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PLABRAS CLAVE
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El gran potencial de la nanotecnologia se basa no sélo en obtener la misma funcion con
elementos mas pequefios, si no en aprovechar el hecho de que algunas propiedades fisicas
y quimicas de los materiales cambian drasticamente al reducir el tamafo. Los
nanomateriales que se estan desarrollando actualmente tienen un amplio campo de
aplicaciones en la industria. En particular, en la industria médica resulta de especial
relevancia la coincidencia de escala de tamafio de las nanoparticulas, el nanémetro (10°
m), con el tamafio de los distintos componentes celulares, lo cual tiene una trascendental
incidencia tanto en terapia como en el transporte selectivo de farmacos.

El objetivo de este trabajo es la sintesis y caracterizacion estructural y espectroscépica de
nanoparticulas de 6xidos dopadas con iones de metales de transicion (MT) o tierras raras
(TR), en particular Cr¥* y Er®*, respectivamente. Estos iones tienen propiedades opticas
que pueden ser utilizadas en numerosas aplicaciones, particularmente en biomedicina, a
modo de sensores Opticos. Sus propiedades Opticas se basan en la absorcion o emision de
luz a determinadas longitudes de onda. Dichos procesos se deben a transiciones entre
distintos niveles energéticos de los iones Opticamente activos (TR y MT). Se ha empleado
un método de sintesis que combina un proceso sol-gel con ultrasonidos, e incorpora los
dopantes en un mismo paso. Este proceso resulta ventajoso respecto a otros ya que se
trata de un método sencillo, econémico y que permite seleccionar las propiedades Opticas
deseadas. Se han estudiado las condiciones 6ptimas de sintesis variando los precursores,
el tiempo de sintesis y el tratamiento térmico.

Para determinar posibles aplicaciones y mejorar la eficiencia en su uso es necesario
caracterizar las propiedades de los materiales a través del uso de diferentes técnicas
experimentales. Por un lado se ha empleado la técnica de difraccién de rayos X para
obtener informacion estructural de las nanoparticulas. Asimismo, se han utilizado
técnicas espectroscopicas de absorcion, emision, excitacion y Raman para la
caracterizacion de sus propiedades oOpticas.

RESULTADOS

Se han sintetizado nanoparticulas de Al,Os dopadas con Cr*. Modificando la temperatura
de calcinacion, se obtienen nanoparticulas en distinta fase cristalina de la alimina. En
particular, las nanoparticulas calcinadas a 600°C presentan una fase cubica, Y-Al20s,
mientras que las calcinada a 1000°C se corresponden con una fase monoclinica, 0- Al2Oa.
Tanto el tamafio de particula como las propiedades Opticas dependen también de la
temperatura de calcinacion.
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Se ha observado una luminiscencia roja del Cr®* muy intensa y caracterizada por lineas
finas (Figura 1a), lo que convierte a las nanoparticulas de Al.Os: Cr** en buen candidato
para su uso como sensor de temperatura y presion en diferentes aplicaciones.

Asimismo, se ha logrado la sintesis de nanoparticulas de SiO, dopadas con Er** que
presentan emision verde, lo cual posibilita sus uso como sensor de temperatura (Figura
1b).
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Figural. a) Espectro de emision de Al.03:2%Cr**. b) Espectro de emision de
nanoparticulas de SiOz: 2%Er3*.

CONCLUSIONES

1. Se ha implementado de forma efectiva un método de sintesis de nanoparticulas dopadas que
combina un procedimiento sol-gel con la aplicacién de ultrasonidos. En concreto, se han
sintetizado nanoparticulas de Al.Os: Cr3*y SiO.: Er*, en las que el dopante se ha incorporado
con éxito.

2. Los nanomateriales sintetizados presentan propiedades luminiscentes con las caracteristicas
necesarias (intensidad y forma de sus lineas de emision) para ser utilizado como sensor optico.
3. Las propiedades Opticas dependen de la estructura cristalina de las nanoparticulas, que a su vez
viene determinada por la temperatura de calcinacion empleada en la sintesis. Ademas, el aumento
de la temperatura de calcinacién produce un incremento en el tamafio de las particulas, asi como
mayor grado de cristalizacién, modificando también las propiedades luminiscentes.

4. Las propiedades opticas, en particular la intensidad de luminiscencia del Cr3* en una matriz de
Al;O;, dependen también de la concentracién de Cr®. En las nanoparticulas de Al,Os: Cr*®
sintetizadas, la intensidad de luminiscencia aumenta al disminuir la concentracion.
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SCOPE

The potential of nanotechnology relies not only in obtaining the same function with
smaller elements, but also in taking advantage of the fact that some physical and chemical
properties dramatically change when reducing size. The nanomaterials that are currently
being developed show a large field of applications in industry. In particular, in medical
industry, the fact that the average size of nanoparticles, nanometer (10-° m) is in the range
of cellular components is extremely relevant for both therapy and drug delivery.

The aim of this project is the synthesis as well as structural and spectroscopic
characterization of oxide nanoparticles doped with transition metal (TM) and rare earth
(RE) ions, particularly Cr®* and Er®*, respectively. These ions show optical properties that
can be utilized in numerous applications, particularly in biomedicine, as optical sensors.
The optical properties are based on light absorption and emission at particular
wavelengths. Such processes are due to transitions among different energy levels of the
optically active ions (TM and RE). A synthesis method which combines a sol-gel process
with sonication and dopant incorporation in a single step has been employed. This process
presents several advantages since it is a simple and economic method which allows
tailoring of the nanoparticles to achieve the desired optical properties. The optimal
synthesis conditions have been studied by changing precursors, reaction time and heat
treatment. To characterize the as-prepared nanomaterials properties, diverse experimental
techniques have been employed. Firstly, X-ray diffraction has been used to obtain
structural and size information of the nanoparticles. Secondly, spectroscopic techniques
such as absorption, emission, excitation and Raman has been employed to analyse the
optical properties.

RESULTS

Al>O3 nanoparticles doped with Cr3* have been synthesized. By changing the calcination
temperature, nanoparticles with different crystalline phase were obtained. Particularly,
nanoparticles calcined at 600 °C show a cubic phase, Y -Al>Os, while, if the calcination
temperature is 1000°C, it corresponds to a monoclinic phase, 6- Al2Os. Both the particle
size and the optical properties also depend on the calcination temperature.
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An intense red luminescence produced by Cr3*, and characterized by sharp lines, (Figure
1a) has been observed. Therefore, this ion is a suitable candidate to be used as a
temperature and pressure sensor in different applications.

Besides, SiO2 nanoparticles functionalized with Er**, also synthetized by a sol-gel
procedure, produces a green emission that can be used as temperature sensor (Figure 1b).

a) Emission spectrum of ALO 2cr* b) Emission spectrum of Si0: 2Er*
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Figure 1. a) Emission spectrum of Al;Os: 2% Cr®" nanoparticles. b) Emission spectrum
of SiO2: 2% Er®* nanoparticles.

CONCLUSIONS

1. A synthesis method of functionalized nanoparticles combining a sol-gel process with
sonication has been implemented. Specifically, Al,O3: Cr** and SiO2: Er®* nanoparticles
have been synthesized, and the dopant has been successfully incorporated.

2. The as-synthesized nanomaterials show luminescent properties with the necessary
characteristics (intensity and shape of the emission lines) to be used as an optical sensor.
3. The optical properties depend on the crystal structure of nanoparticles, which is
determined by the calcination temperature employed in the synthesis. In addition, the
increase of the calcination temperature causes a rise in the particle size and a higher
degree of crystallization, modifying the luminescent properties.

4. The luminescence intensity of Cr3*in Al,Os, also depends on the concentration of Cr3*,
This luminescence intensity increases with the decrease of the concentration.
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1. Introduccion

La nanociencia y la nanotecnologia han despertado un gran interés en los ultimos afios.
El prefijo “nano” significa 10° unidades y por tanto la nanotecnologia se basa en el
estudio y aplicaciones de materiales con tamafio en el rango de los handmetros (107°)
[1]. En primer lugar, hay un claro interés en el desarrollo de componentes con tamafios
de este orden de magnitud, no sélo en electrdnica sino también en campos tan diversos
como las ciencias de la salud o las energias renovables. En segundo lugar, el gran
potencial de la nanotecnologia se basa no sélo en obtener la misma funcién con
elementos mas pequeiios, si no en aprovechar el hecho de que algunas propiedades
fisicas y quimicas de los materiales cambian drasticamente al reducir el tamafio. Por
ejemplo, al reducir el tamafio aumenta el cociente superficie/volumen, dando lugar a
efectos de superficie que aumentan la tensién superficial y la reactividad de los
materiales [2]. A escala nanométrica se producen cambios en la estructura electrénica
de los materiales. Un claro ejemplo de este efecto es el aumento de la energia del gap
en nanoparticulas de semiconductor, también llamadas quantum dots, al disminuir el

tamano [3].

Los nanomateriales que se estan desarrollando actualmente tienen un amplio campo de
aplicaciones en la industria. El sector de las tecnologias de la informacién se estan
desarrollando por ejemplo, nanotubos de carbono, estos poseen propiedades
electrénicas y mecanicas excepcionales, su alta conductividad térmica podria solventar
el problema de disipacion existente actualmente en dispositivos nanoelectrénicos [4].
En la industria cosmética la nanotecnologia se utiliza en el desarrollo de las cremas
solares, nuevos nanopolvos reflectantes que permiten un espectro mayor de proteccién
contra la luz ultravioleta. En la industria biotecnolédgica existen aplicaciones en
desarrollo como los fotosistemas para la conversién de energia solar, fotosistema de
recoleccidn de energia compuesto de bacterias y plantas verdes, se ha demostrado que
los fotones pueden convertirse directamente en electrones mediante maquinas
moleculares biosolares. Las nanomembranas de alimina son otro material nanométrico
gue presenta un gran potencial en procesos de nanofiltracion en continuo, construcciéon

de nanoelectrodos; almacenamiento de energia solar.



Las nanoparticulas también tienen gran variedad de aplicaciones en la industria médica
y farmacéutica, resulta de especial relevancia la coincidencia de escala de tamaiio de las
nanoparticulas, el nanédmetro, con las unidades basicas de la vida encerradas dentro de
la membrana celular o de su nucleo, como son los cromosomas. Una de las ultimas
aplicaciones mas interesantes de las nanomembranas de alumina citadas
anteriormente, es la construccién de cdpsulas para realizar implantes celulares que
produzcan sustancias que el organismo receptor no puede producir, por ejemplo
insulina. La biocompatibilidad y rigidez de la alimina unida al tamafio nanométrico de
los poros permite que las células sean protegidas de las respuestas inmunoldgicas vy, sin
embargo, puedan seguir realizando sus funciones bioldgicas. La utilizacion de
nanoparticulas puede tener una trascendental incidencia en otros fenédmenos como la
hipertermia y el transporte selectivo de farmacos, ambos de prometedor futuro en la
terapia del cancer. Fenémenos, todos ellos, basados en la endocitosis celular mediante
la cual la célula capta e introduce en su interior a las nanoparticulas portadas dando
lugar a una quimioterapia selectiva que reduciria al maximo los efectos secundarios del
tratamiento. Las nanoparticulas metalicas transportardn moléculas como 4acidos
nucleicos, aminoacidos, azucares o ADN enlazadas a los atomos de la superficie y que
podran viajar por el organismo hasta depositarse en dianas bien definidas. En su lugar
de anclaje liberarian las moléculas transportadas dando lugar a una quimioterapia
selectiva que reduciria al maximo los efectos secundarios. Otra aplicacidon en medicina
es el uso de la hipertermia, se trata de un procedimiento terapéutico basado en la
elevacidn de la temperatura de una regidn del cuerpo, afectada por un proceso maligno,
con el fin de eliminar dicho proceso. Las investigaciones mas recientes sobre hipertermia
tienen como objetivo estabilizar y homogeneizar la temperatura alrededor de 42-432C

para que este tratamiento resulte efectivo [2].

Para aplicar el tratamiento de la hipertermia es necesario tener un control de la
temperatura. Nanoparticulas con la capacidad de proporcionar medidas de la
temperatura podrian resultar Utiles, por esta razén existe un gran interés en el
desarrollo de nanomateriales con alguna propiedad fisica o quimica que dependa de la
temperatura, en particular nanomateriales luminiscentes, capaces de emitir luz en el

rango visible (400-700 nm), cuya luminiscencia sea funcion de la temperatura.



En este sentido, el estudio de las propiedades dpticas de nanoparticulas impurificadas
con iones dpticamente activos tales como metales de transicidon (MT) o tierras raras (TR)
ha experimentado un gran desarrollo debido a sus numerosas aplicaciones a modo de

sensores Opticos en biomedicina, como su uso en la hipertermia citada anteriormente.

La espectroscopia es el estudio de la interaccion entre la radiacién electromagnética y
la materia en funcién de la longitud de onda, A. Se basa en la absorciéon o emisién de
radiacion por un material, a determinadas longitudes de onda, que se debe a
transiciones entre distintos niveles de energia. Por tanto, es importante conocer los
niveles energéticos de los centros dpticamente activos, iones de MT o TR, ya que las
propiedades dpticas se deben a transiciones entre estos niveles. Pueden ocurrir diversos
procesos, por ejemplo, la absorcidon de luz se debe a transiciones desde el nivel
fundamental a diversos niveles excitados, mientras que la emision de luz se produce

cuando un ion excitado decae a un nivel de mas baja energia.

Los iones de MT provienen de los elementos situados en el cuarto periodo de la tabla
periddica, y poseen una configuracion electrénica 1s%2s22p®3s23p®3d". Por tanto, los
electrones responsables de las transiciones dpticas son los 3d", que no estan
apantallados por capas externas. Por ello, los espectros de los iones de MT pueden
presentar tanto bandas anchas como lineas finas. Estos electrones interaccionan con el
campo cristalino de los ligandos, y por ello, la energia de sus niveles dependen
fuertemente del entorno. Sugano y Tanabe calcularon la energia de los estados
derivados de iones d" en funcién del mencionado campo cristalino. La figura 2
representa el diagrama de Tanabe Sugano para un ion d3. En él se muestran la energia
de los estados excitados, con respecto al fundamental, en funcién del campo cristalino
[5]. Los nanomateriales impurificados con Cr3* pueden aplicarse para sensores de
presidén y temperatura. Esto es debido a que sus propiedades luminiscentes varian en
funcién de estos dos parametros. En el caso de las particulas de Cr3* que se encuentran
en el rubi, la intensidad del espectro de luminiscencia varia linealmente en funcién de la
presidn, por lo que el Cr3* en estas condiciones se convierte en un excelente sensor de
presion. Ademas la relacidon de las intensidades de luminiscencia es funcién de la
temperatura. Debido a estas propiedades se estudia al Cr3* como otro posible ion

Opticamente activo en este trabajo.



Figura 2: Diagrama de Tanabe-Sugano para un ion d® en un campo cristalino octaédrico

[5].

Los lantanidos o TR son los elementos situados en el sexto periodo de la tabla periddica,
después del lantano, desde el cerio con una configuracién electrénica externa
5s525p®4f15d16s? al yterbio, con configuracidon 5s25p®4f145d16s2. Estos dtomos de TR se
incorporan en cristales como cationes trivalentes, y sus propiedades dpticas se deben a
transiciones entre sub-niveles de la configuracion electrénica correspondiente 4f". Los
iones trivalentes de (TR3*) tienen una configuracion electrénica externa 5s25p®4f ",
donde n varia desde n=1 (Ce3*) a n=13 (Yb3*) e indica el nimero de electrones en la capa
incompleta 4f. Los electrones f, aunque apantallados por electrones de capas mas
externas, son los responsables de la mayor parte de las propiedades fisico-quimicas, en
particular, de las propiedades épticas. Esto explica el hecho de que los espectros de
absorcion y emision de los iones TR3* presenten una estructura de lineas finas y que
éstos sean similares para distintas redes cristalinas. La interpretacién de los espectros
de absorcidn y luminiscencia de los iones TR3* se basa en el diagrama de Dieke (Figura
1). El diagrama de Dieke muestra la energia del estado fundamental y de diversos

estados excitados, hasta 40.000 cm?, para todos los TR3*.



Estas energias fueron determinadas por Dieke para los lantanidos en la red LaCls, sus
valores son muy similares para los iones TR3* en otras redes, tales como éxidos y
fluoruros, ya que los electrones 4f, responsables de las propiedades opticas, estan

apantallados por los electrones 5s y 5p, y por tanto, apenas sienten la influencia de los

ligandos [5].
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Figura 1. Diagrama de Dieke de iones de TR3* en LaCls. El semicirculo de la parte inferior

de un nivel indica que en esta red se produce emision desde dicho nivel [5].



Los sensores Opticos de temperatura basados en nanoparticulas impurificadas con iones
de TR3*, principalmente Er3*, aprovechan el hecho de que su intensidad de emision
depende de la temperatura. La luminiscencia del Er3* produce una emisiéon de dos
bandas en la regién verde del espectro de luminiscencia. La intensidad relativa entre
estas bandas es funcion de la temperatura. Por esta razén se estudia el Er3* como posible

centro 6pticamente activo en este trabajo.

Los materiales elegidos para ser dopados con estos centros dpticamente activos en este
trabajo se presentan a continuacién: entre los materiales inorgdnicos, se ha elegido el
oxido de aluminio por ser uno de los mas utilizados para aceptar impurezas trivalentes,
en particular Cr3*. De hecho, por ejemplo, el rubi consiste en una matriz de Al,03
impurificado con iones Cr3*, con concentraciones inferiores al 0,1% (1 ion de Cr3* por
cada 1000 de Al3*). En este caso, la alimina cristaliza en la fase a- Al,03 o corinddn, con
una estructura hexagonal en la que los iones AI** ocupan sitios hexaédricos de simetria
trigonal [6]. El 6xido de aluminio existe también en otras fases polimérficas, incluyendo
las fases y-, 6-, y B8-Al03, con estructura cubica, ortorrdmbica y monoclinica,
respectivamente. En general, es dificil adaptar los métodos de sintesis para obtener cada
una de las fases de forma aislada. El 6xido de silicio o silice también tiene gran
importancia y aplicacién en el campo de la ciencia de materiales. En particular, en los
ultimos afios se estd utilizando en biomedicina como portador de farmacos o ADN,
microscopia de imagen dptica o biomarcadores [7]. Por ello, resulta también muy
interesante dopar silice con iones dpticamente activos, tales como Cr3* o Er3*, para

complementar estas aplicaciones.

La sintesis de nanoparticulas puede clasificarse en dos tipos de métodos, top-down y
bottom-up; El primer tipo, Top-down (descendente), este método consiste en la
descomposicién de material masivo (bulk o microparticulas) hasta alcanzar un rango

nanométrico, mediante procedimientos como la molienda mecanica o la litografia.

El método Bottom-up (ascendente), obtiene nanoparticulas a partir de moléculas o
atomos que se ensamblan hasta lograr estructuras moleculares de tamafio nano, este
método involucra sintesis quimicas como el método coloidal, sol-gel, el hidrotermal o

reacciones de combustion [4].



Entre todos los métodos, los quimicos permiten mayor control sobre el tamafo de las
nanoparticulas y sobre la concentracién del dopante respecto a los métodos fisicos
descendentes. A su vez entre los métodos quimicos, el método sol-gel se destaca por
ser un método versatil y conveniente que permite la obtencién de nanomateriales con
alta pureza y homogeneidad con menores costes econdmicos, ademads no es necesario
el uso de elevadas temperaturas lo cual facilita su implementacién, reduciendo también
costes. Algunas sintesis de nanoparticulas se llevan a cabo en mas de una fase, como en
la sintesis de una red porosa de silice dopada con metales magnéticos, en este proceso
se necesitan dos etapas, en la primera se obtiene el precursor o soporte del dopante y
en la segunda se realiza la insercién del propio dopante. Seria muy conveniente realizar
la sintesis en un solo paso y sin necesidad de un gran aporte energético. En este sentido
se ha descrito la sintesis que combina un proceso sol-gel con ultrasonidos, e incorpora
las impurezas en un mismo paso. La capacidad de las propiedades Opticas de las
nanoparticulas depende de manera crucial de lo bien que pueden dispersarse las
particulas en disolventes ordinarios. La aplicacién de ultrasonidos proporciona mayor
dispersion de las particulas, mejora la solubilidad del precursor y también favorece la

incorporacion del dopante durante la formacién de la red [8].

El objetivo de este trabajo es la sintesis y caracterizacién estructural y espectroscépica
de nanoparticulas de dxidos impurificadas con iones de MT o TR, en particular erbio,
Er3*, y cromo, Cr3*, mediante un método de sintesis sol-gel combinado con ultrasonidos.
Se han estudiado las condiciones dptimas de sintesis variando los precursores, el tiempo
de sintesis y el tratamiento térmico. El desarrollo de nanomateriales tiene gran interés
en el campo de la biomedicina, ya que la reduccidn del tamafio de particula tiene mucha
importancia en numerosas aplicaciones como el desarrollo de nanomarcadores
bioldgicos, sensores de presién y temperatura o nanoterapia [8]. Un buen conocimiento
de las caracteristicas de las nanoparticulas es indispensable tanto para determinar
posibles aplicaciones como para mejorar la eficiencia en su uso. Para caracterizar los
nanomateriales se requiere el uso de diversas técnicas experimentales que
proporcionan informacién complementaria. Por un lado se ha empleado la técnica de

difraccion de rayos (DRX) para obtener informacion estructural de las nanoparticulas.



Asimismo, se han utilizado técnicas espectroscépicas de absorcidn, emision, excitacion

y Raman para la caracterizacién de sus propiedades dpticas.

La presente memoria esta estructurada en 5 capitulos. Tras la introduccidon, en el
capitulo 2 se recoge el desarrollo de este trabajo estructurado en distintas secciones. En
la seccion 2.1 del desarrollo se detallan las sintesis que se llevan a cabo agrupadas segun
los materiales obtenidos. En la seccidn 2.2 se describen los fundamentos de las técnicas
empleadas para la caracterizacidon de las muestras obtenidas y la informacion que
proporcionan cada una de ellas, termogravimetria (TG), DRX, espectroscopia infrarroja
(IR), espectroscopia Raman y luminiscencia. La seccién 2.3 presenta los resultados
obtenidos con las técnicas descritas en la seccién 2.2. A partir de estos resultados se
definen las caracteristicas del material; temperatura de descomposicion, estructura,
tamafio de particula y propiedades o6pticas. El capitulo 3 recoge las conclusiones,
mostrando de forma breve y concisa las caracteristicas mds relevantes del trabajo
realizado y los logros mas destacables, en relacién con los objetivos planteados
inicialmente. El capitulo 4 muestra la bibliografia utilizada y el capitulo 5 contiene el

anexo donde se relne toda la informacidon complementaria de este trabajo.



2. Desarrollo

2.1 Sintesis de nanoparticulas

En este capitulo se describe el método de sintesis empleado para la obtencidn de
nanoparticulas de alimina (Al,O3) y silice (SiO2) dopadas con Cr3* o Er3*. En todos los
casos el procedimiento experimental llevado a cabo estd basado en el procedimiento

sol-gel descrito por el siguiente esquema [8]:

‘ Calentamiento
Sonicacién

S M=AL S % D=cCr,Er

La gran ventaja de este procedimiento de sintesis consiste en el uso simultaneo, en un
solo paso, del método sol-gel, la aplicaciéon de ultrasonidos y la incorporacidon de
dopantes para obtener una dispersion de nanoparticulas (“sol”) de éxidos impurificadas
con iones dpticamente activos. A continuacion, dicha disolucidn se calienta a 80-902C
para obtener el “gel”, y por ultimo puede calcinarse a diferentes temperaturas para
obtener las nanoparticulas en polvo en la fase cristalina deseada. En primer lugar se
forma la disolucidn precursora (M-precursor), para ello se disuelve el precursor del 6xido
correspondiente en agua en un bafio de ultrasonidos. En particular, se ha empleado
terbutdxido de aluminio e isopropéxido de aluminio como precursor de la alimina y
tetraetil ortosilicato (TEOS) como precursor de la silice. En el caso del TEOS es necesario
la adicién de etanol porque es insoluble en agua. La hidrdlisis del precursor produce
moléculas del oxido. A este paso le sigue la adicién del dopante (D-dopante),
preferiblemente en forma de sal disuelta en agua. En concreto, se ha utilizado nitrato
de cromo y nitrato de erbio. Una vez anadido el dopante, la mezcla coloidal con todos
los componentes de la disolucion (“sol”) se sonica exhaustivamente y se introduce en

un crisol que se lleva en una primera etapa de secado en un horno a 802C para favorecer

la polimerizacidn y obtener el “gel”. Por ultimo, se calcina el gel a alta temperatura para

obtener las nanoparticulas del éxido dopado (M-D-Oxido).



Tabla 1: Resumen de los reactivos utilizados.

Peso

Nombre Formula Formula extendida CAS Peligros
molecular
Os, -0
Nitrato de g
Cr(NO3)3-9H,0 & 400,14 | 7789-02-8
cromo O:N,O’ ~0.. .0
" I
&) O
0.0
Nitrato de E 6
Er(NOs)sXH0 | o o O 125,27 | 10031-51-3 @
i - +'C"|I Er 0. _'O
Erbio E N
&
Terbutdxido OC{CHy)a
o AI[OC(CH3)s]3 5 246,33 556-91-2 @ @
de aluminio I:GH;,}Q,C{T ﬂml:{}Hg}j
H,C
H3C'/\O ’
TEOS Si (OCzHs)s ol 208,32 78-10-4
H5C c|>\/c:-13
Hsc
Isopropoéxido H;CJ\O He
AI[OCH(CHs).]s 204,24 | 555-37-7 @

de aluminio

2.1.1 Sintesis de 6xido de aluminio puro

Las nanoparticulas de Al;03 puro se han sintetizado mediante los procedimientos sol-gel

y bafio de ultrasonidos mencionados, de manera simultdnea. Se utilizé isopropéxido de

aluminio como precursor, de acuerdo con la reaccién:

AI[OCH(CH3),]s — Al,05

El procedimiento experimental llevado a cabo para la sintesis de este éxido es el

siguiente. En primer lugar se prepara la disolucion precursora, para ello se disuelve en

150 ml de agua desionizada la cantidad estimada de isopropdxido (M-precursor). Dicha

disolucion se calienta moderadamente,

a unos 509, y se sonica durante

aproximadamente 3 horas. En este paso se produce la reaccién de hidrdlisis en la que
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las moléculas de agua sustituyen los brazos de carbono suprimiendo la fraccion organica

de la molécula.

A continuacidn, se somete la disolucién obtenida al siguiente tratamiento térmico: en
primer lugar se calienta la mezcla a 802C durante 72 horas para obtener el gel, una
mezcla amorfa de éxidos. Por ultimo, se calcina el gel a 5002C para inducir la

cristalizacion del mismo, obteniéndose de esta manera los nanocristales de Al,0s.

Esta sintesis sirve como prueba de concepto para la realizacion posterior de sintesis en

las que se dopa la matriz con lantanidos o MT.
2.1.2 Sintesis de 6xido de aluminio dopado con Cr3*

Se han sintetizado nanoparticulas de alimina impurificadas con cromo, Al,03: Cr *3. En
la busqueda de las condiciones dptimas para la sintesis se han utilizado diferentes
materiales de partida, terbutdxido de aluminio e isopropodxido de aluminio, para
obtener la disolucidn precursora. Se ha impurificado con distintas concentraciones de
cromo, Al,03 dopado con 0,5%, 1% y 2% Cr3*, y se han empleado distintos tiempos de

reaccidn y temperaturas de calcinacién.

1. Tertbutéxido de aluminio AIJOC(CH3)3]3 como precursor de la matriz Al,O3 y nitrato

de cromo Cr(NO5); como precursor del dopante Cr3*,

Como primer ensayo se probd terbutdxido de aluminio, la disolucién inicial se obtiene
sonicando el precursor durante 1 hora. A continuaciéon se afiaden cantidades
estequiométricas de nitrato de cromo. Como primera prueba se planted incorporar el
5% de Cr. Como el cromo sustituye al aluminio, y en cada unidad de Al,03 hay dos
atomos de Al, para obtener Al,O3 impurificado con 5%Cr3* se establece la relacién en la
gue por cada 1,90 atomos de Al debe haber 0,1 de Cr. Con la aplicacién de esta
estequiometria, se han utilizado 1,17 g de terbutéxido y 100 mg de nitrato de cromo. La

reaccidn que se produce es la siguiente:
1,9A1[0C(CH3)3]3 + 0,1Cr(NO3); - 9H,0 — Al,05:5%Cr3*

El procedimiento experimental para la sintesis del Al,03: Cr3* es el siguiente. En primer
lugar se prepara la disolucion precursora, para ello se disuelve en 125 ml de agua

desionizada la cantidad estimada de terbutdxido (1,17 g). Dicha disolucion se calienta a
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502C y se sonica durante 1 hora en el bafio de ultrasonidos. En este procedimiento, a
pesar del uso del bafio de ultrasonidos, no se produce reaccién de hidrélisis, ya que la
cantidad introducida de terbutdxido se encuentra en suspension y no reacciona con el
agua. Por lo tanto, el terbutéxido de aluminio no permite la sintesis deseada y se

descarta este reactivo como posible precursor.

2. Isopropodxido de aluminio AIJOCH(CHj3),]; como precursor de la matriz Al,03 y

nitrato de cromo Cr(N0O3); como precursor del dopante Cr3*,

Los procedimientos de sintesis que se han realizado pueden dividirse en dos partes. En
primer lugar, se han sintetizado nanoparticulas con distintas concentraciones de
dopante. En segundo lugar, se ha estudiado la influencia de la temperatura de

calcinacién en la estructura cristalina de las nanoparticulas obtenidas.

Se han sintetizado nanoparticulas de alimina dopadas con diferentes concentraciones
de cromo, 2%, 1% y 0,5%, Al,05: X %Cr3*. En primer lugar es necesario establecer las
cantidades de cada reactivo como en el caso anterior. De forma general, la

estequiometria de la sintesis puede describirse con la siguiente reaccién:
(2 - X)AI[OCH(CH3)2]3 + XCF(N03)3 . 9H20 - A1203: X %CI‘3+

El procedimiento experimental llevado a cabo es el siguiente. En primer lugar se prepara
la disolucion precursora, para ello se disuelve en 150 ml de agua desionizada la cantidad
estimada de isopropdxido (0,6 g, para la sintesis de Al,05:1 %Cr y Al,05: 0,5 %Cr3*y
2,5 g para la sintesis de Al,03: 2%Cr3*). Dicha disolucidn se calienta a 502C y se sonica
durante 1 hora. En este paso el isopropoxido, a diferencia del terbutéxido, si reacciona
con el agua y se produce la reaccion de hidrdlisis en la que se forman las unidades de
Al;Os. A continuacion, se introduce el Cr (D-dopante) en forma de disolucién acuosa.
Este va a sustituir a los atomos de aluminio en el porcentaje calculado. En concreto, se
han utilizado 100 mg ,12 mg y 6 mg de nitrato de cromo para obtener concentraciones
de Cr como impureza en un 2%, 1% y 0,5% en Al;0s; respectivamente. Una vez
introducido el dopante, se sonica la disolucién durante 1 hora.

A continuacién, la disolucion obtenida se somete al siguiente tratamiento térmico: en
primer lugar se calienta la mezcla a 802C durante 24 horas para obtener el gel, una

mezcla amorfa de dxidos. Posteriormente se calcina el gel para inducir la cristalizacién
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del mismo, obteniéndose de esta manera los nanocristales de Al,0s. Se han utilizado dos
temperaturas de calcinacidn distintas, 6002C y 10002C, para estudiar la influencia de la

temperatura en la fase cristalina de las nanoparticulas.
2.1.3 Sintesis de 6xido de silicio dopado con Cr3* o Er3*

Se han sintetizado nanoparticulas de silice dopadas Cr3* o Er3*. La sintesis se ha llevado
a cabo mediante los procedimientos sol-gel y bafio de ultrasonidos descritos en el
apartado anterior. En este caso, se ha utilizado TEOS, Si(OC,Hs)4 como precursor de la
matriz SiO,, y nitratos de cromo Cr(NO;); y erbio Er(NO3); como precursores del

dopante, Cr3*y Er3*, respectivamente.

1. TEOS, Si(0C,Hsg)a como precursor de la matriz SiO,, y nitrato de cromo Cr(NO3)5

como precursor del dopante Cr3*,

Se han sintetizado nanoparticulas de 6xido de silice, impurificadas con distintas
concentraciones de cromo, en concreto SiO2: X% Cr*3, siendo X=1 0 2%. Por cada unidad
de SiO; hay un atomo de Si, y cierto porcentaje va a ser sustituido por Cr. De forma

general, la estequiometria de la sintesis se puede describir por la siguiente reaccién:
(1 —X)Si(0C,Hs), + XCr(NO3);-9H,0 — Al,05: X %Cr3*

2. TEOS, Si(OC,Hs), como precursor de la matriz SiO», y nitrato de erbio Er(NO5)5

como precursor del dopante Er3*,

Se han sintetizado nanoparticulas de silice impurificadas con el 2% de erbio, Si20:2%
Er*3. Como en el caso anterior, por cada molécula de SiO, hay un dtomo de Si, para
obtener el porcentaje de dopante deseado se establece la relacion en la que por cada
0,98 atomos de Si debe haber 0,02 de Er. Con la aplicacidn de esta estequiometria, se
han utilizado 100 mg de nitrato de erbio y 2,5 g de TEOS. La reaccidén que se produce es

la siguiente:
0,98Si(0C,Hs) + 0,02Er(NO3); - 9H,0 - SiO,: 2%Er3*

El procedimiento experimental en ambos casos es el siguiente. En primer lugar se
prepara la disolucién precursora, para ello se disuelven 50 ml de agua desionizada, 50

ml de etanol y la cantidad estimada de TEOS (2,5 g, 5,2 g y 2,24 g para las sintesis
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Si02:2%Cr3*, Si02:1%Cr3*, Si02:2%Er3* respectivamente). La adicién del etanol es
necesaria debido a que el precursor es insoluble en agua y este medio permite la
reaccion de hidrdlisis deseada. Dicha disolucion se calienta a 502C y se sonica durante 1
hora. En este paso se produce la reaccidon de hidrélisis en la que se forma el SiO2. A
continuacion, se introduce el cromo (D-dopante) en forma de disolucion acuosa. En
concreto, se han utilizado 100 mg de dopante en todos los casos. Una vez introducido el
dopante, se sonica la disolucién durante 1 hora.

Posteriormente la disolucidén obtenida se somete al siguiente tratamiento térmico: en
primer lugar se calienta la mezcla a 802C durante 24 horas para obtener el gel o mezcla
amorfa de 6xidos. Finalmente se calcina este gel para inducir la cristalizaciéon de los
nanocristales de SiO3. En todos los casos la temperatura de calcinacién utilizada ha sido
10009cC.

La tabla 2 y 3 muestran un resumen de las nanoparticulas sintetizadas, las cantidades de
reactivos utilizados y las condiciones de sintesis, tiempo de sonicado o temperatura de
calcinaciéon, empleadas en cada caso. Asimismo, la figura 3 muestra un diagrama de flujo
gue resume el procedimiento utilizado para la sintesis.

Tabla 2: Resumen de nanoparticulas sintetizadas de Al,03 puro y Al,O3dopado con Cr3*,

reactivos y condiciones del proceso.

Precursor Dopante Tiempo | Tiempo Temperatura
. . de
Nanomaterial o ] sonicado | secado o
Isopropoxido | Nitrato de (h) (h) calcinacion

de aluminio (g) | Cr3*(mg) (eC)
Al,O3 2,26 - 3 72 500
600

. 90, +3
Al;03: 2% Cr 2,5 100 2 24 1000
600

.10 +3
Al;03: 1% Cr 0,6 12 2 24 1000
600

. 0 +3
Al;03: 0,5% Cr 0,6 6 2 24 1000

Condiciones para la formacién de nanoparticulas de alimina: volumen de disolvente 150

ml de H,0, T mezclado=502C, T secado=80¢9C.
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Tabla 3: Resumen de nanoparticulas sintetizadas de SiO» dopado con Cr3* o Er®,

reactivos y condiciones del proceso.

Precursor Dopantes

Nanomaterial
TEOS (g) | Nitrato de Cr**(g) | Nitrato de Er**(g)

Si0,: 2% Cr*3 2,5 100
SiO>: 1% Cr*3 5,2 100
SiO7: 2% Er3* 2,24 -

100

Condiciones para la formacidn de nanoparticulas de alimina: volumen de disolvente 150

ml de H;0, 150 ml de etanol, T mezclado=502°C, t sonicado= 2h, T secado=80°C, t
secado=24h, T calcinacion= 1000°C.

@ Disolvente

v

Disolucién
precursora

Sonica!r 50°C
¥

gl

|
Calentar 80°C

"Gel"

1000°C

Nanoparticulas

Figura 3. Diagrama de flujo del proceso empleado en la sintesis de nanomateriales.

600°C
Calcinar
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2.2 Técnicas de caracterizacion

Para caracterizar los nanomateriales se han empleado diversas técnicas experimentales
gue proporcionan informacién complementaria. Por un lado se ha empleado la técnica
de DRX para obtener informacidn estructural de las nanoparticulas. Asimismo, se han
utilizado técnicas espectroscdpicas de absorcidn, emision, excitacion y Raman para la

caracterizacidn de sus propiedades dpticas.

2.2.1 Termogravimetria (TG)

La TG es una técnica que permite la caracterizacidn de materiales sélidos mediante
analisis térmico. Consiste en la determinacidn de la variacién de la masa de la muestra
en funcién del tiempo o la temperatura, siguiendo un régimen de calentamiento en una
atmodsfera controlada. Ademads, permite identificar la naturaleza endotérmica y
exotérmica de la pérdida de masa que tiene lugar durante el calentamiento de la
muestra mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC de sus siglas en inglés

Differential scanning calorimetry) El contenido porcentual de pérdida de masa de la

muestra (G) se calcula conforme a la siguiente ecuacién, G (% pérdida) = (fn—m) - 100,
0

donde Am es la pérdida de masa, y m; es el peso inicial de la muestra.

" Mirobeianza

& .
- Gas o purga (Hel
"‘.*"9 ce . Reactor de cuarzo
refrigeracion
=) + *+ Salicls oo gases
O
Horo
0 Il
T )
[::3 335 ol regcoiin
Termopar

Figura 4. Esquema instrumental de un termobalanza.

El equipo termogravimétrico empleado es el modelo Setys evolution TGA-DSC
(SETARAM). Para la realizacién del andlisis se ha trabajado con una cantidad de muestra
de 10 mg, que se calentd desde los 302C hasta los 10002C a una velocidad de

calentamiento de 102C/min en atmésfera de aire. La figura 4 muestra un esquema con

16


https://www.google.es/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=&url=http://www.cubasolar.cu/biblioteca/Ecosolar/Ecosolar37/HTML/Articulo02N.htm&bvm=bv.119745492,d.ZGg&psig=AFQjCNGJRUVxkLbi_zuLdb0o9ob71NReyw&ust=1461605087515881

los principales componentes del equipo utilizado. Consta de una termobalanza
altamente sensible (precision de 103 mg) que permite la medida simultanea del peso de
la muestra y de la temperatura a la que ésta se somete, un termopar, un horno y un
sistema de purga para proporcionar distintas atmdsferas. El objetivo de utilizar esta
técnica es determinar la temperatura a la que se descomponen los componentes
orgdanicos que se encuentran en la disolucién precursora del éxido de aluminio, para asi

determinar la temperatura a utilizar en la calcinacién de la misma.

2.2.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La DRX permite caracterizar diferentes materiales cristalinos mediante el uso de la DRX.
Se basa en la difraccion producida cuando un haz de rayos X es dispersado por un
material. Si éste presenta estructura cristalina, las ondas dispersadas interaccionan de
forma constructiva para direcciones especificas. Este fendmeno ocurre de acuerdo a la
ley de Bragg, nA = 2dsen(0), que relaciona el angulo de difraccién entre el haz
incidente y los planos atdomicos (0), la longitud de onda de los rayos X incidentes (A) y la

distancia entre los planos atdmicos de la red cristalina (d) (ver Figura 5) [1].

Haz Haz
incidente difractado

O
O

o

Planos
atomicos

Figura 5. DRX por un material cristalino de acuerdo con la ley de Bragg.
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Esta técnica permite por tanto identificar compuestos y determinar su estructura
cristalina. Los diagramas de difraccién o difractogramas permiten determinar el tipo de
estructura cristalina que presenta una muestra mediante comparacion con las fichas
patrén JCPDS de DRX [9]. Asimismo, la anchura de los picos de difraccidn permite
determinar el tamafio de particula de los nanomateriales. El ensanchamiento se debe a
tres factores: tamafio de particula, tensiones en la red y efectos instrumentales. Si el
pico de difraccién presenta una anchura Bo, se resta la influencia de los efectos
instrumentales Bi, y se obtiene Br ensanchamiento producido por el tamafo vy las

tensiones,

Br = \/(Bo — Bi){/(Bo? — Bi?).

El efecto en la anchura producida Unicamente por el tamafio cristalino se define por la

kA
Lcos6

ecuacion de Scherrer, Bc = donde k es una constante (k~1), A es la longitud de

onda de los rayos X, 6 es el angulo de difraccién y L es el tamafio cristalino medio. El
ensanchamiento producido por las tensiones en la red se terminan de acuerdo a
Bs = ntan®, siendo 1 la tension del material. En base a estas expresiones se elabora la

metodologia de Williamson-Hall, se basa en la siguiente ecuacion:
kA
Br = Bc + Bs — Brcos = -t nseno .

A partir de la representacién de Brcos0 frente a sen0 se obtiene una linea recta, el valor

de la ordenada en el origen permite calcular el tamafio de particula.

El equipo empleado en este trabajo es un difractdmetro D8 Advance (BRUKER) que
trabaja con una geometria 8-0, en la cual la muestra esta fija y tanto el tubo de rayos X
como el detector giran 26.La fuente de radiacién es Cu con una longitud de onda de

1,54178 A [3].

2.2.3 Espectroscopia de infrarrojo (IR)
La espectroscopia es el estudio de la interaccion entre la radiacion electromagnética y
la materia en funcién de la longitud de onda (A) o nimero de ondas (k). En concreto, la

espectroscopia IR analiza la absorcion de radiacién en el rango IR (4000 a 400 cm™) por
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un material, a determinado nimero de ondas, que se debe a transiciones entre distintos
niveles energéticos asociadas a vibraciones del mismo. Experimentalmente, se hace
incidir luz IR y ésta atraviesa la muestra. Cuando la longitud de onda de vibracién de un
enlace (o grupo de enlaces) coincide con alguna de las longitudes de onda incidentes, se
produce absorcion. En los espectros de absorcion se representa la absorbancia en
funcién del nimero de ondas, A(k). Las bandas registradas son Unicas para cada enlace
o grupo funcional, y por tanto, permiten identificar un compuesto o determinar la
composicidon de una muestra.

El equipo IR de transformada de Fourier utilizado es el modelo IRTF-4200 (JASCO), que
consiste esencialmente de tres componentes: dos fuentes de luz que cubren el rango

4500-400 cm™, un interferémetro Michelson y un detector Hg-Cd-Te.

Para realizar el estudio de las muestras en polvo se han preparado pastillas de KBr (%).
Las pastillas tienen una masa de 0,06 g, estdn compuestas por KBr con un 23% de
muestra y se forman aplicando altas presiones. Se ha utilizado una prensa hidrdulica y

un troquel, la presién aplicada fueron 5 toneladas durante 5 minutos.

2.2.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, de forma andloga a la espectroscopia de absorcién IR, es una
técnica que proporciona informacion estructural de una muestra, ya que da informacion
de las vibraciones del material, y cada estructura cristalina posee vibraciones a
longitudes de onda, frecuencias o nimeros de onda determinados.

Esta técnica analiza la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz
monocromatico, de niumero de onda ko. La mayor parte de luz dispersada tiene el mismo
numero de onda o frecuencia que la radiacidon incidente, dando lugar a la dispersién
Rayleigh. Por el contrario, una parte pequefia de la luz dispersada presenta un cambio
de frecuencia o numero de onda. Si la luz dispersada tiene un nimero de onda menor,
ko — k,, se denomina dispersién Stokes. Sin embrago, si la luz dispersada tiene mayor
frecuencia, kq + k,., se tiene dispersion anti- Stokes. Cada material tendrd un conjunto
de valores k,. caracteristicos de su estructura y de la naturaleza de los enlaces quimicos
gue la forman. La espectroscopia Raman estudia la luz dispersada a distinta frecuencia,

y proporciona por tanto informacion de las vibraciones del material.
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Figura 6. Diagrama energético en la que las lineas horizontales representan distintos
estados vibracionales y las distintas transiciones entre estados energéticos para

diferentes interacciones luz-materia.

El equipo utilizado para la obtencidn de los espectros Raman es un espectrofotémetro
(T64000 Horiba) junto con un laser de kriptén-argén (longitud de onda 514.5 nm,
Coherent Innova) en la excitacién, y una cdmara CCD (Jobin-Yvon) para la deteccidén. Los
espectros se adquirieron en el rango 100-800 cm, con un tiempo de integracion de 120
s. La radiacién con longitud de onda cercana a la linea de laser se filtra para evitar que

llegue al detector la dispersion de Rayleigh, érdenes de magnitud mas intensa.

2.2.5 Luminiscencia y excitacion

Las técnicas de luminiscencia y excitacion permiten caracterizar materiales con
propiedades dpticas luminiscentes. En nuestro caso dichas propiedades dpticas se
deben a los iones introducidos intencionadamente como impurezas (iones de Cr3*y
Er3*). La luminiscencia consiste en la medida de la intensidad de la luz emitida por una
muestra en funcién de la longitud de onda, I(1), cuando ésta se excita a una longitud de
onda determinada. Por el contrario, en la técnica de excitacién se barre un cierto rango
de energia o longitud de onda de excitacidn y se detecta a una Unica longitud de onda.
El fendmeno que tiene lugar es el siguiente: La muestra recibe energia produciendo una
excitacion desde el estado fundamental hasta un nivel de energia superior del dopante
Opticamente activo. Una vez alcanzado este estado, el ion decae hasta el estado

fundamental emitiendo luz.

El equipo estandar empleado para la medida de espectros de luminiscencia y excitacion
en la region ultravioleta-visible es el espectrofotémetro de fluorescencia FLS-920
(Edinburgh Instruments). Estd equipado con distintas fuentes de luz de las cuales se ha

utilizado una lampara continda de Xendn de 450 W, y cuenta con un monocromador que
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permite seleccionar la longitud de onda de excitacion de la muestra. El sistema para
detectar de la luz emitida por la muestra esta compuesto por un monocromador que
permite seleccionar la longitud de onda de deteccidn y por el detector que es un
fotomultiplicador Hamamatsu R928. La deteccidn se encuentra a 90° respecto de la luz
de excitacidon con el fin de asegurar que la luz detectada proviene Unicamente de la

muestra. La figura 7 muestra una foto del equipo utilizado y un esquema de la

configuracion del mismo.

Xe 450\

lamp

Sample
chamber

Figura 7. Imagen y esquema instrumental de un fluorimetro.

Para la obtencién de los espectros de las muestras nanocristalinas, éstas se introducen
en un capilar de ~1 mm de didmetro. Con el fin de poder comparar las intensidades de
emisién de los distintos sistemas, se ha acoplado al fluorimetro una pieza que permite
colocar dichos capilares siempre en la misma posicidon y realizar las medidas en las

mismas condiciones.
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2.3 Resultados

2.3.1 Andlisis termogravimétrico de nanoparticulas de 6xido de aluminio puro
En primer lugar, para determinar la temperatura adecuada para la etapa de calcinacién
en la sintesis de nanoparticulas de Al>Os, se realizd un analisis termogravimétrico para

conocer la temperatura necesaria para eliminar las moléculas de agua asi como otras

moléculas orgdnicas que puede haber presentes en el “gel” resultado de la sintesis.

Flujo de calor

TG — Perdida de masa

Perdida de masa (%)
(M) Jored ap olni4

-35 | | | | -50
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 8. Andlisis termogravimétrico del “gel” precursor de nanoparticulas de Al,Os.

En lafigura 8 se representa la pérdida en porcentaje de la masa de una muestra del “gel”
precursor de nanoparticulas de Al;Os puro en funcién de la temperatura. Ademas, se
muestra también el flujo de calor resultante para dicha muestra, donde se observan tres
picos endotérmicos, el area de estos picos es la cantidad de calor que ha sido absorbida

por la muestra en mW.
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En el termograma se diferencian tres escalones, que coinciden con los picos
endotérmicos, en los que se pierde principalmente agua (intervalo 41-1312C) y materia
organica (intervalos 254-3012C y 389-4912C). Para que se produzca la deshidratacién en
la muestra y la descomposicion de la materia organica de ésta, es necesario un aporte
de calor como se refleja en el andlisis DSC. Se observa también que a partir de los 6002C
la pérdida de masa es practicamente nula. A partir de estos resultados, se decidié utilizar
una temperatura de calcinacién igual o superior a 60029C, con el fin de asegurarnos que

se elimina toda la materia orgdnica.

2.3.2 Caracterizacion estructural
En esta seccidn se presentan los distintos materiales preparados asi como las medidas

llevadas a cabo para la caracterizacién estructural de cada uno de los sistemas.

2.3.2.1 Nanoparticulas de 6xido de aluminio puro y 6xido de aluminio dopado con Cr3*
Entre los materiales inorganicos, el éxido de aluminio es uno de los mas utilizados para
aceptar impurezas trivalentes, en particular Cr3*, como el caso del rubi, constituido por
una matriz de Al,O3 impurificado con iones Cr3*. En este caso, la alimina cristaliza en la
fase a- Al;0s .El 6xido de aluminio existe también en otras fases polimérficas, incluyendo
las fases y-, 6-, y 8-Al,0s3, con estructura cubica, ortorrdmbica y monoclinica,
respectivamente. En general, es dificil adaptar los métodos de sintesis para obtener cada
una de las fases de forma aislada.

Las propiedades opticas de las nanoparticulas dependen no sélo de la estructura
electrdnica del ion, sino también de cémo ésta se ve afectada al introducir el Cr3* en el
sitio del AI**. La simetria local entorno al AI** depende de la estructura cristalina del
Al,Os3, por ello, en primer lugar es necesario caracterizar de forma precisa la estructura

de los nanomateriales sintetizados en distintas condiciones.
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Figura 9. Diagrama de DRX de la muestra de Al,Os calcinada a 6002C y patrén de
difraccion de la estructura Y- Al,O3 (PDF-29-0063).

La figura 9 muestra el diagrama de DRX de las nanoparticulas de Al;0s obtenidas a partir
de isopropdxido de aluminio y calcinadas a 6002C. Se observa que dicho diagrama
coincide con el de la fase Y del éxido de aluminio (PDF-29-0063), que consiste en una
estructura cubica cuyos pardametros de malla son a=7,924, b=7,924, c=7,924. Por tanto,
se puede concluir que calcinando a 6002C se obtienen nanocristales de y-Al;0s.
Asimismo, se observa claramente que los picos de difraccidn son bastante anchos, de

manera que el tamafio de las particulas resultantes se encuentra en el rango de los

nanometros.
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Figura 10. Diagrama de DRX de nanoparticulas de Al,03: 2%Cr3* calcinadas a 10002C, y
diferentes patrones de difraccion correspondientes a las estructuras gamma Y-Al,O3
(PDF-29-0063), alfa a- Al,03 (PDF-46-1212) y theta 6- Al,03 (PDF-11-0517).

La figura 10 muestra el diagrama de DRX de las nanoparticulas de Al,03: 2%Cr3*
obtenidas a partir de isopropdxido de aluminio y calcinadas a 10002C. Se compara dicho
diagrama con las posiciones de los picos esperadas para las estructuras y-, 6-, y 8-Al;0s.
La fase con mayor coincidencia es la estructura 6- Al,O3 (PDF-11-0517), de estructura
monoclinica y cuyos pardmetros de malla son a= 11,74, b=7,72, c= 11,241 [9]. Asimismo,
los picos de difraccidn observados a 52,52° y 57,47 ° indican la existencia de pequefias
trazas (inferior al 5%) de una fase adicional que coincide con la fase del rubi, a- Al;0s.
Por tanto, se comprueba que se obtienen fases distintas al calcinar a una temperatura
mas elevada. También se observa un aumento del tamano de particula, ya que los picos
de difraccidon son mas estrechos, y ademas la respuesta tiene menor cantidad de ruido

y por lo tanto el material tiene un grado de cristalizacion mayor.
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Figura 11. Diagramas de DRX de las muestras Al,03: 2%Cr*3 calcinadas a 6002C y a
10009C. Estructuras patron de difraccion de estructura Y- Al,O3 (PDF-29-0063) y 6- Al,03
(PDF-11-0517).

En la figura 11 se comparan los diagramas de DRX obtenidos para la muestra de Al,0s:
2%Cr*3 calcinada a 600°C y 10002C. Como ya se ha puesto de manifiesto en las figuras
anteriores, el diagrama obtenido para la muestra calcinada a 6002C corresponde con la
fase cubica de la alimina; Y- Al;O3, mientras que la muestra calcinada a 10002C
corresponde con otra de las fases que puede adoptar el éxido: 8- Al,O3. Ademas, se
observa claramente que al aumentar la temperatura de calcinacién los picos de
difraccion son mas estrechos, lo que indica un tamafio de particula mayor. Por tanto, a
partir de los diagramas de DRX se puede analizar de forma estimada cémo varia el

tamarfio de las particulas en funcidn de la temperatura de calcinacién.
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Se ha estimado el tamano de las nanoparticulas en base a la anchura de los picos de

kA
Lcos®’

difraccion observados en cada caso de acuerdo con la ecuacion de Scherrer, Bc =

En esta ecuacidén, descrita en el capitulo 2 en la seccién de DRX, Bc es la anchura a media
altura del pico de difraccion, k es una constante cuyo valor se suele aproximar por la
unidad, A es la longitud de onda de la radiacién incidente, en nuestro caso A = 1,54 A
(0,154 nm), O es la posicion del pico de difracciéon considerado y L es el tamafio
promedio de las particulas. Para estimar el tamafo de particula, los picos de difraccién
utilizados para la muestra calcinada a 6002C, que cristaliza en la fase Y-Al;03, han sido
26=45.8° y 66.8°, mientras que para la muestra calcinada a 10002C, 6- Al;0s3, han sido
20=37°,45,42°.

Se calcula el tamafio de particula en varios picos en cada uno de los diagramas de
difraccién para tomar un valor medio. Las cifras obtenidas son aproximadas, como se
explica en el capitulo 2 existen mas factores que pueden influir en la anchura de los
picos, efectos instrumentales y tensiones de la red cristalina. A continuacién se muestra
en la tabla 4 los tamanos de particula obtenidos:

Tabla 4. Tamafios de particula obtenidos a partir de los picos de DRX.

Tamaiio de particulas (nm)
AlegI 2%Cr3* AlegI 2% Cr3*
Muestras
(600¢2C) (1000¢eC)
Pico 1 5 13
Pico 2 9 19
Tamafio
6,5 16
medio

Se obtiene que el tamaiio relativo de la primera muestra Y- Al;03, respecto de la
segunda O- Al>O3, es 1:2. En base a este resultado se puede afirmar que al aumentar la
temperatura de calcinacidn ademas de modificar la estructura produce un aumento del
tamafio de las particulas. Los diagramas de difraccién para la fase Y y 8 obtenidos en
este analisis son andlogos a los obtenidos por Gangwar y coautores en la sintesis de
nanotubos de 0-Al;0s sintetizados a partir de AlCl3-6H,0 a través de un proceso

hidrotérmico y de calcinacion a diferentes temperaturas 5002C, 8002C y 10009C [9].
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2.3.2.2 Nanoparticulas de éxido de silicio dopadas con Er3*y con Cr3*,

El 6xido de silicio o silice también tiene gran importancia y aplicacion en el campo de la
ciencia de materiales y en concreto en biomedicina. Por ello, resulta también muy
interesante dopar silice con iones dpticamente activos, tales como Cr3* o Er3*, para

complementar estas aplicaciones.

Estructura melanoflogita
Estructura cuarzo

DRX Estructura tridimita

Si0,: 2%Er3*

VTS
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Figura 12. Diagramas de DRX de SiO2: 2%Cr3* y SiO2: 2%Er3* y diferentes patrones de
difraccidon de estructuras cristalinas de SiO; tales como cristobalita (PDF-03-0424),
melanoflogita (PDF-03-0393), cuarzo (PDF-02-0458), y tridimita (PDF-01-0378).

El 6xido de silicio estd formado por tetraedros SiOs unidos en diferentes
configuraciones, y puede presentarse en forma amorfa o cristalina. La fase amorfa es la
mdas comun, y dentro de las formas cristalinas, la fase cuarzo es la mas habitual en la
naturaleza. La figura 12 muestra los diagramas de DRX de nanoparticulas de SiOy: 2%Cr3*
y SiO2: 2%Er3*, ambas obtenidas a partir del precursor TEOS y calcinadas a 10002C. Se

observa que para la muestra de SiO2: 2%Er3* se obtiene Unicamente una banda ancha,
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que por tanto corresponde a una estructura amorfa, es decir, que las particulas que
conforman la muestra carecen de estructura ordenada. Esta respuesta es andloga a la
obtenida para nanoparticulas de SiO, amorfas sintetizadas por Musi¢ y coautores a
través de una reaccién de neutralizacién de una solucién de silicato de sodio con una

solucion de H,S04 [10].

En el caso del diagrama de DRX de las nanoparticulas de SiOz: 2%Cr3*, ademas de la
banda propia de la estructura amorfa, aparecen superpuestas dos lineas finas en torno
a26=21,9°y 36,5°. Se compara dicho diagrama con las posiciones de los picos esperadas
para las estructuras que puede adoptar el SiO,, cristobalita, melanoflogita, cuarzo y
tridimita. Se observa que las difracciones obtenidas experimentalmente coinciden con
dos picos de difraccion de la estructura cristobalita. Sin embargo, sélo con dos picos de
difraccion es dificil caracterizar una estructura de forma precisa. Se puede concluir por
tanto que las nanoparticulas de SiO,: Cr3* no presentan una estructura pura, sino que
estan formadas por una mezcla de la fase amorfa, y en menor medida la estructura
cristalina cristobalita, configuracion cubica cuyos parametros de malla son a= 7,12, b=

7,12, c=17,12.

Las nanoparticulas de SiOz: 2%Cr3* y SiO,: 2%Er3* se sintetizan utilizando el mismo
proceso y en las mismas condiciones, pero segun el dopante que se incorpora se
obtienen configuraciones estructurales diferentes, una estructura puramente amorfay
otra formada por una mezcla de fase amorfa y la estructura cubica cristobalita. Esto se
puede producir porque a la hora de la incorporacién del dopante en una red influye su
numero de valencia y su tamafio. En este caso el nimero de valencia es el mismo, sin
embargo el tamafio del Cr3* es menor que el Er3*, por lo tanto la incorporacion del Cr3*
en la red cristalina serd mas sencilla. Este hecho puede haber facilitado la formacién de

una estructura cristalina mas ordenada que en el caso del Er3*.

2.3.3 Espectroscopia infrarroja (IR) y Raman de nanoparticulas de 6xido de aluminio
puro y 6xido de aluminio impurificado con Cr3*

En esta seccidn se muestran los resultados obtenidos mediante espectroscopia IR y
espectroscopia Raman para dos muestras, nanoparticulas de Al,Os puro, y de Al;O3

impurificadas con un 2% de Cr3* calcinadas a 1000°C.
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Figura 13. Espectro IR de las nanoparticulas Al,03 y Al,03: 2%Cr3*.

La figura 13 muestra el espectro IR obtenido para las muestras Al,03 puro y Al,03: 2%Cr3*
en la fase 6. Ambas muestras presentan un espectro con una forma similar. La banda
centrada en torno a 3500 cm™ indica la presencia de grupos OH- adsorbidos en la
superficie de las nanoparticulas. Las lineas que aparecen en el rango 1000-1800 cm™
representan moléculas de agua que se encuentran en la superficie y que han sido
absorbidas por esta. La anchura y la intensidad de la banda OH- se incrementa en las
nanoparticulas de Al;03 sin dopante por lo que se puede deducir que contiene mayor
numero de moléculas de agua.

Se contrastan estos espectros IR con los espectros obtenidos por Shirai y coautores para
las nanoparticulas de alimina obtenidas por tres procesos diferentes, polvos producidos
por deposicion quimica de vapor in situ, hidrdlisis de alcéxido de aluminio, y por
descomposicion térmica de alumbre de amonio [11]. En base a la comparacidén de los
resultados de la bibliografia resulta que las bandas 1380 y 1580 cm™ se atribuyen a
moléculas de agua coordinadas en iones de aluminio, y que la banda de absorcién
producida a 1640 cm™! se asigna al agua adsorbida fisicamente en forma de asociaciones

de moléculas.
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Para niumeros de onda inferiores a 1000 cm™, se trata de la region del espectro IR
denominada huella dactilar, caracteristica de cada material. En esta region se aprecia
una diferenciacién en forma e intensidad de los espectros de nanoparticulas de Al,03 y
AlLO3: 2%Cr3*. La introduccion del dopante modifica los enlaces del conjunto y por lo
tanto la respuesta en esta regidén del espectro se ve modificada. Comparando los
resultados obtenidos por el autor Moumaza para nanoparticulas de alimina sintetizadas
mediante tratamientos térmicos del cristal bohemita (Y-AIOOH), obtiene una respuesta
analoga para los enlaces en 620 y 820 cm, los cuales representan a nanoparticulas de

Al;03 en fase 6. Resultado que se ajusta con los analisis de DRX.
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Figura 14. Espectro Raman de nanoparticulas de Al,03: 2%Cr3*calcinadas a 10002C.
La figura 14 muestra el espectro Raman de la muestra de Al,O3 dopada con 2%Cr*,
cristalizada en la fase 0. Los distintos picos observados a 247, 550, 750 y 841,5 cm™ se

corresponden con distintas vibraciones del material.
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En particular el pico observado en 841,5 cm™ se trata de un pico ancho que puede
asignarse a las contribuciones de las vibraciones de los enlaces tipo Cr-O hidratados en
una estructura cristalina de alimina, y de los enlaces de Al-O en fase 6. Los picos
producidos en 750 y 247 cm™ se asocian a las vibraciones del Cr3* presente en una red
cristalina de 8-Al,0s3. El pico de observado en 550 cm™ se produce por la presencia del
Cr3* coordinado en una red cristalina en forma de enlace Cr-O, la intensidad de esta
banda depende de la concentracién de Cr3*, en este caso la concentracion es baja por lo
que se observa un pico de baja intensidad. Es importante poner de manifiesto que, por
el contrario, en ninguna de las muestras de Al,Os calcinadas a 6002C se observa sefial
Raman, lo que indica que la fase Y no es Raman activa. Estos resultados son analogos a
los obtenidos por el autor Vuurman y coautores en la sintesis de 6xido de cromo
soportado de Al,0s; mediante un proceso de impregnacién hiumeda de alimina con
nitrato de cromo calcinados a distintas temperaturas (2502C-10502C) [12]. Los picos
estan envueltos en una suave curva linea base que puede ser producida por emisiones
Opticas de la muestra. Ademas también se aprecian picos de alta intensidad muy
estrechos, esta sefal se produce a causa de los rayos cosmicos o particulas de alta
energia, son un tipo de ruido externo que libera un gran nimero de electrones que son

indistinguibles de los fotoelectrones.

2.3.4 Propiedades opticas
En esta seccidon se muestran los resultados mas relevantes que se obtienen para las
distintas muestras, Al,03 y SiO2, dopadas con Cr3* o Er3* en lo que a propiedades dpticas

se refiere.

2.3.4.1 Nanoparticulas éxido de aluminio dopadas con Cr3*

La luminiscencia tipo rubi proviene de impurezas de Cr3* en un cristal de alimina en la
fase a, a -Al,03:Cr3*, y su espectro de luminiscencia se caracteriza por dos lineas finas
de emisidn, R1y Ry, centradas en A=692,8 y 694,2 nm respectivamente, a temperatura y
presién ambiente. Estas dos lineas finas de emisidn se deben a la transicion 2E — %A, del
Cr3* en un entorno octaédrico (ver Diagrama de Tanabe Sugano (figura 2). Ademas de
las excelentes cualidades del rubi como sonda de alta presion, ya que la posicion de R1
y Rz dependen linealmente de la presién a la que esté sometido, también puede

utilizarse como sensor de temperatura, ya que la intensidad relativa de R1y R, cambia
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con la temperatura [6]. El interés de emplear Cr3* en Al>O3 radica precisamente en su
emisién de lineas finas, a diferencia de otros sistemas de Cr3* cuya emision se caracteriza
por una banda ancha (anchura A\ de hasta 100 nm) como por ejemplo aluminosilicatos
como la esmeralda, BesAly(SiOg)3: Cr3*. Sin embargo, las propiedades y aplicaciones
descritas para el rubi se han demostrado para materiales masivos, bulk, tales como
monocristales. En efecto, la sintesis de nanoparticulas de rubi en la fase a -Al;0s, a -

Al,03:Cr3*, es complicada y no se ha conseguido de forma pura.

—— 600°C
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Emision

Intensidad

600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 15. Espectros de emisién de nanoparticulas de Al;Os3: 0,5%Cr3* calcinadas a
distinta temperatura, excitando a una Aex=570 nm para la muestra calcinada a 10002C,
Y a una Aex=555 nm para la muestra calcinada a 6002C.

Por este motivo, es interesante sintetizar nanoparticulas de Al,03:Cr3* en otras fases
cristalinas puras, tales como y-, 6-, y 8-Al,0s3, y estudiar sistematicamente sus

propiedades 6pticas para entender y analizar su posible aplicacion como sensor de

presion o temperatura.
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La figura 15 muestra una comparativa de los espectros de emisiéon de dos muestras de
alimina impurificado con un 0,5% de cromo, Al,03:0,5%Cr?*, calcinadas a 600°C y
10009C. En ambos casos se observa una emisién en el rojo, centrada en torno a 695 nm.
Sin embargo, comparando los espectros de emision de ambas muestras, éstos se
diferencian claramente en su forma. Es importante recordar que las nanoparticulas
calcinadas a 6002C cristalizan en la fase Y- Al,O3 mientras que las calcinadas a 10002C
cristalizan en la fase 8- Al,0s. La muestra Y- Al,03:0,5%Cr3* presenta una emisién de
banda ancha, mientras que la muestra 8- Al>03:0,5%Cr** emite en forma de una
agrupacion de lineas finas centradas en 683, 689 y 693,8 nm, siendo esta Ultima emisiéon
de mayor intensidad que el resto. Asimismo, debe notarse que en la figura 15 el espectro
de emisién de la muestra calcinada a 6002C estd multiplicado por 20. Esto indica también
un importante aumento en la intensidad de la luminiscencia al calcinar a mayor
temperatura, siendo la intensidad de emision aproximadamente 20 veces mayor en la

fase 6- Al03:0,5%Cr3*.

La emisidn observada en este trabajo para las nanoparticulas de Y-Al,03: 0,5%Cr3*,
obtenidas calcinando a 6002C, es andloga a la obtenida por Rastorguev y coautores para
nanoparticulas de Y-Al,03: Cr3* sintetizadas a partir de cristales de bohemita (Y-AIOOH)
obtenidos por tratamiento hidrotérmico de Y-Al(OH)s, en un proceso en el que el
dopante también se introduce durante el proceso de sintesis [13].

Asimismo, la emisién de las nanoparticulas 8- Al,03: 0,5%Cr3*, obtenidas calcinando a
10009C, se comparan con la emision de las nanoparticulas de Al,03 dopadas con Cr3*
sintetizadas por Patra y coautores mediante un método sol-gel mas complicado [14]. La
emisién observada para las nanoparticulas con estructura 0 sintetizadas en dicho
trabajo presenta tres picos, siendo el ultimo de mayor intensidad como en el caso de
estudio. Sin embargo estos picos no se encuentran en las mismas posiciones del
espectro, sino que aparecen desplazados hacia mayores longitudes de onda, en
concreto A=692,4, 692,8 y 694,2 nm.

Comparando las dos estructuras, y y 6, de las nanoparticulas de Al,03 impurificadas con
Cr3*, ambas fases son importantes por el potencial que presentan para ser su uso en
distintas aplicaciones como sensores o6pticos debido a las propiedades dpticas de

emision de luz observada en ambos casos, inducida a través de la introduccion del
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dopante, Cr3*. La capacidad de un material como sensor dptico se basa en sus
propiedades luminiscentes, en concreto en la intensidad y forma de sus lineas de
emision, y por tanto dependera de la estructura cristalina de la matriz y del entorno en

el que se encuentra el dopante.
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Figura 16. Espectros de excitacion de las nanoparticulas Al>03:0,5%Cr3* calcinadas a
distinta temperatura, detectando a una A4et=570 nm para la muestra calcinada a 10002C,
y @ una Aget =555 nm para la muestra calcinada a 6002C.

En este trabajo se ha demostrado que la luminiscencia de las nanoparticulas Al,0Os:
0,5%Cr3* cristalizadas en fase © presentan no sélo mayor intensidad, sino también
emisién de varias lineas finas, en contraposicion a la emisién de banda mas ancha
observada para las nanoparticulas Y- Al,03: 0,5%Cr>*. Esto supone una gran ventaja para
utilizarlo como sensor. Por ello, es mas preciso determinar desplazamientos en longitud

de onda y variaciones de intensidad en un espectro de emision de lineas finas e intensas.
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Por lo tanto, se puede concluir que las nanoparticulas 8-Al,03 dopadas con Cr3*

presentan mejores propiedades para su uso en posibles aplicaciones como sensor
Optico.

Es importante caracterizar bien, no sdélo los espectros de emision, sino también los de
excitacion, esto es, determinar qué longitudes de onda de excitacién maximiza la
emision. La figura 16 muestra los espectros de excitacion de dos muestras de alumina
impurificado con cromo en un 0,5%, Y-Al,03:0,5%Cr, calcinada a 600°C, y ©-
Al;03:0,5%Cr calcinada a 10002C. Comparando los espectros de excitacion de ambas
muestras se observa que la excitacidon de las nanoparticulas en la fase 0 presenta dos
bandas anchas centradas en 416 y 555 nm, siendo esta ultima el doble de intensa. Como
en la segunda banda se produce mayor excitacién, es decir, tiene lugar una mayor
absorcion de energia, la longitud de onda de excitacion dptima para inducir
luminiscencia en 8- Al,03: 0,5%Cr3* es 555 nm. En el caso de las nanoparticulas en la fase
y se observa sdélo una banda de excitacién centrada en 570 nm. De nuevo, en el andlisis
de la intensidad de estos espectros se aprecia un notable incremento de la intensidad,
alrededor de 20 veces superior, en la fase 8- Al,03:0,5%Cr3*.

Ademads de la influencia de la fase cristalina de la red en la que se incorpora el Cr3*, en
este trabajo se estudia también el efecto de la concentracién de Cr3*en las propiedades
Opticas de las nanoparticulas sintetizadas. En primer lugar, en la figura 17 se comparan
los espectros de emisién de nanoparticulas cristalizadas en fase Y, obtenidas calcinando
a 6009C, con distintas concentraciones de dopante Cr3*, 2%, 1%y 0,5%, Al,05: X %Cr3*.
Los espectros de emisidn se centran en torno a 694 nm y presentan forma de una banda
ancha asimétrica para todas las concentraciones. Segun el porcentaje introducido de
Cr3* las propiedades luminiscentes pueden variar, y, aunque a priori se podria pensar
que a mayor concentracidon de Cr3* mayor deberia ser su capacidad de luminiscencia,
esto no se cumple y generalmente la intensidad de emisién aumenta con Ia
concentracion de dopante, alcanzando un valor maximo para una concentracién que se
considera 6ptima, y disminuye para mayores concentraciones. En este trabajo, la
luminiscencia mas intensa para las nanoparticulas de Al,Oz en fase Y se observa para una
concentraciéon de 0,5%Cr3*, y la intensidad disminuye cuando se aumenta la

concentracion de dopante.
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Figura 17. Espectros de emisién de Al,03 dopado con distintas concentraciones de Cr*3
calcinado a 6002C excitando a una Aex=555nm.

En segundo lugar, se ha estudiado también la influencia de la variacion de la
concentracién de dopante Cr3* en las propiedades Odpticas de las nanoparticulas
sintetizadas, 2%, 1% y 0,5%, Al,05: X %Cr3* en el caso de las muestras calcinadas a
10009C, esto es, que cristalizan en la fase 8- Al,03: Cr3*. Con este analisis se puede
determinar ademas si la dependencia de las propiedades dpticas con la concentracién
de dopante se mantiene constantes para las dos estructuras de alumina sintetizadas,
fase Yy 6.

La figura 18 muestra una comparativa de los espectros de emisién de Al,03 dopado con
0,5%, 1% y 2% Cr3*, calcinadas a 10009C y cristalizadas en fase 6. Los espectros de las
tres muestras presentan una emision de lineas finas que consiste en: un primer grupo
de dos lineas finas a 683,33 y 687 nm, un pico centrado en 697,9 nm, y un tercer grupo

de lineas menos intensas a partir de 708 nm.
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Figura 18. Espectros de emisidn del Al,03; dopado con distintas concentraciones de Cr3*
excitando a una Aex=580 nm.

De nuevo, para las nanoparticulas de alimina con estructura en fase 0, la muestra
dopada con un 0,5% de Cr3* presenta también la luminiscencia més intensa, y se observa
que la intensidad disminuye al aumentar la concentracién de dopante. Ademas,
comparando los espectros, otra diferencia considerable se produce en el pico centrado
a 697,9 nm, que en el espectro de emisién de Al,03: 0,5% Cr3* presenta una intensidad
mayor que el que el resto de las emisiones.

La figura 19 muestra una comparativa de los espectros de excitacion de las
nanoparticulas de Al,03 dopado con 0,5%, 1% y 2% Cr3*, obtenidas calcinando a 10002C
qgue han cristalizado en fase 0. Para las 3 muestras el espectro de excitacion presenta

dos bandas anchas, que difieren ligeramente en su posicion.
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Figura 19. Espectros de excitacion del Al,03 dopado con distintas concentraciones de
Cr*3 detectando a una Adetec =683nm.

La primera banda esta centrada en 414, 433 y 427 nm y la segunda banda esta centrada
en 548, 576 y 569 nm para las concentraciones de Cr3* en un 0,5%, 1%, 2%. Este analisis
permite determinar la longitud de onda de excitacién éptima en cada caso, esto es, que
maximiza la intensidad de emisién.

Ademas, en el andlisis de las intensidades de excitacion en funcién de la concentracion
de dopante, se observa que para las nanoparticulas dopadas con un 0,5% de Cr3* la
intensidad es aproximadamente 6 veces mas elevada respecto de las intensidades
obtenidas para las otras dos concentraciones.

Se han estudiado las variaciones producidas en la luminiscencia en funcién de la
concentracion de dopante para las dos estructuras sintetizadas en fase Y y 8. En base al
analisis de luminiscencia y excitacion, se puede afirmar que para las nanoparticulas de
alimina con estructura © dopadas con Cr3*, ©- Al,Os: Cr3, la intensidad de la
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luminiscencia depende fuertemente de la concentracién de Cr3*y es méaxima para la
menor concentracion de dopante estudiada, 0,5% Cr3*, andlogamente a lo que ocurria
para las nanoparticulas en la fase Y de Al,0s: Cr3*. Sin embargo, se observa que las
variaciones con la concentracion de Cr3* son mayores en las nanoparticulas de Al;Os:
Cr3* con estructura © que con estructura Y.

Para estudiar en detalle las propiedades dpticas y la capacidad como sensor de las
nanoparticulas de 8-Al,03: Cr3* calcinadas a 10002C se ha medido la luminiscencia de la
muestra dopada con 2%Cr3* excitando con un laser de Kr-Ar, en lugar de la ldmpara, y
detectando con una cdmara CCD de alta resolucién, disponible en el equipo utilizado

para la espectroscopia Raman.
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Figura 20. Espectros de luminiscencia de Al,03:2%Cr3* excitando con un laser a una Aex=

514,5 nm.
La figura 20 muestra el espectro de luminiscencia de las nanoparticulas de ©-

Al,03:2%Cr3* excitando a 514,5 nm. Se observa una emision de lineas finas como en el
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caso de las medidas realizadas excitando con la lampara (figura 18). Sin embargo, al
excitar con un laser y detectar con una camara CCD es posible resolver y asignar el
espectro de luminiscencia con mayor precision, obteniendo asi informacién muy valiosa
de la muestra estudiada. En concreto, cabe destacar que, ademas de los grupos de lineas
observados previamente a 683,33 y 687 nm, y asignados a la emisién del Cr3* en 8-Al,03,
aparecen dos lineas finas (sefialadas en la figura 20 con un (*) en las posiciones A=692,8
y 694,2 nm, que coinciden exactamente con las dos lineas de emision, R1 y Rz del rubi,
cristal de alimina en la fase a, a -Al,03:Cr3*. Este resultado indica claramente que una
proporcién pequeiia de las nanoparticulas de Al;Os sintetizadas en este trabajo ha
cristalizado en la fase a.

El analisis realizado por DRX permite identificar la estructura mayoritaria del material,
pero presenta muchas limitaciones a la hora de determinar otras estructuras (en
proporciones inferiores al 10%). Por el contrario, la técnica de luminiscencia es una
técnica selectiva, muy sensible al entorno del ion épticamente activo, y por tanto
permite detectar la presencia de distintas fases, aunque estén presentes en un
porcentaje muy pequeno, ya que, como se ha visto, la emisién es diferente para distintas

estructuras cristalinas.

2.3.4.2 Nanoparticulas de 6xido de silicio dopadas con Er3* y con Cr 3*,

En este trabajo se estudian también las propiedades dpticas de nanoparticulas de SiO3
dopadas con Cr3* y con Er3*. Para una matriz como la silice, que es biocompatible y se
utiliza en numerosas aplicaciones biomédicas, la incorporacién de estos dopantes
resulta de gran interés ya que pueden servir para complementar dichas aplicaciones en
medicina, por ejemplo como sensores de temperatura, muy relevante en aplicaciones
concretas como la hipertermia. En el caso del Cr3* no se ha producido una correcta
incorporacion del dopante y el material no presenta propiedades luminiscentes. Sin
embargo, el Er3* se ha introducido exitosamente y el material presenta propiedades
luminiscentes muy Utiles como se muestra a continuacién.

La figura 20 muestra el espectro de emisién del Er3* en la muestra nanocristalina SiOx:
2%Er3* y compara su emision con la de nanoparticulas de Y,0; dopadas con Er?,

paradigma de la emisidn del Er3* en una estructura cristalina. En ambos casos se
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observan dos grupos de bandas centradas en torno a 555nm (18020 cm™) y 660 nm

(15150 cm?) que se corresponden con las emisiones verde y roja del Er3*,
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Figura 21. a) Espectros de emisidon de nanoparticulas de SiO2: 2%Er3* y Y,03: 2%Er3*
excitando a una Ae=377 y 380 nm, respectivamente. b) Esquema que representa los
niveles del Er®* de acuerdo con el diagrama de Dieke.

Estas emisiones se deben a las transiciones 2Hi1/2, *S3/2 = *l15/2 para la emision verde y
*F92 %1572 para la emisién roja, de acuerdo con el diagrama de niveles del Er3* (figura
20 b)). En el caso de que se excite en torno a 380 nm (26300 cm™), los iones Er3* pasan
del estado fundamental al estado excitado #Gi1/2, tras una desexcitacion no radiativa a
los niveles 2Hi1/2, %S3/2'y “Fo/2, se produce la emision verde y roja desde dichos niveles

hasta el estado fundamental #l1s/,.
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Atendiendo a la forma de los espectros de emisidon en ambos nanomateriales, se observa
que en el caso de la emision de las nanoparticulas de Y203: 2%Er3* cada emision estd
formada por grupos de lineas finas que indican que el Er3* estd en una estructura
cristalina. Por el contrario, en el caso del SiO2: 2%Er3* se observa una emisiéon mas ancha,
en la que no se resuelven lineas finas, que indica que el Er3* estd en una estructura
amorfa, sin orden de largo alcance, en la que distintos iones Er3* se encuentran en

distintos entornos, como se dedujo a partir el andlisis de DRX (figura 12).

Asimismo, se observa que la emisién verde centrada en 555 nm, debida a la transicion
2H11/2, 4S3/2 = %1572, es un orden de magnitud mas intensa que la roja. Este hecho es
relevante porque dicha emision verde del Er3* proviene de los estados Hi1/2 y #S3/2y es
precisamente la intensidad relativa de la emisién desde estos dos estados la que se

utiliza como sensor de temperatura.

Resumiendo los resultados obtenidos en este trabajo se ha sintetizado nanoparticulas
Al,03; dopado con Cr3*y se ha analizado la influencia de la temperatura de calcinacion y
la concentracién de dopante. Este material presenta propiedades luminiscentes del rubi
gue pueden ser utilizadas como sensor de temperatura y presion en diferentes
aplicaciones. Ademads se ha llevado a cabo la sintesis de nanoparticulas de SiO; dopadas
con Er¥* que presentan emision verde lo cual posibilita sus uso como sensor de
temperatura. Finalemte se puede concluir que el uso conjunto del método “sol-gel” y la

sonicacidn permite la sintesis de nanoparticulas dopadas.
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3. Conclusiones

» Se ha implementado de forma efectiva un método de sintesis de nanoparticulas
dopadas que combina un procedimiento sol-gel con la aplicacidon de ultrasonidos.
En concreto, se han sintetizado nanoparticulas de Al;0s: Cr3*y SiO,: Er3*, en las
gue el dopante se ha incorporado con éxito.

» Los nanomateriales sintetizados presentan propiedades luminiscentes con las
caracteristicas necesarias (intensidad y forma de sus lineas de emisidn) para ser
utilizado como sensor dptico.

» Las propiedades Opticas dependen de la estructura cristalina de las
nanoparticulas, que a su vez viene determinada por la temperatura de
calcinacion empleada en la sintesis. Ademas, el aumento de la temperatura de
calcinacion produce un incremento en el tamafio de las particulas, asi como
mayor grado de cristalizacién, modificando también las propiedades
luminiscentes.

» Las propiedades dpticas, en particular la intensidad de luminiscencia del Cr3* en
una matriz de Al,0s, dependen también de la concentracién de Cr3*. En las
nanoparticulas de Al,Os: Cr*?® sintetizadas, la intensidad de luminiscencia

aumenta al disminuir la concentracion.
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6. Anexo

6.1 Lista de acréonimos

A: Absorbancia

D: Dopante

d: Distancia entre los planos atémicos de la red cristalina
DRX: Difraccion de rayos X.

DSC: Differential scanning calorimetry
I: Intensidad

IR: Infrarrojo

k: Numero de ondas

M: Metal

MT: Metales de transicién

sol: Disolucién precursora

TEOS: Tetraetil ortosilicato

TG: Termogravimetria

TR: Tierras raras

A: Longitud de onda

6.2 Lista de vocabulario
Apantallamiento electrénico: efecto producido por los electrones que estan en niveles
mas externos sobre los electrones responsables de las propiedades dépticas, 3d y 4f en

MT y TR, respectivamente.
Bulk: sélido macroscopico.

Calcinacion: proceso que consiste en calentar una sustancia a temperatura elevada,
para distintos fines tales como provocar la descomposicion térmica de alguno de sus

componentes o producir un cambio de estado en su constitucién fisica o quimica.
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Campo cristalino: campo electrostatico producido por los iones de una red cristalina,
denominados ligandos, que se encuentran ligados al ion dpticamente activo introducido

como dopante o impureza.

Diagrama de Dieke: diagrama que representa los distintos niveles de energia de los
iones lantanidos trivalentes en LaCls [5]. Cada nivel energético viene descrito por una
combinacién de valores L, S y J (®*!L), que representan el momento angular, el
momento de espin y el momento total, respectivamente. La anchura de cada nivel indica

la magnitud del campo cristalino.

Diagrama de Tanabe-Sugano: diagrama que muestra los niveles de energia de los
estados excitados de los iones trivalentes de los MT, respecto al estado fundamental, en

funcién del campo cristalino [5].

Dopante: ion introducido en forma de impureza en un material de forma que modifica

las propiedades de éste.

Ecuacion de Scherrer: ecuacién que relaciona la anchura de un pico de DRX, Bc, con el
~ ] . kA
tamafio de particula de un nanomaterial, L: B¢ = To056 donde k es una constante (k~1),

A es la longitud de onda de los rayos Xy 6 es el angulo de difraccion.

Efecto Raman: fendmeno de dispersion de luz por un material, en el cual parte de la
energia de los fotones incidentes se usa para excitar vibraciones de dicho material [1].
Ocurre a frecuencias ligeramente modificadas, k, * k,-, donde ko es el nimero de onda

de la radiacidn incidente y k; son los numeros de onda de las vibraciones Raman-activas.

Espectroscopia: estudio de la interaccion entre la radiacion electromagnética y la
materia en funcién de la longitud de onda, A. Se basa en la absorcién o emision de
radiacion por un material, a determinadas longitudes de onda, que se debe a

transiciones entre distintos niveles.

Estructura o fase amorfa: estructura compuesta por particulas que carecen de

estructura ordenada y de formas bien definidas.

Estructura o fase cristalina: estructura compuesta por particulas situadas de manera

regular y ordenada periddicamente formando redes cristalinas.
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Fluorimetro: dispositivo de laboratorio utilizado para medir propiedades dpticas de
materiales, en concreto espectros de emisidn, excitacion y tiempo de vida. Sus
componentes fundamentales son fuentes de luz (ldmpara o laser), monocromadores y

sistema de deteccion (fotomultiplicador o cdmara CCD).

Hipertermia: procedimiento terapéutico basado en la elevacidn de la temperatura de
una region del cuerpo, afectada por un proceso maligno, con el fin de eliminar dicho

proceso [2].

Longitud de onda: magnitud que caracteriza la radiacidon electromagnética, y que
representa la distancia real que recorre una onda en un determinado intervalo de

tiempo.
Luminiscencia: capacidad de un material de emitir luz.

Método sol-gel: método de sintesis quimica que consiste en dos pasos fundamentales.
En una primera etapa se forma la disolucién precursora o “sol”, en la segunda parte se
forma el gel. La disolucidn, una suspensién estable de particulas sélidas coloidales en un
medio liquido, estd compuesta por un disolvente, por el material precursor de la matriz
y por el dopante que se quiere introducir. En una primera etapa del proceso se produce
una reaccion de hidrdlisis en la que los radicales (R) del precursor M-(OR),, son
substituidos por grupos —OH, en este proceso se produce la introduccién del dopante,
este sustituye cierto porcentaje de los &tomos metalicos del precursor. En la segunda
etapa se aplica calor de manera que las moléculas resultantes (M (OH)) » forman una

red porosa tridimensional o “gel” de enlaces M-O-M en un medio liquido [1].

Monocromador: elemento éptico que se utiliza para descomponer la luz en sus distintas
longitudes de onda. Tienen por tanto dos utilidades: descomponer la luz blanca de una
ldampara en haces monocromaticos para una excitacion selectiva, y analizar la luz emitida

o dispersada por cualquier material [5].

Numero de onda: numero de ondas por unidad de longitud. Medida reciproca a la
longitud de onda: k=1/A=v/c, donde v es la frecuencia y c la velocidad de propagacion

de la onda [1].
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Patrdn de difraccidn: diagrama de DRX utilizado para caracterizacion estructural, bien
caracterizado y organizado en bases de datos, que sirven como guia para contrastar con
los diagramas de DRX de una muestra a analizar. Estos documentos se almacenan con

un codigo numérico Unico (PDF-XX-XXXX).

Precursor: En la sintesis de nanoparticulas dopadas, desarrollada por el método sol-gel,
se denomina al material de partida que va a ser transformado en la red cristalina que va

a contener al dopante.
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