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RESUMEN de la tesis de Oscar Ozuna Sanchez presentada como requisito parcial para
la obtencién de la Licenciatura en Fisica. Ensenada, Baja California, México. 12 de
enero de 2003. .
Preparacion y estudio del 6xido de aluminio dopado con europio (EuxAl) )203.
Resumen aprobado: ) , /
) i

Dr. Gustavo AYonso Hirata Flores

Los materiales luminiscentes han sido tema de estudio debido a sus diversas
aplicaciones que van desde la iluminacién fluorescente hasta dispositivos laser,
pantallas planas y algunos tipos de dispositivos optoelectronicos. Se espera que una
nueva generacion de materiales 6pticos de emisién se base en el uso de impurezas
aisladas en matrices ceramicas. En este campo son de especial interés las propiedades
Opticas de los materiales activados con iones de tierras raras. Actualmente se estan
desarrollando diferentes técnicas y métodos de sintesis para la produccién de diversos
materiales huésped. En muchos de estos estudios se usa el ion de europio como sonda
experimental del ambiente cristalino debido a que su estructura de niveles de energia es
sensible a él. Entre los materiales huésped que se estdn investigando se encuentra la
alimina. Este es un material con significativa importancia tecnologica debido a que
posee una gran transparencia a la radiacion electromagnética que va desde longitudes de
onda en el ultra-violeta hasta el infrarrojo cercano, excelentes propiedades mecanicas y
buena estabilidad quimica. En este trabajo se utilizé una modificacién del método de
sintesis por combustion a baja temperatura (< 300°C) a presién atmosférica y a
diferentes presiones de argén para producir polvos de alimina dopada con europio
usando como precursores nitrato de aluminio, nitrato de europio € hidracina como
combustible reductor. A presion atmosférica se obtuvo a-alimina microcristalina. Los
polvos asi obtenidos producidos bajo presion de argén consistieron en su mayor parte
de la fase tipo espinel de 6xido de aluminio, la y-alimina. Esta técnica probé ser
ventajosa porque produjo c-alimina dopada con europio en el estado de obtencién, tal y
como se determind usando difraccion de rayos-X. Inicialmente la cantidad de material
en fase a varié con la concentracion atéomica de europio pero todas las muestras se
trasformaron completamente a o-alimina después de un recocido a 1300°C por 2 h en
aire. Las mediciones de catodoluminiscencia y el analisis espectral mostraron que los
iones de europio reemplazan primero al aluminio en la red de la a-alimina pero
ocupando un sitio fuertemente distorsionado, entonces (con una mayor temperatura de
recocido) transforman localmente el ambiente cristalino para formar la estructura
cristalina del éxido de aluminio europio. Los resultados muestran que la o-aliimina
dopada con europio es un prometedor material catodoluminiscente. Las mediciones de
fotoluminiscencia mostraron que este material también es un candidato para ser un
emisor en rojo excitado con longitud de onda ultravioleta larga. Todos estos resultados
proveen evidencia de que ésta es una técnica prometedora para la sintesis de una amplia
variedad de materiales cerdmicos nano-estructurados.
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ABSTRACT

Luminescent materials have been the subject of many studies due to their multiple
applications that include fluorescent lighting, lasers, flat panel displays and all sorts of
optical devices. A new generation of emissive optical materials relies on thé use of
isolated impurities in ceramic matrices. The optical properties of rare earth activated
materials are of special interest in this field. Different host materials as well as
techniques and methods of synthesis are being developed. Many of these studies use the
europium ion, as an experimental probe of the ion crystalline environment because of its
relatively simple energy level structure is sensitive to it. Among the host materials being
investigated to date we find alumina. This is a material with a significant technological
importance because of the large optical transparency from ultra-violet to near infrared
wavelength, excellent mechanical properties and good chemical stability. In this work a
modified combustion synthesis initiated at low-temperature (<300 °C) under
atmospheric or modest argon pressure has been used to prepare europium doped
alumina powders using precursors of aluminum nitrate, europium nitrate and hydrazine,
a reductive non-carbonaceous fuel. The as-synthesized powders produced under argon
pressure yield mostly nanocrystalline y-alumina. Microcrystalline a-alumina was
obtained with the same technique under atmospheric pressure. This technique proved
advantageous because it produced the europium doped a-alumina in the as-synthesized
powder material, as determined using X-ray diffraction. The amount of as-synthesized
o phase material varied with europium atomic concentration but all the samples where
completely transformed to a-alumina via post-synthesis annealing at 1300°C for 2 hours
in air. Cathodoluminescence measurements and spectral analysis show that europium
ions first replace aluminum in the a-alumina lattice but in a strongly shifted site and
then (with higher temperature annealing) transform their local crystalline environment
to form aluminum europium oxide crystal structure. The results show europium doped
o-alumina as a promising cathodoluminescent phosphor. Photoluminescence
measurements show that this material is also a candidate for a red-emitting phosphor
excited at long ultraviolet wavelength. Furthermore, these results provide evidence that
this is a very promising technique for the synthesis of a wide range of nanostructured
ceramic materials.
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1. INTRODUCCION
1.1 Luminiscencia

La luminiscencia es un fenomeno que ha cautivado la imaginacion del hombre
desde tiempos inmemoriales. Desde la curiosa produccion de la luz nocturna de las
luciérnagas hasta las gigantescas auroras boreales son fendémenos particularmente
llamativos. Sin embargo, entender este fendmeno no es trivial y para obtenerse una

explicacion satisfactoria ha sido necesario esperar el surgimiento de la fisica cuantica.

Los atomos son los ladrillos con los que se forma la materia y los electrones
rodean a los nucleos de estos dtomos. El papel de los electrones es muy importante,
sobre todo el de los electrones que se encuentran en orbitales a mayor distancia del
nucleo. Son estos electrones exteriores los que les permiten interactuar con otros 4tomos
al compartirlos, ya sea cediéndolos, quitdndolos o repartiéndolos por igual entre dos o
mas atomos. Estos electrones exteriores tienden a permanecer en el estado de energia
mas bajo posible, al c‘ual se le llama estado base. A veces, ocurren fendmenos capaces
de agregar energia a estos atomos, elevandolos a estados energéticos que se llaman
excitados. Cuando un datomo se encuentra excitado, tiende a perder energia hasta
regresar al estado base. Cuando libera el exceso de energia, emitiendo un fotén, se dice
que hay emision radiativa. Las caracteristicas del foton emitido las determinan tanto el

material en cuestion como la fuente de excitacion. Existen materiales que bajo ciertas



condiciones emiten fotones con la energia adecuada para ubicarlos en lo que llamamos
luz visible o en las fronteras de esta region del espectro electromagnético. Cuando esto

ocurre decimos que tenemos luminiscencia.

La fotoluminiscencia (FL) ocurre cuando se irradia con fotones la superficie de
un material. El rango de energia de los fotones puede variar desde la luz visible, el
ultravioleta, los rayos-X y los rayos gamma. Se ha visto que, en general, la
luminiscencia asi producida tiene longitudes de onda iguales o mayores a las de la
radiacion electromagnética incidente. Normalmente, cuando hay diferencia, ésta se debe
a que parte de la radiacién incidente se emplea en otras formas de excitacién no
radiativas, como incrementos en la vibracién de 4tomos y moléculas. Los materiales
fotoluminiscentes encuentran aplicacién en dispositivos de iluminacién, como las
lamparas fluorescentes, donde las emisiones en la region del ultra-violeta (UV),
tipicamente del mercurio (A = 254 nm), excitan estos materiales que se encuentran en
forma de recubrimiento. También, suelen aplicarse en dispositivos més complejos de

emision de luz coherente (rayos laser).

La catodoluminiscencia (CL) ocurre cuando la fuente de excitacion son
electrones energéticos (5-10 keV). Estos electrones excitan las redes cristalinas del
material huésped, el cual, después, cede su energia a los centros de color mediante
transferencias no radiativas. Los materiales catodoluminiscentes se utilizan en pantallas

de informacién como el televisor (Blasse et al., 1994).




2. ANTECEDENTES

2.1 Radiacidn

DD

Para que un material emita en la region visible del espectro se requiere que sus
atomos emitan energia en un cierto nivel determinado por la ecuacién de Einstein E =
hv = he/A, donde E es la energia del foton emitido, v es su frecuencia, A es la longitud
de onda correspondiente a dicha frecuencia y h y ¢ son las constantes de Planck y de la
velocidad de la luz en el vacio, respectivamente. De esta manera, la energia requerida

esta entre los 1.8 y los 3.1 electronvoltios (eV).
2.2 Materiales luminiscentes basados en tierras raras

Los iones de las tierras raras (TR) se caracterizan por tener una estructura
electronica similar, donde los electrones de la capa incompleta 4f estan blindados de sus
alrededores por los orbitales llenos 5s* y 5p°. De esta manera, la influencia de la red
huésped en las transiciones dentro de la configuracion 4f es pequefia (aunque esencial)
(Blasse et al., 1994). La similitud de su estructura electronica, también, permite que
todos ellos interactien con un caracter trivalente. Las propiedade.s Opticas de estos iones
trivalentes de tierras raras (Ce**, Pr'*, Eu**, Gd&®', Er*" y Tm™) en diferentes materiales

huéspedes han sido extensamente estudiadas por muchos afios. A pesar de que hay un



gran numero de reportes en este tema, en afios recientes ha habido una considerable
atencion enfocada en particulas de tamafios sub-micrométrico/nanométrico dopadas con
iones de TR, a raiz de que se ha demostrado que una reduccién en el tamafllo de las
particulas resulta, frecuentemente, en un mejoramiento de sus propiedades estruturales,

electrénicas y opticas (Barnes et al., 2000).

El interés en los nanocristales dopados con TR se debe también a su potencial
para la fabricacién de dispositivos como amplificadores Opticos, materiales
luminiscentes para pantallas de informacién en aplicaciones opto-electronicas y
microlaseres de dimension sub-micrométrica (Williams et al., 1998; Polman, 1997).
Para todo esto, se requiere que las particulas basadas en TR estén sintetizadas e
integradas con sustratos funcionales como monocristales, microesferas ceramicas y
nanofibras. Se ha demostrado que dichos materiales, especialmente las cerdmicas
construidas a partir de nanocristales se caracterizan por tener propiedades Opticas
pronunciadas (Bhargava et al., 1994). Otra necesidad tecnoldgica actual es el desarrollo
de materiales luminiscentes que emitan en el rojo y que puedan ser excitados a
longitudes de ondas UV largas (A = 360-400 nm), con el fin de mejorar la emision

blanca en fuentes de luz de estado solido.




2.3 El ion trivalente de europio

Entre los diferentes atomos de TR cominmente usados para dopar d/i_ferentes
materiales, los iones de europio (Eu*") han atraido especial atencién debido a qué tienen
un gran potencial para aplicaciones en algunos campos de la éptica, tal como materiales
luminiscentes, dispositivos electroluminiscentes, amplificadores oOpticos o laseres y
dispositivos de almacenaje Optico de alta densidad (Barnes et al., 2000; Can et al., 1995;
Gedanken et al., 2000; Nogami et al., 1996; Verdozzi et al., 1998). El espectro de
emision del Eu®* se compone de lineas de emision que se van desde el visible hasta el
IR cercano. Ademas, el Eu’" tiene una estructura de niveles de energia relativamente
simple, especialmente el multiple *Dy —> "F; que permite determinar la simetria
microscopica alrededor del sitio, haciéndolo ideal para sondear el ambiente cristalino.
Las interacciones entre los diferentes estados energéticos de este multiple pueden ser de
diversos tipos, pero las més importantes corresponden a las de dipolo magnético y
eléctrico, respectivamente j = 1, 2. La primera, dificilmente varia con el campo
cristalino, en tanto que la segunda, es una transicién forzada por éste. A continuacion,

se muestra una parte del diagrama de niveles de energia del ion Eu’".
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Figura 1. Diagrama de niveles de energia del Eu®. Las flechas indican algunas de las
transiciones posibles. Estas transiciones son por dipolo eléctrico (DE) forzado, dipolo

magnético (DM) y prohibidas. También se asume que las transiciones ocurren desde el
nivel de excitacién mas bajo, el “Dy.

2.4 El 6xido de aluminio

Entre los materiales investigados hasta la fecha, se han realizado pocos estudios
en el 6xido de aluminio (alimina, Al,O3) dopado con TR (Can et al., 1995; Kaplyanskii
et al., 1998; Krebs et al., 2001; Pillonnet-Minardi et al., 2001; Ishizaka et al., 2002). El
ALO; es un material con una significativa importancia tecnolégica debido a su gran

ancho de banda (~9.9 eV), alto punto de fusion (~2050°C), estabilidad quimica en



ambientes corrosivos y excelentes propiedades mecénicas. También, debido a su gran
transparencia, que va desde longitudes de onda en el UV hasta el IR cercano, se le ha
considerado un material ideal para ser dopado con Eu* (Verdozzi et al., 1998). La
alimina se fabrica, principalmente, a través del proceso Bayer, que se usa?a nivel
mundial en el procesamiento industrial de bauxitas (McCauley et al., 2001). Se han
reportado muchas modificaciones estructurales de los 6xidos de aluminio, siendo o~
Al,O; la uUnica fase estable. Los Oxidos de aluminio se usan como substratos
electronicos, bioceramicas, ceramicas estructurales y como soportes para catalizadores.
La fuerza, resistencia a la fatiga y la dificultad a fracturarse de la a-Al,O3 policristalina
son funcion del tamafio del grano y del porcentaje de refuerzo del sinterizado. Las
propiedades tribologicas superiores de la a-AlO3 se presentan sélo cuando los granos
son muy pequefios (< 4 pm) y con una distribucion muy angosta del tamafio del grano
(Cristel et al., 1988). Por otro lado, la alimina de fase y, un derivado de tipo espinel,
tiene propiedades interesantes en muchos campos, por ejemplo en el campo de la
catalisis, debido a que es una fase meta-estéble que puede acomodar iones de impurezas
como elementos activos (i.e. metales preciosos) y aditivos (i.e. TR). El area superficial
y la estabilidad quimica son, inherentemente, los parametros mds importantes para las
aplicaciones en catélisis. Debido a que se requiere un menor tamafio de particula para
mejorar el area superficial, las nanoparticulas de y-Al,O3 pueden ser usadas para este fin
(Burtin et al., 1987). La y-Al;05 no aparece de manera natural y se ha obtenido a través
de métodos quimicos como el sol-gel (Yoldas et al., 1980), la precipitacion (Dudeney et

al., 1991) y la sintesis guiada por laser (Borcella et al., 1993).



La fase a-Al,O; es termodindmicamente estable en condiciones normales de
presion y temperatura. Se puede preparar a-Al,O3 de alta pureza por tratamiento
térmico de los hidroxidos de aluminio, sintetizados, a su vez, por métodos quinﬁcos; tal
es el caso de la boehmita (AIOOH) que sufre la siguiente secuencia de fases de
transicion: AIOOH—(250 °C)—y—(850 °C)—06—(1150 °C)—a-Al,03 (Iler, 1961;
Dwivedi et al., 1985; Tsukada et al., 1999). Las transformaciones de la AIOOH a la 6-
Al,O; son topotacticas, lo que significa que ocurren entre estructuras cristalinas
similares, teniendo, por esto, bajas energias de activacion. En contraste, la transicion de
fase de la y-Al,03, con estructura tipo espinel, a la a-Al;O3, con una estructura tipo
rombohédral, produce un cambio significativo y requiere de un proceso de alta energia.
Debido a que la temperatura de formacion de la a-Al203 es alta, es dificil evitar la
aglomeracion de los polvos. En diversos estudios se sembraron geles de boehmita con
particulas de a-AlOs3 y se reportd una aceleracion en la cinética de formacién, pero
s6lo se consigui6 una disminucién en la temperatura de transformacion de ~50°C
(Messing et al., 1985;- Kumagai et al., 1984; McArdle et al., 1993; Bagwell et al., 1999).
Similarmente, a través de un préceso de sol-gel, se reportd que se podia reducir la
temperatura de enucleacién de la a-AlyO3 a 600°C sembrando con particulas que tenian
una estructura similar a la a-Al,O3. Sin embargo, la completa transformacion de y—o
no ocurrié hasta temperaturas > 1100°C (Youn et al., 1999). Hasta ahora, las

temperaturas de sintesis de a-Al,O3 mas bajas reportadas se han logrado a través del



método de sintesis por combustion. Usando este método, se han reportado muchos
materiales de alta temperatura (Munir, 1988; Pampuch, 1999). A pesar de que la
temperatura de ignicion, tipicamente, es de ~500°C, la temperatura de reaccigm puede
exceder los 1500°C. En un estudio, se obtuvieron polvos de a-Al,O3 con “amafios
cristalinos entre 0.2 y 0.8 pm encendiendo los precursores a, precisamente, 500°C
(Kingsley et al., 1988). La meta principal de todos estos métodos es lograr la sintesis a
baja temperatura para producir polvos en un estado finamente dividido, con grandes
areas superficiales y sin invertir demasiada energia. Sin embargo, no se han reportado
métodos de sintesis que puedan producir o 0 y-AlLO; répida y continuamente, de

tamafio nanométrico, con una composicion y estructura bien definidas.

2.5 Intentos previos de sintesis del material

Hasta la fecha, estos materiales de Al,O; dopado con TR sélo se han sintetizado
por técnicas como el sol-gel, la implantacion por haz iénico y la preparacion
sonoquimica (Can et al., 1995; Kaplyanskii et al., 1998; Krebs et al., 2001; Pillonnet-
Minardi et al., 2001; Ishizaka et al., 2002; Gedanken et al., 2000). En general, en estos
estudios se obtuvieron aliminas de transicion dopadas con TR, pero no consiguieron o-
(Al;Euy),03 en una sola fase. En esta investigacion, reportamos la sintesis y
caracterizacion de polvos de a y y-Al,O3 dopados con TR sintetizados a través de un

método modificado de sintesis por combustion.
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2.6 La sintesis por combustion

La sintesis por combustién de nitratos metdlicos (oxidantes) y un corpbustible
carbonoso (reductor) es una técnica en la que una reaccion exotérmica auto-sostenida
puede encenderse a temperaturas relativamente bajas (McKittrick et al., 1999).
También, es una técnica excelente para preparar materiales nanocristalinos debido a su
bajo costo, alto rendimiento y la posibilidad de lograr polvos de alta pureza de 6xidos
complejos de una o multi-fases en el estado de obtencién (Garcia et al., 2001). Debido a
que la mezcla de los reactivos ocurre al nivel molecular, en solucién, se obtiene una alta
homogeneidad y, debido a que las impurezas de los precursores se vaporizan durante la
combustion, también se obtiene alta pureza de los polvos. Del mecanismo de los
procesos involucrados, también, es evidente que se evita tener que remover los grupos
OH, que normalmente resulta ser un paso inevitable que requiere energia extra y ocurre

durante las transformaciones del hidroxido de aluminio.



3. METODOLOGIA

3.1 Procedimiento experimental ,
f

Los polvos de (Alj<Euy),03 para x = 0-0.15 (desde 0 %, pura alimina, hasta 15
% de concentracion de Eu) se prepararon usando nitrato de aluminio (AI(NO;); - 9H,0),
nitrato de europio (Eu(NOs); - 6H;0) e hidracina (N,Hy - H,0) como un combustible
reductor que previene la contaminacioén por carbon. La reaccion es exotérmica y ocurre
a ~280°C (temperatura de auto-ignicion), de acuerdo a la reaccion:

4xEu(NO3)3 + 4(1-x)AI(NO3)3 + 15NHy —» 2(Alj4Euy)205 + 30H,0 + 21N, (D

Los nitratos se vierten en un vaso de precipitado y se disuelven en ~25 ml de agua
deionizada antes de agregar la hidracina dentro de una cdmara de guantes (bajo
atmésfera de argon por razones de seguridad). Una vez agregado y mezclado
ligeramente el combustible, se introduce el vaso dentro del reactor. En este momento,
empieza el proceso de calentamiento. La temperatura se monitorea a través de un
termopar colocado dentro del reactor. A partir de este punto se usan diferentes
condiciones de proce‘samiento. En el procedimiento 1 (#1, sintesis directa), no se
permite que se acumule la presion de Ar dentro de la cdmara de reaccién. Mientras se
introduce el Ar, la camara estd constantemente ventilada hasta que la temperatura
interna alcanza 200°C. En este momento se suspende el flujo de Ar, pero la valvula de
salida permanece abierta. Mas detalles de este procedimiento se pueden encontrar en

otras fuentes (Garcia et al,, 2001). En el procedimiento 2 (#2, sintesis indirecta),

11
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después de los primeros 15 min de flujo de Ar se cierra la valvula de salida, permitiendo
que el flujo de Ar presurice la cdmara del reactor hasta 0.2-0.6 MPa. En este momento,
también se cierra la véalvula de entrada, suspendiendo asi el flujo de Ary perfnitiendo
que la reaccién ocurra en un ambiente cerrado. En el #2, cuando empieza la reaccion, la
presion dentro del reactor es ~1.3-1.5 MPa y, para cuando se ha completado la reaccion
(que dura sélo un instante), la presion alcanza hasta ~5-6 MPa debido a los gases
producidos durante la reaccion. Después de que ocurre la reaccién, se apaga el
calentador y se abre la valvula de salida (#2) para dejar escapar el agua y el nitrégeno,
hasta que la presion dentro del reactor baja a 0.1 MPa (presion atmosférica). En este
momento, en todos los experimentos, para evitar el regreso de agua condensada a la
camara de reaccion se restablece el flujo de Ar. Debido a la naturaleza exotérmica de la
reaccion y a pesar de que el calentador estd apagado, la temperatura del reactor se

incrementa hasta ~330-360°C antes de empezar a enfriarse hasta temperatura ambiente.
3.2 Técnicas de analisis estructural

3.2.1 Difraccic';n de rayos-X

Los rayos-X se producen al incidir electrones de alta energia sobre un metal y se
encuentran en el intervalo de longitud de onda 0.01-10 nm. Los electrones penetran en

el metal, desacelerandose y emitiendo una radiacion llamada Bremsstrahlung, sobre la

cual estan superpuestos unos cuantos picos de alta intensidad. Estos picos tienen su
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origen en la interaccion de los electrones incidentes con los electrones de las capas
internas de los 4tomos: una colisién expulsa un electréon y otro electrén, de mayor
energia, desciende a la vacante, emitiendo el exceso de energia como un fotén c/ie rayos-
X. Dado que la longitud de onda de los rayos X es comparable a la distancia intérplanar
en un cristal, cuando los rayos X son dirigidos hacia el material (cristalino o
policristalino) son ispersados en todas las direcciones pero, debido a la distribucion
uniforme de los 4tomos en estos materiales, en ciertas direcciones se produciran
interferencias constructivas. De acuerdo al andlisis de Bragg, estas direcciones nos
permiten determinar las distancias interplanares. Estas distancias son caracteristicas de
cada estructura cristalina y un estudio detallado nos permite identificar univocamente

cuéles componen un determinado material (Beiser, 1980).
3.2.2 Microscopia electronica de transmision

~ El microscopio electronico de transmision estd conformado principalmente por
un cafion de electrones (su fuente de iluminacion), las lentes condensadoras, la lente
objetiva, las lentes i;ltermedias y la lente proyectora. En la figura 2 se presentan
esquematicamente los componentes del microscopio electronico de transmisién

convencional.
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Figura 2. Seccion transversal del microscopio electronico de transmision.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra, se producen varios

tipos de sefiales, las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica

de ésta. Las sefiales son: electrones retrodispersados, electrones secundarios, rayos X,

electrones transmitidos, electrones difractados, electrones absorbidos y electrones

Auger. Estas sefiales se presentan en la figura 3.
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Figura 3. Sefiales producidas en la interaccion del haz con la muestra.

Los electrones retrodispersados y secundarios dan informacién sobre la
superficie, permitiendo obtener una imagen topografica de la muestra y son la fuente de
informacion para la microscopia electronica de barrido. Los electrones absorbidos, con
el detector adecuad(;, dan informacion sobre la resistividad de la muestra. Los
electrones que atraviesan la muestra se clasifican en dos tipos: los transmitidos, es decir,
aquellos que pasan la muestra sin ser desviados de su direccién incidente y los
difractados, que son aquellos que son desviados de su direccion de incidencia. Los
haces transmitidos y difractados son los que usa la lente objetiva para formar la imagen

de la muestra en un microscopio electronico de transmision.
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La amplificacion de la imagen se realiza a partir de la imagen producida por la
lente objetiva, que sirve como objeto para la lente intermedia, la cual producird una
segunda imagen que a su vez, es amplificada por la lente proyectora para praducir la

imagen final en la pantalla o en una placa fotografica.

El microscopio electronico de transmision tiene tres aperturas (ver figura 2), las
cuales realizan diferentes funciones. La apertura condensadora permite obtener un haz
electronico homogéneo y reduce la aberracion cromatica. La apertura objetiva se utiliza
para permitir el paso de un solo haz del conjunto de haces difractados y el haz
transmitido. Si la imagen es producida dejando pasar sélo el haz transmitido, se observa

una imagen de campo claro.

Usando un difractémetro 6-20 excitado con la radiacion CuK, (A = 0.15406 nm)
se obtuvieron patrones de difraccion de rayos-X (XRD). La microscopia electronica de
transmisién se llevé a cabo en un JEOL modelo JEM-2010" operado a 200 keV. Para
determinar el 4rea s{lperﬁcial se llevaron a cabo experimentos de absorcion de N,

Brunauer-Emmett-Teller (BET) a —196°C en un equipo Gemini 2600 de Micromeritics'.

* JEOL, Tokio, Japon.
* Micromeritics, Norcross, GA, USA.



4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 El 6xido de aluminio

N

Usando una reaccion de sintesis por combustion entre el nitrato de aluminio y el
combustible hidracina a presion atmosférica o a baja presion de argon (0.2 MPa) se
obtuvieron a-Al,O3 microcristalina y y-Al;O3 nanocristalina a temperaturas <300°C,

respectivamente.

En la Figura 4 se muestran los patrones de XRD de.los polvos asi obtenidos,
sintetizados bajo tres diferentes condiciones de procesamiento. De la Figura 4a es
evidente que, sin presurizar el reactor se logro la sintesis directa de ~100 % de o-Al,O3.
Lo anterior concuerda con los resultados de Kingsley y Patil, quienes formaron a-Al,03
usando nitrato y urea como precursores (Kingsley et al., 1988). Este resultado es
interesante porque la a-AlO; es dificil de sintetizar sin tratamientos a alta temperatura,
que incrementan drasticamente el tamafio de los cristales. El patron de XRD de los
polvos que se formaron usando el #2 a 0.2 MPa (Figura 4b) muestra la presencia de
ambas fases, los pequefios y anchos picos de la y-Al,O3 y los picos afilados de la a-
ALyOs. En la Figura 4c (#2 a 0.6 MPa), los picos corresponden a la fase cristalina y-
AlOs3. La anchura de estos picos implica la presencia de cristales muy pequeiios. El
tamafio medio de los cristales, que fue estimada usando la férmula de Sherrer, es del

orden de ~25 nm. Adicionalmente, con el método de BET se determinaron &reas

17
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superficiales especificas de 7m2/g para la muestra preparada a través de #1 y 104 m?/g

para la muestra preparada a través de #2 a 0.6 Mpa; estos resultados concuerdan con los

obtenidos por McHale (McHale et al., 1997). y
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Figura 4. Patrones de difraccion de rayos-X de los polvos asi obtenidos de AlL,O3
sintetizados bajo diferentes condiciones: a) #1, a presion atmosférica (0.1 MPa). b) #2,
bajo una presion de 0.2 MPa. ¢) #2, bajo presion de 0.6 MPa.

Aunque son varios los factores que afectan la sintesis de los polvos, se encontro

que el mas relevante de ellos es la presion inicial. Estos resultados pueden ser

explicados de la siguiente manera: a los 135°C se descompone el AI(NOs); liberando
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oxigenos (O(g)) que tienen un volumen molar mayor, la hidracina también se
descompone (prueba de ello es que del reactor sale un olor a amoniaco (NH3) mientras
¢éste se calienta y es ventilado con Ar en #1), siguiendo probablemente la §iguiente
ecuacion: N
2N,Ha(g) - 2NH;(g) + Na(g) + Ha(g) (2)

La descomposicién da como resultado gases con un volumen molar mayor y que son
capaces de penetrar el resto del material dentro del vaso. La reaccion se inicia a una
temperatura de ~280°C. La entalpia de reaccion se determinado como la diferencia entre
las entalpias de formacion de los productos y los reactivos y resulté ser ~ -9980 kJ/mol,
tanto para la sintesis de o como para la de y-Al,Os. Este valor es indicativo de que hay
suficiente energia presente como para permitir la completa cristalizacion del producto.
Las entalpias de formacion de los reactivos y de los productos a diferentes temperaturas
fueron consultadas en las tablas termodinamicas (Cox et al., 1989; Scott et al., 1949;
Mah, 1951; ICSU-CODATA Task Group, 1972). El mayor efecto del cambio en el
parametro de la presién inicial (en #2) es en la ayuda que ésta proporciona al proceso de
permeacién del combpstible. Si se consigue que el combustible penetre profundamente
dentro de los espacios porosos, los gases producidos durante la combustion logran
romper las particulas en formacion, deteniendo asi el mecanismo de aglomeracion y
crecimiento de los cristales, que es el responsable de que se formen cristales mas
grandes. De esta manera es que un incremento en la presién, al momento que ocurre la
reaccion, resulta en cristales mas pequefios. Adicionalmente, como el area superficial

estd relacionada con el tamafio del cristal, los valores obtenidos para la y-Al,O; (104
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m%/g) y para la a-AlLO; (7 mz/g) nos dan informacion acerca de la diferencia en las
energias superficiales de ambas fases. McHale et al. demostraron que la y-Al,O; tiene
menor energia superficial que la a-Al,O3, volviéndose energéticamente estable con
respecto a la o-ALO; para dreas superficiales mayores que 125 ’:;/rlz/g y
termodindmicamente estable (menor entropia) para areas superficiales mayores que 100

m’/g a temperatura ambiente o 75 m?/g a 527°C (McHale et al., 1997).

El mecanismo de permeacion del combustible y el de la combustién gas-sélido
no estan bien entendidos aun y se presentan a si mismos como tareas complejas y

dificiles; son campos donde aun se requiere realizar més investigacion.

La Figura 5 muestra los patrones de XRD de los polvos obtenidos por #2 con
diferentes tratamientos térmicos. Es claro que la y-Al,O; es estable hasta una
temperatura superior a los 1100°C. La transformacion completa a a-Al,O3 ocurre arriba
de los 1200°C. El tamafio cristalino medio, estimado utilizando la férmula de Sherrer,
resultd de ~60 nm. Este resultado es indicativo de la buena estabilidad térmica de los

polvos obtenidos por este método.
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Figura 5. Patrones de difraccion de rayos-X de los polvos obtenidos bajo presion de Ar
de 0.2 MPa (#2) y con tratamiento térmico en aire por 2 h a varias temperaturas: a) sin
hornear, b) 900°C, c) 1000°C y d) 1200°C.

Mediante las imagenes de TEM de los polvos obtenidos a través de #1,
presentadas en la Figura 6a, es evidente que en este estudio se logro la formacion de
particulas bien cristalizadas. Esta imagen muestra un microcristal de a-Al,O3 asi
obtenida (de ~0.6 pm), rodeado por un pequefio volumen de nanocristales (y-Al,O3) de
diferentes tamafios (5-20 nm). Estos cristales grandes son los responsables de los picos

angostos observados en el patrén de XRD de la Figura 4a. La Figura 6b muestra la
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imagen de TEM de a-Al,O3 nanocristalina (~55 nm) obtenida por tratamiento térmico
de los polvos producidos mediante #2 (a 0.2 MPa) a 1200°C por 2 h. En el patron de
XRD correspondiente (Figura 5d), se observan picos anchos que resultan del, tamafio
menor de estos cristales. Este resultado es interesante porque usualmente el caléntar Y-
AlLO3 nanocristalina resulta en a-Al,O3; sub-micro y microcristalina debido a un
incontrolable crecimiento y aglomeracion de los cristales durante el sinterizado. La
Figura 6¢ muestra la imagen de TEM de los polvos sin hornear obtenidos a través de #2
(a 0.6 MPa); aqui, los cristales aparecen como fibras teniendo un tamafio promedio de
~5 nm de ancho y ~40 nm de largo. Esto ultimo contrasta con otras micrografias de
TEM de la y-Al,03, que muestran esferas, plaquetas y estructura vermicular (Reller et
al., 1989;‘ Reardon et al., 1998). Recientemente, usando un proceso de formacién de
fibras inducido por un surfactante, Zhu et al. produjeron y-Al,O3; con una morfologia de
fibras similar a la de la Figura 6¢c y demostraron que esta morfologia tiene baja
propensién al sinterizado (Zhu et al., 2002). Esto explica la sintesis de o-Al,O3
nanocristalina inclusive desi)ués del proceso de calentamiento que, como ya se explicd,

resulta en el crecimiento descontrolado de los cristales.
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A

Figura 6. Micrografias de TEM de los polvos obtenidos mediante: a) procedimiento #1
(0.1 MPa), sin hornear, b) procedimiento #2 (0.2 MPa), con tratamiento a 1200°C por 2
h (estas dos micrografias muestran la fase cristalina a-Al,03) y ¢) procedimiento #2
(0.6 MPa), sin hornear, mostrando s6lo nanocristales de y-ALOs.
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4.2 El 6xido de aluminio dopado con europio

La preparacion de los polvos de a y y-(Al.«<Euy),03 se llevo a cabo siguiendo
los dos diferentes mecanismos de sintesis, la sintesis directa (#1) e indirecta (#2). Los
patrones de difraccion de rayos-X (XRD) para los polvos de (Al «Euy),0;3 (x = 0, 0.005
y 0.015) obtenidos a través de la sintesis directa (sintesis por combustion a presion
atmosférica) se muestran en la Figura 7a. A partir de los picos exhibidos en los patrones
de XRD, es evidente que el proceso directo favorece la formacion de la o-(Aly.<Euy)203
en el estado de obtencion. También se puede ver de esta figura que el incremento en la
concentracion de Eu de la muestra da lugar a la aparicion de la y-(Al; <Euy),03 € inhibe
la formacion de la fase a-Al,O3. La Figura 7b muestra los patrones de XRD de la
muestra (Algg9sEup 005)203 (en el estado de obtencién y con tratamiento térmico por 2 h
en aire a 1200°C, 1300°C y 1700°C) obtenida siguiendo el método de sintesis indirecta
(sintesis por combustion influenciada por presién). El patron de XRD de los polvos asi
obtenidos muestra, claramente, la sola presencia de la fase y-Al,0O3. Esta figura también
nos ayuda a dilucidar las transiciones de fase que ocurren durante el tratamiento térmico
de los polvos dopados, mostrandb la siguiente secuencia de transformaciones: y-(Al,.
xEuy)203 a 0-(Alj«Euy),03 a a-(Al1«<Eux),03 y finalmente a una mezcla de a-(Al,.
«Euy)»03 y AIEuO;, lo que implica la cristalizacién de una nueva fase. También se
observa que la morfologia de los polvos no cambia para un tratamiento térmico en el

rango de 1300°C a 1700°C. Claramente, la ruta indirecta sigue las mismas
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transformaciones de la Al,O3 pura pero, debido a la presencia de Eu, la temperatura de

enucleacion de la fase a-AlyO; se retarda hasta mas de 1200°C. Recordemos que esta

transformacion ocurre debajo de los 1200°C para la Al,Os sin dopar (Iler et al., 1961).
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Figura 7. Espectros de difraccion de rayos-X de (Al;<Euy),03 obtenida través de: a) el
proceso directo con diferentes concentraciones de Eu: 0 %, 0.5 % y 0.5 %, b) AL,O;
dopada al 0.5 % obtenida a través del proceso indirecto, asi obtenido y con tratamiento
térmico en aire por 2 h a varias temperaturas: 1200°C, 1300°C y 1700°C. Los caracteres
en griego representan las diferentes transiciones de fase de la alimina y A indica los
picos correspondientes al AIEuOs.
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En la Figura 8 se muestran los espectros de emision de CL de (Alg.g9sEug.005)203
recocido a diferentes temperaturas. Todas las mediciones de CL fueron obtenidas al
excitar las muestra con electrones acelerados por un potencial de 5 keV. Los espectros
consisten de una serie de rasgos bien definidos a 598, 614 y 690 nm, que son asignados
respectivamente a las transiciones *Dg — 'Fy, J = 1, 2, 4. Estas lineas de emision pueden
revelar mucho acerca del ambiente local del Eu**. Entre las transiciones Dy — 'F), las
reglas de seleccion hacen a las transiciones Ty~ B, y 5Do - 7F2 de particular interés.
La banda de emision a 598 nm, que corresponde a la transicién *Dy — 'Fy, es de dipolo
magnético y dificilmente varia con la fuerza del campo cristalino alrededor del Eu*.
Sin embargo, la transicién Dy = 'F, a 614 nm es permitida por dipolo eléctrico,
consecuentemente, depende del campo eléctrico local y, por tanto, de la simetria local.
De estas consideraciones es claro que la razon de las intensidades ("Dy — 'F,)/(*Dg —
7F|), llamada la razén de asimetria, da una medida del grado de distorsion de la simetria
de inversion del ambiente local del Eu** en la red cristalina. La razén de asimetria de la
muestra de (AlgggsEug pps)203 tratada a 1300°C tiene un valor de 4 y para la muestra
tratada a 1400°C tiene un valor de 3.6. Un valor grande de la razén de asimetria
obtenido para ambas muestras es .indicativo de los fuertes campos eléctricos presentes
en los sitios del Eu**. Ambos resultados sugieren que los iones de Eu** ocupan sitios de
baja simetria, tal y como fue inferido anteriormente (Verdozzi et al., 1998). Es claro que
la razén de asimetria decrece al incrementarse el tratamiento térmico. Para la muestra

recocida a 1700°C, la razon de asimetria se reduce dramaticamente a aproximadamente
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1.7, sugiriendo que ahora la transicion *Dy — 'F, es fuertemente prohibida debido a un
cambio en la simetria ocupada por la mayoria de los iones de Eu®", A esta temperatura
de recocido, también observamos un incremento en la intensidad de la transicion *Dy —
"F4. En la insercién de la Figura 8 aparece representada una grafica de la inten‘gfldad de
dos transiciones del Eu (5D0 - 7F2 y 5Do - 7F4) como funcion del tratamiento térmico
de las muestras. La gréfica se ha dividido en tres regiones. La regién a corresponde a las
temperaturas donde encontramos a las aliminas de transicién, b a la region dentro de la
cual ocurre la enucleaciéon de la a-ALOs; y ¢ a donde aparece el AIEuQs;. Del
decremento en la intensidad de la transicién Dy —> 'F, en ¢ se puede ver que hay un
proceso de difusion que mueve a los iones desde una sustitucion de cargas iguales en
una a-Al,O3 distorsionada al sitio de simetria que ocupan en el AIEuQO;. De estas
observaciones, se infiere que a 1700°C la mayoria de los Eu®" estan embebidos en una
estructura de red diferente (AIEuO3) donde los iones si ocupan sitios con simetria de
inversién. Debido a la intensidad de la transicion *Dy — F, y, a pesar del patron de
XRD mostrado anteriormente, donde ambas aparecen estructuras (oi-Al,05 y AlEu0s), a
1300°C podemos atribuir el espectro de CL, principalmente, a los iones de Eu en la

estructura de la a-Al,Os.
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Figura 8. Espectros de CL de Al,O3 dopada al 0.5 % con tratamiento térmico a varias
temperaturas. La insercion muestra la intensidad relativa de dos transiciones
prominentes del Eu’" como funcién de la temperatura de tratamiento. La region a
corresponde a las aliminas de transicion, b a la region donde ocurre la enucleacion de la
a-AlO3 y ¢ a la region de transformacion de la estructura a AIEuOs.

La Figura 9 muestra el espectro de CL para el (Al,.«<Euy),03 con x = 0.005-0.060
preparado a través del método directo y calentado a 1300°C por 2 horas. Todas las
muestras presentan una razén de asimetria de 4, que indica que los iones de Eu** ocupan
un sitio sin simetria de inversion y, como ya se discutio, se infiere que la mayoria de los

Eu’ se encuentran en la estructura de la o-ALOs. En la insercién de la Figura 9 se

presentan los espectros de CL de muestras de (AlpgosEugos)203 obtenidas a través de
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los dos diferentes métodos de preparacién y con tratamiento térmico de 2 h en aire a
1300°C. Cuando se compara la intensidad de CL de la transicion "Dp > 7F2, a 614 nm,
la muestra preparada por el método directo tiene casi el doble de intensidad que la
preparada por el método indirecto. Para este tipo de aplicaciones se infiere qué/’esto es
debido a la formacion de cristales mas grandes de a-(Al; «Euy),03, los cuales se excitan
mas facilmente con los electrones energéticos. Ademads de esa diferencia significativa,
se encuentra que las propiedades espectroscopicas de los cristales son independientes

del método de preparacion.
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Figura 9. Espectros de CL de Al,O3; dopada con Eu a varias concentraciones. La
insercion muestra polvos obtenidos a través de ambos procesos y calentados a 1300°C.
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Se midieron los espectros de emision de FL en las muestras de (Al;<Euy),03
para x = 0.003-0.040 preparados por el método indirecto y recocidos a 1200°C por 2 h.
La Figura 10 muestra dichos espectros de FL al excitarse las muestras con una longitud
de onda de 395 nm que corresponde a la transicion "Fy — *L¢ del Eu’* en una excitacion
directa del centro de luminiscencia. Las muestras que contienen 1.5 y 4.0 % at. de Eu
muestran picos inhomogéneamente anchos, caracteristicos de los Eu’*, ocupando una
variedad de sitios vacantes en la fase 6-Al,0;. En contraste, la muestra con 0.3 % at.
presenta picos angostos que corresponden a las transiciones Dy — 'Fy, J = 1, 2, 4,
siendo J = 4 la emisién mas intensa. Este comportamiento se debe al hecho de que a una
concentracion de Eu del 0.3 % at. no hay suficientes iones dopantes como para prevenir
la formacion de la a-Al,O; a una temperatura de 1200°C. La diferencia en la
concentracion 6ptima de Eu para aplicaciones de CL y FL viene del hecho de que se
trata de dos estructuras cristalinas diferentes. La a-(Alg 9gsEug 15),03, siendo mas densa,
permite a los iones Eu®* ocﬁpar sitios mas cercanos entre-si; esto, a su vez, permite que
el efecto de extinguido (quenching) ocurra a menores concentraciones. Muy diferente al
caso de la y-(Alp.os0Eu,040)203, do.nde una variedad de sitios vacantes en una estructura

. . . . + .
de menor densidad permite una mayor distancia entre los Eu®* colindantes.
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Figura 10. Espectros de FL de varias muestras de Al;O3; dopada con Eu a diferentes
concentraciones obtenidas a través del método indirecto y con tratamiento térmico a

1200°C por 2 h en aire.
La intensa y angosta emision de la transiciéon J = 4 en el caso de la alimina
dopada al 0.3 % atémico hace pensar que este material podria aplicarse en la fabricacion

de dispositivos laser de longitud de onda de ~690 nm.



5. CONCLUSIONES

Mediante el método de sintesis por combustion modificado a baja temperatura
se obtuvieron polvos nanocristalinos de y-Al,O; y microcristalinos de a-AlLO; a
temperaturas < 300°C. Se encontré que la presion inicial dentro del reactor es el
parametro crucial al determinar la formacion de las fases cristalinas a-Al,O3 y / o ¥-
AlLO3 en el proceso de combustién. Los resultados obtenidos también proveen, de
manera directa, evidencia experimental de que las diferencias en las energias

superficiales pueden favorecer la formacion de una fase en particular.

Se demostrd que los nanocristales de y-Al;O3 (tamafio de cristal 5x40 nm) y los
microcristales de a-Al,O3 (tamafio de cristal ~0.6 pm) pueden ser sintetizados mediante
el proceso descrito en este trabajo, el cual es barato, reproducible, controlable y
sencillo. Los polvos de y-Al,O3 obtenidos mostraron ser poco propensos al sinterizado,
permitiendo asi la sintesis de a-Al;O3 nanocristalina (tamafio de cristal ~55 nm)
después de calentar a.1200°C por 2 h en aire. Esta técnica ofrece buena controlabilidad
de la composicion quimica, fases.cristalinas y produce materiales que presentan buena
estabilidad térmica y cristalinidad con tamafios de particulas pequefios y uniformes. El

conocimiento y el control de estos parametros es importante para materiales avanzados.
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El método de sintesis por combustion modificado a baja temperatura y presion
atmosférica permite que el Eu’* se incorpore en la red de la o-ALO; a pesar de la gran
diferencia de tamafio entre el Eu’" (~0.9 A) y el AP (~0.5 A). A nuestro mejor
conocimiento, este reporte es el primero en describir la incorporacion de los f6nes de

TR en la estructura de la a-Al, O3 en el producto en el estado de obtencién.

En resumen, se mostr6 que se puede sintetizar o o ¥-(Al;<Euy),0; para x =
0.005-0.060 por dos métodos diferentes a temperaturas de ~300°C, que presentan buena
estabilidad térmica y cristalinidad con tamafios de particula pequefios y uniformes. La
sintesis directa de o-(Al;xEuy),03 probo ser ventajosa en lo que concierne a la
temperatura de formacion de sub-microcristales y a la morfologia del producto, que
puede ser la razon para las altas intensidades de CL obtenidas por este método. En la
misma forma, la sintesis influenciada por presién de ¥-(Al;«Euy),0;5 da lugar a un
material luminiscente que emite en rojo y se excita con longitudes de onda UV largas (A
= 360-400 nm). Estos pardmetros y resultados pueden ser de importancia para su

aplicacion en materiales luminiscentes como componentes de lamparas y pantallas.
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