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Introduccion

La combinacion del autoensamblado de micelas de surfactantes con quimica sol-gel ha revolucionado el desarrollo  con el moldeado por métodos suaves. En este trabajo mostramos una estrategia efectiva para la preparacion de
de peliculas delgadas mesoporosas de éxidos metélicos.! Sin embargo, algunos materiales son complejos de obte-  xidos mesoporosos mixtos de Al y Cr que funciona en el intervalo completo de composiciones, usando cloruros
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ner por esta técnica. En particular, los éxidos de Cr y Al, que son ampliamente utilizados en catalisis, son dificiles metalicos como precursores, F127 como agente moldeante y ¢-butanol como secuestrante de cloruros, y tanto dip
de obtener mediante esta técnica debido a su baja carga y acidez relativas, y a la baja velocidad de sustitucion como spin-coating para el depdsito.?
del Cr(III). La tendencia a la precipitacion de hidréxidos con habitos bien definidos suele interferir asimismo

Ruta directa

En base a nuestra experiencia en la prepara-
cion de peliculas mesoporosas de AloOg puro,
probamos preparar soles de CroO3 con y sin la
incorporacion de acido citrico como complejan-
te, para evitar la precipitacion de hidroxidos.
En ambos casos se obtienen films discontinuos,
compuestos por pequenas particulas de habitos
hexagonales.
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Uso de agentes reductores

Considerando que la condensacion po-
dria estar limitada por la baja veloci-
dad de sustitucion del Cr(III), proba-
mos utlizar Zn (izq) y acido ascorbi-
co (der) como agentes reductores para
producir Cr(II), un ién d” que no pre-
senta una estabilizacion campo crista-
lino importante. Aunque esta estrate-
oia permite preparar films continuos,
mostrando que la condensacion tiene
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Envejecimiento de geles Envejecimiento de soles \\
En vez de usar agentes reductores, dimos tiempo a que la reaccion de sustitucion tenga Una posiblidad distinta es envejecer los soles previo al deposito de los films. Los films se depositaron un mes luego de la
lugar. Luego de depositar los films, se envejecieron a 60 °C durante 7 dias y finalmente se preparacion del sol y se sometieron a un tratamiénto térmico de pasos a 60 °C, 130 °C y finalmente 350 °C.

calcinaron.
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Fig. 4: Films obtenidos envejeciendo el gel con 35 % de Cr (izq) y 40 % de Cr (der)

De este modo, se obtienen peliculas con porosidad ordenada v bien definida para composicio- un orden del tipo Im3m, tipico cuando se utiliza agente moldeante. La porosidad varfa entre 37 % para los films con baja
nes de hasta 35 % molar de Cr. Para mayores proporciones se obtienen poros desordenados proporcion de Cr y 15 % para los de Cr203 puro. J
y finalmente films discontinuos. = S—

Fig. 5: Films de 20 % Cr (izq), 75 % Cr (centro) y 100 % Cr (der).

Con este procedimiento se obtienen mesoporos ordenados en todo el intervalo de composiciones. Los mesoporos presentan
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Caracterizacion
Caracterizacion de las peliculas Evolucion térmica del gel
Los experimentos de IR (a-¢) muestran que en to-
dos los casos la descomposicion del acido citrico no . T ] — — e il
comienza hasta después de los 130°C. Este compor-  |[Erooer s " [too%
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carbonatos a temperaturas inferiores. Un analisis " g 1
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Fig. 6: XRR tipico de una pelicula (arriba). Relacién entre la velocidad de dip-coating y espesor deﬁnidgs. (zona de 500 cm™). ST 1 z * L
e ) El analisis por DTA-TGA acoplado a espectrome- > M 5 0 ¥
tria de masas (d-f) muestra que el mecanismo de ) M 20
El espesor y la porososidad de los films se obtuvo me- descomposicion varia muchisimo con la proporcion o WY o
diante medidas de XRR. El espesor puede controlarse de Cr. Las muestras con mayor cantidad liberan e T/oC
facilmente cambiando la velocidad de dip coating, yen- HCl a mas altas temperaturas, sugiriendo que el
do desde 40 nm para velocidades de 0,3 cm -s~! hasta enlace Cr—Cl perdura aun a temperaturas interme-
100 nm para 1,0cm -s—1. dias.
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