5 nm)
[409]. Con lo que se comprueba que no existe efecto de confinamiento cudntico en la banda

prohibida de los nanocristales de TiOs.

La excitacién de la muestra de TiO,:Sm3* por encima de la banda prohibida (359nm) produce una
fuerte emisidn caracteristica de los iones Sm>" en el intervalo de 550-750 nm, como se muestra en
la Figura 60. Se observan cuatro grupos de lineas centradas en 583, 613, 663 y 727 nm, que
corresponden a las transiciones desde el nivel excitado *Gs;; a los niveles ®Hssp, 772, 92 ¥ 112

respectivamente.
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Figura 60. Espectro de emision de los polvos de TiO,:Sm3* recocidos desde 200 hasta 800°C

Para determinar el efecto de la temperatura de calcinacién y su efecto en la eficiencia de la
luminiscencia (Figura 61), se seleccioné el pico que corresponde a la transicidén *Gs;;—>°Hz,, el cual
es el mas intenso en todos los casos. Del andlisis se deduce que a mayor cristalinidad mejor eficiencia
en la fotoluminiscencia, es decir que para las temperaturas de 200 y 400°C segun los analisis de XRD
y TEM se tiene un pequeiio tamafio de cristal, asi como una fase anatasa no totalmente cristalizada.
En el caso de la temperatura de 800°C el tamafo de cristal esta por encima del tamafio critico de
transformacién anatasa rutilo (17 nm), asimismo se presenta una fase anatasa totalmente
cristalizada, lo cual se puede concluir que los iones de Sm>* sustituyen a los iones de Ti** en mayor
medida a altas temperaturas. Cabe mencionar que el incremento en la emisién fotoluminiscente

respecto a la temperatura de 200°C a 800°C, es de mas de 14 veces su magnitud, es decir pasa de
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334,398 a 4,751,583. En resumen, el aumento en la intensidad de la emisidon se relaciona

directamente con alta cristalinidad.
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Figura 61. Efecto de la temperatura de calcinacion en la eficiencia a la luminiscencia de los polvos de TiO:Sm3*,
transicion 4G5/2->6H7/2.

En los ultimos afios, la investigacion de los materiales luminiscentes basados en elementos
lantanidos, ha sido dirigida a explotar las caracteristicas Unicas de los lantanidos en varias
aplicaciones novedosas, tales como: las imdagenes basadas en la emisiéon multimodal
(downconversion (DC)/quantum-cutting (QC), down-shifting (DS) and upconversion (UC)); en el
aumento de la eficiencia de las celdas solares; como agentes de contraste en imagenes de
resonancia magnética; en diversas aplicaciones bioldgicas, etc.[410-413]. De manera que el uso de
los materiales de luminiscentes para estas aplicaciones, exige materiales mas eficientes en muchas

maneras, incluyendo un aumento en la intensidad de emision.
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Hay dos maneras fundamentales para mejorar la intensidad de luminiscencia de los iones lantanidos
en un huésped. El primero es el uso de un sensibilizador adecuado, que pueda absorber
eficientemente la radiacion UV y/o NIR, y posteriormente puede transferir la energia a los centros
activadores lantdnidos [414—-419]. Existen diferentes estrategias de sensibilizacién para aumentar la
luminiscencia de iones de lantdnidos, tales como la formacién de complejos de iones de lantdnidos
con ligandos organicos, los cuales pueden absorber fuertemente la radiaciéon UV y transferirla de
manera eficiente a los centros activadores lantanidos; mediante transferencia de energia del estado
excitado de la banda de conduccidn al ién lantéanido; mediante el uso del codopado y de ese modo

la transferencia de energia entre los mismos lantanidos, etc. [416, 418, 420].

La segunda forma de mejorar la luminiscencia de iones de lantanidos es modificar la matriz huésped,
de tal manera que se favorezcan las transiciones de los iones lantanidos. Para este caso se utilizan
los metales alcalinos, debido a que tienen un radio iénico muy pequefio, de manera particular los
iones de Li* son utilizados a menudo para este propdsito, ya que dichos iones se acomodan
facilmente en las matrices huésped, modificando el campo cristalino local alrededor de los iones

lantanidos [191, 421-435].

Por ejemplo, Chen et al. Reporta el 25 y 60 de mejora en la emisidn verde y violeta de nanofésforos
de Y203:Yb/Er respectivamente, a través del dopaje con litio [436]. De igual forma, diversos grupos
de investigacién, mediante el dopaje con litio mejoran la luminiscencia de conversién ascendente
en otras matrices huésped de 6xido, entre los que se incluyen TiO, [199], ZrO2 [437], BaTiO3 [438],
ZnO [439], ZnWO4 [440], CaMo04 [441], y Y3AI5012 [442].

Con el fin de evaluar si realmente lo iones de Li* mejoran la eficiencia luminiscente de los iones de

3 se realizaron mediciones de fotoluminiscencia de los polvos de LixTiO»:Sm3* tratados

Sm
térmicamente de 200-800°C. Previo a la caracterizacion de emisidn fotoluminiscente, se obtuvo el
espectro de excitacion, el cual se presentd en la Figura 44; se utilizé una longitud de onda de 613
nm correspondiente a la transicién *Gs/,-°H7/, del Sm3* para monitorear la medicidn. El espectro de
excitacion exhibe dos picos de excitacidon centrados en 363 y 429 nm que corresponden a las
transiciones desde el estado fundamental *Gs,, al estado excitado *Fo/, y *Go/2 [124, 364-366]. El pico
de excitacion mas intenso estd centrado en 429 nm el cual cae en la regidn de la longitud de onda

de salida de los LEDs semiconductores comerciales, por lo que el polvo de LixTiO,:Sm3* estudiado

puede ser un candidato de fluoréforo que emite en el rojo para LEDs blancos. El pico con energia de
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3.49 Ev es debido a la adecuada transferencia de energia desde el huésped de TiO; a los iones de
Sm?, sin embargo el pico situado a 2.88 Ev no corresponde a la transferencia de carga del 0% al
Sm?*, ni tampoco a la transferencia desde el huésped de TiO; a los iones de Sm?*, este pico es debido
a la excitacién directa de los iones de samario [367]. Es de destacar que al energia de excitacion de
los polvos de LixTiO2:Sm>* se encuentra en el rango de la luz visible, para ser precisos en color indigo
(430 nm), de manera que la luz solar de los cielos nordicos la cual tiene una potencia espectral
relativa en mayor cantidad tendiente al ultravioleta, seria capar de excitar dichos polvos de forma

natural [368].

Una vez determinada la energia de excitacion (429 nm), se obtuvo el espectro de emision de los
polvos nanocristalinos calcinados a temperaturas de 200 hasta 800°C, en la Figura 62 se presenta el
espectro emisidn de los nanocristales de LixTiO2:Sm3* el cual es idéntico obtenido en los polvos de
TiO2:Sm3*. El espectro de emision fue tomado en el rango de 500-750 nm, presentando una fuerte
emisiéon color rojo, resultante de las emisiones localizadas a 583, 613, 663 y 727 nm

correspondientes del nivel *Gs/, a los niveles ®Hsz, ®H7/2, ®Hg/2 and ®Hi1/2 de los iones de Sm3*,

Dicho espectro exhibe un ensanchamiento en los picos, el cual es debido al efecto estadistico de
desorden, dislocaciones, imperfecciones, campos cristalinos locales modificados, lo anterior se
corrobord por XDR, TEM y HRTEM, donde se observé una distorsion de la celda unitaria del TiO, al
ser impurificada con iones de litio, debido a la transicidn de estructura tetragonal a ortorrémbica
generada por las deficiencias de oxigeno al ser insertado iones de litio de forma intersticial y
substitucional; adicionalmente, en la matriz huésped se concentra una gran cantidad de impurezas
(Analisis por EDS) lo que resulta en la inhibicidon de fase anastasa a rutilo, con tamafios de cristal

muy superiores a los reportados como criticos de transformacion.

En este contexto a través de la comprension del efecto Stark, se puede también explicar el
desplazamiento y desdoblamiento de laslineas espectrales de los atomosy moléculas, que
interactuan con la presencia de un campo eléctrico estatico. Por lo tanto, el ancho medio del pico
refleja la calidad cristalina de la muestra, lo que explica los picos estrechos en espectros a baja
temperatura de cristales muy puros. Con esta afirmacion se corrobora lo obtenido por XRD, TEM,

HRTEM y HRSEM
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Figura 62. Espectro de emision de los polvos de LixTiO,:Sm3* recocidos desde 200 hasta 800°C

De igual forma se estudié el efecto de la calcinacién en los polvos de LixTiO2:Sm?3*
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Figura 63. Efecto de la temperatura de calcinacion en la eficiencia a la luminiscencia de los polvos de TiO;:Sm3*y
LixTiO»:Sm3*, transicion 4G5/2->6H7/2

(Figura 63), tomando como referente el pico que corresponde a la transicién *Gs,—>°Hy),, el cual es
el mas intenso. De manera general se observa que al aumentar la temperatura de recocido la
cristalinidad mejora, lo que resulta en una mejor emisidn fotoluminiscente. En la comparativa con
las muestras de TiO2:Sm?¥, se aprecia que a la temperatura de tratamiento de 200°C la emisién
fotoluminiscente es muy similar en ambas muestras, sin embargo, al aumentar la temperatura de
recocido en los polvos nanocristalinos de LixTiO2:Sm3" a temperaturas superiores de 400°C, se
registré un incremento colosal en la emisidon fotoluminiscente, alcanzando valores de mas 1.8x107
en la temperatura de recocido de 800°C, la cual es 3.57 veces mas intensa que la muestra de
TiO2:Sm3* a la misma temperatura. Con lo que se comprueba y afirma que gracias a la insercién de

metales alcalinos en una matriz huésped, se mejoran las propiedades fotoluminiscentes.
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Figura 63. Efecto de la temperatura de calcinacion en la eficiencia a la luminiscencia de los polvos de TiO;:Sm3*y
LixTiO»:Sm3*, transicion 4G5/2->6H7/2

Como fue observado por XDR, durante todo la temperatura de tratamiento (200-1000°C) se
conservo la fase anatasa, es conocido que esta fase es capaz de aceptar mayores cantidades de litio
en su estructura [117, 119-122, 376], con lo que se asume que los iones de Li* substituyeron iones
Ti*, ademds de ocupar sitios intersticiales, lo que indujo la formacion de vacancias de oxigeno,
causando una distorsién del campo cristalino alrededor del ion de Sm¥, lo que resulto en un
incremento en la luminiscencia. Adicionalmente las vacancias de oxigeno actuaron como
sensibilizadores para los iones lantanidos activadores, generado una eficaz transferencia de energia

desde los estados de transferencia de carga a los iones lantanidos [443, 444].

Como ya se menciond los iones de Li* sustituyen iones de Ti*" y ocuparon posiciones intersticiales,
lo que produjo mas defectos alrededor de los iones lantanidos. En este caso se aprecia el efecto
Stark en el espectro de emision (Figura 62 ) al generarse un ensanchamiento (splitting) en los picos.

Esto provocado por la modificacion de la simetria del campo cristalino en la matriz [443, 444].
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Otros de los factores que contribuyeron con la mejora de la fotoluminiscencia, en el huésped de
TiO, fueron, el cambio de morfologia (esférica a cuadrado), la cristalinidad (mejor en el TiO;
impurificado con Litio) y el tamafio de cristal (que es de 30nm a 800°C mientras que en las muestras

solo dopadas con iones de Sm3* es de 17nm) [445-450].

Con respecto al parrafo anterior, un tamano grande de cristal como el obtenido a 800°C (medido
por XDR, TEM y HRTEM) reduce la densidad de los limites de granos, lo cuales son responsables de
la reducciéon en la absorcidn y de la dispersidon de la luz, con lo que se favorecidé la mejora en la
fotoluminiscencia [445]. Ademas, el aumento de la cristalinidad debido al dopaje de iones Li* en el
huésped de TiO,:Sm**, como fue mostrado por XRD, causo mayor resistencia oscilante para las

transiciones o6pticas, lo que también favorecié el rendimiento de la fotoluminiscencia [445].

Es también sabido que el dopado con iones de Li* suprime los grupos moleculares OH-, CO*, CO,, lo
cuales se presentan debido a una combustidn incompleta del precursor organico, introduciendo
centros de quenching luminiscente, los cuales son respdnsales de un decremento en la emisidn
fotoluminiscente. De manera que el dopado con iones de litio reduce a formacién de dichos grupos,
lo que se refuerza los resultados obtenidos por EDS, donde se aprecia menor cantidad de Carbono

en los polvos de LixTiO2:Sm3" en comparacion con los de TiO,:Sm3* [451, 452].

En resumen, el dopado con iones de Li* en el huésped de TiO,, afecto de manera significativa, tanto
la estructura como los parametros dépticos, tales como: la compensacién de carga, el cambio en la
simetria del cristal alrededor de los iones activadores, el incremento en la cristalinidad, el
incremento del tamafio de cristal, el cambio en la morfologia, el decremento de los canales no
radiativos, etc. Lo que en conjunto resulto en un aumento en la emision Optica de los iones

lantanidos en el huésped de TiO,.
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4.3.6 Transferencia de energia

El diagrama de energia correspondiente a las transiciones de los polvos de TiO,:Sm3* se ilustra e la
Figura 64. La estructura electrénica del sistema TiO,:Sm>* es muy relevante y ha sido estudiado por
varios autores. Brik et al. [126], realizd los primeros célculos, mostrando como resultado que los 4f
del Sm*" aparecieron dentro del band gap: los estados 4f mds bajos fueron ubicados
aproximadamente 0.6eV por encima de la banda de valencia, y los estados 4f mas altos fueron
apenas 0.5eV por debajo de la parte inferior dela banda de conduccién. Con el fin de obtener este
resultado los calculos fueron desarrollados considerando una super-celda con un ion de Ti
remplazado por un ion de Sm3'. Por su parte Kiisk et al. [125], llevo a cabo mediciones
fotoluminiscentes de alta resolucién en el rango de temperatura de 10-300K, con la intencién de
determinar la posicidon de los niveles de energia de los iones de Sm3* en el TiO,. Para esta tarea, el
célculo el campo cristalino de los niveles de energia de los iones de Sm* en el huésped de TiO,
(anatasa y rutilo). Otros trabajos, consideraron la dependencia de la temperatura en los espectros
de fotoluminiscencia de TiO, en fase anatasa dopado con iones de Sm**, asi como, consideraciones
de simetria, lo que permitié identificar los niveles de energia [453]. Sin embargo, Cao et al. [454],
localizé los estados 4f mas bajos en lo profundo de la banda de valencia. En nuestro caso se deben
llevar a cabo trabajos adicionales con el fin de aclarar la posicién correcta de los niveles de energia.
En cualquier caso, se demostrd que los electrones foto-excitados desde la banda de valencia al
borde de la banda de conduccién pudieron migrar a los niveles de impurezas relacionados con los
iones de Sm3*, a través de un proceso de transferencia de energia. Los electrones foto-excitados en
los multiplets del Sm**, se pudieron transferir al nivel *Gs/; a través de la relajacion no radiativa
produciendo una fuerte emisién anaranjada-rojo por medio de una relajacion radiativa [125, 126,

453, 454].
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Figura 64. Esquema de los niveles de energia para todas las bandas de excitacion y emision observadas de TiO, dopado
con Sm3*

Segun lo observado en la Figura 44 el espectro de excitacion de los polvos de LixTiO2: Sm3* exhibe
dos picos de excitacion centrados en 363 y 429nm los cuales corresponden a las transiciones desde
el estado fundamental *Gs/; al estado excitado *Fs2 y *Go/2 [124, 364-366]. El pico de excitacidn con

energia de 3.49 Ev es debido a la adecuada transferencia de energia desde el huésped de TiO; a los
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iones de Sm¥, sin embargo el pico situado a 2.88 Ev no corresponde a la transferencia de carga del
0% al Sm*', ni tampoco a la transferencia desde el huésped de TiO; a los iones de Sm**, este pico es
debido a la excitacion directa de los iones de samario [367]. En la Figura 65 se presenta el esquema

de los niveles de energia para todas transiciones de absorcion, excitacién y emisidon observadas de

los iones de Sm* en el huésped de TiO.
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Figura 65. Esquema de los niveles de energia para todas las bandas de excitacion y emision observadas en los iones de
Sm3+
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La estructura fina puede explicarse teniendo en cuenta que los niveles °H, se dividen en subniveles
J + 1/2 en el campo cristalino [142]. Aunque el radio de los iones de Sm3* parece ser demasiado
grandes para que puedan reemplazar a un ion Ti* en un cristal de anatasa (1.04 A versus 0.64 A),
los buenos resultados en el espectro de fotoluminiscencia demuestran claramente que los iones de
Sm3* estdn dentro de la red cristalina anfitriona en sitios regulares, contrariamente a la situacién
encontrada en matrices amorfas. Es razonable concluir que los iones de Sm3* distorsionan el

octaedro de TiOs ya que sustituyen a los iones de Ti* [75, 262].
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5. Conclusiones

Polvos de TiO; nanocristalinos en fase anatasa fueron sintetizados a temperaturas (270°C) inferiores
a lo reportado. Los nanocristales de TiO; presentan formas y tamafos bien definidos debido a
proceso de sintesis y a uso del alcohol bencilico. Se observa que a bajas temperaturas de
tratamiento los nanocristales tienen tamafios de 5nm y a temperaturas superiores a las de
transicion alcanzan hasta 230 nm a 1000°C. Los nanocristales deTiO; en fase anatasa transforman a
fase rutilo segun lo reportado por otros autores, acorde con la temperatura de transicion. Los polvos
de TiO, tratados térmicamente en el intervalo de 800 a 1000°C presentan la estequiometria ideal

de 2 oxigenos por un titanio.

Nanocristales de TiO,:Sm3* en fase anatasa recocido a diferentes temperaturas (200-1000°C) fueron
sintetizados con éxito a través de irradiacion por microondas. Los iones de Sm3* incorporados en el
huésped de TiO; inhiben la transformacion anatasa rutilo en todo el intervalo de tratamiento (200-
1000°C) (temperaturas superiores a las de transicidn). El crecimiento del cristal se fue reducido por
la incorporacién de los iones de Sm3 comenzando en 6 nm a 200°C y alcanzando un tamafio de
alrededor de 30 nm a 1000°C, el cual es superior al tamafio critico de transformacién. Las muestras
de TiO,:Sm3" exhiben una fuerte emisién caracteristica generada por la excitacion de los iones de
Sm3*. Las emisiones corresponden a las transiciones desde en nivel excitado 4G5/2 a los niveles
6H11/2,9/2,7/2,5/2. Los estudios de fotoluminiscencia revelan que las emisiones se originaron por
la excitacién indirecta de los iones de Sm3* a través de un proceso de transferencia de energia de
pares electrén-hueco creados en la matriz de TiO,. Después del tratamiento térmico las muestras
de Ti0,:Sm3" presentaron un incremento en la intensidad de emisidn, el cual fue directamente

relacionado con el aumento de la cristalinidad, ademas de la presentarse la estereometria ideal.

Nanocristales de LixTiO.:Sm*" en fase anatasa recocido a diferentes temperaturas (200-1000°C)
fueron sintetizados con éxito. Los iones de Li* se incorporaron de manera intersticial y substitucional
generado una distorsion de celda unitaria. El dopado con iones de Li* en el huésped de TiO,:Sm?",

afecto de manera significativa, tanto la estructura como los parametros dpticos, tales como: la
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compensaciéon de carga; el cambio en la simetria del cristal alrededor de los iones activadores, al
modificarse su estructura cristalina de tetragonal a ortorrémbica; el incremento en la cristalinidad,
al presentar una fase anatasa mads definida a bajas temperaturas de sintesis; el incremento del
tamafio de cristal, ya que a 200°C tiene un tamafio de 12 nm y para la temperatura de 1000°C
alcanzo mds de 50 nm, superando el tamafio de las muestras solo dopadas con iones de Sm*,
demostrando la estabilidad de la fase anatasa a tamafios muy superiores al de transicidn; el cambio
en la morfologia, de esférica a cuadrado por la alineacién de la cara {001}; el decremento de los
canales no radiativos por la generacién de vacancias de oxigeno que actuaron como sensibilizadores
para los iones lantdnidos activadores, generado una eficaz transferencia de energia desde los
estados de transferencia de carga a los iones lantanidos. Lo que en conjunto resulto en un aumento

en la emisidn Sptica de los iones lantanidos en el huésped de TiO,:Sm3*.
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