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1. INTRODUCCION

¢ Qué es un material? A lo largo de los afios el ser humano se ha enfocado a definir y
perfeccionar el tipo de materiales con los cuales convive el dia a dia, estos son

definidos como “todo aquello necesario para construir cosas”.

Los materiales se pueden clasificar en cuatro grupos: Metales, Ceramicos, Poliméricos
y Compuestos, cada uno de ellos cuenta con caracteristicas y propiedades exclusivas
para cada uno de los grupos. Estos grupos pueden tener entre cada una de sus
caracteristicas tales como ductilidad, maleabilidad, porosidad, conductividad entre

otras, también cuentas con caracteristicas acusticas y térmicas.

Los materiales fotocromicos son aquellos que al tener alguna interaccion con una
fuente de energia ya sea solar o eléctrica, tienen la capacidad de cambiar de color,
este tipo de materiales se pueden encontrar dentro de los materiales ceramicos,

poliméricos y compuestos.

Aplicaciones de este tipo de materiales la podemos encontrar en materiales
termocromicos (capacidad de almacenar calor), electrocromicos (entre sus aplicaciones
cuenta con sistemas de LED’s disefiados bajo este principio). Dentro del area de los
materiales ceramicos se pueden obtener vidrio foto cromico, materiales vitroceramicos

en forma de recubrimiento.



2. JUSTIFICACION

El presente trabajo de investigacion es realizado con la finalidad de elaborar un
sistema binario el cual posea capacidad fotocromica, mediante la técnica de Sol-Gel,
a partir de un Nitrato de Plata, todo esto mediante la elaboracion de diferentes
combinaciones entre ambos reactivos, los cuales serdn caracterizados

espectroscopicamente.

La importancia de este trabajo radica en dos ejes, como primera parte se obtiene una
nueva linea de investigacion dentro del Cuerpo Académico de Quimica Aplicada,
relacionada en el area de materiales fotocrémicos, para sus aplicaciones como

recubrimientos vitroceramicos.

Finalmente el presente trabajo esta orientado a tener aplicaciones para las siguientes
industrias tales como la industria médica, de energias renovables, sanitaria, para el

desarrollo de nuevos catalizadores (soporte).

2.1.HIPOTESIS

Los materiales fotocromicos, elaborados a partir de Tetra Etil Ortosilicato y halogenuros
de plata, en su variacion de recubrimientos pueden tener la capacidad de absorber

energia para a partir de irradiacion solar.



3. ANTECEDENTES

3.1. Materiales.

Probablemente, la importancia de los materiales en nuestra cultura es mayor que
habitualmente se cree. Practicamente cada segmento de nuestra vida cotidiana esta
influido en mayor o menor grado por los materiales, como por ejemplo transporte,
vivienda, vestimenta, comunicacion, recreacion y alimentacion. Histéricamente, el
desarrollo y la evolucién de las sociedades han sido intimamente vinculados a la
capacidad de sus miembros para producir y conformar los materiales necesarios para
satisfacer sus necesidades. En efecto, las primeras civilizaciones se conocen con el
nombre del material que alcanzo mayor grado de desarrollo por ejemplo: Edad de
Piedra, Edad de Bronce [Callister, 1999]. Entendamos por material a todo aquello que
el ser humano necesita para construir cosas esta definicion incluye fundamentalmente
a los solidos, pero también a liquidos (por ejemplo cristales liquidos que se utilizan para

hacer pantallas de LCD) [Gonzales-Vifas, 2003].

Los materiales se pueden clasificar dentro de cinco grupos: metales, ceramicos,
polimeros y materiales compuestos (tabla 1) cada uno de estos tipos poseen

estructuras y propiedades distintas.

De de esta manera esta cada grupo de materiales presenta caracteristicas y

propiedades particulares las cuales se describen en la tabla 1.



Material. Aplicaciones Propiedades.

Polimeros

Epodxicos Encapsulado de circuitos Eléctricamente aislante y resistente
integrados a la humedad.

Carburo de Tungsteno- Herramientas para corte de Alta dureza y de buena resistencia
Cobalto carburo al impacto.

Tabla 1. Aplicaciones y propiedades de los algunos materiales



Cobre. Alambre conductor eléctrico. Alta conductividad eléctrica, buena
formabilidad.

Aleacién de aceros Llaves Endurecidas de manera significativa
mediante tratamientos térmicos.

Siﬂz—”ﬂ-z

— Cal vidrio para ventana Opticamente util, aislante térmico

Titanio de Bario Transductores para Equipo de Convierten sonido en electricidad
audio. (comportamiento piezoeléctrico).

3.1.1. Metales.

Los metales y sus aleaciones, incluyendo acero, aluminio, magnesio, zinc, hierro
fundido, titanio, cobre y niquel, generalmente tiene como caracteristica una buena
conductividad eléctrica y térmica, una resistencia relativamente alta, una alta rigidez,
ductibilidad y resistencia al impacto. Son particularmente (tiles en aplicaciones

estructurales o de carga.
3.1.2. Polimeros.

Producidos mediante un proceso conocido como polimerizacion, es decir, creando
grandes estructuras moleculares a partir de moléculas orgéanicas, los polimeros
incluyen al hule, los plasticos y muchos tipos de adhesivos. Los polimeros tienen baja
conductividad eléctrica y térmica, reducida resistencia y no son adecuados para
utilizarse a temperaturas elevadas. Los polimeros termoplésticos, en los cuales las
largas cadenas de moléculas no estan conectadas de manera rigida, tienen buena
ductilidad y conformabilidad; los polimeros termoestables son mas resistentes, aunque
mas fragiles porque las cadenas moleculares estan fuertemente enlazadas. Los

polimeros se utilizan en muchas aplicaciones incluyendo dispositivos electrénicos.



Estos materiales son facilmente deformables, resistentes a medios agresivos y no
presentan las propiedades mecanicas de los metélicos y los ceramicos. Su principal
inconveniente es que se deterioran a temperaturas relativamente bajas (a 200-300 °C
se inutilizan). Una de sus grandes ventajas es su baja densidad, lo que los hace

interesantes en industrias tales como la automotriz y aerondutica.
3.1.3. Compuestos.

Los materiales compuestos se forman a partir de dos 0 mas materiales, produciendo
propiedades que no se encuentran en ninguno de los materiales de manera individual.
El concreto, la madera chapada y la fibra de vidrio son ejemplos tipicos —aunque algo
burdos- de materiales compuestos. Con materiales compuestos podemos producir
herramientas de corte duras; y a la vez resistentes al impacto, que de otra manera se

harian afiicos.

3.2. Materiales ceramicos.

Un material ceramico es aquel compuesto inorganico constituido por un metal (o
metaloide), y uno 0 mas no metales. Se encuentran unidos por enlaces iénicos o
covalentes, por lo que estos materiales tienen electrones de valencia con una ubicacion
determinada, a diferencia de los metales (en el enlace metalico se presenta una nube
de electrones). Generalmente poseen gran dureza, buenas propiedades de
aislamiento térmico y eléctrico, estabilidad quimica, temperaturas de fusion elevadas,
excelente estabilidad dimensional a grandes temperaturas, suficiente resistencia a la
compresion, pero son fragiles y su ductilidad es casi nula. Algunos son cristalinos y

otros vitreos (amorfos), su estructura es mas complicada que la de los metales.

Su utilizacion es variada dependiendo de los constituyentes, pudiendo realizarse
productos como: ladrillos (para construccidon y refractarios), losetas, tejas, alfareria,
crisoles, moldes, cemento (portland, sorel, Keene, de alto contenido de aliumina), yeso,
cal, abrasivos, herramientas de corte, componentes eléctricos y electronicos, imanes,

combustibles nucleares, huesos artificiales y vidrio en sus diferentes tipos.



El ladrillo, el vidrio, la porcelana, los refractarios, y los abrasivos tienen baja
conductividad eléctrica y térmica y a menudo son utilizados como aislantes. Los
cerdmicos son fuertes y duros, aunque también muy fragiles o quebradizos. Las
nuevas técnicas de procesamiento han conseguido que los cerdmicos sean lo
suficientemente resistentes a la fractura para que puedan ser utilizados en aplicaciones
de carga, como los impulsores en motores de turbina

Algunos de los materiales cerdmicos contienen enlaces covalentes. Un ejemplo es la
forma cristobalita del SiO, o silice que es una materia prima importante para los
productos cerdmicos (Figura 1). La disposicion de los atomos en la celda unitaria
proporciona la coordinacion adecuada, equilibra la carga y, ademas, asegura que no se
viole la direccionalidad de los enlaces covalentes. [William C, 2000]

Figura 1. Estructura cristalina de la Cristobalita una de las formas de la silice. [Smith,

William]

En el silice, el enlace covalente requiere que los atomos de silicio tengan cuatro
vecinos cercanos (cuatro atomos de oxigeno), creando asi una estructura tetraédrica.
Los tetraedros de silicio-oxigeno son las unidades estructurales de la silice, de las

arcillas y de silicatos vitreos. Los tetraedros de silice 503 * se comportan como grupos

idnicos; los iones de oxigeno en las esquinas de los tetraedros son atraidos por otros
iones o también, uno a mas iones de oxigeno pueden ser compartidos por dos
tetraédricos a fin de satisfacer el equilibrio de las cargas. En la figura 2 se resumen

estas estructuras.
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(a) {b)

(c) (d)
Figura 2. (a) Isla de ortosilicato, (b) isla de pirosilicato, (c) cadenay (d) anillo. Los iones

positivos son atraidos hacia los grupos de silicatos.[Askeland Donald R.]

Se tienen compuestos de Silicatos cuando dos iones Mg**

estan disponibles para
combinarse con un tetraedro, se producen un compuesto M g,5i0, o forsferita. Los dos
iones Mg™* satisfacen los requisitos de carga y equilibran los iones 5i0;* . Los grupos
Mg,5i0,, a su vez producen una estructura cristalina tridimensional. De modo similar
los iones Fe™* pueden combinarse con los tetraedros de silice para producir Fe,5i0..
El Mg,5i0, y el Fe,5i0, forman una serie de soluciones solidas conocidas como

olivinas u ortosilicatos.

Dos tetraedros de silicato pueden combinarse compartiendo un veértice para producir un

tetraedro doble, es decir, un ion 5i,07%. Este grupo i6nico puede a su vez combinarse

con otros iones para producir pirosilicatos, es decir, compuestos de tetraedros dobles

tal y como se muestra en la figura 3.

11



Capa Al,(OH),2+ ¢

\/

Capa (S5i,O5)% ¢

Figura 3. Estructura de la arcilla caolinita.[ Callister, William].

Estructuras de anillo y de cadena.
Cuando dos vértices del tetraedro se comparten con otros grupos tetraédricos, se

forman anillos y cadenas con el tipo de formula (5i03)2"~, en la cual n indica el nimero
de grupos 5i03de la cadena o del anillo. Gran cantidad de materiales ceramicos

tienen esta estructura de metasilicato. La Wolastonita esta constituida por anillos de

5i504; el berilio (BeyAl,5i.0,.) contiene anillos grandes de 5i.0,:; y la enstatita

(M g5i0;) tiene una estructura de cadena.

Defectos puntuales

En los materiales ceramicos se forman soluciones solidas sustitucionales e
intersticiales. Los sistemas NiO-MgO, Al,Os-Cr,03 y MgO-FeO, presentan una serie

completa de soluciones solidas sustitucionales y tienen diagramas de fases isoformos.
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De la misma manera las olivinas (Mg,Fe)SiO,4 (Figura 4), poseen un rango completo de
solubilidad, con los iones Mg?* y Fe®*" reemplazandose completamente entre si dentro
de la estructura del silicato. Las soluciones solidas pueden proporcionar propiedades
fisicas fuera de lo comun; por ejemplo, al agregar Cr,O3 al Al,O3 se produce el rubi,

gue puede servir como un laser. [Askeland, 1998]

Figura 4. Estructura de la olivina Cerite-
(La),(La,Ce,Ca)9(Fe,Ca,MQg)(SiO4)
3[SiIO3(OH)]4(OH)3, [The Canadian

Minerologist],

Dislocaciones.

En algunos materiales ceramicos, incluyendo el LiF, el zafiro (Al,O3) y el MgO se
observan dislocaciones. Sin embargo, estas no se mueven con facilidad, debido a un
vector de Burgers grande, a la presencia de relativamente pocos sistemas de
deslizamiento, y a la necesidad de romper enlaces ionicos fuertes para después obligar
a los iones a deslizarse frente a los de carga opuesta. Debido a que no ocurre ningun
deslizamiento las grietas no se redondean por la deformacion del material que se
encuentra en la punta de la grieta y, en consecuencia, su propagacion continta. El

material ceramico es fragil. [Askeland, 1998]

Defectos superficiales
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Los limites de grano y las superficies de las particulas son defectos superficiales
importantes en los ceramicos. Tipicamente, los ceramicos con un grano de tamafio fino
tienen mayor resistencia que los ceramicos de grano mas grueso. Los granos mas finos
ayudan a reducir los esfuerzos que se desarrollan en sus bordes debido a la expansién
y la contracciéon anisotrépica. Normalmente, se produce un tamafo de grano fino
utilizando desde el principio materias primas ceramicas de particulas finas. [Askeland,
1998]

Porosidad.

Los poros pueden ser considerados como un tipo especial de defecto superficial. En un
material cerdmico los poros pueden estar interconectados o bien cerrados. La
porosidad aparente mide los poros interconectados y determina la permeabilidad es
decir, la facilidad con la cual pasan los gases y otros fluidos a través del componente
ceramico. [Askeland, 1998]. Igual que en los metales, las estructuras de los materiales
ceramicos contienen una diversidad de imperfecciones. En lo que se refiere a
propiedades fisicas, como a la conductividad eléctrica, los defectos puntuales son de
especial importancia. Las propiedades mecéanicas estan determinadas por superficies,

incluyendo bordes de grano, superficies de particula y poros.

3.2.1.1. Vidrio

Un vidrio es un material solido que se ha endurecido y vuelto rigido sin cristalizar. En
cierta forma, el vidrio es parecido a un liquido subenfriado. Sin embargo, por debajo de
la temperatura de transicion del vidrio se reduce la velocidad de contraccion
volumeétrica por enfriamiento y el material se puede considerar un vidrio y no un liquido
subenfriado. Las estructuras vitreas se producen al unirse los tetraedros de silice u
otros grupos ionicos, para producir una estructura reticular no cristalina, pero solida.
Los vidrios son sélidos no cristalinos que contiene otros 6xidos, principalmente CaO,
Na,O, K0 y Al;,O3, los cuales influyen en las propiedades del vidrio. Un vidrio tipico de

cal y sosa esta formado aproximadamente 70% en peso de SiO, el resto es
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principalmente Na,O (sosa) y CaO (cal). Posiblemente las dos principales propiedades
de estos materiales con su transparencia 6ptica y la facilidad con que pueden
fabricarse [Callister, 1999; Askeland, 1998].

Propiedades de los vidrios.

Los materiales vitreos, o sea no cristalinos, no solidifican de la misma manera que los
materiales cristalinos. Al enfriar el vidrio se hace se hace cada vez mas viscoso de
forma continua a medida que la temperatura disminuye; no existe una temperatura
definida a la cual el liquido se transforma en solido, tal como ocurre en los materiales
cristalinos. De hecho una dependencia del volumen especifico ( o volumen por unidad
de peso, 0 sea, el reciproco de la densidad) con la temperatura. En el caso de los
materiales cristalinos, existe una disminucion discontinua en volumen a la temperatura
de fusion, Tn. Sin embargo, para los materiales vitreos, el volumen disminuye
continuamente con la reduccion de temperatura; la temperatura a la cual se produce un
ligero cambio en la pendiente, se denomina temperatura de transicion vitrea, Tg4. por
debajo de esta temperatura, se considera que el material es un vidrio; por encima

primero es un liquido subenfriado, y finalmente un liquido.

Las caracteristicas viscosidad-temperatura del vidrio también son importantes en las
operaciones de conformado de los vidrios. En la figura 4 se representa el logaritmo de
la viscosidad frente a la temperatura para la silice fundida, y vidrios de alto contenido
de silice, vidrios de borosilicato y vidrios de cal y sosa. Sobre la escala de viscosidad,

se indican varios puntos importantes en la fabricacion y procesado de vidrios:
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Figura 5. Logaritmo de la viscosidad frente a la temperatura para la silice fundida y para
varios vidrios de silice. [E.B. Shand, 1968].

a. El punto de fusion corresponde a la temperatura a la cual la viscosidad es 10
Pa-s (100 P); el vidrio es suficientemente fluido para ser considerado como un liquido.
b. El punto de trabajo representa la temperatura a la cual la viscosidad es 10° Pa-
s(10* P); el vidrio es facilmente deformado a esta viscosidad.

C. El punto de ablandamiento, temperatura a la cual la viscosidad es 4 x 10° Pa-s
(4 x 10" P),es la temperatura méaxima a la cual una pieza de vidrio puede manipulada
sin producir alteraciones dimensionales significativas.

d. El punto de recocido es la temperatura a la cual la viscosidad es 10*? Pa-s
(10" P); a esta temperatura, la difusién atémica es suficientemente rapida para que

cualquier tension residual pueda ser eliminada en aproximadamente 15 min.
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e. El punto de deformacion corresponde a la temperatura a la cual la viscosidad
alcanza valores de 3x10™® Pa-s (3x10'* P); para temperaturas por debajo del punto de
deformacion, la fractura ocurre antes que la deformacién plastica. La temperatura de

transicion vitrea estara por encima del punto de deformacion.

3.3. Materiales fotocroémicos

“El fotocromismo es una transformacion reversible de una especie quimica sencilla
siendo inducida en una o dos direcciones por medio de radiacion electromagnética
dentro de dos estados teniendo diferentes espectros de absorcién”. Los cambios en la
radiacion pueden ser inducidos por medio de UV, UV visible y por medio de IR. La
reversibilidad es un criterio muy importante tal y como se muestra en la figura 5.
[Diirr,2006]

2,0 4

Absorbancia
=

0.5 1

0,0 T ' . . .
380 430 480 530 580 630

Longitud de onda (nm)

Figura 6. Patrones de absorbancia antes, durante y después de la radiacion. [Durr,

2003]

El fotocromismo es un fendmeno el cual puede ser descrito como la absorcién de
energia electromagnética que causa un cambio reversible en el color de un material en
particular. La palabra reversible implica que el material regresa a su estado basal
después de dejar de ser irradiado. Ciertos Vidrios contienen cristales muy pequefios de

Haluros de Plata que exhiben este comportamiento.[Araujo, R.J, 1971]
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El material de partida A es el material de partida para el producto P, inducido por

radiacion electromagnética. La reaccion de regreso P — A puede ocurrir térmicamente.

Una clasificacion general acerca de los tipos de materiales fotocrémicos se muestra en

la siguiente tabla 2.

Tabla 2. Tipos de Materiales Fotocromicos.

Sistema. Caracteristica.

Termo reversible En este sistema el color de P se revierte
térmicamente a A.

Multi fotocrémico En estos sistemas mas de dos formas
fotoquimicas o termoquimicas pueden existir.

Tomando los posibles sistemas fotocromicos que se pueden encontrar presentes las

siguientes modificaciones a nivel molecular las cuales se describen en la tabla 3.
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Tabla 3. Cambios en propiedades en compuestos y materiales fotocromicos.

Propiedad.

Optica

Eléctrica.

Cambio reversible en

Espectro de
absorcion.

Espectro de emision
indice de refraccion
Constante
dieléctrica.

Reflectividad.

Espectro de
absorcion.

Espectro de emision
indice de refraccion
Constante dieléctrica.

Dispersion de la luz.

Conductividad.

Fotoconductividad.

Capacitancia.

19



Propiedades foto fisicas.

La radiacion electromagnética puede ser considerada como una banda asi como una
particula de acuerdo con el teorema del dualismo de Broglie’s. esto puede ser utilizado
para explicar un comportamiento en especifico de la radiacion interactuando con las
moléculas o con sistemas O6pticos. Utilizando cualquiera de estos dos modelos el

momento lineal p y la longitud de onda A se pueden relacionar de la siguiente forma:

h :
p=o=m % ¢ (constante de Planck h = 6.63x107%%] 5)
Donde :

m: es la masa en kg.
c: velocidad de laluzenms™
Utilizando la ecuacion de Einstein la ecuacion la ecuacion queda de la siguiente forma.

h=¢

E=hsv=
YT 72

=hsw=*c~ (c=4A*=v)

Donde la energia E esta en Joules puede correlacionarse con la frecuencia v (s, Hz),

la longitud de onda A (nm), y el numero de ondas @ = 1& (cm™). En principio, las

reacciones fotoquimicas, se pueden llevar cabo mediante radiaciones en el espectro
visible (380-780 nm) o ultravioleta (200-380 nm). Frecuentemente lamparas de arco de

mercurio son utilizadas en este rango de ancho de banda.
Interacciones entre radiacién y materia.

En cualquier caso la radiacion electromagnética pasando por medio muestra
dispersion, esto significa que el indice de refraccion depende de la longitud de onda. La
onda electromagnética polariza a la molécula. En moléculas que no cuentan con un
momento bipolar el vector de incidencia E de la onda electromagnética puede inducir
un momento, que se puede alternar con la frecuencia de la radiacion. En moléculas con

un momento bipolar permanente se encuentran orientadas contrariamente con la
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incidencia del vector E de la onda electromagnética se disminuye en el medio por el
efecto de ambos. De esta forma el indice de refraccion en mayor a 1.

A ciertas longitudes de onda la distribucion de la densidad electronica puede ser
cambiada permanentemente por la interaccion de la radiacion con las moléculas. Las
moléculas se excitan y la intensidad de la radiacion se disminuye (absorcién). En
moléculas organicas las transiciones -* 6 n-11* son normales. Las transiciones o-c*
causan rompimiento en la cadenas de carbonos (disociacién). Un cambio en el solvente
promueve un cambio de esta energia de forma diferente. Incrementando la interaccion
entre orbitales y las moléculas del solvente disminuyen la energia en los estados de la
molécula. En la siguiente secuencia los orbitales 1r-, Tm*- y los orbitales n dan una
mayor interaccion con el solvente por su larga extension en el area circundante. En
cuanto mas polar sea el solvente es mas la influencia tiene sobre la distribucion de la

densidad electronica y disminuye la energia en los estados.
Propiedades fotoquimicas.

- Procesos foto quimicos primarios.
Las moléculas en su estado excitado S; 6 T; pueden mostrar un gran numero de

procesos foto quimicos primarios.
A+ hv - A* - A% — photoproducts

En general los procesos foto quimicos son considerados como reacciones de pseudo
primer orden. Las moléculas de una de las especies son excitadas por los fotones. La
ley de velocidad del primer paso del proceso foto quimico, seguido por el proceso
fotofisico es considerado como de primer orden. Después de la absorcion de energia
la molecula se desactiva del estado de mayor excitacion A* hacia el primer estado
excitado electrénicamente (ya sea S; 6 T;) de acuerdo al camino mas preferente foto
fisicamente hablando. EI subsecuente proceso foto quimico primario puede ser

clasificado en cuatro diferentes grupos:

Proceso de desactivacion mono molecular espontaneo.

- En forma de dos radicales A4* = B+

21



Por ejemplo: Bry; =+ Br + Br
En dos moléculas estables. A* =+ B + C
Por ejemplo: CH,0% — CO + H,
En dos iones A = A7 + C~

Por ejemplo: leuconitrilo de triarilmetano.

En forma de cation y anion A* — A + e~

Por ejemplo: trifenilamina en n-hexano.

Il. Rearreglos.
A* = B

Por ejemplo: trans-cis foto isomeracion.

[l. Reacciones con otros reactantes.
A%+ B(A) = C

Por ejemplo: foto adicidn, foto dimerizacion.
A% + RH, - AH + RH

Por ejemplo: foto reduccion.

V. Foto polimerizacion.

En cualquier tipo de reaccion esta determinada por el proceso foto fisico, el cual se
encuentra asociado con la reaccion, la molécula excitada por si misma y el solvente. En
general las foto reacciones toman diferentes caminos dependiendo donde se inicie la

reaccion del sistema de singulete o triplete.

En principio las reacciones fotoquimicas tienen como obijetivo:

1. Con un alto “turnover” como sea posible.
2. Con el mayor rendimiento como sea posible.
3. Con tiempo de reaccion cortos como sea posible.
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4. Y con pocos subproductos como sea posible.

Usualmente es muy dificil cumplir con todos los objetivos. Por esta razon las
reacciones deben de ser examinadas y optimizadas con la salvedad de tener diferentes
puntos de vista. Los mas esenciales se muestras a continuacién. [Gauglitz, 2006]

a. Dependencia de la absorcion en el producto inicial.
Las reacciones fotoquimicas pueden tener lugar cuando un reactivo absorbe fotones.
por lo tanto el espectro de absorcion del producto inicial debe de ser conocido, con el
objetivo de encontrar el ancho de banda optimo al irradiarlo con diferentes solventes.
Debido a la excitacién tiene diferentes transiciones -1 6 n-Tr estas pueden causar
diferentes tipos de foto reacciones de naturaleza las bandas de absorcion deben de
ser determinadas. Ademas es necesario conocer el espectro de absorcion de los
intermediarios y productos finales, esto entre otras cosas a una mala eleccién del

ancho de banda en la radiacion lo cual puede generar degradacion o ruido.

b. Eleccion del disolvente.
El disolvente debe de ser transparente para permitir el paso de la radiacion. Ademas
cualquier otro producto debe de ser evitado, el cual puede ser formado por reacciones
entre el solvente o el reactivo el 6 los productos finales asi como los intermediarios. Ya
gue las rutas de reaccién dependen de la polaridad del solvente, la eleccion debe de

hacerse con cuidado.

c. Eleccion de la fuente de luz.
En general las ldmparas de inmersién son utilizadas. La irradacion no debe ser
monocromatica, esto debido a que en solucion no es necesario elegir un ancho de
banda en particular. Las interacciones entre el solvente y el soluto pueden causar
grandes bandas de absorcion. Si se utilizan lamparas de arco, las diferentes lineas
pueden ser elegidas utilizando un filtro ya sea liquido o de vidrio como material.
Frecuentemente Unicamente la parte UV de la radiacion es la que no se muestra, esto
puede ser prevenido utilizando un vidrio de Duran el cual absorbe la radiacion en

anchos de banda A<300 nm. Para prevenir los efectos térmicos, las lamparas deben de
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ser cubiertas con una segunda capa de vidrio con una solucién que actué como filtro.
Con esto se puede decir, que distintos rangos de banda pueden ser seleccionados.

En algunos casos, es necesario definir el ancho de banda lo mas exacto posible. Las
foto isomerizaciones son un buen ejemplo. Su equilibrio est4d influenciado por la

radiacion a un ancho de banda.

d. Eleccion de la concentracion.
De acuerdo con la ley de Lambert-Beer el numero de fotones absorbidos por una
muestra es proporcional a:
l. el camino optico d y el numero de moléculas absorbidas (concentracion a) y
I. La constante de proporcionalidad € (absortividad), donde € es una propiedad

especifica de cada molécula.

e. Monitoreo de la reaccion.

Si cualquier tratamiento fotocinetico la reaccion debe de ser monitoreada de una forma
muy eficiente. EI método elegido debe de ser rapido y de igual forma exacto.
Usualmente la espectroscopia de absorcion en el ultravioleta y en el visible cumple con

ambos requisitos. De esta forma es un método de eleccion.

f. Procedimiento de reaccion.

Para evitar la falta de homogeneidad en la muestra la agitacion es necesaria. De otra
forma concentraciones locales de los foto productos pueden ser muy altas. Esto
también puede recurrir en productos no deseados. En el caso de los solidos, la
irradiacion de los sistemas fotocrémicos en polimeros o irradiaciéon por medio de
LASER afecta el gradiente de concentraciéon de los diferentes compuestos lo cual debe

de ser tomado en cuenta.

Métodos fisicoquimicos tales como UV, CD, IR, RMN, fluorencia o espectroscopia
acoplada a masas, son necesarias para seguir la ruta de la reaccion. De esta forma en
cuanto mas compleja sea la combinacién de reactivos se deben utilizar otros métodos
como cromatografia de gases o liquidos, para proporcionar informacion acerca de la

“historia” de los diferentes reactantes, en la Figura 7 a se esquematiza los diferentes
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rutas para obtener el mecanismo de reaccion de un sistema fotocromico. [G. Gaulitz,

2006]
Ndmero de etapas
Mecanismo Numero de Reactantes
Andlisis Cinético: Constantes de reaccién Constantes de velocidad térmica
Cuantica fotoquimica parcial
Rendimiento
Inicio: Reaccién Desconocida
Grabacion de un espectro de reacciones
Absorcion Fluorescente
(IR, MNR, MS, GC, CD, ORD)
vy
Andlisis del ¢ Anadlisis Quimico durante el
nalsis del rango < E=f(At) procedimiento de reaccion
de la matriz
E-, ED-, EDQ-2, |
< EDQ-3-diagramas Numero de productos
Numero de etapas *
lineales .
. - Secuencia de las
independientes ]
etapas parciales
4% Mecanismo Postulado }4
<
Datos medidos
Evaluacién computacional
y
Constantes de reaccion y Ecuaci6n diferencial N Curvas - Et
desviacién Estandar -Valores Promedio Simuladas
-Errores Limitados
Diagrama-Et Con el uso de
E “ Datos tedricos”
2 4E Simulados
Con el uso de datos brutos ", = I% <«
n‘ ','-‘
‘u " e L] o
1-. - - -
e Lo el
Grafica Numérica
t t
Comparacion Nueva aproximacion | |
No Mecanismo modificado
Sl

Mecanismo solamente valido mientras no se
haya encontrado un camino mejor

Figura 7. Diagrama de flujo para realizar analisis para obtener mecanismo de

reaccion de un sistema fotocromico. [G. Gaulitz, 2006]




Los vidrios inorganicos fotocromicos han encontrado una amplia gama de aplicaciones
en lentes de auto ajuste. Estos lentes ajustan su transmitancia de acuerdo con la

intensidad de la radiacién solar.

Propiedades fundamentales técnicas de los vidrios fotocrémicos dopados con
halogenuros de plata.

En la figura 7, se muestra como la transmitancia de un vidrio fotocromico cambia
debido a la radiacién solar. Sin la radiacion solar la transmitancia del vidrio excede el
90% en la region del espectro visible, la diferencia de un 100% de transmitancia radica
en que debido a las perdidas por reflexion con en cantidades acerca del 4% en la
superficie si el indice de refraccion del vidrio es n % 1.5. [Hoffman, H.F., 2006]

Si la muestra es irradiada con el espectro solar perpendicularmente en la superficie, la
transmitancia decrece hasta alcanzar un valor de alrededor del 24% a temperatura
ambiente para este tipo de vidrios. De manera de poder contestar la pregunta ¢en que
rango del espectro solar, es el responsable por el obscurecimiento? Comparamos el
espectro como se muestra en la figura 8 con el espectro de la parte no irradiada del
vidrio de la figura 8. Obviamente el obscurecimiento puede ser causado por los fotones
los cuales son absorbidos por la parte no obscurecida del vidrio, por ejemplo fotones
con ancho de banda entre 300 y 430 nm, la densidad de la luz de los fotones con A<

300 nm son demasiado pequefios en el espectro solar.
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Figura 8. Transmitancia de un vidrio fotocromico comercial (grosor en funcién del ancho
de banda A, antes y después del radiacién solar) acerca de 15 minutos bajo una

incidencia normal a 20°C. [Hoffman, H.F.,]
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Figura 9. Densidad promedio del espectro S, del sol para una masa de aire 1 para una
incidencia normal tomando en cuenta la tierra en funcion del ancho de banda A.
[Hoffman, H.F.,]
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Fotocromismo basado en halogenuros de plata es posible debido a una gran variedad
de tipos de vidrio, en la tabla 4 se muestran composiciones tipicas publicadas en
patentes y journals. Los componentes principales de estos vidrios son SiO;, B»Os,
Al,O3, P,0Os, PbO and La,Os3 junto con éxidos alcalinos o metales alcalinos de tierras
raras los ejemplos 12 y 13 en la tabla 4 representan dos composiciones con un gran
contenido de Ta;Os 6 ZnO lo cual es remarcable. Otros 6xidos pueden ser agregados
en pequefias cantidades. La base de los vidrios de la tabla 4 se convierta en vidrios
fotocromicos mediante la adicidén de iones de cloruro o bromuro de plata. Estos iones
deben ser agregados para fundirse con las concentraciones de algunas decimas del
porcentaje en masa esto con el objetivo de que el vidrio se convierta en fotocromico.
Los iones de flior y yodo no son necesarios como se puede observar en la tabla. De
cualquier forma, generalmente se afiade CuO en un orden de 1 en 100 del porcentaje
en masa. El cobre tiene un papel importante debido a que incrementa las tasas de

obscurecimiento y regeneracion del vidrio fotocromico.
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masehy

tions of different photochromic glasses {(Quantities are

ven in paris by the mass, which is for all examples approximately

since the sum of components of each glass is close to 100).
No: 1 2 3 4 b (] 7 ] f 10 11 12 13 14 15
Source:| ref2 ref.9 ref.9 ref. 10 | refll | ref3 ref.3 ref.3 ref.12 | ref12 | ref13 | refld | refl1d | ref15 | refl5
Year 1962 1879 1879 1582 1985 1870 1970 1870 1966 1968 1969 1877 1977 1872 1972
§i0, G0.1 56.46 54.0 55.6 55.2 10.5 a8 9.3 8.7
B0y 20.0 18.15 16.5 16.4 20.6 30.3 54.0 55.0 814 14.9 T0.0 21.3 33.0 16.7
AlaOy 8.5 6.19 8.9 84 T4 14.9 28 8.0 1.8 15.0 1.0 25.8 24.2
PsOy 0.8 0.6 4.6 34.2
Fh( 0.6 5.0 0.03 239 20.6 69.4 1.25
Lag0y 25 48.7 23.0
LifO 1.81 2,37 2.65 43 0.3 0.26
NagO 10.0 4.08 1.88 1.85 08 5.1 0.10 6.6 6.38
KO 5.72 0.01 6.1 35 1.3 6.11 1.02 7.8 g.14
MgO 2.42 14.9 2.0 3.2
Ca0 0.2 0.9 7.0 4.42
Sr0
BaQ 0.7 6.7 1.0 2.0 10.0 6.6
Znl) 10.2 9.80 1.15 440
104 4.99 1.8 2.2 4.0 3.2 2.94
Ti0y 2.07 1.4 8.1 0.47 2,04
WOy 0.8
Cd0O 0.7
TasOg 23.6
Ag* 0.40 0.252 | 0.14 0.16 0.25 0.5 0.3 0.55 0.3 0.19 0.5 0.75 0.8 0.11 0.079
F- 019 0.19 0,19 0.3 14 0.37 0.3 0.5 0.3 04 0.47
Cl- 0.10 0.185 0.50 0.24 0.35 1.2 0.2 0.4 0.30 0.8 0.5 0.47
Br- 0.17 0.155 0.18 0145 0.095 2.1 0.5 0.7 1.03 1.0 0.5 0.2 0.35
I- 1.17 1.14
CuD 0.017 0,006 0.015 0.035 | 0.009 0.008 | 0.01 0.03 0.005 0.1 0.032 | 0.024 0.2 0.039

Tabla 4. Composicion de diferentes tipos de vidrios fotocromicos ( cantidades dadas en fraccién masica) [Hoffman, H.F.,

2006]
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Algunas trazas de Paladio u oro en el orden de ppm son afadidos para proporcionar
color tal como metales de tierras raras como neodimio son usados en estas cantidades
para obtener un tipo especial de tinta la cual no es totalmente transparente o
completamente obscura. La coloracién también puede ser alcanzada por otros medios
como el intercambio de iones 6 tratamientos térmicos bajo condiciones reductivas.
Cerio puede ser afadido con el objeto de disminuir la transmitancia en UV.
Usualmente el indice de refraccién ng de vidrios comerciales es ajustado a valores
ligeramente por arriba de 1.5. Sin embargo, composiciones para vidrios con altos
indices de refraccibn con ng> 1.6 son también conocidos en la literatura
correspondiente, debido a que contienen grandes cantidades de iones con grandes
polaridades como La*?, Ti*, zr*, Ta®™y Pb*?.

Para la produccion comercial de lentes blancos para adaptarse a lentes de sol, el lote
de vidrio fotocromico es fundido en un tanque a temperaturas de entre 1200 y 1450 °C,
dependiendo de la composicion. El lote puede incluir algunos agentes como As,;O3 0
Sb,0O3 en un orden del 0.1% en masa 0 menos. El enfriamiento del vidrio fundido a una
temperatura ambiente sucede rapidamente y se obtiene un material el cual no muestra
casi ningun efecto fotocromico. El material se convierte en fotocromico, después de un
tratamiento térmico en un rango de temperatura comprendido entre 500-730°C en un
intervalo de tiempo de una hora dependiendo de la composicién. Durante el tratamiento
térmico, particulas de halogenuros de plata se forman en el vidrio. Estas particulas

son responsables por la reaccion fotocromica del vidrio bajo la radiacién UV.

La formacion de particulas de halogenuros de plata puede ser observada mediante
espectroscopia de absorcion la figura 9 muestra el coeficiente de absorcion de una
muestra fotocromica antes y después del tratamiento térmico. En base a un
enfriamiento mas rapido a partir de la fundicién se observa un inusual incremento del

coeficiente de absorcién al disminuir el ancho de banda.
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Figura 10. Coeficiente de absorcion, K para un vidrio de alumino-boro-silicato en
funcién del ancho de banda, antes y después de tratamiento térmico ( 1 hora @

700°C). [Hoffman, H.F.,]



4. OBJETIVOS Y METAS

4.1 Objetivo General

El presente trabajo de investigacion pretende sintetizar el sistema ceramico binario:
SiO2-Ag, mediante la técnica Sol-Gel partiendo de Tetra Etil Ortosilicato (TEOS) como
fuente de SiO; e introduciendo i6n Plata como agente dopante utilizando solucién de
AgNOs. La inclusion de i6n Plata, dependen considerablemente de la cinética de
reaccién por lo cual se lleva a cabo un seguimiento de proceso por medio de analisis
por espectroscopia de infrarrojo (IR) y una vez incluida la plata, el identificar el estado
de oxidacion de la misma mediante analisis de XPS. Se requiere determina

concentracion de ion Plata, tiempo de reaccion y proceso térmico.

4.2 Objetivos Particulares.

Dentro del campo de investigacion, se abren las puertas para el estudio de los
materiales Ceramicos con actividad fotocromica y promover su aplicacion en
recubrimientos de ceramicos de uso en paneles solares y en general en areas donde

se requiera control microbiano.
I.  Investigar y disefiar formulaciones para el sistema de los sistemas SiO»-Ag.

[I. Preparacion de materiales muestra utilizando como fuente de materia prima de
grado reactivo Tetra Etil Ortosilicato (TEOS) y el Nitrato de Plata (AgNO3) como
materia prima alterna de Ag”, considernado los parametros de Concentracion de

ion Plata, Tiempo de Reaccion y Tratamiento Térmico.
[ll.  Dar seguimiento a las reacciones mediante Espectrocopia de Infrarrojo (IR).

IV. Determinar el estado de oxidacion de ién plata por XPS.
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4.3 Metas

1.

Obtener una variedad de materiales ceramicos del sistema SiO»-Ag.

Extender linea de investigacion dentro de la Universidad Autbnoma de Baja
California en el laboratorio de desarrollo de Materiales, para ser incluido dentro
del Cuerpo Académico de Quimica Aplicada

Posteriormente, se fortalece la investigacion realizada hasta hoy, promoviendo la
investigacion como una opcién de formacion terminal de estudiantes de

licenciatura.

Seguir difundiendo la investigacion a nivel nacional e internacional con

publicaciones y participaciones en congresos.

Formacion de recursos humanos que permitan promover la investigacion dentro
de las acciones del Cuerpo Académico de Quimica Aplicada mediante la

colaboracion estrecha de sus integrantes.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL
5.1. Sintesis de Materiales del Sistema SiO, — Ag,0

Se parte de una relacion SiOy/ AgNO; en donde la fuente de SiO, es
Tetraetilortosilicato (TEOS) y de AgNOs3, actuando en proporciones 3.3 y 5.5/0.010.

Las soluciones acuosas fueron preparadas a partir de Nitrato de Plata (AgNO3) y agua
destilada llevadas a 50 mL, tomando como partida concentraciones de referencia, de
0.010, 0 .015, 0.025, 0.050, 0.075 y 0.1 Molar. Las soluciones organicas de
Tetraetilortosilicato (TEOS) (ALDRICH, 99.99%) fueron preparadas con una
concentracion de 3.3 M, llevando a un aforo de 50 mL con alcohol absoluto (SIGMA-
ALDRICH; agua <.200%), agitando, ambas soluciones por un periodo de 15 minutos a
una velocidad normal. Posteriormente, se realiza la mezcla Soluciones
organica/acuosa y lleva a digestion por un tiempo de 24 Hs. con agitacion permanente,
monitoreando la mezcla en pH inicial basico y su estado heterogéneo conformado por

dos capas.

Una vez transcurrido el tiempo, la mezcla tiende a presentarse homogénea y pH
ligeramente basico, el cual se lleva hasta acidez con solucion acuosa diluida de HNOz y
se mantiene la agitacion por un periodo de 2 Hs., controlando el pH sin dejar que
regrese a su basicidad original. Finalmente, la solucién homogénea acida, se lleva a un
recipiente para permitir la evaporacion de la fase de alcohol presente y de esta forma
permitir que se genere el respectivo gel, el cual se logra después de 15 dias en
recipiente parcialmente cubierto a temperatura ambiente y libre de contaminacion. Una
vez que el material es de una consistencia sélida, se lleva a una temperatura de 38 °C
por 8 dias. ElI material libre de humedad, se lleva a tratamiento térmico en intervalos

gue iniciaron de 100 ° hasta 800 °C a una velocidad de 5°C/min.
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Figura 11. Diagrama de Flujo para el proceso de elaboracién de muestras.

5.2. METODOS

La determinacion de las propiedades Quimicas, Fisicas y Tecnologicas de los materiales
tanto ceramicos como vitreos, resulta esencial para interpretar el comportamiento y
delimitar las aplicaciones de dichos materiales. El disponer de una caracterizacion
microestructural completa requiere de multiples y variados aspectos, como son: el tipo de
elementos de que esta constituido el material, el estado de oxidacion, la naturaleza y la
intensidad de su enlace, su indice de coordinacion, el grado de orientacion reticular, la
posible existencia de heterogeneidades y su composicion, el nivel de homogeneidades
guimicas y la distribucion de los distintos componentes, el estado de la superficie y sus
posibles alteraciones, el tamafio de grano, temperaturas de fusion y/o de sinterizacion lo

mas exacto posible, etc.

Dado que no existe un método especifico para estudiar los materiales del tipo ceramico
gue pueda aportar esta serie de datos simultaneamente, es necesario recurrir a un
conjunto de técnicas instrumentales que permitan obtener resultados para hacer un
analisis y posterior evaluacién del material elaborado. En este caso el campo de

investigacion es amplio y variado, para una caracterizacibon mas completa de los
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materiales obtenidos para evaluar la calidad y aplicaciones de estos materiales se han
determinado:

a) Caracterizacion Quimica

5.3. Caracterizacién Quimica

5.3.1. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia Infrarroja se utiliza para analizar las caracteristicas vibracionales de
moléculas, estructuras cristalinas y cristales, utilizando para ello diferentes tipos de

muestras y diferentes instrumentaciones.

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las
moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de una haz de luz infrarroja
cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se de una transicion
vibracionales de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una
determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja.
Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion. Las
vibraciones de tension son cambios en la distancia interatdmica a lo largo del eje de
enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por cambios en el

angulo que forman dos enlaces.

Existiendo tres zonas de espectro infrarrojo las cuales son:
i. Infrarrojo cercano (0.78-1.1 um)
ii. Infrarrojo medio (1.1-15 um)

iii. Infrarrojo lejano (15 — 100 pum)
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En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar),
debido a que todas las moléculas (excepto las especies diatdbmicas homonucleares
como O,y Bry) tienen algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcion de
una determinada longitud de onda en la zona del espectro electromagnético
correspondiente al infrarrojo. De esta forma, analizando cuales son las longitudes de
onda que absorbe una sustancia en la zona del infrarrojo, podemos obtener
informacion acerca de las moléculas que componen dicha sustancia. La
Espectroscopia Infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el analisis cualitativo:
deteccion de las moléculas presentes en el material. En la zona del espectro
electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo medio (entre 4000 y 1300 cm”
1) se suelen observar una serie de bandas de absorcién provocadas por las vibraciones
entre Unicamente dos atomos de la molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que

contienen hidrégeno o de grupos con dobles o triples enlaces aislados

Los espectros son a menudo complicados, y rara vez se puede asignar cada banda
una molécula a grupos especificos. Unicamente en las moléculas mas simples se
pueden asignar todas las bandas con movimientos atomicos especificos. Sin embargo
un conocimiento incompleto de los espectros no disminuye su utilidad para realizar

analisis cuantitativos y cualitativos.

Casi todos los instrumentos utilizados en espectroscopia infrarroja estan equipados con
sistemas de analisis que utilizan transformadas de Fourier de haz sencillo. [Nakamoto
1997 y Rubinson & Rubinson 2002].
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Figura 12. Funcionamiento de un espectroscopio Infrarrojo [Rubinson & Rubinson
2002]

5.3.2. Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS).

7

La Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X, XPS 6 ESCA (Espectroscopia
Electronica para Analisis Quimico), es el método de caracterizacion de superficies mas
ampliamente utilizado hoy en dia. La popularidad de esta técnica deriva del alto
contenido de informacion que suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una gran
variedad de muestras. La técnica XPS se cataloga dentro de las técnicas analiticas de

espectroscopias electronicas, denominadas de este modo porque se miden electrones.

El mas basico andlisis XPS de una superficie puede proporcionar informacién
cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y He. Con
aplicaciones mas sofisticadas de la técnica se obtiene informacion detallada de la
guimica, organizacion y morfologia de la superficie. La gran potencia de esta
herramienta de trabajo se vislumbra en las siguientes aplicaciones, realizadas en los

primeros 10 nm de una superficie:

» ldentificacion de todos los elementos presentes (excepto H, He) en

concentraciones mayores al 0.1%,
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> Determinacion semicuantitativa de la composicion elemental de la superficie
(error < = 10 %), informacion acerca del entorno molecular: estado de

oxidacion, atomos enlazantes, orbitales moleculares, etc.

> Informacion sobre estructuras aromaticas o insaturadas a partir de las

transiciones N*— 1.
» Informacion de grupos orgénicos utilizando reacciones de derivatizacion.

» Perfiles de profundidad de 10 nm no-destructivos y destructivos de

profundidades de varios cientos de nanémetros.
> Variaciones laterales en la composicion de la superficie.
» Estudio sobre superficies hidratadas (congeladas).

Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) es una espectroscopia
semi-cuantitativa y de baja resolucion espacial que habitualmente se utiliza para
estimar la estequiometria (con un error del 10% aproximadamente), estado quimico y
la estructura electrénica de los elementos que existen en un material. Los espectros
XPS son obtenidos cuando una muestra es irradiada por rayos X (habitualmente el
anodo puede ser de Al o Mg) al tiempo que se mide la energia cinética y el nimero de
electrones que escapan de la superficie del material analizado. Para una medicion de
XPS se requieren condiciones de ultra-alto vacio debido a que a presiones mayores la
tasa de adsorcion de contaminacion sobre la muestra puede ser del orden de varias
monocapas atémicas por segundo, impidiendo la medicibn de la superficie que

realmente se quiere analizar.

Esta espectroscopia utiliza rayos X para excitar electrones desde los orbitales
moleculares hasta un continuo (fotoelectrones). XPS no mide la absorcién mientras se
hace un barrido a través del borde de absorcién como en la espectroscopia XAS. Se
usa una fuente de energia fija de rayos X para excitar los electrones de la muestra y
se mide la energia cinética de los fotoelectrones expulsados. La energia cinética
depende de la energia de enlace de los electrones (0 de su funcion trabajo en un

sélido) en el material, siendo caracteristico de cada especie quimica. XPS permite
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estudios muy detallados de los niveles de energia de los electrones en diferentes
sustancias quimicas (sélidos, liquidos o sélidos). La fuente de radiacion X puede ser
un tubo de rayos X (con anodo de Al o de Mg ) o una fuente de radiacion sincrotrén.
Esta dltima fuente es muy util por sus caracteristicas de intensidad y que se puede
modular a una energia variable. Esta modulacion permite hacer estudios especificos
para superficies, permite mejor resolucion y mayor sensibilidad. EI método XPS
requiere alto vacio y debe trabajar con superficies muy limpias (Fontal 2005).

Interacciéon de laradiacion X sobre la materia.

Para conocer la técnica XPS se ha de comprender el efecto fotoeléctrico y de

fotoemisién. Cuando un foton se encuentra con un &tomo puede ocurrir:
i) que pueda atravesarlo sin interaccion alguna,

i) que sea dispersado por un electron de un orbital atbmico con lo que ocurre una

pérdida de energia.

iii) que el foton interaccione con electron de un orbital atbmico con una transferencia
total de la energia del foton hacia el electrén, ocurriendo la emision del electron del

atomo.

El segundo proceso es conocido como Compton scattering y puede ser importante en
procesos de alta energia, mientras que el tercer proceso resulta ser basico para la
técnica XPS.

Cuando ningun electrén ha sido emitido por el atomo, se debe a que la frecuencia de
excitacion del fotdn es demasiado baja. Cuando aumentamos gradualmente la energia
del foton se comienza a observar la fotoemision de electrones del atomo. Una vez
superada la frecuencia umbral, el nUmero de electrones emitidos sera proporcional a la

intensidad de iluminacién (mayor numero de fotones de alta frecuencia de excitacion).

Por otra parte, la energia cinética de los electrones emitidos es linearmente
proporcional a la frecuencia de los fotones excitantes, si se utiliza fotones de energia

muy superior a la umbral, el exceso de energia es transmitido al electron que se emite.
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El proceso de fotoemision resulta ser extremadamente rapido, 10™® s, y su fisica basica
se describe mediante la ecuacion de Einstein:

Kg = hv - KE

donde Kg es la energia de enlace del electrén en el atomo, hv es la energia de la fuente
de rayos X, y KE es la energia cinética del electron detectado que es medida por el
espectrometro del XPS.

Un electron cargado negativamente se unira al atomo por atraccién con su nucleo
positivo. Cuanto mas interno es el electrén, mas fuerte serd su enlace. La energia de
enlace de un electron variard segun el tipo de atomo (valor absoluto de su carga
nuclear) y de los atomos que a €l se unan (los cuales pueden alterar la distribucion
electronica). En el caso de los isotopos, estos poseen distinto numero de neutrones
pero igual carga nuclear, por tanto no varia la energia de enlace. Las interacciones
débiles entre atomos, como fuerzas de cristalizacion o enlace de hidrégeno, no alteran
suficientemente la distribucion electronica como para que se pueda observar un cambio
en la energia de enlace medible. La energia de enlace que se mide por XPS se asocia
siempre a enlaces de tipo i6nico o covalente entre atomos. Para los gases, la energia
de enlace de un electron es igual a su energia de ionizacion. En cambio, en los sélidos
existe una influencia por parte de la superficie, y una energia adicional es necesaria
para remover un electron de la misma, esta energia extra es denominada funcion de
trabajo. « Cuando un sdlido es irradiado por rayos X, también puede ocurrir la emision
de electrones Auger. Estos electrones se diferencian de los fotoelectrones, y se

caracterizan porque su energia es independiente de la energia de irradiacion.
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ELECTRON ANALY SER

SAMPLE

Figura 13. a) Superficie irradiada con una fuente de fotones de alta energia que
provoca la emision de electrones, b) El foton imparte su energia a un electron de un

nivel electronico interior, y este es emitido.

(a)

X-ray
photon
Photoemission

045 photoejected electron ®

(b)

Rearrangement

(© X-ray
Auger emission Auger
X-ray emission electron

Figura 14. (a) Un fotdn transfiere su energia a un electron, el cual es emitido. (b) El
exceso de energia en el atomo se compensa con la ocupacion del hueco de baja
energia por un electrén de un nivel energético superior. (¢) Otra forma para liberar el
exceso de energia de atomo resulta en la emision de un electron Auger o emitiendo un

fotdn de rayos X.
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6. RESULTADOS

Se ha logrado obtener una serie de materiales homogéneos, que se ha dirigido para
ser estudiados mediante la Espectroscopia: Infrarroja (IR), Electronica Auger (AES) y
Fotoelectrones de Rayos X (XPS), para llevar a cabo la identificacion de los diferentes
grupos funcionales y elementos quimico presentes en las diferentes condiciones de

sintesis.

6.1 Espectroscopia Infrarroja

En principio se inicia la caracterizacion de la serie de materiales obtenidos en relacion
molar: 3.3 y 5.5/0.01 de SiO,/AgNOs3 aplicando Espectroscopia de Infrarrojo en los
diferentes proceso utilizados; sin tratamiento térmico, unicamente sobre material libre
de humedad, posteriormente al material tratado térmicamente de 100 ° a 800 °C a fin
de determinar la presencia o ausencia de compuesto que contenga Plata durante cada
sintesis. En las Figuras 15 y 16 se presentan la serie de espectros obtenidos en cada
sistema tratado a diferente proceso térmico que fue de 100 ° a 800 °C., que van desde
una longitud de onda de 4000 a 484 cm™, se aprecian en orden descendente bandas
anchas atribuidas a grupo funcional de O-H del agua, se corrobora en el espectro
correspondiente al material tratado a 800 °C., en donde no se encuentra y se atribuye a
la eliminacién del agua. Las bandas presentes entre 3075-2850 cm™ se atribuyen a
stretching vibration (Tesion vibracional) del enlace C-H unido a un doble enlace de = C-
H.

Se identifican de igual manera las bandas atribuidas a Tensién de modo simétrico y
asimétrico de enlaces; -C-Hs- y -C-H, a: 1625, 1583, 1545 a 1515 cm™ que
corresponden al grupo carbonilo, C-H estas bandas aparecen como una doblete y a
baja frecuencia que la de un enlace C=0 que se presenta a 1700 cm™ lo que indica
tanto una modificacién entre un intervalo de longitud de 1943-1300 cm™ de C=0 en
conjunto con enlaces C=C. Las bandas a; 1493, 1452, 1372 cm estan asociadas a la
vibracion de estiramiento de enlaces de N-O. Las bandas entre; 1160, 1095 1082 y

1005 cm™, se puede atribuir a la presencia de enlaces Si-O-C y 1095 cm™ se atribuyen
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a enlaces Si-O-Ag y el 1082 cm™ corresponden a enlaces Si-O a partir de TEOS. Como

dato interesante, es la banda situada en 953 cm™ y que se asigna a enlaces Si-O-C y

Si-Ag-O-C ,

en este, casola Plata se consolida para formar parte del grupo de

silice probablemente a través de la presencia del grupo carbonilo. La banda a 794 cm™

podria corresponder a enlace Ag-O-Si, dado que al estar presente la plata en el enlace,

puede estar incluido en la red de silice o como i6n externo a red. Finalmente, la banda

profunda a 483 cm™, se puede atribuir a dos tipos de enlaces; Si-O-Ag y Ag- O- Ag.
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Figura 15. Difractrogramas de Sistema SiO,/AgNOj3 en relacién molar:  3.3/0.01-
0.1 tratados térmicamente entre 100°C a 800°C
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Figura 16. Difractrogramas de Sistema SiO,/AgNO; en relaciéon molar: 5.5/0.01-0.1
tratados térmicamente entre 100°C a 500°C

Conforme a los resultados de analisis por Espectroscopia de Infrarrojo, se ha
seleccionado, la similitud en cuanto a presencia de grupos funciones la concentracion
de 3.3 moles de SiO, como la adecuada para dar continuidad al proceso con variacion
de ion plata que va de 0.010 a 0.075 moles. El proceso de sintesis se realiza de nueva
cuenta por medio de Espectroscopia de Infrarrojo como se puede apreciar en la serie
de Figuras 17 y 18.
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Figura 18. Difractrogramas de Sistema SiO,/AgNO3 en relacion molar: 3.3/0.010-0.075
tratados térmicamente entre 800°C.

6.2 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

Los espectros obtenidos permiten observar las Energias de Enlace del Oxigeno
correspondiente a las capas 1s (533 eV) y 2s (29 eV), asimismo se identifican los
valores energéticos correspondientes al Silicio en sus capas 2p (104.1 eV) y 2s (159.6
eV), la presencia de Plata se corrobora por las energias de enlace en sus capas 3d°
(374.2 eV) y 3d° (368.7 eV) y finalmente al Carbono en su capa 1s (283 eV). En lo que
respecta a Espectroscopia Auger, es posible identificar los picos correspondientes a C,
Ag y O. Se observa una similitud en cuanto a presencia de picos en la Energia de
Enlace en ambas concentraciones, la ligera diferencia es la intensidad correspondiente
a Plata en capa 3p® la cual es identificada mediante el software y se ubica a 608.5 eV,

3d® a 378 eV y 3d°® a 371 eV. El pico correspondiente de Plata por Espectroscopia
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Auger a 907.33 eV., ligeramente en las muestra que contiene 0.075 moles de Ag. La

Figura 19 permite apreciar ambos espectros.

125000 -
[ E]
ce 0.075 Ag
01 Ag ia) i
100000 — Si2p a 3d5 &
1s 9 &
Si 2s
3
02s l l ¢ | Ag 3d J/".
® 75000 - ’Ub‘L_JL‘i_J
3
m 0.015 Ag
=2 50000 A
1
25000 - ATP
0 e T I T I T I T I T I T
0 200 400 600 800 1000

Enegia de Enlace (eV)

Figura 19. Espectros XPS- Auger de material SiO,/AgNO3 — 3.3/0.015 y 3.3/0.075,
tratado térmicamente a 100 °C.

Realizando un andlisis puntual sobre la zona correspondiente a la Plata, elemento que
se interesa analizar y ubicar su estado de oxidacion se puede apreciar en la Figura 20
se presenta el par de espectros de ambas muestras obtenidas, se observa la presencia
de Plata bajo la misma intensidad a 3.78.6 y 372.5 eV., lo cual no era posible apreciar

bajo el analisis general de las muestras.
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Figura 20. Espectros puntuales XPS- Auger de material SiO,/AgNO3; — 3.3/0.015 y
3.3/0.075, tratado térmicamente a 100 °C.

El segundo par de muestras analizadas correspondieron al sistema SiO,/AgNO3; de
3.3/0.015 moles y 3.3/0.010 moles tratadas térmicamente a 800 °C. Los espectros
generados son similares, picos atribuidos a Energias de Enlace y Auger como se
puede apreciar en la Figura 21 del analisis general de los materiales y la Figura 22 del
analisis puntual de la Plata. Es pertinente recalcar el que el material 3.3/0.015 m en
espectro general no se observa n los picos atribuidos a ion Plata, al realizar el andlisis

puntual, es posible identificarlos a baja intensidad.
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Figura 21. Espectros XPS- Auger de material SiO,/AgNO3 — 3.3/0.015y 3.3/0.010
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Figura 22. Espectros puntuales XPS- Auger de material SiO,/AgNO3; — 3.3/0.015 my

3.3/0.010 m. tratado térmicamente a 800 °C.
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7. CONCLUSIONES

Ha sido posible incorporar una sublinea de investigacion dentro del laboratorio de
Desarrollo de Materiales, aquellos en los que se modifican sus propiedades 6pticas por
la incorporacion de Plata en forma idnica, lo que permite el poder extender la aplicacién
de materiales cerdmicos con propiedades fotocromicas y el considerare en futuro
mediato en recubrimientos de uso en paneles solares y en general en areas donde se

requiera control microbiano.

Fue posible generar una serie de materiales disefiados a base de Silice (SiOy) en
donde se les incorporo Plata mediante la técnica de Sol-Gel, realizando una serie de
formulaciones y ensayos a diferentes concentraciones en relacion molar SiO,/Ag.0,
partiendo de 5.5/0.1 y 3.3/0.1, y conforme a resultados el seleccionar como la

formulacion final la correspondiente a 3.3/0.1 moles.

Fue posible preparar la serie de materiales utilizando como fuente de materia prima de
grado reactivo Tetra Etil Ortosilicato (TEOS) en dos concentraciones; 5.5y 3.3 moles y
el Nitrato de Plata (AgNOs) como materia prima alterna de Ag®, considerando los
parametros de Concentracion de ion Plata 0.01 a 0.1 moles, Tiempo de Reaccion y
Tratamiento Térmico. Se dio seguimiento a la serie de reacciones por medio de
Espectroscopia Infrarroja, se determino que ambas concentraciones de SiO, son

adecuadas, optandose por la de menor concentracion.

En cuanto a la concentracion de Plata, por medio de analisis espectroscopico de
Fotoelectrones de Rayos X (XPS), fue posible el de seleccionar la concentracion de
0.015 de moles de Plata como la adecuada dada la presencia de iones identificados. Si
bien se identifican enlaces Ag-O-Ag, se puede estimar que la Plata se incorpora a la
red como i6n modificador, parte de la Plata es particula a nivel nanométrico que se
encuentra en estado i6nico y permite el que el material presente propiedades

fotocromicas, lo que invita a dar seguimiento en investigaciones futuras.
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