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Resumen.

En el presente trabajo se sintetizé titanato de magnesio puro (MT) y dopado con carbon dots
(MT:CD) mediante la técnica sol-gel, se caracterizaron las propiedades estructurales,
espectroscopicas y termoluminiscentes de ambos materiales para conocer si el dopaje de carbon
dots (CD) cambiaba alguna de ellas. Se encontré que el tamafio de cristal del MT es de 88 nm
mientras que para el MT:CD es de 78 nm, ambos materiales con una alta cristalinidad. Mediante
espectroscopia IR se identificaron grupos funcionales pertenecientes a los CDs en el MT:CD,
comprobando asi la presencia de estos en el material, con la espectroscopia UV-Vis se evaluaron
las propiedades opticas de ambos materiales y se encontr6 el ancho de banda o band gap de ellos,
donde se obtuvieron valores de 4.09, 4.14 y 4.71 eV para el MT, el MT:CD y los CDs,
respectivamente. La respuesta termoluminiscente de los materiales se evalu6 a 4 diferentes dosis
(15.57, 62.21, 217.95 y 390.79 mGy) encontrando el rango en el que tienen una respuesta lineal,
asi también se vio el efecto de los CDs en la respuesta termoluminiscente, encontrando un aumento

en esta y la aparicion de un pico que se atribuye a los CDs en el material.
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1. Introduccion

La tecnologia en los ultimos afios ha estado avanzando a pasos agigantados dando espacio a una
nueva era en el uso de materiales y nanomateriales, estos son utilizados de diversas formas en
diferentes areas, algunos ejemplos de uso cotidiano son los componentes electronicos de los
dispositivos tales como celulares inteligentes, tabletas, computadoras, relojes inteligentes y

practicamente cualquier aparato electronico hoy en dia [1, 2].

Ademads de los ejemplos antes mencionados, los materiales y nanomateriales se han usado
recientemente para obtencion y almacenamiento de energia, para tratamientos de aguas residuales,
como auxiliar en terapias para liberacion de farmacos, en diferentes tipos de sensores, entre otras

aplicaciones [3-8].

Hoy en dia los conceptos como nanotecnologia y nanomaterial no tienen una definicion exacta,
hay organizaciones como el consejo nacional estadounidense de ciencia y tecnologia (U. S.
National Science and Technology Council) y la comisién europea (European Comission) que
proponen definiciones para la nanotecnologia. El consejo estadounidense lo define como la
capacidad de controlar y reestructurar la materia a nivel atdbmico y molecular en un rango
aproximado de 100 nm, y de explotar propiedades y fendmenos a nanoescala que sean diferentes

a aquellas propiedades que tenga el mismo material en macroescala o de sus 4&tomos por separado

[9].

Por otra parte, la comision europea define a la nanotecnologia como la ciencia que, mediante la
manipulacion de dtomos y moléculas en nanoescala, ayudara a resolver problematicas sociales
actuales, tales como reduccion de contaminantes, desarrollo de energias renovables y tltimamente

las necesidades médicas del sector de la poblacion vulnerable [10].



Dado lo anterior se pueden dar dos vertientes, una en cuanto a propiedades fisica como es el tamafio
y la otra en cuanto a aplicaciones para resolucién de problematicas, sin importar si el tamafio es

menor o mayor a 100 nm.

Aunque la mayoria de los investigadores describen a los nanomateriales como aquellos materiales
que tienen al menos una de sus dimensiones menor a 100 nm, en los afios recientes se han
encontrado algunos materiales de mas de 100 nm que presentan propiedades fisicas y quimicas
similares a los de menor tamafo, asi que otra definicion de nanomateriales concierne en cuanto a

sus propiedades y su estructura cristalina.

Con base en esto, se puede dar un concepto sobre a qué se refiere la palabra nanomaterial, pero no

existe como tal una definicion exacta [11].

Dentro de los materiales y nanomateriales existen diferentes clasificaciones en cuanto a su
composicion, hay materiales ceramicos, metalicos, poliméricos y compositos, estos a su vez
pueden ser cristalinos o amorfos. Un material cristalino es aquel que posee una estructura cristalina
de largo alcance, un ejemplo de este es la sal comun (cloruro de sodio), mientras que un material
amorfo no tiene dicha estructura cristalina a largo alcance, puede llegar a tener una combinacién

de celdas cristalinas, pero ninguna de ella se repetiria periodicamente [12].

2. Objetivos

Sintetizar titanato de magnesio (MgTiOs3) puro y dopado con carbon dots (CD) mediante la técnica
sol-gel, y caracterizarlos mediante técnicas como difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
UV y FTIR, ademas de evaluar su respuesta termoluminiscente. Encontrar el efecto que tienen los

CDs en el MgTiOs en cuanto a sus propiedades termoluminiscentes.



3. Estado del arte.

Los titanatos pertenecen al grupo de los materiales tipo perovskita (ABX3) en donde A y B
representan cationes y X un anion, el enlace que se forma entre B y X suele ser de caracter
covalente mientras que la unidon entre A y BX3 forma un enlace ionico. La carga total debe ser
neutra y los cationes que se usan en el sitio A suelen tener carga +1, +2 o +3 mientras que los que
ocupan el sitio B por lo general tienen una carga +3, +4 o +5, el anidon mas usado para el sitio X
suele ser el oxigeno (O2) aunque se puede usar cualquier anién con carga -2 o -1, siempre y cuando

se cumpla que la carga total sea neutra [2], [13].

Los titanatos tienen la formula quimica MTiO3, donde idealmente los oxigenos se posicionan en
las caras de la celda cristalina, el cation M en las esquinas y el titanio en el centro, asi como se

muestra en la Figura 1.

Figura 1 .-Estructura tipo perovskita para los titanatos de la forma MTiO3.



Una de las formas en las que este material (MTiO3) tenga una carga total neutra es cuando el cation
en las esquinas tiene una carga de +2, los elementos del grupo II-A de la tabla periddica cumplen
con estos requisitos, la celda cristalina para una perovskita ideal es cubica, pero se puede modificar

el tipo de celda al variar el radio i6nico de los cationes [13].

Los titanatos son materiales que se han estudiado ampliamente para aplicaciones en dispositivos
electronicos y en afios recientes se han investigado sus propiedades como material fotocatalitico

[14-16], aunque sus propiedades termoluminiscentes no han sido ampliamente estudiadas.

Otros nanomateriales que han sido de mucha importancia en los ultimos afios son los puntos
cuanticos (quantum dots), los cuales son materiales de entre 2 y 10 nm y los atomos en su superficie
corresponden al 40% de sus atomos totales, sus propiedades difieren de las propiedades del mismo
material a escala macroscopica, la principal caracteristica de estos materiales es que su emision

estd cuantizada y depende de su tamafio y funcionalizacion de la superficie [17].

A los puntos cuanticos hechos de carbono se les conoce como puntos de carbon o carbon dots, y
al igual que los puntos cuanticos de otros materiales semiconductores su emision depende de su
tamafio, aunque para estos, la funcionalizacion es con grupos organicos en su superficie. La sintesis
de carbon dots se puede dar de dos formas, partiendo de precursores macroscopicos y
reduciéndolos a tamafio nanométrico mediante exfoliaciones o partiendo de 4tomos, iones y/o

moléculas y haciéndolos crecer hasta la escala nanométrica [18].

Debido a sus propiedades luminiscentes estos materiales se han usado en LEDs, en los tltimos
afios se ha descubierto que los puntos cuédnticos pueden funcionar tanto como aceptores 0 como
donadores de electrones dentro de un material, por lo cual su uso para fotocatélisis ha sido de gran

interés en afios recientes [14], [19-21]. Los trabajos antes mencionados engloban el uso de



semiconductores dopados con carbon dots para produccion de hidrogeno, degradacion de
contaminantes en el agua, purificacion de aire y produccion de electricidad mediante un proceso
llamado fotoelectrocatalisis. En otros trabajos usan a los carbon dots por si solos para evaluar sus
propiedades al modificar parametros durante la sintesis y ven las posibles aplicaciones que estos
pueden tener, tal es el caso de Lee y colaboradores [22], quienes variaron el solvente durante la

sintesis de carbon dots y evaluaron su respuesta como sensor de humedad.

Xu y colaboradores [2] realizaron un estudio sobre los materiales tipo perovskita dopados con
puntos cuanticos, en donde comparan los diferentes resultados obtenidos para las propiedades
opticas, eléctricas y de emision de estas perovskitas. A pesar de que el trabajo antes mencionado
es un compendio de materiales tipo perovskita dopados con puntos cuanticos, no se han reportado

trabajos que evaluen las propiedades termoluminiscentes de titanatos dopados con carbon dots.

Algunos de los ultimos trabajos publicados sobre las propiedades termoluminiscentes de los
titanatos incluyen a los dopados con tierras raras, tal es el caso de Kadam y colaboradores, donde
evaluaron la respuesta termoluminiscente y encontraron los pardmetros de las trampas en un
titanato de calcio dopado con europio y disprosio (CaTiOs: Eu, Dy) al irradiar con una fuente de

rayos gamma de cobalto-60 desde 0.1 hasta 9.3 kGy [23].

Otros grupos de investigadores han realizado trabajos usando tierras raras para dopar titanatos y
observar su efecto en la respuesta termoluminiscente y en sus parametros de cinética, ejemplos de
estos trabajos son los hechos por Nag Bhargavi [24], Rajni Signh [25], Marin Cernea [26] y Esra

Korkmaz [27].

Bhargavi y colaboradores, irradiaron con luz UV un zirconato-titanato de bario dopado con

europio trivalente (BaZro2sTio7503: Eu*") sintetizado por estado sélido para evaluar su respuesta



termoluminiscente, encontraron los parametros de cinética y la profundidad de las trampas en su
material, la cantidad de europio que se utiliz6 en este trabajo fue de 0.01, 0.05, 0.1, 0.5 y 1% en
porcentaje mol, y se encontrd que el maximo de intensidad en la curva de brillo se encontraba entre

los 80y 128 °C.

Por su parte Rajni y colaboradores realizaron un titanato de bario dopado con 4% mol de disprosio
trivalente (BaTiOs: Dy>") sintetizado por estado solido e irradiaron con dosis de 1 a 2.5 kGy,

encontrando un maximo a la temperatura de 200 °C para el material irradiado con 2.5 kGy.

Marin y sus colaboradores realizaron un titanato de bario dopado al 5% mol de tulio (BaTiOs:
Tm>") mediante sol-gel, el cual se presentaron picos entre 85 y150 °C y 230-250 °C después de la
irradiacion. Mientras que Esra y colaboradores se sintetizaron titanatos de magnesio y de estroncio
dopados con gadolinio, terbio y lutecio trivalentes al 1% mol (MTiOs:RE, M= Mg, Sr, RE = Gd**,
Tb**, Lu™), las reacciones se llevaron mediante estado s6lido y se irradiaron con rayos beta de una
fuente de *°Sr/*°Y de 2.2 MeV con una taza de irradiacion de 0.04 Gy/s, donde se encontré que la
unica respuesta termoluminiscente beneficiada fue la del titanato de magnesio dopado con
gadolinio en donde los maximos se encontraban entre 50 y 200 °C para los titanatos de magnesio

mientras que para los titanatos de estroncio se encontraron entre 350 y 400 °C.

Ademas de los trabajos en donde usan tierras raras para modificar la respuesta termoluminiscente
existen otros en donde evaluan las diferencias entre diferentes métodos de sintesis ante la respuesta
termoluminiscente, como lo hicieron Shivaran y colaboradores [28] al sintetizar titanato de calcio
(CaTiO3) mediante combustion, estado sélido modificado y estado sélido, los cuales después
fueron irradiados en un rango de 1 a 6 kGy. En este trabajo se encontrd que la temperatura del

maximo no experimentaba un corrimiento, mientras que la intensidad variaba en cada dosis, en



donde la mejor respuesta fue a 5 kGy para el material sintetizado por combustion, a 4 kGy para el

de estado so6lido modificado y por ultimo a 6 kGy para el material realizado por estado solido.

El estudio de las propiedades termoluminiscentes también se puede usar como auxiliar para
investigar el efecto que tiene la radiacion en otras propiedades de los materiales, asi como lo
reportan Medhi y Nath quienes evaluaron el efecto de la dosis de radiacion gamma sobre las
propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas del titanato de bario (BaTiO3) sintetizado por estado
solido. En este trabajo se us6 la respuesta termoluminiscente para verificar que la dosis de
radiacion era absorbida y luego emitida por el material, para de estar forma ver el cémo afectaba
la radiacion en el material, encontraron que las propiedades como ferroeléctrico y piezoeléctrico

disminuyen al aumentar la irradiacion [29].

La respuesta termoluminiscente de los materiales es ampliamente utilizada en el area de la
dosimetria, la cual se encarga de contabilizar la radiaciéon recibida por un cuerpo u objeto
valiéndose de la propiedades de un material al que se le llama dosimetro. El dosimetro comercial
que es usado en el area médica es el TLD-100, el cual consta de fluoruro de litio (LiF) dopado con
diferentes elementos. Para que un material pueda ser considerado como dosimetro debe tener una
respuesta lineal en un rango de radiacion o dosis recibida. Esto quiere decir que a mayor radiacion
recibida, mayor debe ser su respuesta termoluminiscente y este incremento debe ser lineal. Ademas
de que no debe perder informacién a la temperatura a la que se estd usando, lo que significa que la
mayor respuesta termoluminiscente debe estar a una temperatura mayor que la del ambiente en

donde se realice la irradiacion [30-32].

Se puede ver que existen trabajos en los que se incluye el estudio de las propiedades
termoluminiscentes de estos materiales, ya sea para encontrar parametros de cinética, profundidad

de trampas o como auxiliar para poder estudiar otros efectos, en la mayoria de estos trabajos usan
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tierras raras para modificar dicha respuesta. En este trabajo se evaluaran las propiedades
termoluminiscentes del titanato de magnesio dopado con CDs sintetizado mediante la técnica sol-

gel.



4. Propiedades luminiscentes de los materiales.

Una vez que se han mencionado las propiedades termoluminiscentes de los materiales, se abordara
sobre el por qué los materiales tienen dichas propiedades y que tipo de luminiscencia se puede

presentar en ellos.

La luminiscencia es un fenémeno fisico en el cual un cuerpo emite luz al ser estimulado, el
fenomeno de la luminiscencia no incluye la radiaciéon de cuerpo negro, en otras palabras, no
incluye la emision que tienen los materiales al ser calentados a altas temperaturas sin antes haber

sido irradiados.

La luminiscencia se puede dividir por la naturaleza de la excitacion, la cual puede ser mediante
una reaccion quimica (quimioluminiscencia y bioluminiscencia), un esfuerzo fisico ejercido sobre
el objeto (mecanoluminiscencia, triboluminiscencia y elasticoluminiscencia) o por la activacion
mediante  radiacion  electromagnética  (fotoluminiscencia,  radioluminiscencia y
termoluminiscencia). A su vez, también se puede clasificar por la duracion y dependencia térmica

de la emision, tales son los casos de fosforescencia y fluorescencia.

La fluorescencia es un fendmeno que ocurre mientras se mantenga la estimulacion sobre el material
hasta por un tiempo de 1078 s, este fendémeno no se ve afectado por la temperatura y depende de
las transiciones electronicas dentro del material en donde un electrén es promovido de la banda de
valencia a la de conduccion. En cambio, la fosforescencia se presenta aun cuando la estimulacion
se retira por tiempos mayores a 107 s, este fendmeno es dependiente de la temperatura debido a
que las transiciones electronicas no pasan directamente de la banda de valencia a la de conduccion,

los electrones quedan atrapados en niveles de energia metaestables [33, 34].



Para entender los niveles de energia metaestables dentro de los materiales se tiene que hablar sobre
materiales cristalinos y amorfos, asi como de las estructuras cristalinas de los mismos y los
defectos que se forman en ellas. Una estructura cristalina es la forma en la que los atomos se
acomodan dentro de los materiales, estas estructuras forman las celdas cristalinas las cuales son
las unidades minimas en las cuales los atomos se repiten dentro de un material cristalino y existen
14 de ellas, las cuales se presentan en la Figura 2. Existen materiales que no poseen una repeticion

a mediano o largo alcance de las cristalinas, estos se conocen como materiales amorfos.

b
A i B P
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| 4

[
Cubica T
Tetragonal

)

T
Ortorrombica

I8 05 L7

Trigonal

Monocllnlca Tr|c||n|ca

Hexagonal

Figura 2 .-Sistemas cristalinos que se presentan dentro un material con sus respectivas celdas, se dividen en cubica
a) simple, b) centrada en las caras y c) centrada en el cuerpo, tetragonal a) simple y b) centrada en el cuerpo,
ortorrombica a) simple, b) centrada en las caras, c) centrada en el cuerpo y d) centrada en las bases, hexagonal,
trigonal, monoclinica a) simple y b) centrada en el cuerpo y triclinica.
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Las 14 celdas cristalinas que se muestran en la Figura 2 se basan en 7 sistemas cristalinos, los
cuales son: cubico, el cual tiene todos los lados de la misma medida y sus dngulos internos son de
90°; tetragonal, en donde dos de sus lados son iguales y uno es diferente, pero sus angulos internos
son todos de 90°; la ortorrémbica, en donde todos sus lados son de diferente tamafio y sus angulos
internos son de 90°; la hexagonal, en donde en donde dos lados son iguales y uno diferente, tiene
dos angulos son de 90° y uno de 120°; el trigonal o romboédrico, en donde todos los lados son del
mismo tamafio al igual que los dngulos, pero ningun angulo es de 90°; la monoclinica, en donde
ningln lado es igual pero tiene dos angulos de 90° y uno diferente de 90° y la triclinica, en donde
todos los lados son distintos al igual que los angulos, esta tltima se puede confundir con la

hexagonal ya que se puede formar dentro de ella.

Los defectos dentro de los materiales, dependiendo de su naturaleza, son de dos tipos: intrinsecos
o nativos y extrinsecos o impurezas. Los intrinsecos son aquellos que se crean durante la formacion
del material y pueden ser intersticiones, vacancias o sustituciones. Mientras que los defectos
extrinsecos son aquellos que se crean al introducir dopantes en la matriz del material, estos

dopantes pueden ocupar un lugar intersticial o sustituir algin ion del material original [35]

La forma de poder visualizar y estudiar dichas propiedades de los materiales es mediante las
técnicas de caracterizacion, existen técnicas que se usan para estudiar la morfologia y el tamafio
de los materiales, otras se usan para conocer la estructura cristalina de ellos y otras técnicas se usan
para estudiar el efecto que tiene la radiacion sobre el mismo. A continuacion, se describen las
técnicas de difraccion de rayos X (DRX), la cual nos ayuda a conocer la estructura cristalina, y
diferentes espectroscopias (UV-Vis e IR) asi como la respuesta termoluminiscente de los

materiales.
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5. Difraccion de rayos X (DRX)

Los rayos X corresponden a la radiacion electromagnética cuya longitud de onda es del orden de
unos pocos nandémetros hasta unos cuantos picometros (10 — 10"m), por lo que su interaccion
con la materia es a nivel atomico dentro de los materiales, provocando diferentes fenémenos, los
de mayor interés en esta técnica son los llamados difraccion e interferencia de la radiacion al chocar
con los atomos del material. Estas interacciones nos ayudan a conocer la estructura del material

debido a que son interacciones con los nicleos de los d&tomos que los conforman y son tnicas [36].

Para estudiar objetos de tamafio macroscopico se les puede tomar una foto ya que la longitud de
onda de la luz visible refleja sobre los objetos y puede formar la imagen, esto no se puede hacer
para estudiar estructuras cristalinas de los materiales debido a que los 4&tomos son mil veces
menores que la longitud de onda de la luz visible que se usa para tomar fotografias, en otras
palabras, los 4&tomos son invisibles a esta radiacion. Al ser mil veces mas pequenios que la longitud
de onda de luz visible la probabilidad de que esta interaccione con ellos es muy pequefia y casi
nula, si un objeto tiene un tamafio comparable con la longitud de onda incidente la probabilidad
aumenta y se veria una imagen borrosa, al ser de un tamafio mucho més grande que la longitud de
onda de la radiacién incidente la probabilidad de interaccidon es aproximadamente igual a la unidad

y la imagen se veria con una alta nitidez.

El tamafio de un atomo es del orden de 107'°m, por lo que los rayos X pueden interaccionar con
ellos de una forma sencilla. Esta interaccion se puede dar por su naturaleza corpuscular (absorcion,

emision y fluorescencia) y como onda (reflexion, refraccion y difraccion).

Si se produce un choque que disminuya la intensidad de los rayos X que inciden el material se

puede dar un fenomeno de absorcion, el cual consiste en un foton de rayos X entre 20 y 150 keV
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que choca con un electrén interno de un nucleo, este absorbe toda la energia y se libera lo que se

conoce como un fotoelectron. A este fendmeno se le conoce como efecto fotoeléctrico.

Esto provoca que el atomo se vuelva inestable (se excita o se ioniza) y emita un foton de una
energia caracteristica cuando regresa a un estado estable, al mismo tiempo el foton de los rayos X,
al ser completamente absorbido por el electron desaparece, mientras que el fotoelectron liberado
sale del atomo y puede provocar que los 4&tomos alrededor se vuelvan inestables y a su vez emitan
radiacion caracteristica y mas fotoelectrones secundarios. La emision y fluorescencia de rayos X

son fendmenos que son caracteristicos de cada material y que se usan para identificar elementos.

La naturaleza como onda de los rayos X les da propiedades opticas, aunque la refraccion de los
rayos X con cualquier material se puede ignorar al ser el indice de refraccion de todos los
materiales cercano a uno. La reflexion se da de forma similar a como lo hace la luz visible con una
superficie transparente, choca con la superficie y ya dentro del material cambia de direccion, pero

se sigue propagando en el material con la misma intensidad.

Esto ultimo provoca la dispersion, la cual, en este caso, no es el fendmeno en el que la luz se separa
en sus componentes, la dispersion de los rayos X se da cuando un fotdon choca con el 4tomo y no
pierde su energia, solamente cambia de direccion. Esto nos lleva a un caso especial de la dispersion
que se da cuando chocan con 4tomos que estan ordenados dentro del material, este caso se conoce

como difraccion.

Los fotones que salen dispersados pueden generar interferencia constructiva y destructiva, solo
aquellos que “reboten” en atomos ordenados y en posiciones especificas pueden generar

interferencia constructiva.

13



Este principio es en el que se basa la Ley de Bragg, a principios de 1913 William H. Bragg y su
hijo William L. Bragg propusieron un modelo en donde los rayos X dispersados por los atomos
idénticos se reforzaran solo para una direccion de dispersion especifica, la de reflexion especular

en la superficie del material. En otras palabras, los angulos de incidencia y de reflexion son iguales.

El fendmeno se describe en la Figura 3 donde se aprecia dos rayos X incidiendo sobre un material,
debido a que los rayos X son muy energéticos su interaccioén no solo es con la superficie, ademas

los materiales tienen un gran nimero de planos paralelos separados una distancia d.

El primer rayo incide en el plano superficial con un angulo 0 y sale difractado, el segundo rayo
incide sobre el segundo plano con el mismo 4ngulo, pero recorre una distancia mayor que el

primero.

Figura 3 .-Formulacion grdfica de la ley de Bragg para la difraccion de rayos X.
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Para que exista una diferencia constructiva entre estos dos rayos, la diferencia de camino optico

debe ser igual a un multiplo de la longitud de onda de los rayos X.

Ecuacion 1 Ley de Bragg

2dsenf = nl (1)

La Ecuacidn 1 es la conocida como Ley de Bragg, en la cual, teniendo el angulo de difraccion y la
longitud de onda de la radiacion incidente, se puede conocer la distancia interplanar que
corresponde a ese angulo. El nimero » es un nimero entero que corresponde al orden de difraccion,

dicho valor se puede escoger igual a la unidad y no se ve efecto significativo en los resultados.

Los difractogramas y las distancias interplanares sirven para conocer las estructuras cristalinas de

los materiales y poder identificar de que material se est4 hablando.

Con esta técnica, ademas de identificar estructuras cristalinas y materiales, se puede conocer el
tamafio del cristal que posee el material. Esta estimacion del tamafo del cristal se basa en como se
ensanchan los picos de difraccion cuando el dominio cristalino es muy pequefio, en otras palabras,

un pico de difraccion muy ancho representa un tamafio de cristal pequefio.

Para realizar esta estimacion se usa el método de Scherrer, el cual es el mas sencillo y fue
desarrollado en 1918 por Scherrer. Usa el dangulo de difraccion, el ancho del pico, la longitud de
onda de la radiacion incidente y el perfil de los picos de difraccion, esto ultimo a si el pico de
difracciéon es curveado (perfil Gaussiano), en forma de pico (perfil Lorentziano) o una

combinacion de ellos. Este método se basa en la siguiente ecuacion:
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Ecuacion 2 Ecuacion de Scherrer

L, _ Kk
~ Bcosb

(2)

En donde D es el tamano de cristal, K es la constante de Scherrer que depende del perfil de las
particulas cristalinas y varia entre 0.8 y 1.1, A es la longitud de onda de la radiacion incidente, 6
es el angulo de difraccion y S es el ancho del pico. Si no se conocen las contribuciones de la
longitud de onda y del equipo al difractograma, se puede tomar la anchura del pico a media altura
o FWHM por sus siglas en inglés (Full Width at Half Maximum). Normalmente se escoge el pico

de mayor intensidad en el difractograma [37].

Estos son algunos de los muchos estudios que se pueden hacer usando difraccion de rayos X y son

los que se presentan en este trabajo.

6. Espectroscopia

Una vez que se explicd como se puede determinar la estructura y el tipo de material que se tiene a
partir de su interaccion con rayos X, se puede hablar de la interaccion de la radiacion con la
materia. Los rayos X forman parte del espectro electromagnético y tienen una energia alta en
comparacion con la luz visible, interaccionan con los atomos y sus electrones internos. Las demas
radiaciones también interaccionan con la materia provocando otro tipo de transiciones o efectos
[38], asi como se muestra en la Figura 4, en donde se puede observar que al disminuir la longitud

de onda de la radiacién aumenta su energia.
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Figura 4 .-Clasificacion del espectro electromagnético, el tipo de transicion que provoca y el rango de longitudes de
onda que contiene [38].

La ciencia que estudia cada tipo de interaccion de la radiacion electromagnética con la materia se
llama espectroscopia, la cual se puede clasificar de diferentes maneras. En este trabajo nos
enfocaremos en la espectroscopia sobre ciertos rangos del espectro electromagnético (Ultravioleta-

Visible e Infrarrojo).

6.1 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis se basa en la transmision o absorcion de la radiacion electromagnética
por un material o sustancia. Cuando hay una absorcion los electrones las capas externas sufren
transiciones, estas pueden ser electronicas, vibracionales o rotacionales. Para que una transicion
pueda realizarse la diferencia de energia entre los niveles de energia tiene que ser igual a la energia
de la radiacion incidente. Los niveles de energia de las transiciones antes mencionadas se orden

de nivel decreciente de la siguiente forma.
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E,>E,>E,

Donde E, representa un nivel de energia electronico, E,, uno vibracional y E,. uno rotacional, entre
cada nivel de energia electronico hay uno vibracional base y varios excitados, a su vez entre cada
nivel de energia vibracional hay un rotacional base y varios excitados, como se muestra en la

Figura 5.

E.— 1 Transicion electrdnica
E. — | Transicion vibracional
E. — | Transicion rotacional

Figura 5 .-Transiciones provocadas por la radiacion dentro de un material o sustancia.

De la Figura 5, las lineas color negro representan niveles de energia electronicos, las lineas en azul

los niveles de energia vibracional y en color verde los rotacionales. De igual forma las flechas
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color negro son transiciones electronicas, las azules transiciones vibracionales y las verdes
vibracionales.

Se puede observar que entre dos transiciones electronicas se pueden dar varias transiciones
vibracionales y, a su vez, entre cada transicion vibracional se pueden dar diferentes transiciones
rotacionales, esta es la razon por la cual en un espectro de absorcién UV-Vis no es comun encontrar

picos bien definidos, sino bandas anchas de absorcion, como se muestra en la Figura 6.

Intensidad
"
\
/

v

| Transicion electrénica
I Transicion vibracional
| Transicion rotacional

Figura 6 .-Forma tipica de un espectro de absorcion en el rango UV-Vis con las transiciones involucradas en él.

Estas bandas de absorcion tienen dos caracteristicas principales: la posicion del maximo o

maximos de absorcion, los cuales corresponden a las longitudes de onda de la o las radiaciones

19



responsables de las transiciones, la otra caracteristica es la intensidad de la absorcion, la cual

depende de la diferencia de energia entre los estados y de la probabilidad de la transicion.

Esta técnica de caracterizacion es muy utilizada en la quimica orgdnica debido a que las
transiciones entre los orbitales n, 7 y ¢ son caracteristicas de los compuestos ahi estudiados. Las
bandas de absorcién que se presentan se pueden asociar a enlaces simples, dobles, triples y hasta
a compuestos aromaticos dependiendo de la region en la que aparezcan. También se puede usar
para estudiar propiedades Opticas de materiales inorganicos, en estos materiales las estructuras
cristalinas, los defectos y los electrones de enlace d y f de los elementos que los conforman dan
bandas tipicas en el espectro de absorcion. Los electrones de los orbitales d se encuentran en
elementos de transicion de la tabla periddica, los espectros de absorcion se encuentran desde el
ultravioleta hasta el visible y son menos intensos que los producidos por compuestos organicos.
Los orbitales f se encuentran en las tierras raras (lantdnidos y actinidos), ya que estos niveles de
energia estan por debajo de la tltima capa de los elementos que los contienen, sus espectros de
absorcion son delgados y bien definidos y se pueden encontrar desde el ultravioleta hasta cercanias

del infrarrojo.

Algunos de los estudios que se pueden realizar con esta técnica es encontrar la concentracion y/o
la absortividad molar del material o sustancia que se esta estudiando. Para esto se utiliza la ley de
Beer-Lambert, la cual relaciona la absorcion de la radiacion incidente y la concentracion del
material que la esta absorbiendo. Antes de definir la forma en la cual se mide la absorcion,

definiremos la transmitancia de un material.
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Ecuacion 3 Transmitancia de un material

Donde T es la transmitancia, / es la intensidad de la radiacion que logra pasar el material e I, es la
intensidad de la radiacion que incide sobre el material, esta relacion decae con la longitud del
camino optico / y depende de la absortividad caracteristica de cada material a. La forma de medir

la absorcion del material es con la absorbancia, la cual se define de la siguiente forma.

Ecuacion 4 Absorbancia de un material

A= —log(T) = elc (4)

En donde A4 es la absorbancia, T es la transmitancia, € es la absortividad molar del material o
sustancia, / es la longitud del camino Optico que recorre la radiacion incidente y c es la
concentracion del material o sustancia. Con estas relaciones se puede encontrar ya sea la
concentracion del material si se conoce la absortividad molar o si se tienen diferentes

concentraciones conocidas de un material, se puede encontrar la absortividad molar [39].

Otro estudio que se puede realizar con esta técnica es la determinacion del ancho de banda (band
gap) optico de los materiales mediante el método Tauc/Davis-Mott. Dicho método utiliza la
relacion Tauc y Davis-Mott, esta relacion depende de la absortividad, de la energia y de la

naturaleza de las transiciones, la relacion se presenta a continuacion.
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Ecuacion 5 Relacion Tauc y Davis-Mott

(akr)" = K(Ef — Eg) (5)

Donde @, como ya se habia mencionado, es la absortividad del material, E; es la energia de la
radiacion incidente (Ey = hv = hc/2), K es una constante que no depende de la energia, E; es la
energia del ancho de banda 6ptico. Los valores de n varian dependiendo del tipo de transicion que
sea, para una transicion directa permitida n=2, una directa prohibida n=2/3, una indirecta
permitida n=1/2 y para una indirecta prohibida n=1/3 [40]. La forma de calcular el band gap 6ptico

es como se muestra en la Figura 7.

o
-

(< hv)"

E:

Energia

Figura 7 .-Ejemplo del grafico que se obtiene utilizando el método Tauc
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Se utilizan la Ecuacién 3 y la Ecuacion 4 para encontrar la absortividad y se grafica (aE f)n contra
Ef, luego se toma una tangente a la parte lineal mas pronunciada y el valor de la interseccion con

el eje x es el valor del band gap.

Estos son algunos de los estudios que se pueden hacer con esta espectroscopia, se enfoca mas en
propiedades oOpticas de los materiales debido a la energia que tiene esta region del espectro. Una
vez que se ha mencionado la utilidad de la espectroscopia UV-Vis, se hablara sobre la

espectroscopia IR y sus aplicaciones.

6.2 Espectroscopia IR

Como se puede observar en la Figura 4, las transiciones que corresponden a la radiacion IR son
las vibracionales y rotacionales de las moléculas. Para que las moléculas puedan tener estas
vibraciones y rotaciones influyen principalmente tres aspectos: que la radiacion incidente sea la
necesaria para provocar las transiciones, la simetria de la molécula y los momentos dipolares que
pueda tener la molécula. En la Figura 8 se toma de ejemplo una molécula de agua para explicar las

vibraciones y rotaciones que se pueden presentar en ella.

Debido a que los atomos de hidrogeno en la molécula de agua tienen una carga parcial positiva y
el atomo de oxigeno una negativa, la molécula completa presenta un momento dipolar partiendo
del oxigeno y apuntando entre los dos 4&tomos de hidrogeno. En la Figura 8 a) y b) vemos que este
tipo de molécula puede presentar lo que se conoce como tension, esto sucede cuando los atomos
de hidrogeno se acercan y alejan del oxigeno, cambiando la distancia del enlace que los forma, se

puede dar de forma simétrica (al mismo tiempo) o asimétrica (en desfase).
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Figura 8 .-Vibraciones y rotaciones que se pueden dar en una molécula de agua, la esfera azul representa un datomo
de oxigeno y las esferas naranjas a los atomos de hidrogeno [41].

Ademas de la tension, se puede presentar flexion en la molécula, las cuales se representan en la
Figura 8 c) a la f), los movimientos en c) y e) se les llama de balanceo o rocking mientras que a
los que se presentan en d) y f) se les conoce como tijereteo o scissoring. El balanceo consiste en
el movimiento de los 4&tomos de hidrogeno hacia dentro y fuera del plano que forman con el
oxigeno, sin modificar el tamano del enlace, lo pueden hacer al mismo tiempo o en desfase, pero

ambos movimientos siguen siendo simétricos al estar el centro de simetria en el oxigeno.

El tijereteo es el movimiento de los 4&tomos de hidrogeno sobre el plano que forman con el oxigeno,
acercandose y alejandose de la vertical que sale del oxigeno. Se puede dar de tal forma que ambos

hidrégenos se acerquen y alejen de la vertical al mismo tiempo o que lo hagan en desfase, en
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cualquiera de estos casos es un movimiento asimétrico ya que no se puede encontrar un centro de

simetria en el cual haya una imagen especular de la molécula.

La espectroscopia IR usa el mismo fundamento que la UV-Vis, las ecuaciones de la Ley de Beer-
Lambert antes discutidas se aplican también en esta técnica. Con la diferencia que la region del
espectro electromagnético que se usa es menos energética y los espectros que se obtienen
normalmente se reportan en porcentaje de transmitancia (%T), ademas de que es mas comin usar
el nimero de onda en lugar de la longitud de onda en el eje x, el nimero de onda se define como
1_v

el inverso de la longitud de onda y nos dice cuantas ondas caben en un centimetro (v = 1= C).

Un espectro caracteristico de IR es como se presenta en la Figura 9, donde se grafica porcentaje
de transmitancia contra numero de onda, los nimeros de onda se ordenan de mayor a menor (de
menor a mayor longitud de onda) y dependiendo de la resolucion del equipo, se puede medir desde
el infrarrojo mediano hasta el lejano (4000 — 10 cm™), esta técnica nos ayuda a identificar
compuestos y grupos funcionales debido a que las vibraciones y rotaciones de cada molécula son
muy caracteristicas, es una técnica muy utilizada en la quimica organica debido a que casi todos
los compuestos que se estudian absorben en la region del infrarrojo mediano, los compuestos

inorganicos presentan bandas o picos en el infrarrojo lejano.

De la Figura 9 se puede apreciar que un espectro se divide en dos regiones, la primera es la region
de diagnostico en donde se encuentran las bandas y picos caracteristicos a grupos funcionales
organicos presentes en el material, a la segunda region se le conoce como region de huella dactilar
debido a que los picos y bandas presentes se comparan con las ya reportadas en la literatura para

encontrar que material o sustancia se esta estudiando, por ejemplo: en la region de diagnostico se
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encuentra una banda correspondiente a OH (alrededor de 3200cm™) y en la region de huella

dactilar se encuentran de union C-OH caracteristicos del etanol [41, 42].

1+
'6 A
c
m .
= :
£ y : 3
= Region de i Region de huella
i diagnostico | dactilar
° :
1500:5,,,-1 Numero de onda

Figura 9 .-Ejemplo de como se presenta un espectro IR y las regiones en las que se divide para su andlisis.

Asi es como la espectroscopia IR ayuda a identificar grupos funcionales presentes en los
materiales, ya hablamos de la interaccion que tiene la radiacion con la materia cuando se absorbe
y la forma en la cual se puede cuantificar esta absorcion. Ya se discutio sobre las transiciones que
provoca el espectro electromagnético en los materiales asi como las vibraciones asociadas y como
se pueden identificar grupos funcionales mediante la espectroscopia IR. Con las transiciones

electronicas se favorecen fenomenos de luminiscencia, uno de ellos es la termoluminiscencia.
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7. Termoluminiscencia

La termoluminiscencia es un fendmeno de fosforescencia, en el cual un material recibe energia en
forma de radiacion lo cual provoca que sus electrones sean promovidos de un estado base a un
estado excitado y al regresar pueden quedar atrapados en niveles metaestables o incluso pueden
no llegar al nivel de energia excitado y quedarse en un nivel de energia metaestable, como se

muestra en la Figura 10.

hv

Figura 10 .-Proceso de excitacion de un electron que queda atrapado en un nivel metaestable [33].

El electron que se encuentra en el nivel de energia metaestable £, no puede regresar directamente
al nivel de energia base Ey por reglas de seleccion, entonces se le debe proporcionar energia al
electron para que pase al nivel excitado E. para luego regresar al nivel base y emitir un foton. Una
forma sencilla de proporcionar esa energia E. - E, es mediante energia térmica, en este caso el
material se calienta y los electrones son libres de moverse por el nivel excitado y luego regresar al

nivel base.

Cabe aclarar que esta emision con temperatura no es la misma que la radiacion de cuerpo negro,
la termoluminiscencia es un fenomeno de fosforescencia a tiempos muy largos y que utiliza la
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energia térmica para sacar los electrones de las trampas mientras que la radiacion de cuerpo negro

es la emision de fotones por un material al calentarse sin previa irradiacion.

Cuando se habl6 sobre las estructuras cristalinas, se mencionaron los defectos que los materiales
pueden tener y se clasificaron como extrinsecos e intrinsecos, dependiendo de la naturaleza de la
que vengan. Como se menciond antes, estos defectos pueden ser sustituciones de atomos,
vacancias, intersticiones y combinaciones de ellos, es importante recordar esto debido a que estos
defectos son los causantes de generar los niveles metaestables de energia en los que quedan

atrapados los electrones.

Al haber una vacancia, intersticio o sustitucion, la densidad electronica alrededor del defecto
cambia y puede atraer ya sea a un electrén o un hueco y dejarlo atrapado en ese sitio hasta que se

le suministre la energia necesaria para regresar al estado base.

Para los estudios de termoluminiscencia se utiliza radiacion ionizante (UV, rayos X, rayos gamma,
etc.) para irradiar los materiales y luego estudiar sus propiedades, este proceso se divide en dos
partes, irradiacion y calentamiento, y al graficar la intensidad de la luz emitida por el material
contra la temperatura o el tiempo en el cual se sometio a calentamiento se obtiene lo que se conoce

como curva de brillo del material. Ahora se explicara el proceso de obtener la curva de brillo.

7.1 Irradiacion

En la Figura 11 se muestra el compartimiento del electron cuando absorbe la radiacion.

La radiacion produce que los electrones sean promovidos de la banda de valencia (BV) a la banda

de conduccion (BC), al estar en la banda de conduccion dejan una carga positiva en la banda de
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valencia, la cual se conoce como hueco, tantos los electrones como los huecos se pueden mover

por las bandas de conduccion y valencia, respectivamente.

Centro
e— e e BC

v
- 3
Defectos Eej @ hv

J)—» BV

Irradiacion

Figura 11 .-Procesos producidos en la estructura cristalina después de la irradiacion [33].

Los electrones pueden caer a defectos y quedarse ahi hasta que se les suministre energia para salir
de la trampa, pueden recombinarse con los huecos que dejaron en la banda de valencia de forma
no radiativa (no emiten fotones) o se pueden recombinar con los huecos en un defecto cercano a

la banda de valencia (centro luminiscente) de forma que emitan fotones.

Para liberar los electrones que quedan en las trampas generadas por los defectos se sigue el segundo

paso del proceso.

7.2 Calentamiento

En este paso se les proporciona la energia suficiente a los electrones en las trampas para que pasen

a la banda de conduccion y puedan recombinarse, el proceso se muestra en la Figura 12.
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Como se puede apreciar en la Figura 12, los electrones que pasan a la banda de conduccion pueden
volver a quedar atrapados en los defectos y necesitaran mas energia para pasar a la banda de
conduccién y luego caer a la de valencia de nuevo, se pueden recombinar de forma no radiativa
con los huecos en la banda de valencia o se recombinan de forma radiativa con los huecos que
activan los defectos del material y los convierten en centros luminiscentes, esto ultimo es lo que

se conoce como termoluminiscencia [43].

Centro
Recombinacion luminiscente
g N | e e BC
g L I Y
g -e— —e— ’e hV
£ Defectos 5
Q
S
o O BV

Figura 12 .-Procesos producidos por calentamiento en un material irradiado [33].

La curva de brillo obtenida con este estudio puede tener diferentes formas, un solo pico en forma
de una curva gaussiana o campana, un solo pico con la pendiente de subida mas pronunciada que
la de bajada o incluso presentar mas de un pico u hombros, a estas formas se les conoce como
orden. Debido a esto, la forma geométrica da el orden de la curva de brillo y esto se relaciona
directamente con la forma en que los electrones quedan atrapados y se liberan de las trampas dentro

del material.
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7.3 Determinacion de trampas usando la curva de brillo

Las curvas de segundo orden son simétricas y se parecen a una gaussiana, estas diferencias se
deben a la forma en la que los electrones se liberan de las trampas e incluso a la profundidad de

las trampas, la cual se refiere a la energia necesaria para sacar los electrones de ellas.

P ———
I M w
2
2 T »e 8
-
T, Ty T,

Figura 13 .-Parametros geométricos de una curva de brillo [33].

Existen diferentes métodos para calcular la energia que se necesita para liberar los electrones de
las trampas una de las mas usadas y faciles es usando las propiedades geométricas de la curva de
brillo. Chen describio est4 técnica en donde utiliza la temperatura del maximo de intensidad y las

temperaturas en donde la intensidad es la mitad del méximo, asi como se describe en la Figura 13.

Doénde Tyses la temperatura de la intensidad méxima, /s es la intensidad méxima de la curva, 1//2
es la mitad de la intensidad méaxima, 77 y 7> Son las temperaturas a cada lado del maximo
correspondientes a la mitad de la intensidad maxima, t= Ty - T es el ancho de la mitad de la

intensidad a baja temperatura del maximo, o= 7>- Twmes el ancho de la mitad de la intensidad a
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alta temperatura del maximo, w=7>— T; es el ancho total de la mitad de la intensidad y u= ¢/ @ se

conoce como factor de simetria.

Chen derivo su método de las ecuaciones de Halperin y Brarner, usa una aproximacioén numérica
y es muy util en un rango entre 0.1 y 2 eV, estas ecuaciones utilizan los pardmetros antes

mencionados y se pueden resumir de la siguiente forma.

Ecuacion 6 Energia para liberacion de electrones de las trampas usando parametros geométricos.

KTZ
E, =c, <7) — ba(2kTy) (6)

En donde £ es la constante de Boltzmann, a toma los valores de 7,  y w, los valores de ¢, y de b,

ya estan reportados en la literatura y son los siguientes.

¢; = 1.51 4 3.0(u — 0.42) b, = 1.58 + 4.2(u — 0.42)
cs = 0.976 + 7.3(u — 0.42) bs =0
¢, = 2.52 4+ 10.2(u — 0.42) b, =1

Otra de las formas de calcular la energia para la liberacion de electrones de las trampas es mediante
la suposicion de que el flujo de electrones que se liberan a bajas temperaturas es constante, se

escoge un punto (/., Tc) en el cual I. = 0.151y, tal como se muestra en la Figura 14.
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Se traza una tangente a este punto, la intercepcion con el eje X se nombra 7), la energia de

liberacion de las trampas se encuentra de la siguiente forma.

Ecuacion 7 Energia de liberacion de trampas usando la tangente a (1., Tc).

T,?

De esta forma se calculan las trampas dentro de los materiales, este estudio es muy utilizado en la

dosimetria, la cual se encarga de estudiar la dosis de radiacion recibida por un objeto [33].

Figura 14 .-Parametros geométricos para determinar la energia de liberacion de electrones de las trampas [33].

Como ya se habia mencionado anteriormente, la termoluminiscencia es utilizada en la dosimetria

debido a que la respuesta del material es proporcional a la radiacion recibida. Existen muchos
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trabajos en los que reportan la respuesta que tienen los materiales a diferentes dosis de radiacion

o tiempo de exposicion a fuentes radiactivas [23], [28], [44—48].

Es preferible que el material cuente con una respuesta lineal en un rango amplio de dosis recibida,
para obtener estos resultados se grafica la respuesta termoluminiscente, la cual es la integral de la
curva de brillo, contra la dosis recibida (o tiempo de exposicion, dependiendo el caso). Una vez
que se tiene la grafica se evaliia la region en la cual el material tiene una respuesta lineal, ya
determinada la region en que se cumple este requisito, se realiza un ajuste para encontrar la relacion

que describa la respuesta del material a las dosis recibidas.

Una vez mencionadas las diferentes técnicas que se utilizan para evaluar las propiedades de los
materiales, se discutird sobre los métodos de sintesis ya que estas propiedades estan estrechamente
ligadas a la forma en la cual es material fue hecho, por lo que ahora se discutira sobre dos diferentes

rutas de sintesis para hacer materiales y nanomateriales.

8. Sintesis solvotermal.

Se hablard sobre dos métodos de sintesis que se conocen como métodos de sintesis de quimica
htimeda o wet-chemistry synthesis en inglés, dentro de estos métodos se pueden clasificar como
bottom-up y top-down, de los cuales el primero parte de atomos, moléculas y/o iones para formar
el material (va de la escala atomica a la nano o macroscépica) utilizando ya sea altas presiones,
cambios de temperatura o combinacién de ambos, mientras que el top-down parte de un material
en bulto o de escala macroscopica y lo degrada o reduce a tamafio micro o nano, algunas formas

de lograr esto es mediante exfoliacion, ablacion o reduccidon quimica o mecanica.
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El proceso de la sintesis solvotermal se puede definir como una reaccion quimica dentro de un
sistema cerrado, o a volumen constante, en donde el solvente se eleva a una temperatura mayor
que su punto de ebullicion. Para el caso especial en que el solvente sea agua, se conoce como
sintesis hidrotermal. Para esta sintesis se utiliza un reactor especial que pueda soportar grandes
presiones y que sea resistente a la corrosion que puedan causar los solventes utilizados, un ejemplo

de esto se muestra en la Figura 15.

El reactor consiste en un recipiente o recubrimiento de acero o cualquier otro material que pueda
soportar grandes presiones a temperaturas altas, un recipiente resistente a la corrosion y a la
presion, el material mas comtinmente usado es el teflon debido a poco reactividad con los demas
materiales, la tapa, que es del mismo material que el recubrimiento, se fija al recipiente y se sella

para evitar pérdidas de presion durante la reaccion.

a) Tapadeacero —————————————

Recubrimiento de acero ——————>

Recipiente de teflon

Solvente

Figura 15 .-a) Esquema de un reactor utilizado en reacciones solvotermales y b) reactor utilizado para la sintesis.

Esta sintesis utiliza principios quimicos y fisicos, los cuales consisten en la solubilidad de las
especies o reactivos presentes en la solucion y la concentracion de estos, asi como la dependencia

de la presion al variar la temperatura en un sistema cerrado. Es importante revisar las constantes
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dieléctricas de los solventes involucrados en la sintesis y la polaridad de estos ya que los reactivos
que se utilizan se tienen que se utilizan se tienen que disolver en ¢l y es mas facil disolverlos si

tienen enlaces similares [49].

La temperatura es la variable que se puede modificar directamente al utilizar este tipo de reactor,
ya que se mantiene el volumen constante, al aumentar la temperatura se aumenta la presion, esta
también se puede modular al usar diferentes solventes. Esta técnica de sintesis es muy usada para
generar 6xidos metalicos u otros materiales ceramicos, ya que se puede modular la morfologia al

controlar las variables termodinamicas del sistema [49-51].

Este método de sintesis se caracteriza por lograr una alta cristalinidad y una morfologia controlada
a bajas temperaturas, solo se tiene que superar el punto de ebullicion del solvente, aunque los
tiempos de reaccion son muy largos y la cantidad de material obtenido depende del tamano del

reactor.

El otro método de sintesis del cual se hablard es el método sol-gel, que también pertenece a los

wet-chemistry synthesis y se explica a continuacion.

9. Sintesis por sol-gel

Este método de sintesis se caracteriza por producir particulas entre 1 y 1000 nm con una alta
cristalinidad. En una sintesis tradicional mediante sol-gel se utilizan alcéxidos metélicos para
formar materiales cerdmicos, se usan debido a que reaccionan con el agua en un proceso llamado
hidrdlisis, en donde el ion hidroxilo se afiade al &tomo metalico. Se pueden usar sales metalicas en
lugar de alcoxidos, pero en este caso se tiene que usar un agente quelante o “secuestrador” para

atrapar el ion metalico en una red polimérica y asi formar el gel.
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El proceso de la hidrolisis se puede llevar a cabo de diferentes formas, esto depende de varios
factores como son el estado de oxidacion del cation inmerso, el nimero de coordinacion de este y
el pH de la solucion en donde se lleva a cabo la reaccion. Para estados de oxidacion intermedios
(+4, +5, +6), a pH bajos la hidrolisis se lleva a cabo en ambientes acuosos, para pH altos es bajo
ambientes oxidantes (con iones O2), mientras que para pH neutros se lleva a cabo con iones
hidroxilos. Para estados de oxidacion bajos es muy dificil lograr una hidrolisis fuera del dominio
acuoso, por otro lado, para estados de oxidacion altos la hidrélisis casi siempre se da en ambientes

reductores.

Después de la hidrolisis sigue el proceso de condensacion, para esto usualmente se necesita estar
en un ambiente con iones hidroxilos, esto se logra al agregar agentes oxidantes en los medios
acuosos o agentes reductores en un ambiente oxidante. En este proceso es donde se pasa de tener
una solucion a tener un gel, el cual es una matriz polimérica en donde estan disueltos los iones y

empiezan a nuclear.

Los siguientes procesos son el envejecimiento y secado del gel, estos dependen de las
caracteristicas y propiedades que se le quieran dar al material, el envejecimiento puede ser de
minutos hasta dias, el secado es a diferentes temperaturas y tiempos, dependiendo del solvente que

se haya usado.

Como se habia mencionado anteriormente, se pueden usar sales metélicas en esta ruta de sintesis,
pero esto, ademas de crear la necesidad de agregar un agente quelante, genera una competencia
entre los iones hidroxilo y los aniones de la sal al disociarse, por lo que estos aniones afectan la

morfologia y estabilidad del material [52].
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Esta técnica es muy utilizada debido a que se pueden producir peliculas con materiales de una alta
cristalinidad a bajas temperaturas, ademas de que, junto a sintesis por estado solido, es de las mas

utilizadas para sintetizas titanatos. Ahora se discutira el desarrollo experimental de este trabajo.

38



10.Desarrollo experimental

El desarrollo experimental de este trabajo se divide en tres partes, la sintesis de carbon dots, la

sintesis del titanato de magnesio con y sin dopar, y las caracterizaciones realizadas al material.

10.1 Preparacion de carbon dots.

La sintesis de carbon dots a seguir consiste en un método conocido como fop-down ya que se parte
de un material en bulto y se consiguen nanoparticulas de este. Para la sintesis se necesita una fuente
de carbon (un material del cual se pueda obtener facilmente carbono), en este caso se usé azicar

refinada, bicarbonato de sodio, alcohol etilico y calor.

Se mezclan cuatro partes de azucar refinada con una parte de bicarbonato de sodio usando alcohol
etilico como medio, se comprimen para formar una pastilla y luego se hace combustion. Esto para

descomponer el azlicar en dioxido de carbono, agua y carbon.

El bicarbonato de sodio se descompone en carbonato de sodio, didoxido de carbono y agua de la

forma que se presenta a continuacion.

NaHCO; — Na,CO; + CO, + H,0

El azlcar, por su parte, sufre dos procesos, hace combustion y se carameliza. Durante la

combustion genera dioxido de carbono y agua, mientras que al caramelizarse se deshidrata y al

39



combustionar de esta forma genera carbono, mismo que gracias a los gases generados se presenta

en forma de espuma. Dicha reaccion se presenta a continuacion.

612H22011 + 02 - COZ + H20

Ci2H3,04, - C + H,

La espuma se recoge y se almacena para los siguientes pasos de la reaccion.

Los pasos que se muestran en la Figura 16 consisten en la exfoliacion del carbon y reduccion de

tamafio para formar los carbon dots.

X Poner en agitacion por =
Fuente de carbon + acido nitrico + 4 horas a 75°C Disolver en 500 mL de

acido sulfurico agua desionizada

Filtrar la solucién y
recoger el material en

el filtro
-

El material en el i
filtro se pasa al \

Filtrar la solucion del Poner el reactor dentro hid ol / \
reactor usando una del horno a 175°C por reactor hidroterm \
jeringa 12 horas Lafi— |

Figura 16 .-Montaje experimental para la obtencion de carbon dots partiendo de la fuente de carbon. (Imagen creada
con Biorender.com)
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Se pesa 0.1 g de la espuma obtenida de la combustion del azicar y se coloca en una solucién 1:1
en volumen de 4cido sulfurico y acido nitrico con una agitacioén constante de 600 rpm y a 75 °C

durante 4 horas, esto para eliminar impurezas presentes y exfoliar el carbon.

Después de las 4 horas en agitacion constante, la solucidon se disuelve en 500 ml de agua
desionizada, esto para bajar la acidez y poder filtrar en con un embudo Buchner, un matraz Kitasato
y una bomba de vacio. El material remanente en el filtro se recoge y se coloca dentro de un reactor

hidrotermal utilizando 25 ml de etanol absoluto.

Enseguida, el reactor se coloca dentro de un horno a 175 °C donde se dejara durante 12 horas,
luego de las 12 dentro del horno, se retira el reactor y se deja enfriar a temperatura ambiente. Una
vez a temperatura ambiente, se abre el reactor y se recoge la solucion dentro de él, esta solucion
se redispersa y luego se filtra usando un papel filtro especial y una jeringa, la solucion que sale del

filtro contiene los carbon dots, esta se recoge y se almacena.

10.2 Sintesis de titanato de magnesio.

La sintesis del titanato de magnesio se realiz6 mediante el proceso de sol-gel, como se muestra en
la Figura 17. Se hicieron célculos para obtener 1g de material de acuerdo con la siguiente reaccion

quimica.

C1,H,50,Ti + MgCl, - MgTiO;
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Se desprecian los demas productos ya que se eliminan durante el proceso.

Para la sintesis se utilizaron 20 ml de etanol absoluto (fueron usados 20 ml de CDs para el material
dopado) a los cuales se les afiadieron 2.4 ml de isopropdxido de titanio y 2.4 ml de anhidrido
acético, esto para cambiar el pH de la solucion y evitar la hidrolizacion del isopropdxido de titanio.
A continuacion, se agregaron 1.7 g de cloruro de magnesio disueltos previamente en agua

desionizada, una vez afiadida la sal se agregd agua desionizada para empezar la hidrolizacion.

En una solucion de
etanol (CD) anadir
isopropoxido de titanio

R S Anadir el Colocar el gel dentro
anhidrido acético
y cloruro de _— de un horno a 100°C
CisHatu Ti magnesio Anadir agua por 12 horas
desionizada

CsH:0;

<> o <= wmz/\ - Y il I T

Colocar el material
dentro del horno a
600°C por 12 horas Moler el material

Recoger el material  Moler el material !
para homogeneizar

calcinado para homogeneizar

Figura 17 .-Desarrollo experimental para la obtencion del titanato de magnesio mediante la técnica sol-gel. (Imagen
creada con Biorender.com)

Una vez formado el gel, se retira de agitacion y se coloca en un horno a 100 °C durante 12 horas,
esto para secar el gel y poder seguir con la calcinacion del material, esto para eliminar la matriz

polimérica que se forma durante el proceso. Dicha calcinacion se llevé a cabo a 600 °C durante 12
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horas, después de este tiempo se retira del horno y se deja enfriar a temperatura ambiente, al bajar
la temperatura, el material se pulveriza en un mortero de agata y se recolecta. Ya que se cuenta

con el material pulverizado, se almacena para proceder con las caracterizaciones.

10.3 Caracterizaciones.

El material obtenido se caracterizO con las técnicas antes descritas en este trabajo, las
caracterizaciones se llevaron a cabo en la division de ciencias e ingenierias de la universidad de
Guanajuato, en el centro de investigaciones en Optica (CIO) en la sede de Ledn, Guanajuato y en

la universidad autébnoma de Zacatecas (UAZ).

La difraccion de rayos X se realizd con un equipo Bruker D8 con una radiacion Cu-K, de una
longitud de onda A=1.5418 A en un rango de 20 a 80° con un paso de 0.02 °/s, estos solo para el

titanato de magnesio dopado y sin dopar con carbon dots.

El espectro de absorcion tanto de los titanatos como de la suspension de carbon dots se midi6 con
un espectrofotometro CARY 5000 UV-Vis-NIR en un rango de 200 a 800 nm, para la suspension
de carbon dots se utiliz6 una celda de cuarzo mientras que para los titanatos se us6 el modulo del

equipo con la esfera integradora para medir la absorbancia en solidos.

Para medir el espectro infrarrojo se utilizo un espectrometro FTIR Nicolet 155 en un rango de 4000
a 400 cm™!, para medir los titanatos se utiliz6 bromuro de potasio (KBr) para hacer pastillas de
alrededor de 150 mg, de los cuales aproximadamente el 10% era el material, para medir la
suspension de carbon dots se utilizaron celdas de bromuro de potasio en las cuales se deposit6 una

gota.
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La respuesta termoluminiscente del material previamente irradiado a cuatro diferentes dosis de
rayos gamma (15.57, 62.21, 217.95 y 390.79 mGy) las cuales se obtuvieron al exponer el material
a diferentes tiempos de irradiacién (1, 4, 14 y 25.1 horas) a una fuente de Cesio-137, se midi6 en
un equipo Harshaw TLD 3500 en un rango de 50 a 300 °C con una taza de calentamiento de 10

°C/s. Se realizaron pastillas de alrededor de 0.05g del material para efectuar esta caracterizacion.

Estos son los pardmetros que se utilizaron para llevar a cabo las caracterizaciones de los materiales

aqui desarrollados, los resultados se muestran a continuacion.
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11.Resultados y discusion

Se presentan los resultados obtenidos en el mismo orden que la descripcion de las técnicas de

caracterizacion antes mencionadas.

11.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 18 y Figura 19 se muestran los patrones de difraccion obtenidos para el titanato de

magnesio puro (MT) y para el titanato de magnesio dopado con carbon dots (MT:CD),

respectivamente.

MT

1

— MgTiO3 PDF 6-494

L1l

N |

TiO2 PDF 21-1272

20 30

40 50 60

Angulo 26 (°)

70

80

Figura 18 .-Patron de difraccion del titanato de magnesio puro, se compara con las cartas de difraccion del MgTiOs

ydel TiO».
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Se utilizé el software Match! 1.9® para analizar los difractogramas y obtener los patrones de
difraccion de referencia. Se puede apreciar que tanto para el MT como para el MT:CD, el
difractograma coincide en todos los picos de difraccion con el MgTiOs en fase gekielita,
correspondiente a la carta de referencia PDF 6-494 e ICSD 065794, el cual posee una estructura

cristalina romboédrica.

En el MT y MT:CD hay presencia del 6xido de aluminio (TiO2) en fase anatasa, el cual tiene una
estructura cristalina tetragonal, los cuales coinciden con las cartas de referencia PDF 21-1272 y

71-1169 asi como con las ICSD 009852 y 009853, respectivamente.

MT:CD

U

—MgTiO3 PDF 6-494

L1,

TiO2 PDF 71-1169

20 30 40 50 60 70 80

Angulo 20 (°)

Figura 19 .-Patron de difraccion del titanato de magnesio dopado con carbon dots, se compara con las cartas de

difraccion del MgTiOs y del TiO:.
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Con el software de analisis también se puede estimar el porcentaje en peso presente de cada
material en la muestra analizada, los resultados que se obtuvieron muestran que la presencia del

oxido de titanio es menor al 5% tanto para el MT como para el MT:CD.

En la Figura 20 se muestran en comparativa ambos difractogramas, también se presenta a que
plano corresponde cada pico de difraccion presente en el material. Estos datos también fueron
obtenidos con Match! 1.9® y se usaran para estimar la distancia interplanar de cada pico de
difraccion, asi como el tamafio de cristal de cada material. Esto para tener una comparacion entre

el material puro y el dopado.
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Figura 20 .-Planos de difraccion en el MT y MT:CD, comparacion de ambos difractogramas.
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Se puede observar en la Figura 20 que los picos correspondientes al titanato de magnesio sin dopar
son mas intensos que en el material dopado, esto es debido a una mayor interaccion de la radiacion

con el material, lo cual puede ser causado por una mayor cinética de cristalizacion.

Con base en esto, se determinaron las distancias interplanares, las cuales se presentan en la Tabla
Iy Tabla II. Se puede apreciar que los dngulos de los picos de difraccion para el MT:CD estan
recorridos a la derecha en comparacioén con los obtenidos para el MT. Para poder observar esto

mas detenidamente se presenta el pico del plano 104 de ambos materiales en la Figura 21.

Tabla I .-Distancias interplanares correspondientes al MT.

Plano | Angulo (°) | Intensidad | Distancia (A)
101 21.3957 1435 4.153
012 24.1299 2000 3.688
104 33.001 4451 2.714
110 35.5938 2619 2.522
11-3 40.7379 2661 2.215
202 43.0063 690 2.103
107 49.2647 1759 1.849
11-6 53.7205 2339 1.706
018 57.1028 552 1.613
124 62.1662 1480 1.493
300 63.827 1658 1.4583
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Tabla II .-Distancias interplanares correspondientes al MT:CD.

Plano | Angulo (°) | Intensidad | Distancia (A)
101 21.4159 1187 4.149
012 24.1907 1710 3.679
104 33.0415 3993 2.711
110 35.634 2347 2.519
11-3 40.7987 2513 2.212
202 43.0873 407 2.099
107 49.2849 1559 1.8489
11-6 53.761 2132 1.705
018 57.1433 501 1.612
124 62.227 1269 1.492
300 63.8473 1424 1.4579
5000
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——MT:CD
4000 -
gy
©
3 3000
O
©
2
& 2000
c
Q
o
£ 10004
0 T v T v T v T v T v
326 32.8 33.0 33.2 334 33.6

Angulo 206 (°)

Figura 21 .-Pico de difraccion correspondiente al plano 104 del MT y del MT:CD.



El tamafo estimado de cristal para el MT y MT:CD se calcul6 usando la Ecuacion 2, dando como
resultado un tamafio de 89 nm para el MT y de 78 nm para el MT:CD. Este fenomeno ha sido
reportado por otros autores quienes observaron que al agregar impurezas a una matriz cristalina,
la distancia interplanar disminuia y se alteraba el tamafio de cristal debido al estrés interno que
experimentaba la estructura cristalina con el dopaje [53], esto debido a la distorsion de la red o

incluso por la diferencia de electronegatividades entre la matriz pura y el dopante.

De la Figura 20 se puede observar que al incluir los CD en la sintesis no afecta la estructura
cristalina del material, tanto el MT como el MT:CD muestran una estructura cristalina
romboédrica, lo cual concuerda con el trabajo realizado por Suresh y colaboradores, quienes
obtuvieron MgTiO3 mediante un método de combustion y una calcinacion de 1000 °C [54],
mientras que en este trabajo se obtuvo la misma fase del MgTiO3 a una temperatura mas baja (600
°C). La disminucién del tamafio del cristal del MT:CD con respecto al MT, como ya se habia
mencionado, se puede deber al estrés que se somete al matriz al afiadir el dopante. Los picos de
difraccion del MT:CD experimentaron un corrimiento hacia la derecha, a pesar de esto no se puede
asegurar que los CDs se encuentren dentro de la estructura debido a que el corrimiento es muy

pequefio, por lo que los CDs podrian estar en la superficie del material.

11.2 Espectroscopia UV-Vis

Los espectros UV-Vis obtenidos se muestran en la Figura 22 para el MT, MT:CD y los CDs.

El espectro del MT y del MT:CD corresponde al reportado en la literatura, en donde asocian la
absorcion en la region del ultravioleta a las transferencias de carga en los enlaces Ti-O [55], se

puede observar que los espectros del MT y MT:CD no presentan un desplazamiento en las bandas
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de absorcidn ni la aparicion de una nueva banda en el espectro, lo que se observa es un aumento

en la absorcion del MT:CD en comparacion con el MT.
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Figura 22 .-Espectro de absorbancia de los carbon dots, del MT y del MT:CD.

El espectro de absorcion de los CDs presenta una banda de absorcion alrededor de los 200 nm y
un hombro alrededor de los 260 nm, la banda alrededor de los 200 nm se ha reportado que se debe
a las transiciones 7-7* que forman los dobles enlaces C=C asi como transiciones o-c* de enlaces

simples C-C de cadenas largas.

El hombro alrededor de los 260 nm se ha reportado que se debe a transiciones n-7* de dobles

enlaces C=0 [56-58].
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El efecto antes mencionado del incremento en la banda de absorcion del MT:CD puede deberse a
las bandas de absorcion de los CDs, estas bandas se sobreponen a las del material puro provocando

un incremento en la intensidad de dicha banda.

—MT

Eg=4.096V

(¢hv)’ (u. a.)

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5

Energia (eV)

Figura 23 .-Band gap del MT, MT:CD y de los CDs utilizando el método Tauc.

Con los espectros obtenidos en la Figura 22 se calcularon los band gaps de los materiales utilizando

la Ecuacion 5 para n=2, los cuales se muestran en la Figura 23.

En diversos trabajos reportan que el band gap del MgTiOs en fase gekielita es alrededor de 3.70

eV, aunque han sintetizado este material por diferentes métodos obteniendo band gaps de 4.20 eV
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[59] y de 4.05 eV [60], estos ultimos observaron el efecto que entre mas cristalino fuese el material,

su valor de band gap aumentaba.

Como se puede apreciar en la Figura 23, el valor del band gap para el MT es de 4.09 eV, para el
MT:CD aument6 a 4.14 eV y para los CDs se obtuvo un valor de 4.71 eV. El ligero incremento en
el valor del band gap se relaciona con el aumento en la absorcién del MT:CD debido a la presencia

de los CDs en el material.

Como se habia mencionado anteriormente, los CDs presentan una absorcion en la misma region
en donde absorbe el MgTiOs en fase gekielita, por lo que el incremento en la intensidad de las
bandas en el MT:CD se debe a la presencia de CDs, ya que no se presentan corrimientos ni
aparicion de nuevas bandas de absorcion, los CDs podrian colocarse tanto dentro de la estructura
cristalina como en su superficie, por lo visto en la Figura 20 en cuanto al corrimiento de los picos,

los CDs se encuentran en la superficie del material.

11.3 Espectroscopia IR

Los espectros de FTIR del MT, MT:CD y de los CDs se presentan en la Figura 24 y la Figura 25.

De la Figura 24 se puede apreciar que el espectro del MT y del MT:CD son muy similares, las
diferencias més significativas se presentan en 2929 cm™' y 1108 cm!, 1a banda ancha alrededor de
3553 cm™! se debe a la presencia de OH en el material, lo cual puede ser debido a la hidratacién de

este. La banda entre 500 y 700 cm™ se asocia a los enlaces Ti-O-Ti [61].
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Figura 24 .-Espectro IR de los titanatos de magnesio puro (grdfica en negro) y titanato de magnesio dopado con
carbon dots (grdfico en rojo).

En la Figura 25 se observa el espectro IR obtenido para los CDs, la banda centrada en 3234 cm!
se asocia a la vibracion de enlaces -OH, lo cual se esperaba ya que los CDs se sintetizaron
utilizando etanol absoluto. La banda alrededor de 2930 cm™! asi como el hombro alrededor de 2749
cm! se debe a enlaces C-H de grupos CH, y CHs, el hombro en 2543 cm™! esta reportado en la
literatura que corresponde a hidroégenos unidos a grupos carboxilos (COO™ - HY), la presencia de
estos grupos se puede argumentar con la banda en 1416 cm™ y el pico en 1056 cm™, los cuales

estan reportados que se deben a dobles enlace C=0 y enlaces sencillos C-O, respectivamente.
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La banda con los dos picos entre 1920 y 1747 cm™! se reporta que es debido a dobles enlaces C=C
y el pico en 879cm’! es debido a un grupo metilo (CH3) como ramificacion de una cadena principal

[5], [41], [57, 58], [62].
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Figura 25 .-Espectro IR de los carbon dots.

El espectro de la Figura 25 con cuerda con lo obtenido en el espectro de absorcion de la Figura 22,
en el cual se muestran bandas de absorcion debidas a transiciones n-z* 7-7*y o-c*, las cuales son
caracteristicas de enlaces C=C, C-C y C=0 que estan presentes en el material. La diferencia entre
el espectro del MT y MT:CD se debe a la presencia de enlaces C-H (2929 cm™) y de enlaces C-O

(hombro alrededor de 1108 cm™), lo cual confirma la presencia de CDs en la matriz debido a la
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diferencia en el espectro FTIR entre el MT y el MT:CD. Este resultado junto con la espectroscopia
UV-Vis y los difractogramas indican que los CDs se encuentran, al menos en su mayoria, en la

superficie del material.

11.4 Respuesta termoluminiscente.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos a las cuatro diferentes dosis antes

mencionadas.
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Figura 26 .-Respuesta termoluminiscente del MT a exposiciones de 15.57, 62.21, 217.95 y 390.79 mG)y.
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En la Figura 26 se puede observar la respuesta termoluminiscente del MT en donde se ve un
aumento en la respuesta para las primeras tres dosis (15.57, 62.21 y 217.95 mQGy), la respuesta

termoluminiscente disminuy¢ a los 390.79 mGy.

Para las dosis de 15.57 y 62.21 mGy se puede observar una banda que va de 50 a 250 °C centrada
en 170 °C, después de los 250 °C la respuesta vuelve a incrementar. De la misma forma, las
graficas de 217.95 y 390.79 mGy tienen un comportamiento similar entre si, donde la mayor

respuesta es cerca de los 300 °C.
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Figura 27 .-Respuesta termoluminiscente del MT:CD a exposiciones de 15.57, 62.21, 217.95 y 390.79 mGy
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En la Figura 27 se observa que el MT:CD irradiado con 15.57 y 62.21 mGy tiene una banda
centrada en 180 °C, la cual se recorrio a temperaturas mas altas en comparacion con el MT, y al
contrario de lo visto para el material sin CDs, la respuesta termoluminiscente no vuelve a aumentar

después de los 250 °C, sino que se mantiene constante sin disminuir por completo.

Para el MT:CD irradiado a 217.95 mGy se ve el mismo efecto que para el MT, pero con un aumento
en la intensidad de la respuesta, mientras que para el irradiado a 390.79 mGy se observa la
aparicion de un pico alrededor de 200 °C, después de este pico la intensidad vuelve a aumentar

hasta llegar a un méaximo alrededor de los 300 °C.
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Figura 28 .-Respuesta termoluminiscente contra dosis recibida del MT y MT:CD
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Con las graficas de la Figura 26 y de la Figura 27 se obtuvieron las respuestas termoluminiscentes
(area debajo de la curva) del MT y del MT:CD irradiados a 4 diferentes dosis, dichos resultados
se muestran en la Figura 28, donde se puede observar que a dosis bajas el MT y el MT:CD tienen
un comportamiento similar pero que a partir de 217.95 mGy el MT:CD tiene una respuesta mayor

a la del MT, aunque ambos materiales decaen para 390.79 mGy.

Se observa que ambos materiales tienen un comportamiento lineal para 15.57, 62.21 y 217.95

mQ@Gy, asi que se tomaron estos puntos y se les realizo un ajuste lineal por minimos cuadrados.
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Figura 29 .-Ajuste lineal a la respuesta termoluminiscente del MT
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La Figura 29 muestra el ajuste lineal realizado para el MT en el cual se obtuvo un valor de R =
0.997, lo que indica que los puntos se apegan muy bien al modelo lineal que los describe, la
pendiente la recta tiene un valor pequefio, lo que indica que a pesar de que existe un incremento

en la respuesta lineal del material, éste es muy pequefio si la dosis recibida no es muy distante.
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Figura 30 .-Ajuste lineal a la respuesta termoluminiscente del MT:CD

De la misma manera, en la Figura 30 se presenta el ajuste lineal realizado para el MT:CD,
obteniendo para éste un valor R’ = 0.977, aunque es menor que el obtenido para el MT, sigue

siendo un buen ajuste, la pendiente para esta recta es mas del doble que la obtenida en la Figura
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29, esto indica que la respuesta termoluminiscente del MT:CD incrementa més rapidamente que

en el MT.

De la Figura 26 y la Figura 27 se tomo la curva obtenida a 15.57 mGy para obtener la profundidad

de las trampas del material usando la Ecuacion 6 y la Ecuacién 7, respectivamente.

Al utilizar la Ecuacion 6 para el MT se obtuvo una energia de 0.304 eV mientras que para el
MT:CD se obtuvo un valor de 0.315 eV. En donde los parametros que se utilizaron fueron para
calcular E;, el valor de Tu fue de 173.75 °C para el MT y de 185 °C para el MT:CD, los valores ¢
fueron de 67.5 °Cy de 68.75 °C, respectivamente y debido a que la curva tiende a ser simétrica se

utiliz6é un valor u = 0.52 que corresponde a curvas de segundo orden.

Por otra parte, al utilizar la Ecuacion 7 se obtuvieron valores de profundidad de trampa para el MT
y MT:CD de 0.828 eV y de 0.821 eV, respectivamente. El punto en el cual se trazo la tangente
para el MT fue (71.25 °C, 33.33) donde se encontr6 el valor Ty = 58.25 °C, mientras que para el
MT:CD el punto fue (81.25 °C, 37.221) y el valor Tp = 68.07 °C. Estos diferentes valores de
profundidad de trampas se pueden deber a diferentes curvas superpuestas entre si en un solo pico,
asi como lo reporta Vij y colaboradores [63], quienes doparon con cesio el sulfuro de estroncio

que sintetizaron y observaron este efecto en su curva de brillo.

Ya habia sido reportado por Korkmaz y colaboradores [64], una respuesta a altas temperaturas de
este material, en este trabajo doparon con tierras raras el MgTiOs y observaron un aumento en la
respuesta. Uno de los efectos que se observa entre el MT y MT:CD es que la respuesta
termoluminiscente (area debajo de la curva) es similar para 15.57 y 62.21 mGy, pero el MT:CD
tiene una mayor intensidad en el pico maximo de la curva, mientras que el MT tiene una respuesta

a temperaturas mas altas que no tiene el MT:CD a esa dosis, esta es la razon por la cual la respuesta
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integral de los dos materiales es muy similar a esas dosis. Ya que la intensidad de la curva no esta
relacionada directamente con la profundidad de las trampas sino con la cantidad de ellas y con la
probabilidad de que los electrones queden atrapados, esto indica que el MT:CD tiene un mayor
numero de trampas menos profundas que el MT. Esto era de esperarse debido a la presencia de los
CDs en el MgTi03, como se discutio en las graficas de absorbancia en la Figura 22, las bandas de
absorcion de los CDs se solapan con las del MgTiOs3 y el valor del band gap se ve ligeramente
modificado, esto puede ser debido a que los electrones en la banda de conduccioén del material
cuando son excitados no regresan a la banda de valencia directamente, pasan a los CDs en el

material y luego caen a su nivel base.

La curva de brillo para los materiales irradiados a 217.95 y 390.79 mGy presentan respuesta para
temperaturas cercanas a los 300 °C, menos para el MT:CD a 390.79 mGy en donde se ve la
presencia de un pico alrededor de 200 °C, el cual se puede empezar a notar en el MT:CD irradiado

a 62.21 mQGy.

De las curvas de brillo obtenidas a 217.95 y390.79 mGy se puede decir que la respuesta alrededor
de 300 °C es propia del MgTiO3 en donde la matriz cuenta con trampas profundas, de acuerdo con
Fasasi y colaboradores [32], quienes argumentan que el corrimiento de los picos a mayor
temperatura es debido a defectos mas profundos. Estos defectos o trampas mas profundas se
presentan en una mayor cantidad que las trampas poco profundas, esto debido a la intensidad de
la curva de brillo. Ademas de que la presencia del pico alrededor de 200 °C solo en el MT:CD y
el aumento de la respuesta termoluminiscente son debido a los CDs presentes en el material, los
cuales pueden retener mas electrones que el MT, de acuerdo con Bhargavi y colaboradores [65]

quienes vieron el mismo efecto al dopar una matriz similar con tierras raras. Por lo que se podria
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decir que los CDs, ademas de aumentar el nimero de trampas que ya se tenian en el material,

crearon trampas a diferente profundidad, o dicho de otra manera de diferente energia.

63



12.Conclusiones

En este trabajo se consiguid sintetizar y caracterizar el titanato de magnesio cristalino puro y
dopado con carbon dots con el fin de evaluar algunas de sus propiedades morfoldgicas,
espectroscopicas y luminiscentes. Se encontrd evidencia para suponer que los CD se encuentran
en la superficie del material y es poco probable que se encuentren dentro de la matriz de este,
debido al tamano de estos que varia de entre 3 y 10 nm y deformarian de forma notoria la
estructura. Se confirma la presencia de los CDs en el MT:CD gracias a las caracterizaciones de
difraccion de rayos X, espectroscopia UV y espectroscopia FTIR. En la difraccion de rayos X se
observa un corrimiento de los picos a angulos mayores lo cual disminuye la distancia interplanar,
ademas de que el crecimiento del cristal fue menor que en el material sin dopar, por lo que se

concluye que los CDs estan afectando el crecimiento y la cinética de cristalizacion del material.

Con las espectroscopias UV e IR se identifico el efecto dptico que tenian los CDs en el material
asi como la confirmacion de la presencia de estos, respectivamente. Las bandas de absorcion de
los CDs se solapan con las del MgTiO3, aumentando asi la banda de absorcion del MT:CD, en el
espectro IR se observan picos y bandas caracteristicas de los CDs en el material dopado, con lo
que se puede afirmar que se encuentran en el material. Ambos materiales presentaron una buena
respuesta termoluminiscente lineal en un rango de al menos 15.57 a 217.95 mGy, ademaés de que
el material dopado presento6 diferencias con respecto al puro, tales como incrementar la intensidad
de la curva en los picos maximos, ademas de la aparicion de un pico alrededor de los 200 °C que
se puede asociar a la presencia de los CDs en el material. Asi que el MT:CD tiene una mayor
cantidad de trampas, por lo que, en principio, almacena una mayor cantidad de electrones. Asi que

la presencia de los CDs en el material si afecta las propiedades termoluminiscentes del MgTiOs.
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