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Resumen

El objetivo de esta tesis es sintetizar el YAIO5. Este material cristalino presenta propiedades
Opticas interesantes, ademds es un material prometedor como matriz cristalina para laser,

fosforos, centelladores, medio para registro holografico, y muchos otros.

Se escogi6 el método de combustion en solucién utilizando como combustibles en un caso

s6lo urea y en otro una mezcla de urea con glicina.

En el primer caso se obtuvo una sustancia grumosa muy espesa color marrén oscuro seguido
de un tratamiento térmico hasta 700 °C por 3 horas, obteniéndose un polvo esponjoso de
color blanco el cual fue verificado estar en fase pura de YAIO5 de acuerdo con el método de

difraccién de rayos X.

En el segundo caso se obtuvo directamente un polvo esponjoso de color blanco. El difrac-
tograma de rayos X por el método del polvo confirmo la obtencion de fase pura de YAIOs.
Naturalmente el segundo caso tiene la ventaja de ser obtenido directamente el resultado

esperado sin necesidad de un tratamiento térmico.

Los datos obtenidos del espectro de difraccion de rayos X se usaron para realizar un refina-
miento de Rietveld del espectro obtenido. Los pardmetros estructurales obtenidos asi como
las posiciones atomicas fraccionales muestran una excelente correspondencia con la literatura

asociada a la estructura ortorrombica distorsionada de perovskita.

Por otra parte, se presenta la caracterizaciéon morfoldgica de la muestra por Microscopia

Electréonica de Barrido (MEB).

Finalmente, se muestra la caracterizacion estructural por difraccién de rayos X del YAIO5

dopado con el ion Cr’*.



Abstract

The objective of this thesis is to synthesize by method of combustion in solution.This crystal
has interesting optical properties, and constitutes a very promising material as crystall matrix
for laser, element for phosphorescense, scintillators, holographic recording media and many
other applications. The selected combustion method in solution uses only urea as fuel in one

case and a mixture of urea and glycine in another.

In the first case a very thick dark brown lumpy substance was obtained; after a heat treatment
of up to 700 °C for three hours, the result was a white spongy powder, which, according
to X-ray diffraction analysis, turned out to be constituted by a pure phase of YAIO;. In the
second case, a white spongy powder was obtained directly; The X-ray diffractogram by the
powder method confirmed the obtaining of pure phase of YAlO5. Naturally, the second case

has the advantage of directly obtaining the expected result without the need for heat treatment.

The data obtained from the X ray diffraction spectrum (XRD) was used to perform a Rietveld
refinement of the spectrum obtained.The structural parameters obtained, as well as the
fractional atomic positions, show excellent correspondence with literature associated with
the distorted orthorhombic strcture of perovskite. On the other hand, the morphological
characterization of the sample using Scanning Electron Microscopy (SEM) and its structural

characterization by X-ray diffraction of YAIO5; doped with the Cr** is also presented.



Introduccion

La perovskita YAIO; (YAP) es uno de los tres 6xidos de aluminio del itrio, junto con las
estructuras Y3Al;0;, granate (YAG) y Y4Al,O9 monoclinicas (YAM). Es bien sabido que
todos los compuestos Y—AI-O presentan propiedades Opticas interesantes, especialmente

cuando estdn dopados con cationes metdlicos [56],[90].

En el articulo de M. Blosi y colaboradores [56] nos dicen que entre las propiedades del
YAIOj5 tenemos el alto indice de refraccion, la transparencia Optica, estabilidad y la resistencia
mecdnica. Estas caracteristicas lo hacen adecuado como material hospedador en los laser y si
es dopado con Ce’" resulta ser un prometedor centellador rapido para experimentos de rayos
X de sincrotrén [31]. Igualmente si es dopado con crt puede emplearse como un nuevo tipo
de pigmento ceramico respetuoso con el medio ambiente, desarrollando diferentes colores

que van desde el rosa al verde dependiendo del contenido de cromo [16].

Sin embargo, en la sintesis de YAIO; puro y dopado, el logro de obtener YAP de una sola

fase (etapa) representa un desafio dificil [51],[28].

Se han aplicado, sin éxito, varias técnicas para sintetizar fases de aluminatos de itrio: reaccion

en estado s6lido con temperaturas superiores a 1400 °C [45].

Con respecto al YAG (Yttrium Aluminum Garnet) [97] tiene varias aplicaciones tanto como
fase pura o dopados con algunos elementos tal como Nd*3, Eu*3, Tb*3, Cr*3 [25] en la
produccién de sistemas laser, revestimiento de dispositivos electronicos, como el fésforo para
tubos de rayos catddicos. Igualmente, este compuesto ha sido considerado como un buen

material para aplicaciones estructurales a altas temperaturas [50], [79] y como refuerzo de



matriz cerdmica. Estas aplicaciones estdn intimamente relacionadas con sus propiedades
Opticas, estabilidad quimica a altas temperaturas, excelente resistencia a la corrosién y buenas
propiedades mecanicas. El método convencional de reaccion en estado sélido de los polvos
para la sintesis de YAG requiere un alta temperaturas (1600 °C) y un tiempo prolongado de

calcinacion para la formacién de YAG [87].

Otros autores observaron la formacién de la fase YAG a 950 °C con una formacidn previa de
fase YAIO; metaestable. Han y colaboradores. [29] sintetizaron YAG disolviendo polvos de
Y05 en sol de alimina, previamente obtuvieron la formacién de la fase YAlO5 hexagonal

metaestable y posteriormente los polvos se quemaron a temperaturas mas altas.

En otro articulo, muestra que la temperatura de cristalizacion para la obtencion de la fase
cristalina del YAG se ha reducido a 300 °C pero para ello se ha utilizado un reactor presuari-
zado (presion muy alta, del orden de 11 MPa). También hay informes en la literatura sobre la

sintesis y caracterizacion de YAG con elementos dopantes. [20].

El YAM suele estar presente como consecuencia de la formacion de YAG, debido a la
desviacion de la estequiometria YAP. Una gran cantidad de bibliografia disponible sobre el
sistema Y—AI-O muestra que generalmente es muy dificil suprimir la formacién paralela de

YAM y YAG, incluso utilizando métodos quimicos humedos [82],[56].

La formacion simultdnea de YAG y/o YAM frecuentemente reportada hasta ahora, probable-

mente se deba a la composicion localmente inhomogénea de la relacion Y/Al [31].

Para obtener YAP monofésico, el control estricto de la relacion estequiometria Y:Al en la
escala atdmica parece ser fundamental durante todos los pasos del proceso, evitando los
fendmenos de segregacion de fases y precipitacion preferencial. De hecho, tanto los procesos
de estado s6lido como los métodos quimicos himedos cldsicos implican un control dificil

sobre estos fendmenos.

il



Capitulo 1

El compuesto YAL,O3

Ultimamente, se ha prestado atencién al YAIO; (YAP) de estructura perovskita ortorrémbica

el cual es una de las fases del sistema Y,03;—Al,O5 [56].

El YAP es un material prometedor como matriz cristalina para laseres, fésforos, centelladores,
detector luminiscente, medio para registro hologréafico y pigmentos. En este trabajo se presenta

el procedimiento seguido para sintetizar YAlO5 por el método de combustion [90].

1.1 El sistema binario Al,O3-Y,0;

Las distintas composiciones del sistema binario Al,O;—Y,03, proveen compuestos derivados
de los 6xidos de itrio y de aluminio con alto impacto tecnoldgico. Entre estos estdn la perovs-
kita ortorrombica YAIO; (YAP), el granate de itrio aluminio cubico Y3Al;0;, (YAG) y el
monoclinico Y4Al,O9 (YAM) que presentan propiedades Opticas interesantes, especialmente

cuando son dopados con tierras raras o metales de transicion.

Dependiendo del dopante usado, pueden ser adecuados como medio activo para laser de
estado sélido, fésforos, termoluminescentes, registradores holograficos y colorantes [31],

[16], [51].



Tabla 1.1: Datos cristalograficos de sistemas Al,03—Y,05 [28].

Fase Estructura Grupo espacial | Parametros de red (nm)
YAG(Y;Al504,) | Cubica la3d a=1,201
YAM(Y4Al,Og) | Monoclinica a=0,737,b=1,047
c=1,112,8 =108,5°
YAP(YAIO5) Ortorrdmbica | Pnma a=0,5179,b=0,5329
c=20,7370
YAH(YAIO3) Hexagonal P63 = mmc a=0,3678,c=1,052

En la literatura [28] son reportadas las diferentes composiciones del sistema binario Al,03—Y,03,
las principales son el granate de itrio aluminio Y3Al;0¢, (YAG), que tiene estructura cubica,
la perovskita de itrio aluminio YAIO3 (YAP), que presenta una estructura perovskita orto-
rrémbica distorsionada y el Y4Al,O9 (YAM) que tiene estructura monoclinica. Existe ain
una fase adicional YAlO5 (YAH), que tiene una estructura hexagonal modificada y que solo
aparece en los polvos quimicamente sintetizados. En la Tabla 1.1, se muestran una lista de

datos cristalograficos de los diferentes compuestos del sistema Al,03—Y,05.

1.2 La estructura perovskita

La estructura del tipo perovskita, ABXj5, estd formada por dos cationes, A y B, y aniones X.
En la Figura 1.1 son mostrados dos celdas unitarias tipicas de estructuras perovskitas. Los
cationes A ocupan el centro de un cubo y estd rodeado por 12 aniones X, ver Figura 1.1(a).
Los cationes B ocupan los vértices del cubo y estd rodeado por 6 aniones X, en una estructura

cubica ideal ver Figura 1.1(b) [93].

Muchos de los compuestos que encontramos en la naturaleza del tipo perovskitano tienen
simetria cubica y poseen la estructura de una perovskita distorsionada. Son comunes las
distorsiones como el desplazamiento del catién del centro de las posiciones de equilibrio, giro

cooperativo de los octaedros BOg (donde X es el O), debido al pequeiio tamafio del catién A.

Entre los factores que contribuyen a distorsion en la estructura estan el tamafio de radio i6nico
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Figura 1.1: Estructura ctbica idealizada de la perovskita. (a) celda unitaria tipo
B, cuando el 4&tomo A esta en el centro [93]. (b) celda unitaria tipo A, cuando el

atomo B esté en el centro del cubo.

de los cationes y el efecto Jahn-Teller [82].

En este capitulo se hard una breve revision del YAIO; (YAP), su estructura cristalina a través
de los articulos publicados sobre los diferentes métodos de preparacion de este compuesto,
comenzando con el YAP monocristalino, también sobre algunas de sus propiedades y utilida-
des en aplicaciones tecnoldgicas. A continuacion se hace una descripcién sobre los métodos
de preparacion del YAP policristalino con énfasis en los métodos quimicos, toda vez que este

trabajo esta basado en el método de combustién en solucion que es un método quimico.

El YAP cristaliza en la forma de estructura de una perovskita distorsionada con simetria
ortorrémbica (a = 5,330 A, b="17,375 A, c=15,180 A; grupo espacial PmnaDzlh6 [8], como
se muestra en la Figura 1.2, dos formas equivalentes, la primera (a) es una celda unitaria
en el modelo de esfera reducida, que contiene 4 férmulas moleculares YAIO5 y la segunda
(b) es la celda modelo esfera sélida, que es presentada como un arreglo de octaedros AlOgq
inclinados, los cationes de A" est4n localizados en el centro de un octaedro practicamente
regular [13], con los cationes Y3 ocupando los espacios entre ellos, esto permite describirlos

como cadenas octaédricas en la direccion del eje cristalino b.

En la Tabla 1.2 se muestran algunos parimetros que permiten comparar las propiedades fisicas

Opticas, térmicas y mecdnicas entre el YAP y YAG.



(b)

Figura 1.2: (a) Celda unitaria, modelo esfera reducida del YAP, con los cationes

de Y5, AP y 02‘; (b) celda unitaria, modelo esfera sélida, son mostrados los

octaedros de coordinacién formado por los oxigenos color azul alrededor de los

iones A13+, los iones Y>* son mostrados como esferas color violeta [841,[8].

Tabla 1.2: Propiedades del YAP y YAG [77].

YAP YAG
Simetria Ortorrémbica Cubica
iones /cm? 1,97 x 1022 1,36 x 1022
Dureza (valor Knoop) 1310 1215
Punto de fusién (°C) 1875 1970
Conductividad térmica (W/cm-°C, | 0,11 0,11
a25°C)
Coeficiente de expansion térmica | 2,2 7,7
(107%/ °C,a 25 °C)
Transmision Optica (Coeficiente de | 0,29 — 5,9 um 0,28 —5,3 um
absorcién< 1,0 cm™!
Indice de refraccién 1 na=1,97 1,83
(6328 A) nb=1,96
@=zb=yc=x ne=1,94




1.3 Monocristales de YAIO; (YAP) en fase pura y dopado

El YAP muestra valiosas propiedades en fase pura y dopada con varias tierras raras, la fase

YAP puede ser preparada tanto en la forma de monocristales como en la forma de policristales.

En la sintesis de monocristales de YAP en general se usa el método de Czochralski que
implica altas temperaturas de fusién (1915 °C), donde el cristal semilla es fijado a una varilla
y colocado en contacto con el material de partida fundido, la varilla es enfriada creandose un
gradiente de temperatura. A fin de obtener el monocristal la varilla con el cristal semilla es
mantenida en rotacion a velocidad constante y retirada suavemente con velocidad constante

también del material fundido sin perder el contacto.

WEBER vy col. En 1969 [91] obtuvieron monocristales de YAP de alta calidad por el
método de Czochralski, puros y dopados con tierras raras y metales transicion adecuados para
usarlos como medio activo en lasers de estado sélido. El estudio de las propiedades fisicas
y espectroscopicas de la perovskitas YAP y del granate Y3Al;0;, (YAG), revel6 que estos
materiales son similares en muchos aspectos. El YAP crece mas rdpidamente que el YAG,

pues tiene un menor nucleo, que lo hace preferible como matriz de lser.

Con relacion al YAP dopado, el grupo de DURYGIN y col. 1998 [22], reportan las propiedades
espectroscOpicas de monocristales YAP dopados con neodimio o YAP:Nd*, cuyos cristales
generan radiacion laser a 1,079 pm, 1,34 um y 1, 144 um, por otro lado el YAP dopado con
erbio YAP:Er**, puede presentar emision laser en 1,6 y 3 um, dependiendo de la concentracién
del erbio. LOUTTS y col. 1998 [52] estudian el monocristal YAP dopado con manganeso
YAP:Mn**, y encontraron una aplicacién potencial de este cristal para la grabacién holografica
y almacenamiento 6ptico. NOGINOV y col 1998 [63] realizaron una caracterizacién optica
de este material. UCHYAMA y col. 2003 [83] mostraron que el cristal YAP:Cr** al 0,05%,
tiene un gran potencial para aplicaciones como sensor en termometros de fibra dptica, ver

Figura 1.3

ZHAO y col. 2004, [100] reportan que el YAP:Yb**, tiene aplicacion como centellador,
esto es material que transforma la energia de un fotén de alta energia (rayos X o ) ,0

particula (proton, electrén, neutrén, particula alfa, etc.-) en fotones con energia en regiones
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Figura 1.3: Ilustracién esquematica de un termémetro de fibra 6ptica, el equipo
consiste de un sensor (YAP:Cr’®), un diodo emisor de luz (LED) verde (1 = 520
nm), un fotodiodo de silicio, y un filtro pasa-banda (A = 730+ 5 nm).

del ultravioleta/visible, los cuales son facilmente detectables con un tubo fotomultiplicador
convencional o con un detector semiconductor. ZHYDACHEVSKI y col [102] encontraron
que debido a las propiedades (TLD) del cristal YAP:Mn**, estudiados por ellos, puede ser
considerado como un buen candidato para dosimetria de alta dosis de radiacién y debido a su

respuesta lineal encima de 1kGy.

1.4 Trabajos con YAIO;(YAP) policristalino

De un modo general la preparacion de un monocristal es siempre un proceso muy dificil

debido a las altas temperaturas requeridas y que puede ser muy costoso.

Desde el punto de vista de aplicaciones tecnoldgicas los materiales policristalinos ofrecen
una ventaja significativa sobre los monocristales debido a la facilidad de fabricacién a bajas

temperaturas ademas de los costos econdémicos.

El YAP preparado en forma policristalina, es decir constituido por muchos cristalitos de la
misma fase cristalina sintetizan en forma de particulas finas, adecuadas para la formacién de
materiales cerdmicos, recordando que los ceramicos son s6lidos inorganicos, no metélicos,
producidos mediante tratamiento térmico, que poseen una estructura de enlaces i6nicos,

covalentes y generalmente son policristalinos.



El método convencional de preparacion de un forma policristalina es el de reaccién en estado
s6lido el cual consiste en calentar los dos solidos juntos, no volétiles, que se mezclan para
formar un producto. En general los s6lidos no son llevados hasta una temperatura de fusion
para obtener el YAP, se parte de una mezcla de Y,053 y Al,O5 hasta una alta temperatura de

1800 °C, con un largo tiempo de calentamiento.

La sintesis de particulas policristalinas en reaccién de estado sélido también presenta dificul-
tades porque requiere de elevadas temperaturas, siendo dificil el control de la homogeneidad
y pureza de los componentes iniciales a altas temperaturas. A fin de evitar los inconvenientes
mencionados del método de reaccion en estado sélido se prefiere utilizar los métodos quimicos
por via hiimeda para la sintesis del polvo policristalino, proporcionando mayor homogeneidad,
menor tamafio de particulas (del orden de 100 nm) y temperaturas de sintesis mds bajas

ademads de la facilidad de incorporacién de dopantes como menciona MOON 1997 [61].

Entre los principales métodos estdn : El método de co-precipitacion usado por CHANG y col
2006 [11], el método de sol-gel que LU y col 2004 [53] usaron para sintetizar YAG:Eu’, el
método por combustion [99], método por técnicas de gradiente de temperatura [98], método
glico-termal usado por INOUE y col 1995, [38], método de precipitacion de 6xidos usado
por SIM y col. 2000 [77], el método de los precursores poliméricos conocido también como
método de Pechini [67] y finalmente el método de microondas. En este trabajo para la
obtencion de YAP policristalino nos vamos a concentrar en el método de combustién en

solucién de IANOS y col 2015 [36].

1.5 YAIO; (YAP) con Cr’*

También son de interés las propiedades luminiscentes de los iones crt y Er’* en la matriz
YAP [59],[76] y han sido estudiados ampliamente en otras matrices tanto con dopante inico

como con doble dopaje [73], [72].

Estas transiciones del ion Er’* registradas en la Tabla 1.3 son de interés por ejemplo en

la industria, en fabricacion de lasers de estado s6lido y también en la construccion de
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Figura 1.4: Esquema de diagrama de niveles del Cr** y Er**.

amplificadores de sefiales en fibras 6pticas usadas como medio de telecomunicacion.

En las Figuras 1.4 (a) y (b) se muestran respectivamente, un espectro de absorcién/emisor y un
diagrama de niveles de energia del ion Cr** en un campo octaédrico, se observan las bandas
de absorcion, para los niveles 4T1 y 4T2 [72],[15]. La Figura 1.4(c) muestra el diagrama de

niveles de energfa del ion Er’*.

El cromo trivalente presenta picos de absorcion en el violeta (4A2 — 4T1) y en elverde
(4A2 — 4T2), y las transiciones no-radiactivas que son disipadas en el propio material.
La luminiscencia, aconteceen la regién del rojo, lineas R1, y R2 , y estdn relacionadas, la

transicién 2E —> *A, del ion Cr’".

El Erbio trivalente tiene lineas de emision en las regiones del visible (azul, verde y rojo) e
infrarrojo, correspondientes a las transiciones de los niveles 2H1 1/25 4S3/2, 4F9/2, 4113/2 al nivel
fundamental *I,5/,, respectivamente, en la Figura 1.4 es mostrado un diagrama de los niveles

de energia del Er’t, y en la Tabla 1.3 son registradas sus respectivas energfas en cm ™!,

HARADA vy col. (2001) [32], con base en el trabajo de ARIMA [3], siguiendo el método



Tabla 1.3: Lineas da emisién del Er’*.

Lineas de emisién | Energfa (cm™!)

2H11/2 - 4115/2 19096 azul
4S3/2 - 4115/2 18314 verde

4F9/2 - 4115/2 15246 rOjO

4113/2 - 4115/2 6503 infrarrOjO

del complejo polimerizante, sintetizaron por primera vez la fase tinica YAP policristalina,
advirtiendo sobre la importancia del control preciso de la composicion estequiométrica. En la
Figura 1.5 es mostrado el difractograma de la fase YAP obtenida, comparandose con la base

de datos International Centre for Diffraction Data (ICDD).

El método que usaron comienza con una mezcla de etileno glicol con isoprop6xido de alumi-
nio, AI[OCH(CHs),]5, que es sometida a agitacion en temperatura de 130 - 140 °C, adicionan-
do a continuacion 4cido citrico anhidro y finalmente acetato de itrio, Y(HC3COO)5-4 H,0,
este proceso remueve los solventes y promueve la polimerizacion, formando una resina visco-
sa, que luego es carbonizada a 300 °C por 12 h, obteniendo una masa sélida oscura conocida

COMoO precursor.

Esta masa luego es pulverizada en un mortero de dgata, este polvo es calcinado a temperatura
de 1150 °C por 2 horas, en un crisol de alimina, y después enfriado a temperatura ambiente.
Puede verse las fotos por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) los polvos resultantes
en la Figura 1.6 (a) s6lidos calcinados a 1000 °C, en forma de placas grandes con residuos de

masas organicas, (b) polvos calcinados a 1150 °C, con didmetro medio de 0,2 um

En el mismo afio HARADA y col. (2001) [33], sintetizaron YAP dopado con cerio trivalente
(Ce3+), Y,_Ce,AlO;, x = 0,005, usando el mismo método de complejo polimerizante, par-
tiendo esta vez con nitrato de cerio Ce(NO3); en una solucion con etileno glicol, 4cido citrico,
1sopropoxido de aluminio y acetato de itrio, llevando a combustion la resina resultante a 300

°C por 2 horas, luego moliendo y calcinando a 1150 °C, por 2 h.



4000

47

=

=

D 3000 f
e

ey

o

= 2000
et

@

=

3 1000 F
A=

>
@ J
<

YAP
ICDD 70-1677

I 1 1[ J”I h} J. HL 1

I I

10 20 30 40 50 60 70 80
20(degree)
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Figura 1.7: Difractograma de rayos X de YAP policristalino después de diferentes

temperaturas de calcinacion (a) 1150 °C, 2 horas y (b) 1000 °C, 3 horas [33].

En los difractogramas de rayos X mostrados en la Figura 1.7, se observa una completa
formacion de fase YAP pura (A) a 1150 °C por 2 horas, y en (B) a 1000 °C por 3 horas
que audn contiene trazas de fase YAM. En este trabajo se investigd también la luminiscencia
do YAP:Ce*, inducida por rayos X, obteniéndose un pico a 380 nm de baja intensidad,

comparado con relacion al de un monocristal, o aquel obtenido por reaccion de estado sélido.

En 2003 TANNER vy col. [81], sintetizan YAP por tres variantes del método de sol gel,
combinando una cantidad apropiada de AI(NOj3);-9 H,O en una solucion de Y(NO3)3 y de
acido citrico, con evaporacion a 85 °C en agua, obteniendo una resina viscosa amarilla clara,
el gel fue llevado a 130 °C por 24 horas, la combustion a 400 °C y sintesis a 1500 °C. Las
medidas por difraccién de rayos X muestran que obtuvieron polvo con fase unica de YAP.
En este mismo trabajo sintetizaron YAlO3:Er3+, obteniendo particulas de tamafios que varian

entre 20 nm y 30 um, conforme a lo verificado por medidas de Microscopia Electrénica de

Barrido (MEB).

En vista de que hay diferentes métodos de preparacion de este compuesto, en este trabajo de
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investigacion haremos uso del método de sintesis por combustion en solucién descrito por

[36], [27], [17].

1.6 El YAIO; (YAP) policristalino dopado por el método de

los precursores poliméricos y combustion en solucion

HARADA y GOTO (2006) [30] reportan por primera vez la sintesis de YAP por el método
de complejo polimerizante usando dcido citrico, nitrato de itrio (Y(NO3)3, NipponY ttrium
Co.,Ltd., 99,9%) y nitrato de aluminio (AI(NO3)3, Kojundo Chemical Laboratory Co., Ltd.,
99,9%), mezclados con etileno glicol a 99,5% y 4cido citrico a 98% en la razon de 40 por 10
con respecto a los metales, agitando a temperaturas entre 130 °C y 140 °C, hasta obtener una
resina marron clara, después se aplica un tratamiento térmico a la resina a 300 °C por 2 horas,
resultando en un sélido oscuro llamado precursor, que fue molido y sometido a diferentes
temperaturas de calcinacién. Los polvos fueron identificados por difraccion de rayos X con
base en su razon estequiométrica. En la Figura 1.8 se muestran difractogramas con diferentes
razones entre Y y Al. Encontrdndose también que un calentamiento directo a 1100 °C por 2

horas genera una fase YAP pura.

CARVALHO y col. (2009) [10] sintetizaron polvos de YAP puro de tamafio nanémetrico,
haciendo modificaciones en el método de precursores poliméricos de Pechini, partiendo de la
mezcla de dcido citrico, nitrato de itrio, nitrato de aluminio y D-Sorbitol, con evaporacién de

la mezcla a 80 °C por 24 horas hasta obtener una resina amarilla clara.

La Figura 1.9 muestra un diagrama de flujo presentando un diagrama con las diferentes etapas
del proceso de sintesis. La etapa de secado se hace a 250 °C en atmésfera de nitrogeno a
0,5 °C/min, es aplicada para evitar la combustién no controlada que puede inducir puntos

calientes y formacion de inhomogeneidades.

Los autores hicieron dos tratamientos térmicos o rutas distintas, en la primer ruta que consiste
en la calcinacién de los 6xidos a 400 °C por 24 horas y después a 700 °C por 24 horas en

atmosfera de aire ambiente, resulta en un polvo precursor blanco. La segunda ruta consiste en

12
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Figura 1.8: Difractogramas de rayos X de YAP obtenidos en funcién de la razén
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Figura 1.9: Diagrama de flujo que muestra la secuencia de etapas usada para
sintetizar los polvos precursores amorfos [10].

una pirolisis a 700 °C en atmésfera de nitrégeno, obteniéndose un polvo precursor negro.

En la ruta de calcinacién, los compuestos organicos son removidos en gran parte a 400 °C
y completamente removidos a 700 °C consolidando la red amorfa. En la ruta pirolitica, la
descomposicion de materia orgdnica es realizada bajo una atmésfera de nitrégeno a 700 °C
por 24 horas. Después es aplicado, un ciclo de molido en seco por 72 horas, usando esferas de
zirconio de 5 mm de didmetro, estabilizadas con itrio, seguido de molido himedo por 12 horas.
Finalizdndose el proceso con un calentamiento flash o rapido hasta 1100 °C, para la sintesis
de polvo amorfo calcinado, y hasta 1000 °C para el polvo amorfo pirolitico respectivamente.

Las Figuras 1.10 y 1.11 muestran los resultados.

Nuevamente CARVALHO e col. (2009) [9], ahora estudian los mecanismos de progreso de
la fase YAP pura, encontrando que una distribucién homogénea de los cationes de Ale Y a

nivel molecular en el precursor amorfo favorece la formacién de YAP puro.

Se sabe que el ion de Al tiene mayor movilidad que del ion Y debido a su radio i6nico que es

menor que el del Al y que atin puede ocupar tres diferentes sitios (tetraédrico, octaédrico y

14



(b)1100°C
&

Relative [ntensity

< YAP

T U S S

,)

ﬁ-

Figura 1.10: Difractogramas de rayos X (a) del polvo amorfo calcinado a 700 °C

y (b) del YAP puro obtenido a 1100 °C después de un rapido tratamiento térmico

[10].

2{} [degree

Relative intensity

(o]
& YAP |
: H
(b) 1000°C b ¢
94 g% .rr!.. PEFELR R ,_,.._...J" 'H..J'L...........q.._.....aho OKLLJM Lﬁ
* YAH 1
¢ YAP ﬂ o
(a) 950°C il h ‘Lj ;L
J\wd %W \omm
20 25 30

Figura 1.11: Difractogramas de rayos X (a) del polvo amorfo, y (b) de YAP puro

2 ® (degree)

obtenido a 1000 °C después de un rapido tratamiento térmico [10].

15

60



sitios penta-coordenados), estas diferencias en el enlace quimico y las movilidades favorecen
la formacion inicial de YAM y YAG. Al final ellos concluyen que la combinacién de pequefias
particulas en el precursor amorfo calcinado con altas tasas de calentamiento, mejora el proceso

de sintesis para obtener YAP puro a temperaturas de 1100 °C.

IANOS y col. (2015) [36], consiguen fase unica YAP policristalina por combustiéon en
solucion usando una mezcla de combustibles Urea y Glicina, los siguientes materiales puros
fueron usados: Y(NO3)5-6 H,O (Merck, p.a.), AI(NO3)3-9 H,O (Merck, p.a.), urea-CH4N,O
(Merck, p.a.) y glicina—C,Hs;NO, (Merck, p.a.).

La mezcla en solucion acuosa de Y(NO3);: AI(NOj3)s: drea : glicina fue en la raz6n molar
(6:6:15:10) que entra en ignicién a 315 °C, llevando a la formacién de polvos de YAIO5 de
color blanco, nanocristalinos (51 nm) con drea superficial BET (método Brunauer-Emmett-

Teller) 3 m?/g.

La estructura se produce a expensas del calor generado en situ debido a una reaccién altamente
exotérmica, y no se requiere un posterior tratamiento térmico. En la Figura 1.12, para las
tres muestras que el articulo estudia, caso 1 usando sélo urea (U), caso 2 usando s6lo glicina
(Gly) y caso 3 usando una mezcla de urea y glicina (U + Gly). Se muestra la evolucién de
las temperaturas con el tiempo tomadas con una cdmara IR y series de imdgenes obtenidas

durante varias etapas de las reacciones de combustion.

Para el caso 1 se lleg6 a una temperatura maxima de 414 °C sin conseguir YAP, para el caso
2 se llega a una temperatura de ignicién de 302 °C y una temperatura maxima de 829 °C pero

con combustion de modo lento, sin conseguir YAP.

El color gris del polvo final sugiere la presencia de carbono por degradacién incompleta de
Glicina, mientras que en el caso 3 la reaccién de combustion es la més exotérmica de todas, el
perfil de temperatura 7' en funcién del tiempo muestra que la temperatura de ignicién es 315
°C alcanzéandose rapidamente una temperatura maxima de 1661 °C. La reaccion de la mezcla

alcanz6 un resplandor incandescente brillante, produciéndose un polvo blanco y esponjoso.

En la Figura 1.13 se muestran los patrones de difraccién de rayos X, de la muestras (U) , (Gly)

y (U + Gly), confirmandose en este patron ultimo la fase pura YAIOj3, teniendo un tamafio
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Figura 1.12: Perfil de temperatura — tiempo registrado durante el calentamiento

de los materiales puros. Se muestran las diferentes etapas de combustién [36].
promedio de cristalito de 51 nm.

Se realizara la caracterizacion estructural y morfologica del YAIO; policristalino, utilizando

las técnicas de difraccion de rayos X, por el método del polvo y la microscopia electrénica de

transmision.

La importancia del trabajo es que los nanomateriales con propiedades especificas son utiliza-
dos en las aplicaciones tecnoldgicas actuales, adquiere relevancia la experiencia y capacidad
de poder sintetizar nanomateriales con métodos que aseguren tanto pureza como alto grado

de homogeneidad a bajo costo.

En particular empezando por el YAIO;, esta tesis busca sentar las bases para después poder

obtener produccion industrial de estos nanomateriales.
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Figura 1.13: Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de urea (U), glisina

(Gly) y (U + Gly)
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Capitulo 2

Técnicas experimentales

2.1 Sintesis de nanoparticulas

En general los métodos para sintetizar nanoparticulas [96], pueden agruparse en dos grandes
grupos, denominados el primero “top down” (de arriba hacia abajo) y el otro “bottom up” (de

abajo hacia arriba) ([70]; [74]), ver figura 2.1.

Como se puede intuir el primer grupo “top down” (de arriba hacia abajo) se caracteriza por la
division de sélidos en proporciones mas pequeiias por ejemplo usando una molienda, haciendo
un desgaste sobre los sélidos, también usando métodos quimicos o la volatilizaciéon de un

s6lido seguido por la condensacion de los componentes volatilizados.

El segundo grupo “bottom up” (de abajo hacia arriba), consiste en la sintesis de nanoparticulas
a través de la condensacion de atomos o entidades moleculares en fase gaseosa o en solucion.

Este enfoque es el mds usado en la sintesis de nanoparticulas.

Dentro de los métodos que utilizan la aproximacién “top down” (de arriba hacia abajo) ([70];

[74]) se tienen que considerar los siguientes:

1. El depésito quimico en fase vapor (CVD, Chemical Vapor Deposition por sus

siglas en inglés)

19



aMundo macroscépico

nm ejemplo: Molienda
evaporacion quimica
10000 |
1000 J S BOTTOM UP
tecnologia
ejemplo:
100 solvotermal, coloidal
Estructura
10 ¢ supra
TOP DOWN
1 . .
Atomos, moléculas

Nivel atémico

Figura 2.1: Diagrama que muestra los procesos “top down” y “bottom up” en la

sintesis de nanoparticulas.

Este método consiste en la descomposicién de uno o varios compuestos voldtiles, en
el interior de una cdmara de vacio (reactor), en o cerca de la superficie de un sélido
con el fin de dar lugar a la formacién de un material en forma de capa delgada o de

nanoparticulas.

. La evaporacién térmica

Este método consiste en el calentamiento hasta conseguir la evaporacion del material
que se desea depositar. Se realiza en una cdmara de vacio en la que se condensa el vapor
sobre una lamina fria se aplica un control preciso de las condiciones de crecimiento

con el fin de no producir una modificacién de la morfologia de la capa depositada.

. La implantacion de iones

Este método consiste en que los iones de un material pueden ser implantados en un
sOlido, de este modo, se cambian las propiedades fisicas y quimicas de este tltimo, ya
que el ion implantado puede ser de un elemento distinto al que lo compone, también se
pueden causar cambios estructurales en el s6lido implantado, puesto que la estructura
cristalina del objetivo puede ser danada. El equipamiento necesario que se usa para
la implantacién de iones consiste en una fuente de iones que produce los iones del
elemento deseado, se utiliza un acelerador donde los iones son acelerados bajo grandes

diferencias de potencial hasta alcanzar una alta energia, y una cdmara donde los iones
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impactan contra el objetivo o target. Como cada ion proviene de un dtomo aislado, la
cantidad de material que se implanta en el objetivo es en realidad la integral respecto

del tiempo de la corriente i6nica. Esta cantidad es conocida como dosis.

Las corrientes suministradas generalmente son del orden de microamperios y por esto
la dosis que puede ser implantada en un tiempo razonable es también pequeia. Por ello,
la implantacién de iones encuentra aplicacion en los casos en que el cambio quimico

necesario es pequefo.

La profundidad de penetracion de los iones en el solido es determinada por la energia

del ion generalmente en el rango de 10 a 500 keV y de la composicién del objetivo.

. La preparacion de clusters gaseosos

Este método utiliza un laser pulsado de alta potencia para producir vapores atdmicos
metalicos que son colectados en un gas inerte y que son trasladados y posteriormente
son depositados sobre un 6xido monocristalino u otro sustrato, bajo condiciones de

ultra-alto vacio.

. La molienda de particulas de tamaino macro o micrométrico

En este método se usan molinos de alta eficiencia [96]; las particulas resultantes son
clasificadas por medios fisicos, recuperdndose las de tamafio nanométrico. Dado que
la molienda enérgica y continua de los materiales iniciales puede inferir cambios
energéticos en los sélidos, debido a la acumulacion de defectos en situacién de no-
equilibrio, lo que puede causar una disminucidn de las energias de activacion, activando

los sélidos para llevar a cabo reacciones quimicas en estado sélido.

La activaciéon mecanoquimica de sélidos cristalinos puede producir también alteraciones
y cambios tanto texturales como estructurales, que pueden resultar de gran interés en el

desarrollo de materiales ([7]; [37]).

La mecanosintesis por reaccion entre metales y 6xidos han sido estudiadas en algunos
sistemas con el propdsito de obtener materiales compuestos nanoestructurados ([74];

[80D).

De las descripciones previas, se observa que varios de los métodos que utilizan la
aproximacion ’top down” (de arriba hacia abajo), salvo la molienda, requieren de ins-

trumentacién complicada, compleja y muy costosa, como por ejemplo los aceleradores
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de particulas lo cual los hace costosos, es por esta razon, muchas veces se prefieren los

métodos que utilizan la aproximacién ’bottom up”.

Dentro de los métodos que utilizan la aproximacién “bottom up” (de abajo hacia arriba) para la
sintesis de nanoparticulas, estan aquellos que utilizan procedimientos quimicos denominados

métodos humedos.

Por lo general inician con la reduccién de los iones metélicos a 4&tomos metalicos, seguido por

la agregacion de manera controlada de estos dtomos, entre los principales estdn:

1. El método coloidal
Los coloides estdan formados por particulas individuales, que son mayores que las
dimensiones atémicas, pero que son suficientemente pequefias de modo que exhiben el

movimiento browniano.

Este rango de tamafio de particulas en una solucion coloidal suele oscilar en el rango
de nanémetros, por ello el método coloidal es un método eficiente de produccién de

nanoparticulas ([18]; [74]).

Si las particulas son lo suficientemente grandes, su comportamiento dindmico en sus-
pension se regird por las fuerzas de la gravedad y se dard el fendmeno de sedimentacion,
pero si son lo suficientemente pequeios para ser coloides, entonces su movimiento
irregular en suspension puede ser atribuido a bombardeos o movimientos colectivos de

una multitud de moléculas térmicamente agitadas en una suspension liquida.

El procedimiento general en este método es partir de la disoluciéon de una sal del
precursor metalico o del 6xido a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase
continua o dispersante (un liquido en este caso). Este dltimo hace el papel de reductor,

de estabilizante o ambos.

En principio el tamafio promedio, la distribucién de tamaiios y la forma o morfologia de
las nanoparticulas pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes,

del reductor y del estabilizante asi como la naturaleza del medio dispersante.

La deposicion de coloides sobre soportes (por ejemplo, sobre 6xidos) es posible, aunque,

esto conlleva intrinsecamente en la mayoria de las veces el incremento del tamaiio de
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las particulas por la remociodn el estabilizante por medio de un tratamientos térmicos.

. Reduccion fotoquimica y radioquimica.
Se obtiene también sintesis de nanoparticulas metélicas al modificar un sistema quimico
por medio de altas energias, este hecho se encuentra asociado con la generacién de

reductores fuertes altamente activos como electrones, radicales y especies excitadas.

De acuerdo a la energia se tendrd reduccion fotoquimica (fotolisis) o reduccion radio-
quimica (radidlisis) difieren en la energia utilizada, para la fotolisis el nivel de energia
utilizado esta por debajo de 60 eV, en tanto que en la radidlisis se utiliza energias de

103-104 eV.

Los métodos de reduccion fotoquimica y de reduccion radioquimica tienen ventajas
sobre el método de reducciéon quimica. Estos métodos producen nanoparticulas de alta
pureza, debido a la ausencia de impurezas formadas cuando se usan reductores quimicos.
Ademds, la reduccion fotoquimica y radioquimica permiten producir nanoparticulas en

condiciones de estado sélido y a bajas temperaturas.

La reduccién fotoquimica en solucién es usada frecuentemente para sintetizar parti-
culas de metales nobles. La reduccion por radiacion-quimica estd teniendo una gran

aceptacion para sintetizar nanoparticulas debido a su disponibilidad y reproducibilidad.

En la fase liquida, las etapas asociadas con la distribucién espacial de los productos

intermediarios juegan un papel importante en la produccién de nanoparticulas metélicas.

En contraste con la fotdlisis, la distribucién de los intermediarios generados durante el
proceso de sintesis es mds uniforme, lo que permite obtener particulas con distribuciones

de tamafio mas estrechas.

El método de radidlisis pulsada permite la sintesis de particulas metdlicas activas con
estados de oxidacién inusuales [23]. La reaccién con un electrén hidratado €aq que
tiene un alto potencial de reduccidn, es de la siguiente manera:
Mn+ +e- —> M(n—1)+
aq
La presencia de un electron unitario en el orbital exterior de un d&tomo o de un ion

metélico determina su alta reactividad quimica.

Durante la reduccion por radiacién-quimica, inicialmente se forman d&tomos o pequefios

clusters metdlicos, los cuales después son transformados en nanoparticulas, a fin de
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estabilizarlos se pueden agregar aditivos similares a los usados en la reduccion quimica

para formar coloides.

. Irradiaciéon con microondas
La sintesis por microondas produce nanoparticulas con una muy baja dispersiéon de
tamafio, aunque no siempre se logra un control preciso en la morfologia, como pasa en

la mayoria de las técnicas “bottom up”.

Las microondas son campos eléctricos estacionarios que oscilan a alta frecuencia, la
oscilacion produce calor por friccién capaz de calentar cualquier material conteniendo
cargas eléctricas como las moléculas polares en un disolvente o iones conductores en

un soélido.

Los solventes polares se calientan y sus componentes moleculares se ven obligados
a girar con el campo y pierden energia en colisiones. Las muestras conductoras y
semiconductoras se calientan cuando los iones y los electrones contenidos en ellas
forman una corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la resistencia eléctrica del

material.

En los dltimos afios, el proceso de calentamiento asistido por microondas se ha utilizado
como una alternativa atractiva para la sintesis de materiales a escala nanométrica, dado
que es un método rapido, uniforme y efectivo, que permite incrementar las cinéticas de

reaccién en uno o dos 6rdenes de magnitud.

Una gran variedad de nanoparticulas coloidales de Pt, Ru, Ag y Pd estabilizados por
polimeros han sido preparadas por calentamiento con microondas, a partir de las sales

precursoras del metal disueltas en soluciones de etilenglicol [101].

Puede ser usada también para sintetizar materiales magnéticos y opticos en combinacion

con el método de microondas y mezcla de combustibles como urea y glicina

El calentamiento por microondas de las muestras liquidas permite la disminucién de las
fluctuaciones de temperatura en el medio de reaccion, proporcionando, asi, un entorno
mas homogéneo para la nucleacion y el crecimiento de las particulas metélicas ([65];

[101]).

La masificacion y disponibilidad de los hornos microondas comerciales esta permitiendo

el uso cada vez mayor de este método, pues es economico y muy versatil.
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4. Sintesis solvotermal
Bajo este nombre en general se agrupan una serie de técnicas [24] que son muy usadas
para preparar materiales semiconductores, ceraimicos, polimeros y metales, en las que
partiendo de un precursor metdlico disuelto en un liquido, en recipiente cerrado, es
calentado por encima de su punto de ebullicidn, lo que ocasiona una presion superior a

la atmosférica (normalmente moderada).

Cuando el liquido habitual es el agua, se le denomina “sintesis hidrotermal”, la sintesis
hidrotermal se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima de 100
°Cy 1 bar. en estas sintesis los reactivos que dificilmente se disuelven en agua pasan a

la disolucién por accién del propio disolvente o de mineralizadores.

Sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia otros medios liquidos:
disolventes orgédnicos, amoniaco liquido, hidracina, etc., y tenemos entonces el nombre
de la sintesis solvotermal, generalmente en esta técnica los tiempos de reaccidn son

largos (comparados con otros métodos quimicos).

El objetivo en principio en esta técnica es lograr una mejor disolucién de los componen-
tes de un sistema y lograr disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en

condiciones habituales (por ejmplo, la silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros) [94].

Desempeia un papel importante en este método el reactor solvotermal, referido tam-
bién como autoclave, y que debe resistir los efectos del disolvente corrosivo a alta
temperatura y presion. Teflon y acero inoxidable a menudo son utilizados. La eleccion
del material para el autoclave depende de la presion, disolvente, pH y la composicién

global de la solucién [21].

En este sentido cabe sefialar que el agua, calentada a 600 °C (y que requiere presion a
fin de evitar su paso al estado de vapor) experimenta una disociacion K, = [H;0*][OH™]
mucho mayor que lo habitual a presion ordinaria y que llega a ser de 10% en lugar
de 10710 que produce que el agua, en estas condiciones como anfétero que es, se
comporte a la vez como un dcido y una base bastante fuerte, capaz por tanto de ataques

acido-base mucho mds agresivos.

Otro método importante de sintesis de nanomateriales es el método de combustion en

soluciodn, el cual veremos a continuacion.
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2.2 El Método de Sintesis por Combustion en Soluciéon (SCS)

El método cuyas siglas en ingles son SCS (Syntheses Solution Combustion) esta clasificado
entre los denominados método de sintesis humedos [66], es un método que se usa para
sintetizar nuevas sustancias, aprovechando las altas temperaturas que se producen en la

reaccion de auto-ignicion.

Los precursores de los elementos a combinarse se usan en su forma de nitratos o carbona-
tos, los cuales se disuelven en una mezcla con otros combustibles y que combinado con

tratamientos térmicos posteriores es un método econémico y de gran rendimiento.
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Figura 2.2: Uso del método de combustién hasta el 2016 tomando como referencia

ISI-web [86]

El método de sintesis por combustion en solucion (SCS) tiende a convertirse en un método
muy popular para la preparacion de nano-materiales. Recientemente se han hecho una serie

de importantes avances en este campo.

En la figura 2.2 se muestra un gréfico de barras sobre el creciente uso del método SCS a lo
largo de los afios, puede verse que mds de 600 articulos en el afio 2015 mas de 600 articulos

se utilizé el método SCS [86].
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2.3 Ventajas y desventajas del método Combustion en So-

lucion

Ventajas del método de combustion :

* Método de facil implementacion, no requiere instrumentacién compleja.
* Método econdmico para sintetizar polvo policristalino.

* Es posible obtener material sintetizado en grandes cantidades.

* Tiempos de sintesis cortos, de 20 min aproximadamente.

* Se alcanza localmente altas temperaturas desde 400 hasta 1500 °C, dependiendo de la

combinacion de combustibles .

e Método ambientalmente amable [19].

Desventajas del método de combustion :

* Particulas sintetizadas no homogéneas.

* Requiere tratamiento térmico posterior.

2.4 Proceso de Auto-ignicion y Combustion

El Método de sintesis de combustion en soluciéon SCS presenta varias partes, desde la primera
parte que consiste en la disolucion de los precursores y los combustibles en agua ultra pura,
hasta la parte donde se producen los procesos de auto-ignicién y combustién, que son uno a

continuacion de otro.

En la figura 2.3-(A) se muestran de un modo general las imagenes de las etapas de este

proceso:
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1. Pre-ignicién y expansion del frente de onda de ignicidn,

2. Avance del frente de ignicién hacia un contorno circular de combustién con alta

temperatura alrededor del recipiente que contienen la solucion,

3. Anillo de combustién y expansion hacia el centro

4. Ignicidn total de todo el material,

5. Finalizacidén de combustion en el material,

6. Material obtenido [86]

En la figura 2.3-(B) se muestra también la grafica de la temperatura T de la reaccién vs el
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Figura 2.3: Proceso de auto-ignicién y combustién del material

En la figura 2.4 se muestra en detalle del frente de onda de combustion con alta temperatura,
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que avanza de derecha a izquierda donde se observa, de un lado el material obtenido y del

otro lado la solucién que esta por entrar en auto-ignicion.

Solid
Product

Propagating
reaction front

Figura 2.4: Propagacion del frente de onda de propagacion de la reaccién

2.5 Técnica de difraccion de rayos X

La estructura de la muestra fue estudiada usando un difractometro de rayos X, marca Bruker
(del Laboratorio de Difraccion de RayosX, Facultad de Ciencias Fisicas-UNMSM), modelo
D8 FOCUS con geometria O — 20 y radiacion de Cu (K1) “slit” receptor de 0,1 mm, “slit”
de divergencia de 1 mm, y “soller” de 2,5°, con detector de centelleo, fue usado un voltaje de

40 kV.

2.6 Técnica de Microscopia Electronica de Barrido MEB

La muestra obtenida fue analizada usando microscopia electrénica de barrido (MEB) mostran-
do una estructura amorfa esto se atribuye a impurezas presentadas en la muestra y se confirma

observando el espectro de difraccion de rayos X.

Para la obtencién de imdgenes por microscopia electrénica de la muestra fue usado el equipo
microscopio electronico de Barrido marca CARL ZEISS EVO MA10TAR perteneciente al

Laboratorio de la Facultad de Ciencias, escuela de ingeniera — fisica UNI-Peru es mostrado
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Figura 2.5: Difractometro Bruker modelo D8 Advance (Laboratorio de Difraccién

de RayosX, Facultad de Ciencias Fisicas-UNMSM) donde se hicieron los andlisis

de rayos X.

E—ra;/ / / , % Detector
b /\l/k\ > \/

2

sample

Figura 2.6: GeometriaBragg-Brentano 20 del DifractometrBrukermodelo D8
FOCUS (Laboratorio de Difraccién de RayosX, Facultad de Ciencias Fisicas-
UNMSM).
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Figura 2.7: Fotos del equipo microscopio electrénico de barrido EVO-MA10-
TAR de la Carl Zeiss: (a) cafién de electrones, (b) cdmara para porta-muestra (c)
esquema de la geometria de cdmara de EVO, que cuenta con la ventaja de una baja

distancia de trabajo analitica de 8,5 mm.

en la figura 2.7.
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Detalles técnicos

Tipo de filamento Brillo relativo a 1 kV Diametro del emisor (um) Diametro de la fuente
a1 kV (um)
Tungsteno 1 120 150
ZEISS EVD MAT0D
ZEISS EVO LS10
Resolucion 1.9nm, 2 nm, 3nm a 30 kW 3E con HD, LaB,, W
3 nim, 3.49 nm 2 30 kv SE WP moda HD, W
10 nm, 15 nm 2 30kV 1 nAcon HD, LaB,
5 nm, 10 nm a3 kV SE con HD, W
&nim, 15 nm, 20 nm a 1 kW 5E con HD, LaB, W
& nim a3 kv con desaceleracion
Tensidn de aceleracidn 0.7 a 30 kv
Corriente de sonda 05pAaspa
Aurmentos < 7 =1 000 000
Campo de vision & mm a la distancia de trabajo analitica (aW0)
Andlisis de rayos X 8.5 rmm AWD y 35* dngulo de elevadidn
Modos OptiBeam™ Resolucidn™, profundidad™, analisis™, campo, lente de distorsion'™

Rango de presiones

Detectores disponibles

10 =400 PFa {Configuracion kAT
10 = 3000 Pa {Configuracion MA)

ETSE: Detector de ebectrones secundarios Everhart-Thornlay
{subministrado de serie)

HD BSD: Detector de edectrones dispersados de alta definicidn
{diodo de 5 sagmentos)

WPSE: Detector de elactrones secundarios de presian vanable

EPSE: Detector de electrones secundarios de presidn ampliada

5C0: Detector de comients del espédmen

STEM: Detector de microscopla electrdnica de transmisidn de barrido
CL: Detector de catodolminiscencia

EDS: Espectrdmetro de energia dispersiva

'WD: Espectndmetro de longitud de onda dispersa

EBSD: Detector de difraccdn de electrones retrodispersados

Dimensiones de camara 310 mm (8) x 220 mm (k)

Platina de muestras Control de L3 platina mediante & ratdn o un joystick opcional X =80 mm, ¥ =100 mm,

motorizada en 5 ejes v el panel de control 2 =35 mm, T=-10"a 90°,
R = 360° lcontinuo)

Altura maxima 100 mm

de la muestra

Wias actualizadas Beamsleeve, presidn ampliada, gas VP de vapor de agua

garantizadas para

el futuno™

Almacenamiento Hasta 3072 x 2304 pixeles, adquisidn de sefal por

de imagenes integracdan y promediado

Contral del sistema

SmartSEN® GLI operado con el ratén y el tedado

Paniel de control de hardware con controles giratonos para una mejor retroali-
mentacidn manual y wn controd mas intuitive deante b captua de imdgenes

Caracteristicas de fial manejo: saturacion automatica, alineacidn automatica,
saleccidn de muestra y captura de imagenes automatica

Windows® T sistema operatio multilingls

Requisitos 100 = 240V, 50 o 60 Hz monofase, no es necesario enfriar el agua

" OptiBeam: control active de la columna para obtener la mejor resolucidn y la mejar
profundidad de carmpo o el mejor campao de visidn

¥ actualizacidn opcional

™ dispanible en HY y VP (hasta 133 Pa) en modelos EVO HD

" con actualizacidn TTL opcional

@ EmartSEM: Interfaz de usuario grafica de guinta generacidn de control SEM
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2.7 Refinamiento Rietveld

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento, que permite ajustar espectros de
difraccién de Rayos X obtenidos a partir de muestras en polvo cristalinas, usando un conjunto

de parametros que traen informacion de la red cristalina [26].

El refinamiento Rietveld busca minimizar la sumatoria del cuadrado de la diferencia entre
datos de las intensidades experimentales e; obtenidos del espectro de difraccion y las intensi-
dades calculadas c¢; usando una funcion que depende de pardmetros del cristal, modulados
por una funcién de peso w; de los datos considerados. La siguiente expresion muestra esta

relacion.

S = Zwi(ei - C,')2

Un espectro de difraccion en general depende de [85]:

1. La muestra a estudiar, forma, dimensidn, orientacion.

2. Las fases, es decir de la estructura del cristal, microestructura, textura, cantidades de
las fases, volumen de las celdas, textura, estrés, elementos quimicos involucrados, entre

otros.

3. Las caracteristicas geométricas del difractometro de Rayos X usado: Intensidad del haz,

Polarizacion de Lorentz, fondo, resolucion, aberraciones, radiacion, etc.

La funcién que se busca ajustar a los datos experimentales, incluyen pardmetros que dependen

de los siguientes factores:

1. El factor de escalamiento, el cual corresponde a la correccion de proporcionalidad entre

patrén difractométrico calculado y observado.

2. El Factor de polarizacién de Lorentz, que agrupa el factor geométrico debido a que los
cristales pueden producir intensidades de difraccidn, incluso para dngulos no necesaria-

mente iguales a los que cumplen la ley de Bragg, el factor de orientacién que toma en
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cuenta que el nimero de cristales orientados cerca de la ley de Bragg no es necesaria-
mente constante para todos los dngulos y ademds toma en cuenta la dependencia de la

intensidad de los rayos X dispersados por particulas cargadas estacionarias (electrones).

3. Parametros de celda, los cuales definen la presencia de los picos de acuerdo a la ley de

Bragg.

4. La funcion del perfil de la forma, también denominado perfil de pico, que incluye

pardmetros que modelan el perfil de los picos observados en los espectros de difraccidn.

5. El Factor de estructura, que incluye los parametros relacionados con las posiciones

atomicas, factores de temperatura isotropica o anistropica y nimero de ocupacion.

6. La textura (o orientacion preferencial), lo cual se genera al momento de preparar las

muestras.

7. Factor de absorcién. Toma en cuenta la transmision y absorcion de los rayos X a través
del volumen de la muestra irradiada y depende de la geometria de la muestra y del

coeficiente de absorcion de la muestra.

8. El fondo, ajustado por un polinomio, necesario para incluir posibles impurezas amorfas

dentro de la muestra estudiada.

Minimizar S es casi imposible manualmente, por lo que se realiza usando una computadora.
En la actualidad existen una gran variedad de softwares especializados para realizar un
refinamiento Rietveld lo que ha hecho de esta técnica una herramienta de uso frecuente en los

laboratorios para el andlisis de materiales cristalinos.

2.7.1 Programas para refinamiento Rietveld

Existen varios programas que realizan un refinamiento Rietveld dentro de los cuales se

encuentran ([85]; [26]) entre otros:

* ABSOR

34



TrMc2OA Hist 1
Lambda 1.5405% A, L-8 cycle 451 _ Chad. and Diff. Profilee

<
2

E10E

1.0

[144 & §47 M d g £ '
ST © A NI T TR T T S S S SN "

=

= = —

oI

i
i

.2 4 6 .8 1.0 1.2 1.4
2-Theta, deg ¥X10E 2
Figura 2.8: Se muestra un espectro de difracxcién de rayos X experimental (Puntos
rojos) y el espectro ajustado (linea verde) haciendo un refinamiento Rietveld, para
el ZrMo,0g. En la parte baja se observa la diferencia entre estos dos espectros.

[bttp://homepages.utoledo.edu/clind/Rietveld_2.pdf].
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* aixCCAD

* Tensor de expansion térmica

» Sofware cristalogrifico Ross Angel
* AXES

* BREADTH

* Beartex

* CCTBX

* CRYSFIRE

* GSAS

* Fullprof Suite for Rietveld Analysis
* BGMN

* DRXWin

¢ Farhan,

¢ Renex,

» UNWEG-98,

* DBWS,

* RIETQUAN para Windows, MAUD para Java,

* RIETAN

Para realizar los refinamientos Rietveld en esta tesis se us6 el Software libre FullProf Suite
del autor J. Rodriguez-Carvajal, publicado como “FULLPROF: A Program for Rietveld
Refinement and Pattern Matching Analysis”, Abstracts of the Satellite Meeting on Powder
Diffraction of the XV Congress of the IUCr, Toulouse, France (1990) [71].
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Capitulo 3

Resultados obtenidos

3.1 Proceso de sintesis del YAIO;

Se implement6 con éxito la técnica de combustion en solucidn para la sintesis del YAIO;

policristalino puro. Ademads se ha procedido en el dopado de YAI,Cr,_,O; con Cr*™.

Para esto se us6 un horno tipo manta térmica con sistema de evacuacion de gases disefiado

especialmente para este tipo de sintesis por combustion ver a continuacién Figuras 3.1y 3.2 .

Usando una reaccion quimica para el método de combustion basada en el combustible urea U

se sintetizO muestras policristalinas de YAIO5. En una primera prueba realizada se usé s6lo

Figura 3.1: Conjunto horno manta térmica y caja controladora de temperatura de

la Facultad de Ciencias UNI.
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Figura 3.2: Conjunto cdmara de proteccion en el proceso de sintesis y evacuacién

de gases.

urea CO(NH,),. Se siguieron los pasos descritos en el diagrama de la Figura 3.3 [35].

La reaccion de combustion es exotérmica y se debe suministrar calor, segun la ecuacion (3.1)
[17] [27] :

En la reaccién de sintesis por combustion, se us6 la reaccion estequiométrica (3.2).
Y(NO3)36 H2O + AI(NO3)39 Hzo + mCO(NH2)2 + m(3 /2 )02 -

YAIO; + 2m + 15)H,0 + (3 + m)N, + mCO, + (15/2)0, (3.2)

donde se toma m = 5.

En esta sintesis se disolvid nitrato de itrio Y(NO3)36 H,O y nitrato de cromo Cr(NO3)39 H,O

en agua destilada, a esta mezcla se le agregé urea, CO(NH,),, disuelta en agua desionizada.

La mezcla fue sometida a agitacién por un intervalo de 10 min en un bequer a fin de
uniformizar la mezcla, luego fue transferida a un recipiente y calentada gradualmente a

398 °C en el horno abierto, dentro de una cdmara que permitia la extraccién de gases.
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Hyg H,O+ urea
+ Nitrato de itrio CO(NH,),
Y(NO3);6 H,O
+ Nitrato de Aluminio
AI(NO3);9 H,O

Solucién + ca-
lentamiento
por 20 min.

Ignicién en aire
Combustion
auto-sostenida

| YAIO; policristalino |

Figura 3.3: Diagrama para sintesis de YAP (YAIO;) puro por el método de
combustién en solucién solo con urea.

Se observo una fuerte emision de gases durante el proceso debido a la emisién de CO,,
nitrogeno N, y evaporacion del agua hasta obtener una delgada capa con los elementos

restantes en el fondo del recipiente.

3.2 Influencia de la urea y glicina en el Proceso de sintesis

En Ia sintesis de YAP que incluye la glicina, se usé una mezcla de urea y glicina balanceando
adecuadamente la ecuacién quimica con los nitratos Y(NO3);6 H,O, AI(NO3)3-9H,0 y los
combustibles urea, (CH4N,0) y glicina, (C,HsNO,) en la siguiente ecuacién (3.3) reaccion

descrita en [36]:

6 Y(NO3); + 6 AI(NO3); + 10C,HsN,O + 15CH,N,0 —

6 YAIO; + 35CO, + 38N, + 55H,0 (3.3)
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Figura 3.4: Solucién antes de la sintesis

—

Figura 3.5: Izquierda Producto obtenido en el proceso de sintesis de YAIO;

inmediatamente después del proceso de sintesis. Derecha: Producto a analizar.
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Figura 3.6: Etapa previa y combustién de muestras dopadas con 0,1% y 1% de

Cr3+

3.3 Proceso de sintesis del YAIO; dopado con Crt

En esta parte fueron realizadas los respectivos dopajes al 0,1% y 1% del ion Cr**, en este
caso dada la adicién de nitrato de cromo, el color de la solucién pasa a ser un color violeta
oscuro, al momento de calentar la solucién al llegar a la evaporacién total de los liquidos se
va produciendo un material liquido de color marrén oscuro, segin se muestra en la figura 3.6,

la combustion se produce pero de modo incompleto.

3.4 Caracterizacion estructural por DRX de YAIO;

3.4.1 YAIOj; con urea

Para la caracterizacion estructural, las muestras se llevaron al laboratorio de difraccion de
rayos X de la Facultad de Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos
UNMSM, en un difractometro de rayos X marca BRUKER, modelo D8-FOCUS. El modelo
utiliza un tubo de Cu, cuya longitud de onda A = 1,5406 A, que corresponde a la ka1, el
rango de las medidas de 20: entre 10° a 90°, con paso 0,02°, tiempo por paso 0,4 s. Generador

Rayos-X, con tipo de detector SD Lynx-eye.

En el difractograma siguiente mostrado puede verse el resultado de la primera prueba como

se ve en la figura 3.7.
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Figura 3.7: Difractograma de muestra YAP sin y con tratamiento térmico de 700

°C usando una cantidad de urea con m = 5 en la estequiometria.

Se observa que la muestra YAP U STT presenta una mezcla de fases YAP, YAM y YAG. Con
el fin de obtener una muestra limpia de impurezas de otras fases, se realiz6 un tratamiento

térmico al material obtenido.

Este tratamiento consistié en calentar la muestra a 700 °C por un periodo de 3 horas con
pendiente de calentamiento de 60 °C por hora. Obteniéndose a partir de la muestra anterior
ahora la muestra YAP U CTT donde se observa fase YAP predominante con trazas de fase

YAM.

En la segunda prueba se realiza la sintesis en la combustion usando el doble numero de moles
de urea (2U), con m = 10 moles en la reaccién (3.2) procedimiento usado por [27], [49], esto

para evitar pérdidas al momento de la combustion.

De los difractogramas mostrados en la figura 3.8 , se observa que presentan la fase YAP
predominante en las dos muestras sin y con tratamiento térmico, en la muestra sin tratamiento
térmico YAP 2U STT existen trazas de otras fases YAM y YAG con picos pequefios que se

consiguen reducir un poco al aplicar tratamiento térmico a la muestra YAP 2U CTT.
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Figura 3.8: Difractograma de muestra YAP sin y con tratamiento térmico de 1000

°C usando una cantidad de urea con m = 10 en la estequiometria.

3.4.2 YAIOj; con urea y Glicina

Para la sintesis definitiva de YAP puro se uso una mezcla de urea y glicina balanceando
adecuadamente la ecuacion quimica con los nitratos Y(NO3);6 H,O, AI(NO3)3-9H,0 y los

combustibles Urea, (CH4N>0O) y Glycina, (C,HsNO,) en la siguiente reaccion [36]:

6 Y(NO3); + 6 AI(NO3); + 10 C,HsN,O + 15 CH;N,0 —

6 YAIO; + 35CO, + 38N, + 55H,0  (3.4)

y seguimos la serie de etapas que estan indicados en el diagrama siguiente figura 3.9.

Fue sintetizada la muestra YAP GU STT usando la mezcla urea-glicina con la relacion
combustible glicina (G) y urea (U) en U /G = 1,5 sugerida por [36].

En el siguiente difractograma ver figura 3.10, se muestra predominantemente la fase YAP
pura, YAP GU STT sin necesidad de ningtin tratamiento térmico adicional, con presencia de

trazas de YAM.
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Figura 3.9: Diagrama para sintesis de YAP (YAIO;) puro por el método de
combustién en solucién con mezcla de urea y glicina.
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Figura 3.10: Difractograma de muestra YAP GU STT con YAP puro directamente

sin tratamiento térmico. En este difractograma se muestra predominantemente

la fase YAP pura, YAP GU STT, sin ser necesario ningin tratamiento térmico

adicional, con presencia de trazas de YAM.
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3.5 Resultados del refinamiento Rietveld

Con el fin de comparar los pardmetros de la red cristalina de la muestra en polvo de YAP
sintetizada usando solamente urea como elemento de combustion, con la muestra en polvo de
YAP usando urea y glicina como elementos de combustion, se realizé un refinamiento Rietveld
a los espectros de difraccion de rayos X obtenidos. El ajuste se hizo usando 24 pardmetros
dentro de los cuales se encuentran los pardmetros de red. Los datos iniciales se tomaron de
la base de datos Crystallography Open Database (COD), http://www.crystallography.

net/. Para realizar este refinamiento se us6 el Software libre FullProf.

En la Figura 3.11 se muestra el espectro de difraccion experimental y el obtenido utilizando
los parametros a partir del refinamiento Rietveld, para la muestra de YAP en este caso usando

solamente urea como elemento de combustion.
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Figura 3.11: En azul, espectro de difraccién de Rayos X de la muestra en polvo de
YAP sintetizada usando solamente urea como elemento de combustién y en rojo,

espectro ajustado mediante un refinamiento Rietveld usando el software Fullprof.

Las Figuras 3.12 y 3.13 muestran en mayor detalle el espectro anterior, la primera entre 20° y

40° y la segunda entre 40° y 80°.

En general se observa una buena correspondencia entre los datos experimentales y los datos
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Figura 3.12: En azul, espectro de difraccion de Rayos X de la muestra en polvo
de YAP entre 20° y 40° sintetizada usando solamente urea como elemento de
combustion y en rojo, espectro ajustado mediante un refinamiento Rietveld usando

el software Fullprof.
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Figura 3.13: En azul, espectro de difraccion de Rayos X de la muestra en polvo
de YAP entre 40° y 80° sintetizada usando solamente urea como elemento de
combustién y en rojo, espectro ajustado mediante un refinamiento Rietveld usando

el software Fullprof.
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ajustados, aunque se tienen algunos picos difieren en intensidad, asi como algunos picos
de pequeiia intensidad que no aparecen en el espectro ajustado, lo cual indica la presencia
de otros elementos adicionales al YAP en la muestra sintetizada. La simetria usada en el
ajuste fue la simetria espacial Pbnm y los resultados obtenidos estdn en concordancia con
lo reportado en la literatura. En el espectro experimental se observa la presencia de dos
pequeios picos alrededor de 30° que no aparecen en el espectro ajustado. Estos picos pueden
corresponder al YAM. Asimismo, alrededor de 42° se observa la mayor diferencia entre los
espectros experimentales y ajustados, la cual puede atribuirse también a la presencia del YAM
en la muestra estudiada. El alto valor de ¥? = 9,2 muestra una no muy buena correlacién

entre los datos experimentales y los datos ajustados.

Los parametros de la red cristalina obtenidos a partir del refinamiento Rietveld se reportan en

la tabla 3.1

Tabla 3.1: Parametros de la red cristalina para el YAP sintetizado usando urea

como elemento de combustidn, obtenidos mediante un ajuste Rietveld usando

Fullprof.
X 9,2
a (A) 5,136 (2)
b (A) 5,281 (9)
¢ (A) 7,310 (2)

También se realiz6 un refinamiento Rietvel con el fin de obtener los parametros de red de la

muestra sintetizada usando urea y glicina como elementos de combustion.

En laa figura 3.14 se presentan los espectros experimentales ajustado luego de un refina-
miento Rietveld para la muestra de YAP obtenida usando urea y glicina como elementos de

combustion.

Las figuras 3.15 y 3.16 muestra el espectro experimental obtenido y el espectro obtenido

luego de un refinamiento Rietveld.

En general se observa una mejor correspondencia entre los datos experimentales y los datos
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Figura 3.14: En azul, espectro de difracciéon de Rayos X de la muestra en polvo
de YAP sintetizada usando urea y glicina como elementos de combustién y en rojo,

espectro ajustado mediante un refinamiento Rietveld usando el software Fullprof.
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Figura 3.15: En azul, espectro de difraccion de Rayos X de la muestra en polvo
de YAP entre 10° y 40° sintetizada usando urea y glicina como elementos de
combustién y en rojo, espectro ajustado mediante un refinamiento Rietveld usando

el software Fullprof.
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Figura 3.16: En azul, espectro de difraccion de Rayos X de la muestra en polvo
de YAP entre 40° y 90° sintetizada usando urea y glicina como elementos de
combustion y en rojo, espectro ajustado mediante un refinamiento Rietveld usando

el software Fullprof.

ajustados al comparalo con los resultados obtenidos para la muestra sintetizada solamente con
urea. Se sigue observando la presencia de dos pequefios picos alrededor de 30° y asimismo
se observa que ya no se presenta la diferencia entre los espectros experimental y ajustado
alrededor de 42°. El alto valor de ¥ = 5,5 que también se encuentra en este ajuste se debe al
alto ruido registrado en los datos experimentales y no a la falta correlacion entre el espectro

experimental y el espectro ajustado.

Los parametros de la red cristalina obtenidos a partir del refinamiento Rietveld se reportan en

la tabla 3.2.
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Tabla 3.2: Pardmetros de la red cristalina para el YAP sintetizado usando urea

y glicina como elemento de combustidn, obtenidos mediante un ajuste Rietveld

usando Fullprof.
22 5,5
a (A) 5,192 (6)
b (A) 5,340 (1)
c (A) 7,389 (5)

La siguiente figura 3.17 muestra una comparacion entre los pardmetros de la red cristalina del
YAP obtenidos para las dos muestras estudiadas, la obtenida usando solamente urea como

elemento de combustion y la obtenida usando urea y glicina como elementos de combustion.

=

o

(A ]

=

Bl Jrea

B Urea/Glicina

Longitud(A)

P2

—

a b C

Parametro de red

Figura 3.17: Comparacion de parametros e red

De los resultados obtenidos se concluye que al sintetizar YAP usando urea y glicina como

elementos de combustidon se obtiene una muestra de mayor calidad observandose un ligero

incremento en los parametros de red del YAP.
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3.6 Caracterizacion morfologica del YAIO;

La caracterizacion morfoldgica fue realizada en el laboratorio de microscopia electrénica del
Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN) el microscopio electronico de Barrido marca

VEGA TESCAN, un modelo similar es mostrado en la figura 3.18.

Figura 3.18: Equipo microscopio electrénico de barrido VEGA TESCAN del

Instituto de energia nuclear de Perd (IPEN).

Resultado 3: Imagenes de microscopia electronica de barrido (MEB) de

YAIQOj fase pura:

A las muestras obtenidas se le someti6 a andlisis de microscopia electrénica de barrido MEB,

y son mostradas a continuacion:

En la imagen de MEB de la muestra YAP U STT de la Figura 3.19 a escala 5 um, se observa
una estructura no homogénea. De acuerdo a lo obtenido por los andlisis DRX de la figura

3.7, la muestra estd constituida por una mezcla de productos de combustiéon con YAM,YAG y

material sintetizado YAP.

Presenta forma de hojuelas, con agujeros producto del escape de gases en el momento de la

combustién, sin embargo se notan zonas con venas irregulares atravesando la estructura del
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Figura 3.19: Imagen de microscopia electrénica de barrido de la muestra YAP U

STT, escala 5 um.

material sintetizado, probablemente debido a una combustién incompleta.

En la imagen de MEB dela Figura 3.20, esta vez a escala de 3 pm, vemos que la muestra YAP
U STT presenta dos zonas una mds oscura y compacta,la otra mas clara en forma de hojuelas

que presenta pliegues doblados, dando una mezcla de caricter irregular.

A continuacién mostramos las imdgenes de microscopia electrénica de barrido de la sintesis

llevada a cabo con la mezcla urea (U) més glicina (G) esto es (GU).

En la imagen de MEB de la Figura 3.21 vemos la muestra YAP GU STT a escala 10 pum,
presentando el material sintetizado YAP puro, de acuerdo a lo obtenido por los andlisis DRX
de la figura 3.10 anteriormente comentada. Puede observarse multiples huecos o cavidades
producto de la expansion de gases en el proceso de ignicidon con forma de porosidades, y una

estructura homogénea aglomerada.

En la imagen de la Figura 3.22 de la muestra YAP GU STT a escala 2 um, vemos una
ampliacion de la parte central aglomerada de la Figura 3.21, observandose los multiples

huecos producto de la expansion de gases en el proceso de ignicion.
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Figura 3.20: Imagen de microscopia electrénica de barrido de la muestra YAP U

STT, escala 3 um, mostrando material YAP poroso sintetizado.

WD: 24.31 mm VEGA3 TESCAN

View field: 35.3 pm Det: SE 10 pm

Figura 3.21: Imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra YAP

GU STT, escala 10 pm, mostrando material YAP poroso sintetizado.
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SEM HV: 30.0 kV | WD: 24.30 mm

View field: 9.58 pm

Figura 3.22: Imagen de microscopia electrénica de barrido aproximacién a escala

2 um de la muestra YAP GU STT, mostrando material YAP aglomerado

En la imagen de la Figura 3.23 de la muestra YAP GU STT a escala 10 um, vemos mate-
rial poroso constituido por YAP, con estructura homogénea, observandose nuevamente los

multiples huecos producto de la expansion de gases.

En la imagen de la Figura 3.24 de la muestra YAP GU STT a escala 2 um, observandose con
mads detalle la aglomeracion del material obtenido, y ademds granos de aproximadamente 200
nm coalescidos, con los miltiples huecos producto de la expansién de gases en el proceso de

ignicion.
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View field: 36.8 pm 10 ym

Figura 3.23: Imagen de microscopia electronica de barrido de la muestra YAP

GU STT, sintetizada usando urea y glicina escala 10 pm.

£,
b3
A
SEM HV: 30.0 kV ‘ WD: 24.31 mm
View field: 9.96 pm

Figura 3.24: Imagen de microscopia electrénica de barrido de aproximacién
escala 2 um de la muestra YAP GU STT, se observa material YAP aglomerado con

coalescencia debido a las altas temperaturas desarrolladas en la combustién.
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3.7 Caracterizacion estructural por DRX de YAIO; dopado

con Cr>*

En esta parte los difractogramas de rayos X fueron realizados en un difractometro BRUCKER
modelo Advance de dnodo de cobalto de la compaiia “Ingenieros FA* S.A.C., cuya longitud

de onda A = 1,78897 A, que corresponde a la Ko 1.

Las muestras fueron denominadas YAP CrO1 GU STT, YAP CrO1 GU CTT 1000 para dopajes
con cromo del 0,1%, YAP Crl1 GU STT, YAP Cr1 GU CTT 1000 y YAP Cr1 GU CTT
1100 para dopajes con cromo de 1% con tratamientos térmicos de 1000 °C y 1100 °C

respectivamente, ver tabla 3.3 abajo:

Tabla 3.3: Muestras sintetizadas para la obtencion de YAP dopado YAIO5:Cr

N° Nombre Descripcion
de la muestra

1 | YAPCr01GU STT Muestra dopada Cr 0,1% y mezcla

de urea (U) y glicina (G) sin trata-

miento térmico

2 | YAPCr 01 GU CTT 1000 Muestra dopada Cr 0,1% y mezcla
de urea (U) y glicina (G) con trata-
miento térmico 1000 °C

3 | YAPCr1GU STT Muestra dopada Cr 1% y mezcla de

urea (U) y glicina (G) sin tratamien-

to térmico

4 | YAP Cr 1 GU CTT 1000 Muestra dopada Cr 1% y mezcla de
urea (U) y glicina (G) con tratamien-
to térmico 1000 °C

5 | YAPCr1GUCTT 1100 Muestra dopada Cr 1% y mezcla de

urea (U) y glicina (G) con tratamien-

to térmico 1100 °C
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A continuacion se muestran los difractogramas con (YAP) YAIO; dopado al 0,1% (x = 0,001)

sin y con tratamiento térmico.

Para ello se us6 la ecuacion estequimométrica recomendada por [36], donde se usa la relacion

(U/G=1,5) de combustibles Glicina (G) y Urea (U).

Luego de finalizar la combustion de 1la muestra YAP Cr 01 GU STT en el difractograma de la
figura 3.25 se observa un material amorfo, indicdndonos que no hubo combustiéon completa y

la temperatura no fue lo suficiente alta.

Esto queda confirmado en la referencia de [56], en la cual se menciona que la combustion
ocurriria a la temperatura de 500 °C, no consiguiéndose por tanto las altas temperaturas

necesarias para ir directamente hacia una fase YAP pura.

100 —

— YAP Cr 0,1 % GU STT

50 -

Intensidad relativa (u.a.)

o JL T T T T T T T T T T T T T O T T T S T T S T
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 6C

2theta

Figura 3.25: Difractograma de muestra YAP Cr 01 GU STT que est4 dopada con

cromo al YAP:Cr 0,1% (x = 0,001) sin tratamiento térmico.

Al aplicar un tratamiento térmico de 1000 °C por 3 horas, se obtiene la muestra YAP Cr
01 GU CTT 1000 con una mejor definicién hacia una estructura cristalina donde aparece la
fase YAP, pero con una mezcla irregular de otras fases YAM y YAH como se muestra en la

figura 3.26.
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Figura 3.26: Difractograma de la muestra YAP Cr 01 GU STT dopada con cromo
0,1% a 1000 °C por 3 horas YAP:Cr 0,1% (x = 0,001) con tratamiento térmico.

A continuacion se muestran los difractogramas con (YAP) YAIO; dopado con cromo al 1%

(x=0,01) sin y con tratamiento térmico

Con el fin de aumentar la temperatura en el momento de la combustion se us6 la misma
ecuacion estequiométrica de la reaccion (3.3) dada por [36] pero esta vez varidndose la

relacion U/G=2.

Esta nueva relacion permite que todo el material en el crisol entre en combustién con in-
cremento de la flama, dando una tonalidad mds clara al producto resultante, sin embargo el
difractograma de muestra YAP Cr 1 GU STT presenta nuevamente material amorfo como se

ve en la figura 3.27

Posteriormente se realizan tratamientos térmicos de 1000 °C y 1100 °C, obteniéndose las
muestras YAP Cr 1 GU CTT 1000, y YAP Cr 1 GU CTT 1100 de modo que se observa en la
figura 3.28 que se definen estructuras cristalinas en el material sintetizado, con aparicion de la

fase YAP.

En el caso de la muestra YAP Cr 1 GU CTT 1100 que recibe un tratamiento térmico de
1100 °C se observa una menor cantidad de picos, y que los picos cercanos tienden a unirse
formando un solo pico, sin embargo existen otros picos adicionales.

Este resultado confirma que sigue existiendo la dificultad tal como los mencionan tanto
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Figura 3.27: Difractograma de muestra YAP: 1% Cr (x = 0,01) sin tratamiento
térmico.
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Figura 3.28: Difractograma de muestra dopada 1% y con tratamiento térmico de

1000 °C y 1100 °C por 3 horas.
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PREMKUMAR vy Col [69] como BLOSI y Col. [56], para sintetizar de modo econémico la

fase YAP dopada con Cr** policristalino usando dnicamente una mezcla de glicina y urea.
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Conclusiones y Trabajos Posteriores

* Se sintetiz6 con éxito la fase YAIO; policristalina pura por el método de combustion
en solucién, usando mezcla de urea y glicina en la relacion de U/G de 1,5 como

combusibles.

* De los resultados obtenidos se concluye que los dopajes del YAIO5 con x =0,01; 0,001

para el ion crit provocan la aparicion de mas fases.

* Como estudio posterior a ser realizado, se sugiere la sintesis de YAlO5 por el método
de microondas, el cual es otro método rdpido de sintesis. También se sugiere la sintesis
de YAlOj5 con dopaje de Cr** y Er’* por del método de microondas, el cual puede ser

objetivo de un tema de Tesis de maestria

* Los espectros de rayos X muestran una excelente correspondencia con la base de datos
JCPD, lo cual indica la calidad del producto obtenido. Asimismo los ajustes Rietveld
muestran un ligero incremento en el tamaifio de la red de la muestra sintetizada usando
urea-glicina como elementos de combustion al compararlos con el material obtenido
al usar solo urea como elemento de combustion la cual tiene como ventajas que su

ejecucion toma solo algunos minutos.

* Esta Tesis dio como consecuencia un articulo publicado bajo el titulo "Sintesis de
YAIO;3; (YAP) policristalino por el método de combustion en solucion" en la revista

Tecnia, Vol. 27 Num. 1 (2017).
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