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 En este trabajo se aborda la preparacién de dos matrices hibridas orgédnico-inorganicas por via sol-gel, a partir de mezclas de
¢ alquilalcoxisilanos Si(CH,)(OCH,CH,), (MTEOS)-SiH(CH,)(OCH,CH,), (MDES), sistema A, y SiH(CH,)(OCH,CH,), :
(MDES)—SiH(OCHzCHg)3 (Q)TREOS), sistema B, en presencia de n-propdxido de circonio. Se efecttia una variacion del sistema
¢ A por adicién de acetilacetona, sistema A-acac. Las matrices se caracterizan por espectroscopia infrarroja, resonancia magné- :
¢ tica nuclear (RMN-MAS) y andlisis quimico. Se estudian las caracteristicas Opticas de los materiales obtenidos. Las matrices :
: A-acacy B se dopan con una sal de Eu(Ill) y las matrices A y B con una sal de Ce(IV). Los estudios de absorcién y emisién :
¢ indican la presencia de Eu(Il) y Ce(Ill), es decir estos estados de oxidacién se han generado in situ a temperatura ambiente en :
¢ los sistemas estudiados, debido a la presencia de hidrégeno generado procedente de la rotura de los enlaces Si-H catalizada :
¢ por la presencia de n-propéxido de circonio. Dependiendo del método de sintesis, los materiales hibridos resultantes pueden :
: constituirse en forma de monolitos, peliculas, fibras, etc. transparentes en el intervalo UV-visible. Tanto las matrices sin dopar :
i con las dopadas con iones de tierras raras exhiben una fuerte emisién azul. :

¢ Palabras clave: sol-gel, materiales hibridos, tierras raras, luminiscencia

Optical response of Ce(lll) and Eu(ll) doped hybrid materials
synthesised by Sol-Gel processing

¢ This study deals with the preparation of two hybrid organic-inorganic matrices via sol-gel, starting from alkylalkoxisilanes
¢ Si(CH,)(OCH,CH,), (MTEOS)-SiH(CH,)(OCH,CH,), (MDES), A system, and SiH(CH,)(OCH,CH,), (MDES) SiH(OCH,CH,), :
i (TREOS), B system, together with zirconium n-propoxide. Another type-A is carried out by adding acetylacetone, A-acac sys- :
¢ tem. The matrices are characterised by infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance (NMR-MAS), and chemical analysis.
¢ Optical characteristics of the matrices have been studied. A-acac and B matrices are doped with an Eu(IlIl) salt, and Aand B :
¢ matrices are doped with a Ce(IV) salt. Absorption and emission studies show the presence of Eu(I) and Ce(III). The transition :
i metal alkoxide that catalysed cleavage of the Si-H bonds was used to reduce in situ at room temperature, the rare earth cations. :
: Depending on chemical strategy, the resulting hybrid materials can be processed as transparent bulks or coatings which exhi- :
: bit a good transparency in the UV-visible domain. Both the undoped and the rare earth doped matrices exhibit a strong blue :
¢ emission.

: Key words: sol-gel, hybrid materials, rare earth, luminescence.

1. INTRODUCCION

La preparacion de materiales por métodos sol-gel para su
aplicacién en el campo de la 6ptica es un drea de gran interés
por sus implicaciones tecnoldgicas (1,2). Los procesos sol-gel
ofrecen una serie de ventajas frente a los métodos tradicionales
cerdmicos ya que, generalmente, permiten un mejor control de
la estructura y microestructura de los sistemas, consiguiéndo-
se materiales de alta pureza sin tener que alcanzar altas tem-
peraturas, lo que conlleva a su uso en nuevas aplicaciones, al
conformado en forma de peliculas finas, capas, monolitos,
fibras, etc. (2—4).

Las caracteristicas del procesado sol-gel: precursores meta-
lorgénicos, disolventes organicos y bajas temperaturas de sin-
tesis, permiten la introduccién de moléculas organicas en una
red inorgdnica en un gran intervalo de composiciones, obte-
niéndose materiales hibridos extremadamente versatiles en
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1. INTRODUCTION

The preparation of materials via sol-gel for their application
in the optics field is a very interesting area due to its technolo-
gical implications (1,2). Sol-gel processes offer a series of
advantages when compared to the traditional ceramic methods,
as they usually allow a better control of the structure and
microstructure of the systems. Thus obtaining very pure mate-
rials with no need for high temperatures, which leads to their
use in new applications, the conforming of thin films, coats,
monoliths, fibres, and so on (2—4).

The sol-gel method (metal-organic precursors, organic sol-
vents, and low synthesis temperatures) allows the introduc-
tion of organic molecules within an inorganic network in a
wide range of compositions. In this way, hybrid materials with
very versatile compositions are obtained, providing the possi-
bility of modulating their optical, electrical, and magnetic
properties among others (5-8).
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composicién, que ofrecen la posibilidad de poder modular sus
propiedades Opticas, eléctricas, magnéticas, etc. (5-8).

Entre los materiales hibridos, las matrices obtenidas a partir
de mezclas de alcéxidos y/ o alquilalcoxisilanos, son excelen-
tes para ser usadas en dispositivos épticos, pues se pueden
formar peliculas o monolitos sin que se pierda su transparen-
cia al evaporarse el disolvente y, ademads, poseen buenas pro-
piedades mecdnicas (9-11). La sintesis de estos materiales se
puede efectuar a partir de alcéxidos de silicio modificados
orgdnicamente tales como SiR’ (OR), , donde R y R’ son gru-
pos orgédnicos o hidrégeno que originan redes Si-O-Si en
donde los grupos R’ van a gobernar la naturaleza de la red
macromolecular (12-16).

Los hidrosilanos organicos tipo HSi(OR), son precursores
muy versdtiles en la sintesis de nuevos materiales hibridos.
Por una parte se ha demostrado que matrices hibridas obteni-
das a partir de HSi(OEt), y HSi(CH,)(OEt), presentan buenas
caracteristicas como matrices huéspedes para colorantes foto-
cromicos; ademds, la cinética de estos colorantes en estas
matrices es mds rdpida que cuando se introducen en matrices
convencionales. Por otra parte, dada la diferencia de electrone-
gatividad entre el silicio y el hidrégeno, durante la reacciones
de hidrdlisis y condensacién se genera hidrégeno que puede
actuar in situ como agente reductor (17-19).

Las propiedades fotoliticas de los iones de tierras raras se estdn
estudiando con mucho interés para su uso como fuentes de radia-
cién en el infrarrojo cercano y en el visible. Algunas de ellas son
de particular importancia para sistemas laser y dispositivos de
comunicacién éptica: amplificadores para fibras y ldseres sélidos
(20, 21). El procesado sol-gel es particularmente atractivo para la
sintesis de estos materiales porque ofrece la posibilidad de con-
trolar la microestructura y composicién de la matriz principal y la
oportunidad de preparar vidrios homogéneos con una variada
concentracion de iones de tierras raras.

Si la luminiscencia de los iones de tierras raras en sus esta-
dos de oxidacion maximos es hoy bien conocida, la de los
estados inferiores ha sido poco estudiada por su baja estabili-
dad (22). Sin embargo, muchos de ellos son importantes en el
campo de la éptica, asi, el ion Eu(ll) es interesante ya que pre-
senta una banda ancha de luminiscencia debida a la transicién
4f6 5d! — 4f7 cuyas longitudes de onda se extienden desde el
UV al rojo en el espectro electromagnético (23-25). Esto hace
que estos materiales se puedan utilizar como materiales lumi-
niscentes. Trabajos previos han demostrado la posibilidad de
utilizar compuestos dopados con Eu?" como fésforos en lam-
paras que emitan en la regién del azul, en dispositivos de
memoria de alta densidad, en pantallas de plasma y en emiso-
res UV para aplicaciones médicas (26-29). Actualmente, los
materiales cristalinos o vitreos dopados con Eu(Il) se obtienen
a alta temperatura, ya que la sintesis y estabilizacién de euro-
pio divalente a baja temperatura no es fécil y, segtin nuestro
conocimiento, hay pocos estudios de materiales dopados con
Eu(Il) sintetizados a temperatura ambiente.

Los iones lantdnidos, Ln®', tienen un electrén (p.e. Ce®') o
mads en su capa 4f, llegando a llenarse en el caso del Lu®*. Un
electron 4f se puede excitar a una capa 5d vacia y, en el caso del
Ce®+, la desexcitacién ocurre a través de una transicién eléctri-
ca dipolar permitida 5d—4f con tiempos de vida pequefios
(10°-10° s). En los otros iones lantdnidos, la desexcitacion se
dard, principalmente, entre transiciones prohibidas 4f—4f, que
son mds lentas (1076103 s) (30).

Actualmente también hay un gran interés en la preparacién
de matrices vitreas o cristalinas dopadas con Ce (IIl) ya que
pueden aplicarse como centelleadores, trampas para defectos
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Among the hybrid materials, the matrices obtained from the
mixture of alkylalkoxisilanes are excellent for their use in opti-
cal devices, as films can be formed or monoliths can be made
with no lose of transparency when the solvent evaporates. On
top of that, they have good mechanical properties (9-11). The
synthesis of those materials can be carried out from silicon
alkoxides organically modified, such as
SiR’ (OR),_,, where R and R’ are organic groups, or hydrogen,
which generate
Si—O-Si networks, where R’ groups will govern the nature of
the macromolecular network (12-16).

The organic hydridrosilanes of the type HSi(OR), are very
versatile precursors in the synthesis of new hybrid materials.
On the one hand, it has been demonstrated that hybrid matri-
ces obtained from HSi(OEt), and HSi(CH,)(OEt), present good
characteristics in order to be used as host matrices for photo-
chromic colorants. On top of that, the kinetic of those colorants
into the above mentioned matrices is quicker than when they
are introduced into conventional matrices. On the other hand,
taking into account the difference in electronegativity between
Si and H, during the hydrolysis and condensation reactions,
hydrogen is generated which can act in situ as a reducing
agent (17-19).

The photolythic properties of the rare earth ions are being
studied with a high interest for their use as sources of radia-
tion in the infrared and the visible range. Some of them are of
a particular importance for laser systems and optical commu-
nication devices: amplifiers for fibres and solid lasers (20, 21).
Sol-gel processing is particularly attractive for the synthesis of
those materials because it offers the possibility of controlling
the microstructure and composition of the main matrix, and
the opportunity of preparing homogeneous glasses with a
varied concentration of rare earth ions.

If the luminescence of rare earth ions in their states of maxi-
mum oxidation is nowadays widely known, the one of the
inferior states has been little studied due to its low stability
(22). However, a lot of them are important in the optics field.
For instance, the Eu(Il) ion is interesting, as it presents a wide
luminescence band originated in the 4f° 5d' — 4f” transition,
whose wave length extends from the UV to the infrared in the
electromagnetic spectrum (23-25). This is the reason why
those materials can be used as luminescent materials.
Previously reported studies have demonstrated the possibility
to use Eu(Il) doped compounds as phosphors, notably blue-
emitting Eu**:BaMgAl, O, in lamp, in high-density memory
devices and plasma display panels and UV-emitting
Eu?*:SrB ,O, for medical applications (26-29). Nowadays,
crystalline or glassy materials doped with Eu(Il) are obtained
at a high temperature, as the synthesis and stability of divalent
europium at a low temperature is not easy and, as far as we
know, there are not many studies of materials doped with
Eu(Il) synthesised at room temperature.

The lanthanide ions, Ln3*, have one or more electrons (e.g.
Ce®) in their 4f shell, being even filled with them as in the
case of Lu®'. One electron 4f can be excited into an empty 5d
shell and, in the case of Ce®*, the deexcitation occurs through
an allowed dipolar electrical 5d—4f transition within short life-
times (102-107° s). In the other lanthanide ions, the deexcita-
tion will mainly occur between the slower forbidden 4f—4f
transitions (10°-1073 s) (30).

There is also much interest in Ce(IlI)-doped crystalline or
glassy hosts for applications in scintillators, traps for defects
created under neutron irradiation, and tunable lasers in the
UV and visible ranges (30-32).
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creados por irradiacién de neutrones y, laseres modulables en
las regiones UV y visible (30-32).

El objetivo del presente trabajo es la preparacién por méto-
dos sol-gel de materiales hibridos organico-inorgénicos dopa-
dos con Eu(Ill) y Ce(IV) en los que, por el uso de alquilalcoxi-
silanos con enlaces Si-H, la generacién de hidrégeno durante
las etapas de hidrolisis y condensacién permita la reduccién a
temperatura ambiente de estos iones de tierras raras a los esta-
dos de oxidacién divalente y trivalente, respectivamente.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los productos de partida en la preparacién de las muestras
fueron los siguientes: metiltrietoxisilano (Si(CH3)(OCH2CH3)3/
MTEOS, riq. >98% Fluka), metildietoxisilano (SiH(CH,)
(OCHZCH3)2, MDES, riq. 100%, ABCR), trietoxisilano
(SiH(OCH,CH,),, TREOS, riq. >90% Fluka), tetrapropdxido de
circonio (Zr(OPr“)4, disuelto al 70% en peso en propanol,
Fluka), acetilacetona (CH,COCH,COCH,, acac, riq. 99,5%
Fluka), etanol (CH,CH,OH, riq. 99,5%, Normasolv), EuCl,
(rig. 99,9%, Strem) y Ce(NO,),2NH,NO, (riq. 99,9%, Merck).
Los reactivos se utilizaron sin purificacién adicional.

2.1. Preparacién de geles dopados con Eu(III) / Eu(ID).

Se prepararon dos sistemas a partir de combinaciones de
Si(CH,)(OCH,CH,), (MTEOS)-SiH(CH,)(OCH,CH,), (MDES)
y SiH(CH,)(OCH,CH,), (MDES) SiH(OCH,CH,), (TREOS).
En el primer sistema (sistema A-acac), las proporciones mola-
res MDES : MTEOS : H,O : Etanol fueron 1: 1: 2 : 7,82 con una
relaciéon molar de Zr : Si : acac = 1: 9 : 1. Se adiciona acetilace-
tona para disminuir la velocidad de hidrélisis del alcéxido de
circonio por formacién de un complejo con la acac. En el
segundo sistema (sistema B), las proporciones molares MDES
: TREOS : H,O : Etanol fueron 1,4 : 0,6 : 2 : 1,0 y la relacién
molar Zr : S5i=2:10.

La sal precursora de Eu (III) fue en todos los casos EuCl,,
que se incorporé a la mezcla de alcéxidos en concentraciones
del 1% y 0,1% molar con respecto al silicio.

La preparacién de los geles se especifica en las figuras 1y 2. En
el sistema A-acac (fig.1), se disuelve en primer lugar la sal pre-
cursora de Eu(Ill) en una mezcla de etanol-agua—acetilacetona—
n-prop6xido de circonio hasta conseguir fase tnica.
Separadamente se realiza una prehidrélisis del MTEOS, ya que
de los dos precursores de silicio utilizados éste es el que se hidro-
liza mds lentamente. A continuacién se mezclan ambas disolu-

Eu(III) salt + ¥z cant EtOH + C,;H,0,Zr +
Acetylacetone
5 minutes stirring

¥ cant. EtOH + H,O +
Si(CH;XOCH;CH;);
5 minutes stirring

Stirring until homogeneous mixture '_ Argon

atmosphere

[€— SiH(CH;)(OCH,CH;

Transparent sol + H,

Figura. 1. Diagrama de flujo de la sintesis del sistema A-acac.

Figure. 1 Diagram of the A-acac system synthesis flux.
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The aim of the present study is the preparation of hybrid
organic-inorganic materials doped with Eu(Ill) and Ce(IV) via
sol-gel. In them, the generation of hydrogen during the hydro-
lysis and condensation stages allows the reduction, at room
temperature, of those rare earth ions to the states of divalent
and trivalent oxidation, respectively, due to the use of alkyla-
Ikoxisilanes with Si-H bonds.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

The raw materials used in the preparation of the samples
were: metiltrietoxysilane (Si(CH,)(OCH,CH,),, MTEOS, puri-
ty >98% Fluka), metildietoxysilane (SiH(CH,)(OCH,CH,),,
MDES, purity 100%, ABCR), trietoxysilane (SiH(OCH,CH,),,
TREOS, purity >98%, Fluka), tetrapropaxide of zirconium
(Zr(OPrm),, in propanol at
70 wt%, Fluka), acetylacetone (CH,COCH,COCH,, acac, puri-
ty 99.5%, Fluka), ethanol (CH,CH,OH, purity 99.5%,
Normasolv), EuCl, (purity 99.9%, Strem) and
Ce(NO,),2NH,NO, (purity 99.9%, Merck). The reactives were
used without an additional purification.

2.1 Gel preparation in the Eu(III)/Eu(II) system.

Two systems were prepared following the combinations of
Si(CH,)(OCH,CH,), (MTEOS) SiH(CH,)(OCH,CH,), (MDES)
and SiH(CH,)(OCH,CH,), (MDES) SiH(OH,CH,), (TREOS).
In the first system (A-acac system), the molar proportions
MDES: MTEOS: H,O: Ethanol werel:1:2:7.82 with a molar
ratio of Zr:Si:acac = 1:9:1, acetylacetone is added to slow down
the hydrolysis of the zirconium alkoxide. In the second system
(B system), the molar proportions MDES: TREOS: H,O:
Ethanol were 1.4:0.6:2:1.0= and the molar ratio Zr: Si = 2:10.

The Eu (III) precursor salt was EuCl, in every case, incorpo-
rated to the mixture of alkoxides in rare earth/Si molar ratio
0.01 and 0.001.

The preparation of the gels is specified in Figures 1 and 2. In
the A-acac system (Fig. 1), in the first place, the Eu(Ill) precur-
sor salt is solved in a mixture of ethanol-water-acetylacetone-
zirconium n-propoxide until a unique phase is obtained.

Eu(I) salt + EtOH
Stirring until the sali solution

\¢—— SiH(CH;)(OCH,CH:);

15 min. Stirring

‘_

A

SiH(OCH,CHs)s

Argon
atmosphere

15 min. Stirring
Homogeneous solution

[ Zt(OCH,CH,CH;),

[ Homogeneous solution with H; detachment l {'

Figura 2. Diagrama de flujo de la sintesis del sistema B.

Figure 2. Diagram of the B system synthesis flux.
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ciones y, una vez conseguida la homogeneidad, se le afade el
MDES. Al adicionar el MDES se observa un desprendimiento de
burbujas que se asocia a la formacién de hidrégeno.

En el sistema B (fig.2), la sintesis se realizé de la siguiente
manera: en primer lugar se disolvi6 la sal precursora de euro-
pio en una mezcla de etanol-agua. Una vez disuelta la sal, se
adicionaron, poco a poco, los dos precursores de silicio y, se
agit6 la mezcla resultante hasta que se obtuvo una fase homo-
génea. Esta disolucién se introdujo gota a gota y muy lenta-
mente a una disolucién de n-propéxido de circonio en propa-
nol, observando un desprendimiento de gas y la formacién de
un sol transparente.

En todos los casos, las reacciones se realizaron en atmdsfera
de argén con el fin de evitar la presencia de aire, lo que previe-
ne de posibles reacciones con la atmésfera de sintesis. Los
soles obtenidos se colocaron en frascos de plastico y se secaron
en un desecador al que previamente se habia practicado el
vacio e incorporado una corriente de argén. Después de una
semana (sistema A-acac) y dos o tres dias (sistema B), se obtu-
vieron geles transparentes.

2.2. Preparacion de geles dopados con Ce(IV) / Ce(III).

La metodologia seguida ha sido andloga a la anteriormente
mencionada en la sintesis de los geles con europio, pero sin la
adicién en el sistema A-acac de acetilacetona, ya que se ha
observado que con acetilacetona se obtienen, tras el secado,
materiales de coloracién amarillenta, que puede interferir en la
caracterizacion del Ce(Ill), la denominacién de este sistema
serd, por tanto, sistema A. Se optimiz6 la secuencia de dosifi-
cacién de los precursores para obtener geles transparentes y
monoliticos sin alterar las relaciones molares de precursores y
sin el uso de acetilacetona.

Los nuevos geles incoloros y transparentes se prepararon
disolviendo Ce(NO,),2NH,NO, en etanol en concentracién
del 0,05% molar en relacién a Si + Zr. Se agit6 la mezcla hasta
la total disolucién de la sal y posteriormente se adicioné agua.
Después de unos minutos de agitacion se incorporaron el
MTEOS y MDES con agitacién continua hasta que se obtuvo
una disolucién homogénea. Esta disolucién se incorporé poco
a poco sobre una disolucién de n-propéxido de circonio—pro-
panol, con lo que se evita una elevada concentracién local de
agua que acelere la hidrélisis del alcéxido de circonio. Las
reacciones se realizaron en corriente de argén con el fin de
eliminar la presencia de aire, por idénticas razones que en el
caso anterior. Posteriormente se introdujo el sol en un frasco
de pléstico y se obtuvo un gel transparente e incoloro a los
siete dias. El secado de los geles se realizé6 como en los casos
anteriores.

Para el sistema B, el procedimiento de obtencién fue andlogo
al seguido en las muestras con europio. La cantidad de Ce(IV)
que se adiciond fue del 0,03% molar en relacién a Si+
Zr.

2.3. Espectroscopia infrarroja (IR), resonancia magnética
nuclear (RMN) y andlisis elemental

Los espectros de IR se han realizado en pastilla con KBr,
utilizando un espectrémetro Nicolet Magna-IR 550. Los expe-
rimentos de 2°Si RMN MAS (Magic Angle Spinning) y 2Si RMN
CP MAS se han registrado en un espectrémetro Bruker MSL
400, operando a 79,5 MHz con una velocidad de giro 5 kHz.
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Separately, a MTEOS prehydrolysis is carried out, as this is the
silicon precursor that takes less to hydrolyse from the two
used. Then, both solutions are mixed and, once homogeneity
has been obtained, the MDES is added. When adding the
MDES, a bubble release can be observed. This effect is associa-
ted to the hydrogen formation.

In the B system (Fig. 2), the synthesis was carried out in the
following way: first, the precursor europium salt was dissol-
ved in a mixture of ethanol-water. Once the salt had been
solved, the two silicon precursors were little by little added to
the prior solution, and the resultant mixture was stirred until
a homogeneous phase was obtained. This solution was intro-
duced drop by drop and very slowly into a solution of zirco-
nium n-propoxide in propanol, thus observing a gas release
and the formation of a transparent sol.

In every case, the reactions were carried out in an argon
atmosphere in order to avoid the presence of air, which pre-
vents of reactions with atmosphere. The sols obtained were
placed in plastic cuvettes and dried in a dissecator void of air,
and to which an argon current had been attached. After a week
(A-acac system), and two or three days (B system), transparent
gels were obtained.

2.2 Gels preparation in the Ce(IV) / Ce(III) system.

The methodology followed was analogous to the one afore-
mentioned in the synthesis of gels with europium, except by
the addition of acetylacetone in the A-acac system, as it was
observed that the materials obtained by means of acetylaceto-
ne after the drying are yellowish, something that can interfere
in the characterisation of the Ce(III). For this reason, the sys-
tem will be designated A system. The sequence of the precur-
sors dosage was optimised in order to obtain transparent
monolithic gels without altering the precursors molar relations
and without the use of acetylacetone.

The new colourless and transparent gels were carried out by
solving Ce(NO,),2NH,NO, in ethanol, in a concentration of
0.05 mol% as related to Si + Zr. The mixture was stirred until
the salt was totally solved and then, some water was added.
After stirring it for some minutes, the MTEOS and MDES were
incorporated with a continuous stirring until a homogeneous
solution was obtained. That solution was incorporated little by
little into a zirconium n-propoxide—propanol solution, in this
way avoiding a high local water concentration, which hastens
the zirconium alkoxyde hydrolysis. The reactions were carried
out in argon current in order to eliminate the presence of air,
for identical reasons than prior cases. Subsequently, the sol
was introduced into a plastic cuvette and a transparent colour-
less gel was obtained seven days later. The drying of the gels
was carried out in the same way as in the previous cases.

For the B system, the procedure was similar to the one
followed with the samples with Eu. The quantity of Ce(IV)
added was 0.03 mol% with regard to the Si + Zr.

2.3 Infrared Spectroscopy (IR), Nuclear Magnetic Resonance
NMR), and Elemental Analysis

The IR spectra were carried out in a pellet with KBz, in a
Nicolet Magna-IR 550 spectrometer. The ?Si NMR MAS
(Magic Angle Spinning) and 2°Si NMR CP MAS experiments
were registered on a Bruker MSL 400 spectrometer, working at
79.5 MHz with a spinning rate of 5 kHz. The C.N.R.S. The
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Los andlisis quimicos elementales de carbono, hidrégeno, sili-
cio y circonio han sido realizados por el Servicio Central de
Microandlisis del C.N.R.S., en Vernaison (Francia).

2.4. Espectroscopia de absorcion y de emisién

Los espectros de absorcién de las muestras se registraron a
temperatura ambiente en el intervalo de 200 a 900 nm con un
espectrofotémetro Cary 5 (Varian), utilizando como referencia
soles y xerogeles no dopados. Las medidas de emisién se rea-
lizaron a temperatura ambiente excitando las muestras a 355
nm (europio y cerio) y 266 nm (cerio) con un ldser a pulsos de
Nd:YAG (Jobin-Yvon) y después se detectaron con un analiza-
dor multicanal 6ptico (O.M.A.-EG&G).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacién de las matrices por IR, RMN-MAS y
analisis elemental

En la figura 3 se muestra el espectro infrarrojo (IR) de la
matriz A, se puede observar la presencia de una banda ancha
a 3.500 cm™ que se asocia a grupos hidroxilo residuales (o)
bandas centradas aproximadamente en 2.200 cm™ y ~1.635
cm™! que se pueden asignar a vibraciones longitudinales de los
grupos Si-H y 8(H-O-H), respectivamente. La banda a 1.265
cm! indica la presencia de grupos Si-CH, y el conjunto de
bandas entre 1.145-1.025 cm™ son caracteristicas de enlaces
Si-O-S5i, lo que pone de manifiesto que la red de siloxano estd
parcialmente homocondensada. Ademds, la existencia de una
banda centrada a 960 cm™ est4 relacionada con enlaces Si-O-
Zr, 1o que indica que la red de siloxano estd enlazada a grupos
oxopoliméricos de circonio (33).

El espectro del sistema A-acac es practicamente idéntico al
del sistema A con la salvedad de la banda debida al enlace
Zr-acac (Voo = 1598 cm™! and Ve = 1527
cm™) que tinicamente se presenta en la matriz con acetilaceto-
na. El espectro IR del sistema B presenta la mismas bandas que
el anterior y una banda adicional correspondiente a la vibra-
cién Si-H (vg, 4y = 2.236 cm™) procedente del TREOS.

Por tanto, esta clase de redes hibridas generadas a partir de
la hidrélisis y condensacién de alcoxisilanos y alcéxido de
circonio se pueden describir como nanocomposites formados
por polimeros de siloxano enlazados a oxoespecies de circo-
nio.

Se ha realizado una caracteriza-

Microanalysis Central Service in Vernaison (France) carried
out the carbon, hydrogen, silicon and zirconium elemental
chemical analyses.

2.4 Absorption and emission spectroscopy

The samples absorption spectra were registered at room
temperature in the range from 200 to 900 nm with a Cary 5
(Varian) spectrophotometer, using sols and non-doped xero-
gels as a reference. The emission measurements were carried
out at room temperature by exciting the samples at 355 nm
(europium and cerium), and 266 nm (cerium) with a Jobin-
Yvon Nd:YAG pulse laser, later on, they were detected by an
(O.M.A.)-EG&G optical multichannel analyser.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Characterisation of the matrices by IR, NMR-MAS, and
Elemental Analysis

Figure 3 shows the infrared spectrum (IR) of the A matrix.
The presence of a wide band can be observed at 3500 cm™,
associated to hidroxyl residual groups (ng,), as well as
absorption bands approximately centred at 2200 cm™ and
~1635 cm™, which can be assigned to longitudinal vibrations
of Si-H and 8(H-O-H) groups, respectively. The band at 1265
cm™! shows the presence of Si-CH, groups and the whole set
of bands between 1145-1025 cm™ are characteristic of Si-O-Si
bonds, which states the fact that the siloxane network is partia-
lly homocondensed. On top of that, the existence of a band
centred at 960 cm™ is related to Si-O-Zr bonds, which shows
that the siloxane network is linked to zirconium oxo polymeric
groups (33).

The A-acac system spectrum is practically identical to the
A-system one, except for the Zr-acac absorption band (v, =
1598 em™ and v_- = 1527 cm™!), which only occurs in the
matrix with acac. The B system IR spectrum presents the same
bands as the previous one, and an additional band correspon-
ding to the vibration Si-H (vg ; = 2236 cm™) from the
TREOS.

Therefore, this type of hybrid networks generated from the
hydrolysis and condensation of alkylalkoxysilanes and zirco-
nium alkoxides can be described as nanocomposites formed
by siloxane polymers linked to zirconium oxospecies.

A spectroscopy characterisation of the three systems has
been carried out by NMR of the 2Si MAS and CP MAS. Figure
4 shows the spectra and the assig-

cién espectroscépica de los tres sis-
temas a través de RMN del 2°Si
MAS y CP MAS. En la figura 4 se
muestran los espectros y las asigna-
ciones correspondientes para los
sistemas A-acac (**S5i MAS) y B (¥Si
CP MAS). En el caso de la represen-
tacién del sistema B se ha elegido el

Transmitancia (n.a.)
T

nations corresponding to the A-acac
(*Si MAS ) and B (¥Si CP MAS)
systems. With regard to the B sys-

tem representation, the spectrum
\{’ } 2Si CP MAS has been chosen ins-

espectro 2°Si CP MAS en lugar del 5
Si MAS porque presenta una .
mejor relacién sefial/ruido. En
4000 3500 3000 2500

todos los casos los porcentajes aso-
ciados a cada grupo silanol se
calcularon a partir de la decon-
volucién de las sefiales de los
espectros °Si MAS vy los resulta-

Boletin de la Sociedad Espaiola de Ceramica y Vidrio. Vol. 39 Niim. 1 Enero-Febrero 2000

Numero de onda (cm ')

Figura 3. Espectro infrarrojo (IR) de la matriz A.

Figure 3. Infrared spectrum (IR) of A matrix.
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nals. Table I shows the results for
the A, A-acac, and B-systems.
In the A-acac system, the exis-
tence of resonance peaks at § =
-35.8; -58.3 and —65.6 ppm shows
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dos para el sistema A, A-acacy
B se indican en la tabla L

En el sistema A-acac, la exis-
tencia de picos de resonancia a
o = 36,8, 58,3 y —65,6 ppm
indican la presencia de grupos
Si-H y Si—-CH, en los xerogeles
finales, corroborando de esta
forma los resultados obtenidos
por espectroscopia IR. La reali-
zacién de un andlisis quimico
de los elementos de la matriz,
en el cual fue detectado un
porcentaje de carbono e hidré-
geno superior al que se hubie-
ra obtenido si la hidrdlisis de
los alcéxidos hubiera sido total
(33), junto con la presencia de
ciertas bandas en el espectro IR
(d Si-H, v SiO-H, §, Si-CH,),
confirman la existencia de una
red parcialmente condensada.

3.2. Propiedades dpticas de las
matrices sin dopar

Los sistemas Ay B son transpa-
rentes en la regién del visible y
ultravioleta hasta 250 nm (A) y
280 nm (B). Cuando al sistema A
se le adiciona acetilacetona, caso
de las muestras preparadas con
europio, se observa una fuerte
absorcién en el visible a partir de
400 nm que se asocia a la transfe-
rencia de carga de la transicién
IT—I1* del complejo acac—Zr (34).
Esta fuerte absorcién es la res-
ponsable de la coloracién amari-
lla que muestran todos los geles
en los que coexiste el alcéxido de
circonio y la acetilacetona, inde-
pendientemente de los dopan-
tes.

Los geles sin dopar fueron
excitados a 355 nm observéndose
una emisién a 425 nm en los
geles del sistema Ay, 400 nm en
los del B. En el sistema A-acac,
aparece bajo la misma excitacién,
una intensa emisién a 440 nm. Es
de resaltar el hecho que estas
matrices sean emisoras. La lumi-
niscencia de las matrices se debe
fundamentalmente a grupos
peréxido generados por las con-
diciones reductoras proporciona-
das por el medio durante la
sintesis.
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TABLA I. CUANTIFICACION DE LOS GRUPOS SILANOL PARA LOS SISTEMAS A,
A-ACAC Y B.

TABLE I. QUANTIFICATION OF THE SILANOL GROUPS FOR THE A, A-ACAC,
AND B SYSTEMS.

the presence of Si-H and
Si-CH, groups in the final
xerogels, thus corroborating
the results obtained by means
of IR spectroscopy. The

System Peaks position (d, ppm)

Proportions (%)

carrying out of a chemical
analysis of the matrix ele-

A -35,6
-57,6
—65,5

ments, where a carbon and
hydrogen percentage higher to
the one obtained if the hydro-

A-acac -36,8
-58,3
-65,6

lysis of the alkoxides were
complete (33) was detected.
This, together with the presen-

B -35,5
-56,0
—64,3
-83,5
-95,5

ce of certain bands in the IR
spectrum (8 Si-H, v SiO-H, s
Si-CH,), back the idea of a not
completely condensed net-
work.

"The signals percentages were calculated through the NMR 29 Si MAS spectra

deconvolution.

3.2 Optical properties of the
undoped matrices

A and B systems are transparent in the visible and ultravio-
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Figura 4. Espectros RMN: (i) 29Si MAS del sistema A-acac, (ii) 29Si
CP MAS del sistema B.

Figure 4. NMR spectra: (i) 29 Si MAS A-acac system, (ii) Si CP MAS

B system.
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let area up to 250 nm (A) and 280
(B). When acetylacetone is added
to the A system, as is the case of
the samples prepared with euro-
pium, a strong absorption in the
visible from 400 nm can be obser-
ved. This absorption is associa-
ted to the charge transference of
the IT — II* transition of the acac-
Zr (34) complex. This strong
absorption is responsible for the
yellow colour which gels show
when zirconium alkoxide and
acac coexist independently of the
rare earth.

The undoped gels were excited
at 335nm. Then, an emission at
425 nm in the A system gels and
at 400 nm in the B system ones
could be observed; whereas an
intense emission at 440 nm occurs
under the same excitation in the
A-acac system. The fact that those
matrices are emitters is outstan-
ding. The luminescence arises
from matrix-peroxide defects
promoted by the reductive
medium of the synthesis.
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3.3. Propiedades Opticas de las
matrices dopadas con Eu

En la figura 5 se muestran los
espectros de absorcién de los mate-
riales hibridos dopados con Eu en las
matrices A, A-acac y B a temperatura
ambiente, para las muestras con un
mayor contenido de europio. Los
espectros presentan una banda ancha
de absorcién en el intervalo corres-
pondiente a la regién UV (250-400
nm) que se asigna a la transicién 4f
5d° — 4f° 5d! del Eu(l), lo que indi-
carfa que durante la sintesis, el
hidrégeno generado ha reducido
el Eu(II) a Eu(Il). No obstante, la
reduccién no es total ya que apare-
cen también pequefias bandas en
la zona visible atribuidas a Eu(III)

y que corresponderfan a transicio-
nes desde el estado fundamental ’F a
y L, Las muestras que contienen
menor cantidad de europio, mues-
tran un aspecto similar, aunque con
menor intensidad de absorcién.

Con el fin de corroborar los resulta-
dos obtenidos por espectroscopia de
absorcién y, dado que los iones Eu(IIl)
y Eu(Il) presentan diferencias nota-
bles en sus espectros de emisién, se
excitaron las muestras a 355 nm y se
observaron las emisiones de Eu(Ill) y
Eu(Il). En la figura 6 se recogen los
espectros de emisién de las muestras
que se analizaron por espectroscopia
de absorcién. Puede observarse
una banda ancha alrededor de 400
nm correspondiente a la transicién
interconfiguracional 5d — 4f del
Eu(Il) y una serie de picos agudos
correspondientes a las transiciones
D, — 7F, (590 nm) y °D, — ’F, (610
nm) del Eu(IIl). La banda ancha a
400nm es debida también a emisiones

A-acac

Absorcién (n.a.)

T

350 400

Longitud de onda (nm)

250 300

Figura 5. Espectros de absorcién de los materiales hibridos
dopados con europio en las matrices A, A-acac y B.

Figure 5. Absorption spectra of the hybrid materials doped
with Eu in A, A-acac, and B matrices.

estados excitados °D,
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Emisién (u.a.)
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Figura 6. Espectros de emisién de las muestras dopadas con
europio en las matrices A-acac y B, excitadas a 355 nm.

Figure 6. Emission spectra of the samples doped with Eu in
the A-acac and B matrices, excited at 355 nm.

from the fundamental state ’F, to the excited states 5D

3.3 Optical properties of the matri-
ces doped with Eu

Figure 5 shows the absorption
spectra of the hybrid materials
doped with Eu in the A, A-acac and
B matrices at room temperature, for
the samples with a higher Eu con-
tent. The spectra present a wide
absorption band in the range corres-
ponding to the UV region (250-400
nm) assigned to the 4f” 5d° — 4f¢

450 5d! Eu(Il) transition, which indica-

tes that during the synthesis, the
hydrogen generated has reduced
the Eu(III) to Eu(II). Nevertheless,
the reduction is not complete, as
small bands appear at the same
time in the visible zone which
are attributed to the Eu(III), and
which correspond to transitions
0123
and 5L,. The samples containing a
lower quantity of Eu show a similar
aspect, with lower absorption
intensity. The samples were excited
at 355 nm, and the Eu(Ill) and
Eu(Il) emissions were observed, in
order to corroborate the absorption
spectroscopy results, as the Eu(IIl)
and Eu(Il) ions present outstanding
differences in their emission spec-
tra. Figure 6 shows the samples
emission spectra analysed by
absorption spectroscopy. A wide
band around 400 nm can be obser-
ved corresponding to the inter-
configurational 5d — 4fEu(II)
transition, as well as a series of
sharp peaks corresponding to
the D, — 7F, (590 nm), and °D,
— 7F, (619 nm) Eu(Ill) transi-
tions. The broad band at 400 nm
is also due to emissions attribu-
ted to defects such as absorbed

asociadas a defectos tales como oxi-
geno absorbido en la propia.

3.4. Propiedades o6pticas de las
matrices dopadas con Ce

En la figura 7 se han representado
los espectros de absorcién de las
muestras dopadas con cerio, corres-
pondientes a las matrices A y B, reali-
zados a temperatura ambiente. En|
los espectros se puede observar una
banda centrada a 305 nm que

Absorcion (u.a.)

200 250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

oxygen within the matrix itself.

3.4 Optical properties of the matri-
ces doped with Ce

Figure 7 shows the absorption
spectra of the samples doped with
cerium, corresponding to the A and
B matrices and carried out at room
temperature. In those spectra, a
band centred at 305 nm can be
observed, which could be assigned

to the

podria ser asignada a la transicién
4f — 5d del Ce(Ill). La pequefia
extension espacial del electrén 4f y
su apantallamiento por los electro-
nes 5s y 5p son los responsables de

Figura 7. Espectros de absorcién de los materiales hibridos
dopados con cerio en las matrices Ay B.

Figure 7. Absorption spectra of the hybrid materials doped
with Ce in A and B matrices.
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4f — 5d Ce(Ill) transition. The
small spatial extension of the 4f
electron and its shielding by the
5s and 5p electrons are respon-
sible for the states ’F;, and
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2 2
que los estados “F; ), y F,, se vean
poco afectados por los iones vecinos,
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°F,/, to be little affected by the
neighbour ions. This is the opposi-

a diferencia de lo que le sucede a los
electrones de los orbitales 5d. Como
el par electrén-fonén de los electro- <
nes 4f y 5d son distintos, la transicién g
entre los estados 4f y 5d origina ban- g
das anchas de absorcién y fluores-
cencia. El que s6lo pueda observarse 2
una banda de absorcién en las mues- "
tras dopadas con Ce(IIl) es debido a
que, como se indicaba en el apartado

et

wl

ensida

te of what happens to the electrons
of the 5d orbital. As the pair elec-
tron-phonon of 4f and 5d electrons
is different, the transition between
the states 4f and 5d originates
broad absorption and fluorescence
bands. Only one absorption band
can be observed in the samples
doped with Ce(IlI), due to the fact
that, as it was indicated in part 2.4,

-

2.4, las matrices no son transparentes
en la zona UV por debajo de 250 nm
(A) y 280 nm (B).

En la figura 8, se muestra el
espectro de emisién de la muestra
del sistema B dopada con cerio,
bajo excitacién a 266 nm. Se obser-
va una emisién alrededor de 385
nm que se asocia a la transicién 5d
— 4f de dipolo eléctrico permitida
por la paridad de los iones Ce(III).

300 350 400

4. CONCLUSIONES

La metodologia sol-gel ha permitido la sintesis de materiales
hibridos orgénico-inorganicos con gran transparencia en los
tres sistemas estudiados.

Las medidas de IR, RMN-MAS y analisis quimico indican que
la condensacién de los alcoxisilanos no es total y que la red de
siloxano estd enlazada a grupos oxopoliméricos de circonio.

Los procesos de hidrélisis y condensacién de los alquilal-
coxisilanos con grupos Si-H generan, en el curso de la reac-
cién, hidrégeno que, tanto en el caso de las muestras dopadas
con Eu(IIT) como en las de Ce(IV), acttia como reductor de los
mismos. Las medidas de absorcién y de emisién indican la
presencia de Eu(Il) y Ce(IIl). Sin embargo, en el caso de la
reduccién del europio, las medidas espectroscépicas han
demostrado que la reduccién no ha sido completa. Carecemos
de evidencias de la posible presencia del ion Ce(IV) a partir de
los datos de las técnicas de caracterizaciéon aqui empleadas.

La transparencia de las matrices las hace idéneas para estu-
diar los propiedades 6pticas de muestras hibridas dopadas
con iones de tierras raras.

La interferencia de la absorcién de la matriz del sistema
A-acac observada por espectroscopia de absorcién con respec-
to a la posicién de absorcién de los iones Eu(Il), indica que
habria que evitar el uso de acetilacetona.

Los iones Eu(Il) y Ce(III) se encuentran efectivamente inclui-
dos en las matrices y protegidos de la accién de la atmosfera,
ya que las medidas de luminiscencia no muestran una dismi-
nucién de intensidad apreciable tras un periodo de exposicién
al aire ambiental de un afio.

Las propiedades luminiscentes, tanto de las matrices sin
dopar como de las dopadas con Ce(III), hacen que estos mate-
riales sean potencialmente validos para su aplicacién en los
campos de los centelleadores y sistemas detectores de neutro-
nes en el intervalo del MeV.

Por otra parte, las matrices dopadas con Eu(Il) podrian ser
usadas como fésforos en dispositivos emisores de radiacién
azul, en pantallas de plasma y en emisores UV para aplicacio-
nes médicas.
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Figura 8. Espectro de emisién de una muestra dopada con
cerio en la matriz A, excitada a 266 nm, sin correccién de la
respuesta del OMA (optical multichannel analyser).

Figure 8. Emission spectra of a sample doped with Ce in the A
matrix, excited at 266 nm, with no OMA response correction

the matrices are not transparent in
the UV range below 250 nm (A),
and 280 nm (B).

Figure 8 shows the emission
spectrum of the B system sample
doped with Ce, under an excita-
tion at 266 nm. An emission
around 385 nm is observed, asso-
ciated to the electrical dipole 5d
— 4f transition allowed by the
Ce(III) ions parity.

500 550 600

4. CONCLUSIONS

The sol-gel methodology has allowed for the inorganic-
organic hybrid materials synthesis with a high transparency
in the three systems studied.

The IR, NMR-MAS, and chemical analysis measurements
show that the alkoxisilanes condensation is not total, and that
the siloxane network is linked to zirconium oxo polymeric
groups. The alkylalkoxysilanes hydrolysis-condensation pro-
cesses with Si-H groups generate, during the reaction,
hydrogen which, in the case of samples doped with Eu(IIl) as
well as with Ce(IV), acts as their reducing agent. The absorp-
tion and emission measurements indicate the presence of
Eu(Il) and Ce(IIl). However, in the europium reduction case
the spectroscopic measurements involve that reduction was
not completely achieved. We have no evidences of Ce(IV) by
using these characterisation techniques.

The matrices transparency makes them perfect for the
study of the optical properties of hybrid samples doped with
rare earth ions.

The matrix absorption in A-acac system with regarding to
the position of the Eu(II) ions absorption indicate that the use
of acetylacetone should be avoided.

The intensity of the rare earth luminescence did not change
when the xerogels (A and B systems) were kept in air during
more than one year, showing that rare earth ions are effi-
ciently trapped inside the hybrid matrix.

The very strong emission of the undoped or Ce(III) doped
hybrid matrices could be very useful in the field of scintilla-
tors and neutron detectors systems in the MeV energy
range.

On the other hand the Eu(Il) doped siloxane-oxide matri-
ces could be used as phosphors, blue-emitting devices, plas-
ma display panels.
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