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Se prepararon recubrimientos sobre vidrio corning y polvos de SiO, con incorporacion de Ag mediante € proceso Sol-
gel. Las soluciones de partida para la obtencion del SiO, se realizaron mezclando tetra-etil-ortosilicato, agua destilada 'y
etanol en cuatro diferentes razones molares agualtetra-etil-ortosilicato (3.3, 5.0, 7.5, y 11.7) en las cuales se incorporaron
diferentes concentraciones de Ag via nitratos para obtener 1os siguientes razones molares de Ag/SiO, en € producto final
(0.025, 0.05 y 0.10). Las muestras fueron sometidas a tratamientos térmicos en e intervalo de 100 a 800°C. Los
resultados experimentales muestran que durante |os tratamientos térmicos se formaron diferentes especies de plata, tales
como Ag,', Ag', Ag® v agregados metélicos. La caracterizacion del sistema se llevo a cabo por difraccién de rayos-X,
espectroscopia de emisién y resonancia paramagnética electrénica. Las especies de plata encontradas dependen de la
estructura de la matriz de SIO, y del tratamiento térmico; asi |as muestras preparadas a partir de la solucion cuya razon
agualtetra-etil-ortosilicato fue de 3.3 y 5.0, dieron lugar auna estructurade SiO, en la cual se favorecid la formacion de
particulas de Ag a bajas temperaturas. Las muestras preparadas con razones molares de agualtetra-etil-ortosilicato de 7.5
y 11.7 dieron lugar a una estructura de la matriz de SiO,, en la cua se observaron sitios de plata atdbmica, especies
moleculares de Ag y un proceso de cristalizacion del SiO, en su fase o-cristobalita abajatemperatura.

Palabras clave: Recubrimientos; Polvos de SiO,; Especies moleculares de Ag; Resonancia paramagnética electronica; o-
cristobalita

Coatings on glass corning and SiO, powders were prepared with incorporation of Ag particles using the sol-gel method.
The starting solutions to obtain SIO, were prepared mixing tetra-ethyl-orthosilicate (TEOS), water and ethanol. Samples
with four different H,O/TEOS molar ratios (3.3, 5, 7.5 and 11.7, respectively) and with several nominal Ag concentrations
incorporated by nitrates were prepared to obtain the following molar ratios of Ag/SIO; in the final product (0.025, 0.05
and 0.10). The samples were thermally treated in the range of 100 to 800°C. The experimenta results shown that different
species from silver were formed during the thermal treatment; such as Ag®, Ag®, Ag® and metallic aggregates. The
characterization of the system was carried out by means of X-ray diffraction, emission spectroscopy and electron
paramagnetic resonance (EPR). Each specific type of silver species observed was dependent of the SiO, matrix structure
and on the thermal treatment; in that sense the samples prepared from precursor solutions with a H,O/TEOS ratios of 3.3
and 5.0 they give place to a structure of SiO, matrix in which the formation of Ag particles at lower temperatures was
promoted. Samples prepared from solutions with H,O/TEOS ratios of 7.5 and 11.7 give place to a SiO, structure matrix in
which was observed the formation of atomic and molecular species of Ag, and a process of crystallization of the SO, in
its a-cristobalite phase at low temperature.

Keywords: Coatings; SiO, powders; Molecular species of Ag; Electron paramagnetic resonance; a-cristobalite
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1. Introduccién

En los dltimos afios ha sido de creciente interés la
incorporacién de particulas metdlicas en vidrios. Parte de
este interés es debido a las propiedades épticas no lineales,
asi como dispersion de luz visible causada por particulas
coloidales[1]. En el caso de laincorporacion de Ag, dentro
de matrices transparentes a la luz visible, tales como €l
SO, da lugar a la obtencion de diferentes especies vy
agregados de Ag, cuyas propiedades permiten diversos
tipos de aplicaciones como son: recubrimientos
fotocrémicos y fotosensibles [2,3], coloracién en vidrios

decorativos producida por absorcién de luz debida a iones
aidados o por la dispersion de la radiacion debida a
particulas coloidales. Controlando la forma, €l tamarfio y
concentracion de las particulas coloidales, se puede variar
el color del material, asi Stookey et al. [4] reportan que en
vidrios de NaF con la introduccién de particulas coloidales
de Ag se obtienen vidrios de color amarillo, naranja,
rojo, violeta, azul y verde.

El método sol-gel es una técnica muy versatil con la cua
se pueden obtener vidrios en forma de recubrimientos y en
volumen, a partir de una solucién apropiada, en lacual es
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Figura 1. Evolucion de los Patrones de difraccion de rayos-x en
muestras con composicion P4 en funcion de la temperatura de tratamiento
térmico.
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Figura 2. Efecto de las diferentes composiciones P1, P2, P3y P4, enla
evolucion de los Patrones de difraccion de rayos-x en muestras con 0.05
derazén molar Ag/SiO, tratadas a 500°C .

P4 a 500°C
0.1 de raz6n molar Ag/SiO,

Intensidad de emisién optica (U.A.)

—— —— —— T
400 450 500 550

Longitud de onda (nm)

— T
300 350

Figura 3. Emision de una pelicula delgada sobre vidrio corning. Muestra
preparada con P4y 0.1 de razén molar Ag/SiO, tratada a 500°C. Espectro
de emision A excitando con 225 nm, espectro de emision B excitando con
320 nm
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posible incorporar de manera relativamente facil diversos
tiposde atomos, moléculasy pequefias particulas [5].

Para producir vidrio base silice, usando el proceso sol-gel,
la solucién precursora se obtiene mezclando el precursor
organico-metdlico de silicio, agua y etanol. Los
precursores organico-metélicos frecuentemente utilizados
son: el tetraetyl-ortosilicato (TEQS), tetrametilortosilicato
(TMOS) o metiltrietoxido de silicio (MTES). Los metales
pueden ser incorporados, como producto final, usando sales
solubles conteniendo los metales de interés, por eemplo,
AgNO; [5-8] u otras sales metdlicas [9-11]. Usando este
proceso la concentracién del metal puede ser facilmente
controlada y un ordenamiento estructural de la matriz de
SO, puede ser favorecido por la reaccién de
hidrélisis/condensacion de la solucién de partida. En
trabajos previos se ha demostrado que las muestras
preparadas con soluciones que contienen diferentes razones
H,O/TEOS presentan diferentes estructuras, debido a un
grado diferente de polimerizacién de los anillos de SO,
durante el proceso de hidrdlisis y condensacion [12-15].

Para caracterizar los estados quimicos de los metales en
diferentes tipos de vidrios algunos autores han realizado
mediciones de resonancia paramagnética electronica (RPE)
[16-19]. Sin embargo, estos estudios se refieren a vidrios
obtenidos por fundido, donde el dopante se diluye a altas
temperaturas en la matriz vitrea. Existen pocos reportes
relacionados con la caracterizacion por RPE de vidrios de
SiO, obtenidos por el proceso sol-gel con incorporacion de
Ag.

El presente trabgjo tiene dos principales objetivos: i)
andlizar la evolucion de la estructura de los vidrios de SIO,
en funcién del tratamiento térmico y de la concentracion de
Ag introducida. ii) caracterizar mediante RPE las especies
de Ag formadas durante los tratamientos térmicos de las
muestras obtenidas.

Por otra parte y como parte de la motivacién del estudio
de este tipo de materiales, cabe mencionar que estos
vidrios son materiales viables para una variedad de
aplicaciones, tales como: Opticas, decorativas, e incluso
como bactericidas por la formacién de nanoparticulas
metélicas y alta porosidad de la matriz de SiO; [2].

2. Desarrollo experimental

Se prepararon muestras en forma de peliculas y polvos
con diferentes concentraciones de plata usando el método
tradicional de sol-gel [5]. Las soluciones de partida usadas
para preparar las muestras consistieron de una mezcla de
TEOS, agua destilada y etanol, con las siguientes razones
molares de H,O/TEOS. 3.3M, 50M, 75M y 11.7M,
denominadas P1, P2, P3 y P4, respectivamente. Para
preparar las soluciones, €l TEOSYy el etanol se mezclan en
un recipiente bajo agitacioén magnética durante 15 min. Por
separado, en un vaso de precipitado se disuelve en agua
destilada € nitrato de plata, las concentraciones molares
de nitrato de plata utilizadas en la serie de muestras
estudiadas se presentan en latabla |, posteriormente se
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Figura 4. Espectro de RPE obtenido a temperatura ambiente, en muestras
preparadas a partir de soluciones con composicién P2 y con 0.05 de razén
molar Ag/SiO,. Temperaturas de tratamiento a 100, 500 y 800°C.
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Figura 5. Espectro de RPE obtenido a 77 K en muestras preparadas a
partir de soluciones con  composicion P4 con 0.1 de razén molar
Ag/SiO,. Temperaturas de tratamiento a 100, 500 y 800°C.
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Figura 6. Efecto de la concentracién de Ag, en los espectros de RPE
obtenidos a temperatura ambiente en muestras preparadas a partir de
soluciones con composicion P4 y tratadas térmicamente a 500°C.
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adiciona a la solucion Etanol-TEOS para formar las
soluciones precursoras. Las concentraciones molares de

AgNO; en las soluciones de partida, se gjustaron para
obtener una razén molar estimada de Ag en el producto
fina (Ag/SIO,) de 0.025, 0.05 y 0.1 para cada razén molar
de H,O/TEOS.

Para catalizar las reacciones de hidrédlisis y
condensacion, el &cido nitrico fue adicionado en pequefias
cantidades que no representd una modificacion
significativa en nuestro sistema final. Se obtuvieron un
total de 12 muestras, de la combinacion de las 4 razones
molares H,O/TEOS (P1, P2, P3 y P4) con cada una de las
razones molares de Ag/SiO,, como se muestraen latablal.
En la tabla 1l se resumen, las cantidades en ml de los
diferentes componentes adicionados en las soluciones de
partida.

Estas soluciones tardan en gelar 30 dias a temperatura
ambiente. Sin embargo en este estudio los recubrimientos
se obtuvieron 2 hrs después de su preparacion y alas 3 hrs
la solucién se sometié a un proceso de secado a 100°C
durante 3.5 hrs, posteriormente los polvos fueron tratados
térmicamente a 300, 500, 600 y 800 °C durante 1 hr.

En e estudio y caracterizacion de los materiales se
realizaron mediciones de difraccién de rayos X (DRX), en
un difractémetro Rigaku D/Max-2100, usando la radiacion
CuK, operando a 30kV y 16 mA. Los espectros de
excitacion emision se llevaron a cabo en un fluorimétro
Fluoromax 1 SPEX y los espectros de resonancia
paramagnética electrénica (RPE) en la banda X, se
realizaron en un espectrometro JEOL JES—3RX, con un
campo magnético de modulacion a 100 Khz. Las
mediciones fueron realizadas en polvos a temperatura
ambiente y a 77 °K con el proposito de obtener mayor
detalle en laestructura de los espectros RPE.

3. Resultados experimentales

Enla figura 1 se muestrala evolucion de los patrones de
difraccién de rayos-X en polvos de SiO, preparados con
una razén molar P4y 0.1 de larazén molar Ag/SIO,
tratados a 100, 500 y 800 °C. Como se observa, a 100°C
las lineas de difraccion etiquetadas con e numero 1
corresponden a AgNO;, adicionado como fuente de Ag en
la solucion de partida, también se observa un pico ancho
centrado arededor de 25° sobre el ge 26, correspondiente
a SO, amorfo. A 500°C, € nitrato de plata se
descompone, permitiendo que e nitrégeno se desprenda en
forma de 6xido de nitrégeno, dejando la plata dentro de la
matriz de SIO, [1,13]. Por esta razdn, las lineas de
difracciéon de rayos-X asociadas con los nitratos no
aparecen en muestras tratadas a temperaturas de 500 °C o
mayores. En lugar de esto, aparecen otras lineas de
difraccion débiles (etiquetadas con los nimeros 2 y 3).
Esas lineas fueron identificadas, respectivamente, como
SiO, cristaino (en su fase o-cristobaita) y con
aglomerados de plata metdlica inmersos en la matriz SiO,,
formados durante los tratamientos térmicos. A 800 °C se
increment6 la intensidad de las lineas de difraccién, tanto
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Tabla 1. Concentracién molar de AgNO; para las distintas razones H,O/TEOS, gjustando a las razones molares de Ag/SiO, en e producto final.

Muestra Concentracién molar de AgNO; para obtener:
0.025 de razéon molar Ag/SiO, 0.05 derazdén molar Ag/SiO, 0.1 derazdén molar Ag/SiO,
P1 1.1794 X10™ 2.6547 X 10 7.0797 X 10™
P2 1.1280 X10™ 2.5393 X 10* 6.7713 X 10"
P3 1.0422 X10™ 2.3449 X 10* 6.2526 X 10"
P4 9.2970 X10° 2.0912 X 10* 5.5499 X 10™

de la plata como de la a-cristobalita, y la linea ancha
asociada a SiO, amorfo desaparecié. Esto Ultimo indica
gue précticamente todo el SiO, amorfo se ha transformado
en a-cristobalita

El tamafio de los cristales obtenidos a través de los
patrones de difraccion de rayos-X, utilizando laformula de
Debye Scherrer, considerando el ancho total ala mitad del
pico principa de difraccion (FWHM) fue de 20.3 nm para
laAgy 13.4 nm paralacristobalita.

Resultados similares se obtuvieron para muestras P4 con
0.05 de la razén molar Ag/SiO,, asi como para muestras
preparadas usando la relacién molar P3 con las mismas
concentraciones de Ag y tratadas bgo las mismas
condiciones. En cambio para las muestras P4 con la menor
razon molar Ag/SIO, (0.025) no se observé la fase o-
cristobalitaen el rango de temperatura estudiado.

En la figura 2 se muestra la evolucion de los patrones
de difraccién de rayos-X para muestras P1, P2, P3y P4 con
0.05 de larazén molar Ag/SIO, y tratadas térmicamente a
500 °C. En todos los casos, se observé el pico de
difraccién principal de la plata, y a su vez también se
manifiesta claramente un efecto pronunciado de la razén
molar H,O/TEQOS, ya que la intensidad de las lineas de
difraccion disminuye con e aumento de la relacion
H,O/TEOS. Asi las muestras con las relaciones P3 y P4,
presentan lineas de difraccion mas anchas y débiles (por o
menos 10 veces mas peguefias en intensidad que las
correspondientes a la composicién P1). Esto indica que
para esta temperatura, las muestras con razones molares
P3y P4 dan lugar ala formacion de agregados de Ag, cuyo
tamario y ordenamiento cristalino es menor al obtenido con
lasrelaciones P1ly P2.

El tamafio del cristal obtenido através de los patrones de
difraccion fue de 21 y 194 nm paa P1L 'y P2
respectivamente, mientras que para P3 y P4, se obtuvieron
valores de 14.3 y 9.3 nm respectivamente.

Es importante puntualizar que en las muestras preparadas
con las razones molares P1 y P2, la formacion de la fase
cristobalita no se observé después de que las muestras
fueron tratadas a 500 y 800 °C, aun con la razén molar
(Ag/SIO,) de 0.1. A diferencia de la muestra P4 con la
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razén molar Ag/SiO, de 0.1, en lacud lacristalizacion del
SO, aparece desde los 500°C.

De la evolucién de los patrones de difraccion
presentados anteriormente donde, en el primer conjunto se
varia la temperatura de tratamiento, y en el segundo grupo
se varia la razén molar H,O/TEOS para una temperatura
representativa de  procesamiento  manteniendo la
concentracion fija de Ag, se hace evidente una marcada
diferencia en cuanto a tipo de red amorfa del SO,
obtenida a partir de las diferentes razones molares P1, P2,
P3, y P4, asi como un grado de interaccion diferente de la
Ag con la correspondiente red de SiO,.

El hecho de obtener cristales mayores de Ag en muestras
preparadas con composiciones P1 y P2, indica que la
movilidad de la plata atdmica es mayor en estas muestras
gue en aquellas preparadas con las composiciones P3 y P4
en las cuales a diferencia de las muestras P1 y P2, la
nucleacion y crecimiento de las particulas de Ag
promueven la cristalizacion del SiO, a su fase cristobalita.
En la Fig. 3 se muestran espectros de emision tipicos de
recubrimientos sobre sustratos de vidrio corning,
preparados con la solucién con composicion P4 con 0.1 de
larazén molar Ag/SIO, y tratados a 500°C. Las curvas A y
B se obtuvieron utilizando bandas de excitacion en la
region ultravioleta centradas en 225 y 320 nm
respectivamente. La curva A muestra una banda asimétrica
y ancha centrada alrededor de 370 nm. De acuerdo con la
informacion de la literatura, cuando se excitan vidrios que
contienen plata con una banda en torno de 220 nm se
obtiene una banda de emision en torno de 330-370 nm y se
atribuye a transiciones entre los niveles 4d™ a 4d’s" de
iones de Ag" diluidos en la matriz de SiO, [7,20,21]. La
curva B muestra dos bandas anchas centradas en 390 vy
500 nm, la primera se asocia con pares del tipo Ag'-
Ag[18,22] y la emisién en torno de 500nm se relaciona
con transiciones electronicas en agregados atdmicos
pequefios de Ag de la forma (Ags® 0 Ag,"), sin embargo
los niveles electronicos involucrados en estas transiciones
aun no han sido  identificados claramente [7,20,21].

La figura 4 muestra la sefial de RPE para muestras
preparadas con relaciones molares P2 y 0.05 de la razén
molar Ag/SiO,, tratada térmicamente a 100, 500 y 800 °C.
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Las muestras P1 exhibieron resultados similares. En esta
figura4, se muestrael espectro RPE en €l intervalode 2 a
5.0 KOe. No se observé sefid de RPE en la muestra tratada
a 100°C en dicho intervalo, 1o cua indica que no se han
formado defectos, tipo radical libre en la matriz de SO, y
los nitratos de Ag aun no han sufrido transformaciones que
den lugar a centros paramagnéticos. El espectro de RPE de
las muestras tratadas a 500 y 800°C, muestra lineas de
resonancia estrechas y con factor g de 1.9877. De acuerdo
con informacion previa de la literatura con 0.1 de la razon
molar Ag/SIO, tratadas a 100, 500 y 800 °C. Para las
muestras [8], €l origen de la linea observada a estas
temperaturas se atribuye a las particulas de plata de tamafio
nanométrico que se forman durante € tratamiento térmico,
con un nimero impar de electrones. La distribucion de
tamafios de estas particulas de Ag, asi como las
interacciones dipolares entre e€ellas da lugar a
ensanchamiento de las lineas observadas y oculta la
interaccién hiperfina que en principio deben presentar 1os
dtomos de Ag diluidos en la matriz. La asignacion del
origen de estas resonancias se ve reforzada con los
correspondientes patrones de difraccion de estas muestras
en la fig. 2, donde se aprecialaformacion de particulas
nanométricas de Ag.

Lafigura 5 muestra los espectros de RPE obtenidos a 77
°K para las muestras en polvo con la composicion P4
tratadas a 100 °C existio una débil resonancia de absorcion
alrededor de 3.24 KOe. A esta temperatura la mayor parte
de la plata se encontr6 formando nitratos en los cuales no
se espera una sefial paramagnética, sin embargo las
reacciones quimicas de hidrélisis y condensacion, asi
como efectos del agente catalizador pueden dar lugar a
defectos dentro delared de SiO, y transformaciones de los
nitratos, que dan lugar a la pequefia sefial no resonante,
observada a esta temperatura.

Dentro de la literatura se han reportado resultados
similares en vidrios por fundido de silicato, borato y
fosfato en los cuales la plata se introduce via sulfatos,
cloruros y Oxidos [18,19,23]. En todos estos casos los
centros paramagnéticos de la plata requieren ser activados
con fotones de alta energia (Radiacion gama o rayos-x), y
después de estos tratamientos se observan lineas de
resonancia asociadas con Ag®, Ag”, Ag," y algunos otros
aglomerados de Ag.

La muestra tratada a 500 °C (después de que |os nitratos
han sido descompuestos en torno de 450°C), produjo una
sefiall de RPE més intensa y con mayor estructura,
consistente de una linea ancha centrada alrededor de 3.27
KOey otras lineas de resonancia localizadas a ambos lados
de la linea de absorcidon principal en torno de 2.70, 2.84,
3.47y 3.57 KOe respectivamente.

Los espectros de EPR obtenidos en nuestro sistema de
estudio se pueden interpretar con base en la informacién
recopilada dentro de la literatura en la cual se estudia el
comportamiento paramagnético de la plata en vidrios por
fundido, vidrios  sol-gel y sistemas
Mesoporosos.[8,18,19,20,23-25].
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La plata consta de una mezcla natural de isétopos *”’Agy
1%Ag con una abundancia en torno de 52 y 48%
respectivamente. Las especies de Ag que pueden presentar
paramagnetismo son: Ag’, Ag”*, Ag,", agregados con espin
desapareado y particulas nanométricas de Ag con un
nimero impar de electrones. Por otra parte, la Ag presenta
un espin nuclear /2 que interactta con el espin electronico
1/2 de la Ag® (4d°s"), la cual en presencia de un campo
magnético externo se esperan dos lineas de transicion con
energias, hv=gpB+A,/2, donde g es & factor
espectroscopico, [ es e magneton de Bohr y Ap es la
constante de interaccion hiperfina

Con la informacién previa se puede interpretar el
espectro a 500°C de la siguiente manera: la linea de
resonancia en torno de 3.27 KOe esta asociada con
agregados de dimensiones nanométricas de Ag con un
nimero impar de electrones. las lineas en torno de 2.70 y
3.57 KOe estén asociadas con isdtopos *®Ag’, en tanto
gue laslineas en torno de 2.84 y 3.47 KOe estan asociadas
con isétopos *’AgP [8,18,19].

Por otra parte la asimetria y ensanchamiento de las lineas
se ven afectadas por |a posible simetria no clbica entorno a
las especies de Ag, asi como |as contribuciones de especies
moleculares del tipo Ag," las cuales se espera que estén
formadas por isotopos “Ag,’, ®Ag," y especies
combinadas del tipo (*”Ag'®Ag)* [18,19,23].

La evidencia de especies moleculares y agregados de Ag
a 500 °C, asi como la nucleacion y crecimiento de las
nanoparticulas de Ag se ve reforzada por la evolucién de
los patrones de difraccion de rayos-x a temperaturas
mayores, en los cuales se aprecia € crecimiento de los
cristales a expensas de la difusion de estas especies de Ag
gue se encuentran disueltas en lamatriz de SiO..

El espectro de RPE parala muestra tratada a 800 °C, otra
vez mostro una débil resonancia a 3.24 KOe. Parte de esta
sefial débil podria provenir de las particulas nanométricas
de plata formadas a esta temperatura de tratamiento.
Adicionalmente también se observa una linea de absorcion
en bajo campo magnético. Esto podria deberse a la
formacién de agregados con espin mayores a %
interactuando con &l campo cristalino. En este caso, los
espines presentan una linea muy ancha, mostrando una
conducta tipo ferro-magnética. En muestras con menores
concentraciones de plata se obtienen resultados similares,
pero con una menor intensidad en lalinea.

En la figura 6 se aprecia € espectro de RPE medido a
temperatura ambiente en muestras preparadas con
soluciones de composicion P4 con 0.025, 0.05y 0.1 de la
razén molar estimada de Ag/SIO,, tratadas a 500 °C. El
espectro de la muestra con 0.025 presenta una peguefia
sefial ancha en torno de 2.84 KOe y unalinea de resonancia
centradaen 3.38 KOe.

A su vez la muestra con 0.05 no presenta la sefial ancha
alrededor de 2.84, sin embargo a diferencia del primer
caso muestra hombros cercanos a la linea de resonancia
centrada en torno de 3.38 KOe. Finamente la muestra con
0.1 de la razé6n molar estimada de Ag/SIO, presenta un
espectro con mayor estructura, la linea central de
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Tabla 2.- Porcentaje en volumen de TEOS, etanol y agua para la preparacion de las muestras estudiadas.

Muestras H,O/TEOS TEOS Etanol H,O HNO;3;
relacién molar (ml) (ml) (ml) (ml)
P1 3.3 43.0 44.0 11.7 13
P2 5.0 41.3 42.3 15.2 12
P3 7.5 38.0 39.0 219 11
P4 11.7 33.8 35.0 30.2 10

resonancia se encuentra desplazada respecto de las dos
concentraciones anteriores, centrada en torno de 3.27 KOe,
también se observan lineas satélites centradas en 2.70,
2.84, 3.47 y 3.57 KOe respectivamente, ya interpretadas
anteriormente.

4. Discusién deresultados

Los resultados presentados en el sistema estudiado
muestran comportamientos muy diferentes dependiendo de
larelacién molar H,O/TEOS. Tanto en € comportamiento
de la matriz obtenida de SiO, como la evolucion de la plata
con € tratamiento térmico tienen una fuerte dependencia
con las diferentes relaciones molares H,O/TEOS utilizadas
para la obtencién de las muestras (P1= 3.3, P2 =5.0,
P3=75y P4=11.7).

Asi las figuras 1 y 2 muestran la dependencia de la
evolucién estructural del sistema, por una parte la muestra
P4 presenta un desarrollo menor en e tamafio y
concentracion de las particulas nanométricas de Ag
formadas a 500°C, respecto a las muestras P1 y P2. Sin
embargo a 800°C la muestra P4 da lugar a la formacion de
particulas nanométricas de Ag con un tamafio estimado en
torno de 20.3 nm. La formacion de estas particulas
promueve la cristalizacién del SO, amorfo a su fase o-
cristobalita, lo cual no se observa en el caso de las muestras
PlyP2.

El proceso de cristalizacion del SiO,, indica que € tipo
de red obtenido con P3 y P4 da lugar a una estructura local
més cercana a la cristobalita que la obtenida con las
composiciones P1 y P2. El efecto del tratamiento térmico y
las interacciones con lared de SIO, por parte de los &omos
de Ag que se difunden durante la nucleacion y crecimiento
de las nanoparticulas de Ag dan como resultado la
obtencién SIO, cristalino a temperaturas menores que las
esperadas en un proceso normal. Asi este proceso de
cristalizacion del SiO, se lleva a cabo en muestras con una
razén molar H,O/TEOS altay con la presencia de Ag.

El mecanismo del crecimiento de las nanoparticulas de
Ag iniciacon ladescomposicién de los nitratos disueltos en
lared de SIO,, lo cua ocurre a temperaturas superiores a
los 300°C. Entre 500 y 800°C se observa un proceso de
evolucion de las diferentes especies de Ag, las cuales se
pueden inferir analizando conjuntamente los datos de
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rayos-x, emision éptica y RPE. En los cuales se observa
nuevamente la fuerte dependencia con la relacion molar
H,O/TEOS utilizada en la preparacion de las muestras.

Reportes previos muestran que la relacion molar
H,O/TEOS &fecta la estructura del SiO,, debido a que un
aumento en la relacion H,O/TEOS incrementa las
velocidades de las reacciones de hidrélisis y condensacién
[12,14,15,22,26]. Las muestras con menor contenido de
agua tienden a formar cadenas més grandes de Si-O-Si y
por lo tanto una estructura mas abierta, mientras que
aquellos con mayor contenido de agua forman una red
tridimensional con una estructura mas compacta. En este
estudio se encuentra que las muestras con relacién molar
H,O/TEOS (P3y P4, 7.5y 11.7 respectivamente) muestran
cristalizacion del SIO, a partir de 500 °C. El efecto de
cristalizacion del SIO, se observa més pronunciado a
aumentar la concentracion de Ag, En cambio aquellas
muestras con P1 y P2 (3.3 y 5.0 respectivamente) solo
muestran la formacion de nanoparticulas de Ag, pero no se
presentalacristalizacion del SiO..

Para la interpretacion de los resultados de RPE nos
apoyamos en la informacion obtenida mediante difraccion
de rayosx, emisién Optica y los estudios de RPE
encontrados en la literatura en vidrios por fundido con
incorporacion de Ag. En estos sistemas se han identificado
diversas especies de Ag, particularmente cuando los
materiales se exponen a dosis altas de radiacion energética
(rayosY y rayos-x) [2,16-19,23-24]. La estructura de los
espectros de RPE en general muestran varias lineas de
resonancia en las cuales se tienen las contribuciones de las
diferentes especies paramagnéticas como son &omos
WAQ® y ®Ag° diluidos en la matriz de SIO,, Ag®, Ag,",
Ag," y particulas nanométricas de Ag con un niimero impar
de electrones.

Asi en € conjunto de muestras estudiadas se observa que
los espectros de RPE de las muestras P1y P2 dan lugar a
una sola linea de resonancia, la cual se asocia con
particulas nanométricas de Ag metdlica, las cuaes se
forman de manera mas €ficiente en estas muestras con €l
tratamiento térmico que en el caso de las muestras P3 y P4.
En estas Ultimas e proceso de difusion de la Ag que da
lugar a la nucleacion y crecimiento de las particulas es
menos eficiente debido a una mayor interaccion de los
atomos de Ag con la red de SIO,. Esta aseveracion se ve
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reforzada por los datos experimentales de emision éptica
en los cudes a 500°C se observan bandas de emision
asociadas con iones Ag® (en torno de 370 nm), pares Ag'-
Ag’ (en torno a 390 nm), y pequefios agregados del tipo
Ags" (banda centrada en 500 nm.) [7, 20, 21].

Por otra parte en los espectros de RPE de la muestra P4 a
500°C se observan las contribuciones de los isdtopos
1%ag’y "AgP diluidos en la matriz de SiO,, especies del
tipo Ag," y agregados nanométricos de Ag (linea centrada
en torno de 3.27 KOe). Adicionamente a 800°C las
muestras P3 y P4 mostraron una banda de absorcion muy
ancha a campos bagjos, la cua es muy probable que este
asociada con agregados de Ag con espin mayor a 1/2 cuya
interaccién con €l campo cristalino de los ligandos da lugar
a esta absorcién a campos bajos.

Por otra parte, la ausencia de resonancia paramagnética
delas particulas de Ag a esta temperatura, puede deberse a
un nimero par de electrones en su configuracion y, en
particulas de mayor tamafio en volumen los tiempos de
relgjacion de la Ag son muy cortos lo cual impide observar
lalinea de resonancia aun atemperaturasde T=77 K [8].

5. Conclusiones

En este trabgjo se ha demostrado que € SO, en
volumen, preparado por €l proceso sol-gel, puede
cristalizar en su fase cristobalita a temperaturas tan bajas
como 500°C con la introduccion de nitratos de Ag en la
solucion de partida.

La cristalizacion se logra
condiciones:

1- La relacion molar H,O/TEOS en la soluciéon
precursora debe ser mayor o igual ala composicion P3=7.5
2.- Lacantidad de plata introducidaen lared de SiO, debe
ser mayor a 0.05 de larazén molar Ag/SIO,

Con base en la informacion disponible en la literatura en
estudios de RPE en vidrios por fundido, conjuntamente con
los resultados de emisién Optica y rayos-x, se determind
que durante la evolucion del tratamiento térmico en las
muestras P3 y P4 se tiene la presencia de d&omos Ag’
diluidos en la matriz de SiO,, asi como especies del tipo
Ad', pares (Ag'-Ag’), Ag,', agregados del tipo Ags' y
particulas nanométricas de Ag con un ndmero impar de
electrones. En cambio en las muestras P1 y P2 sdlo se
observalaformacion de nanoparticulas de Ag.

Sin embargo un andlisis mas riguroso sobre la evolucion
de los espectros de RPE es necesario y sera tema de
trabajos futuros.

cuando se cumplen dos
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