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RESUMEN

La principal motivacion para realizar este trabajo es que al llevar a cabo una recopilaciéon
bibliografica se observé que no se ha reportado la caracterizacion completa de Y(OH)s como
objetivo principal en los estudios de investigacién, debido a que el Y(OH)s se ha utilizado
en su mayoria como precursor en la sintesis de otros materiales. Tampoco se conoce el
tiempo Optimo en el que se forma hidréxido de itrio cristalino. Y aunque la sintesis
hidrotermal se ha llevado a cabo utilizando otros métodos como el electroquimico, quimico,
etc., no se ha reportado el uso de extracto de té verde para propiciar el crecimiento de

cristales de algtin material.

Por las razones mencionadas en el parrafo anterior se realiz6 un estudio de la sintesis
hidrotermal de Y(OH)s, analizando el efecto del tiempo de reaccién. Se obtuvo un tiempo
6ptimo de 12 h para lograr Y(OH); puro y cristalino. También se obtuvo hidréxido de itrio
a partir de un método hibrido novedoso, uniendo las ventajas del método hidrotermal con
el uso de extracto de Camelia sinensis. Se logro sintetizar el hidroxido cristalino y en una sola
fase utilizando menos tiempo en la reaccién (4 h). Posteriormente se dop¢ el hidréxido con

Europio al 5% en peso utilizando las mejores condiciones de reaccién.

Cada una de las muestras obtenidas en las diferentes condiciones se caracterizaron mediante
espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman, difracciéon de rayos X, microscopia
electronica de barrido, espectroscopia de rayos X de energia dispersiva, microscopia
electrénica de barrido de emisiéon de campo, espectroscopia ultravioleta visible,

fotoluminiscencia y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.

Una vez caracterizados los materiales por separado se obtuvo una respuesta luminiscente
del hidréxido de itrio dopado con europio; se realizé un estudio completo del hidréxido de

itrio y se desarrollé un método novedoso de sintesis hibrido.

Gabriela Rodriguez C. Azcarate
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ABSTRACT

The main motivation to carry out this work is it was observed the complete characterization
of Y(OH)s has not been reported as the objective in research studies, because Y(OH)s has
been used mostly as a precursor in the synthesis of other materials. Neither optimal time at
which crystalline yttrium hydroxide is formed is known. Although hydrothermal synthesis
has been carried out using other methods such as electrochemical, chemical, etc., the use of

green tea extract to promote growth of crystals of some material has not been reported.

A study of the hydrothermal synthesis of Y(OH)s was carried out by varying the reaction
time obtaining an optimal time of 12 h to achieve pure and crystalline Y(OH)s. Yttrium
hydroxide was also obtained from a novel hybrid method combining the advantages of the
hydrothermal method with the use of Camellia sinensis extract, which allowed the crystalline
hydroxide to be synthesized and in a single phase using less time in the reaction (4 h). The

hydroxide was subsequently doped with 5%w Europium using the best reaction conditions.

Each of the samples were characterized by infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, X-
ray diffraction, scanning electron microscopy, dispersive energy X-ray spectroscopy, field
emission  scanning  electron  microscopy, visible ultraviolet spectroscopy,

photoluminescence and X-ray photoelectronic spectroscopy.

Once the materials were characterized separately, a luminescent response of the yttrium
doped with europium was obtained, a complete study of the yttrium hydroxide was carried

out and a novel hybrid synthesis method was developed.

Gabriela Rodriguez C. Azcarate
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Capitulo 1: Introduccion

Durante el transcurso del tiempo el hombre, los materiales y la ingenieria han evolucionado
y contintan haciéndolo. El mundo actual es de cambios dindmicos y los materiales no son
la excepcién. A través de la historia, el progreso ha dependido de las mejoras de los
materiales con los que se trabaja [1]. La ciencia de materiales es el campo de investigacion
que se encarga de esta constante evolucién. Es una ciencia multidisciplinaria que involucra
diferentes campos del conocimiento como fisica, quimica e ingenieria. La Ciencia Materiales

se enfoca en estudiar las caracteristicas mas importantes de materiales [2].

1.1. Materiales

El objetivo principal de la ciencia de los materiales es el conocimiento basico de la estructura
interna, las propiedades y la elaboracion de materiales [1]. Desde el siglo XIX se conoce la
relacién entre el tamafio de las particulas y sus propiedades, cuando Faraday demostré que
el color de la solucién coloidal de las particulas de Au se puede modificar segtin su tamafio
[3]. En este sentido es importante que los materiales posean propiedades aceptables para
sus aplicaciones previstas. Estos criterios son validos para la micro fabricacién, en la que las
piezas tienen dimensiones generales de menos de 1 mm [4]. En esta escala se emplea el
término microestructura que es generalmente utilizado para cubrir una amplia variedad de
caracteristicas estructurales, desde las que son visibles a simple vista hasta aquellas que
corresponden a las distancias interatémicas en la red cristalina [5]. Ya que las aplicaciones
de los materiales estan en funcion de su tamaiio, es esencial conocer las diferencias entre los
términos: macroestructuras, mesoestructuras, microestructuras y nanoestructuras. En la

Tabla 1 se condensan estas diferencias.
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Tabla 1 Caracteristicas micro estructurales [5]

Escala Macroestructura | Mesoestructura | Microestructura | Nanoestructura
Magnificacion
& .. x1 x102 x104 x10¢6
tipica
e Difraccién
de rayos X
. e Microscopia ray .
e Inspeccién . . L. e Microscopia
.. . Microscopia electronica
Técnicas visual P . de efecto
) y Optica de barrido y ,
comunes para ¢ Radiografia . ) . tanel
Microscopia transmision . )
su de rayos X . . . ® Microscopia
., .. electrénica | ¢ Microscopia
observaciéon | e Inspeccion . de
. de barrido de Fuerza .
ultrasénica L. transmision
atomica
de alta
resolucién
Estructura de
Granos y Subestructura . .
Defectos de ~ . . cristal e interfaz
. tamarnio de de dislocacioén,
producciéon ) .
particulas limites de
. . Defectos
Caracteristicas . grano y fase
Porosidad, , puntuales y
. Morfologia de
grietas e , grupos de
: . fasey Fenémeno de
inclusiones ) . Y defectos
anisotropia precipitacion
puntuales

Tomando en cuenta la importancia de los micro y nanomateriales, los métodos de sintesis

que permiten controlar tanto su morfologia como su tamafio, se han convertido en uno de

los temas de mayor interés debido a las propiedades y posibles aplicaciones que se han

observado en estos materiales [6].

1.2. Métodos de sintesis de materiales

Los métodos de sintesis de micro y nanomateriales se llevan a cabo generalmente mediante

dos rutas:

Top-down: Se refiere a los métodos que implican el tallado de estructuras preformadas [7],

involucra principalmente métodos fisicos como son la evaporacion térmica, la preparacion

de aglomerados (clisteres) gaseosos, la implantacién de iones, el depdsito quimico en fase

vapor y la molienda o activacién mecanoquimica [8].
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Bottom-up: Consiste en construir a partir de las més pequefias “piezas de materia”
conocidas, como son los atomos y las moléculas; entidades supramoleculares en la escala

nanomeétrica con propiedades especificas [9].

En la Figura 1 se muestra un diagrama ejemplificando la fabricacion de nanoparticulas de

la forma “Top-down” y “Bottom-up”, mostrando algunos ejemplos de cada técnica.

Simgesi Rnd Téenicas fsh
880 e e T

BEE —— e

ﬂ ﬁ ﬁ ﬁim.;ﬂé:;ﬂc:;m ‘ - Foselitograiia
RNOPan

Litografin clectronia H

Bottom up Top down

Figura 1. Ejemplo de fabricacion "Bottom-up" y "Top-down" (imagen modificada de la referencia

[10])

En la ruta Bottom-up existen los métodos fisicos, quimicos y biolégicos para la sintesis de

micro y nanomateriales:

Los métodos fisicos utilizan técnicas como la ablacién laser, la cual ha demostrado ser una
poderosa y versatil técnica para preparar nanoparticulas con alta pureza. Para preparar
nanoparticulas metalicas y cerdmicas de 6xidos metalicos se utiliza la condensaciéon de
vapor, que implica la evaporacién de un metal s6lido, seguido por una rdpida condensacion

para formar el material nanoestructurado [11].

Los métodos quimicos involucran la sintesis coloidal, la reduccion fotoquimica y radiolitica,
la irradiacién con microondas, la utilizacién de dendrimeros, la sintesis solvotermal y el

método sol-gel [8], son los métodos més usados para la sintesis de nanoparticulas [12]-
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Sin embargo, los procesos fisicos y quimicos son generalmente caros y requieren quimicos

toxicos. Es por esto que surgen los métodos de sintesis biologicos [13].

1.2.1. Método de sintesis hidrotermal

El método hidrotermal ofrece una excelente posibilidad para el procesamiento de materiales
avanzados, ya sea en cristales simples, a granel, particulas finas o nanoparticulas [14]. En
general, este método se puede definir como cualquier reaccién homogénea o heterogénea
en presencia de solventes acuosos o mineralizados, en condiciones de alta temperatura y
presiéon para disolver y recristalizar materiales que son relativamente insolubles a

condiciones normales [15].

La mayoria de los autores mencionan, que para llevar a cabo una sintesis hidrotermal se
debe considerar la temperatura por encima de los 100°C y la presién mayor a 1 atm. En
publicaciones recientes se reportan condiciones mas suaves, por lo que se puede definir a
un método de sintesis hidrotermal como “cualquier reaccion heterogénea en presencia de
un disolvente (acuoso o no) en un sistema cerrado a temperatura de reaccion por encima

de la ambiente y una presion mayor a1 atm” [16].

Al método hidrotermal se le ha agregado energia adicional para hacer que el proceso sea
extremadamente eficaz y mads rdpido; utilizando este método junto con los métodos
electroquimicos, quimicos, por microondas, sonar, sol-gel, biomolecular, etc. También se
usan comunmente agentes de proteccién, moléculas orgénicas, tensoactivos, etc., para
lograr el crecimiento en la direccion cristalografica deseada y para detener el crecimiento
del cristal en las direcciones no deseadas. Tales desarrollos han hecho que la técnica sea facil

de usar para fabricar productos funcionales con control in situ sobre su crecimiento [17].
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1.2.2. Biosintesis utilizando extractos de plantas

Dado el creciente interés por el cuidado del medio ambiente se han desarrollado métodos
de sintesis que involucran el uso de microorganismos [18] como bacterias [19] y hongos [20],

asi como el uso de plantas [21] in vivo o su extracto [22].

Los métodos bioldgico o también llamados métodos de sintesis “verdes” tienen ventajas
que sobresalen de los métodos quimicos o fisicos; esto se debe esencialmente a que son:
amigables con el ambiente [23], proporcionan una forma fcil, de bajo costo y produccién a
gran escala que no requieren reactivos toxicos ni equipo de laboratorio sofisticado [24].- Un

método de sintesis que contenga uno o més pasos bioldgicos produce un ahorro de energia

y un menor impacto ambiental, en comparacién con las técnicas convencionales. La

naturaleza ha creado una variedad de especies para la produccion de materiales inorgénicos
nano y microscépicos, contribuyendo a la mejora en las areas de investigacion (Figura 2), en

su mayoria sin explorar en relacién con la biosintesis de materiales [13].

Sintesis de materiales por la ruta verde

Singesis com | Simgesis com Singesis com Sintesis con
bacterias actinomicetos homngos plantas

g 3§ (e &l
.4‘;'1";:‘. gt J |
R ¢

. . ! S

Figura 2 Esquema de la sintesis verde bioinspirada de nanomateriales (Imagen modificada de la
referencia [25])

Sin embargo, el uso de microorganismo y plantas in vivo tiene dos desventajas sobresalientes

en el método, la primera es que se necesita eliminar el exceso de biomasa y la segunda es la
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forma en la que se separan las nanoparticulas de las células de estos organismos [22]. Por
otro lado, el uso de extractos de plantas tiene ventajas considerables en comparacién con
los dos anteriores ya que se considera un recursos sostenible y renovable para la producciéon
de nanoparticulas [13]. En los extractos se encuentran biomoléculas cémo proteinas,
aminoécidos, enzimas, polisacaridos, alcaloides, taninos, compuestos fendlicos, saponinas,
terpenoides y vitaminas, los cuales pueden coadyuvar o propiciar la reduccién y

estabilizacion de las nanoparticulas [23].

Dentro de estas moléculas resaltan los polifenoles, los cuales son acidos débiles, como el
fenol, y son reductores fuertes (salvo la resorcina), son solubles en agua, como el alcohol y
el éter. La propiedad mas interesante de los polifenoles es la facilidad de oxidarse para
producir quinonas, asi como la formacién de un equilibrio de 6xido-reduccién (redox) [26].
Varios autores han reportado la sintesis de diversas nanoparticulas utilizando extracto de
plantas, de hojas o cdscaras de algunas frutas; algunos ejemplos se muestran en la Tabla 2,

con tamafios de particula que van de 3-5 nm de CuO hasta 40-80 nm de CoO.

Tabla 2. Biosintesis de nanoparticulas

NP Agente Reductor (nm) | Referencia
ZnO Tomate, naranja, toronja, limén *** | 9.743 [27]
CuO/rGO | Glucosa 3-5 [28]
Zn0O Suaeda aegyptiaca* 60 [29]
Mr13O4 Adalodakam* 44 [30]
RuO, Acalypha indica* 6-25 [31]
CoO Punica granatum*** 40-80 [32]
CuO Caloropis procera™ 46 [33]
ZnO Camellia sinensis* 81+0.5 [34]
Ni Camellia sinensis* 43-48 [35]
Ag, Au Camellia sinensis* 30-40 [36]

* Extracto de planta, ** Extracto de hojas, *** Cascara

La sintesis de materiales utilizando extracto de plantas, como ya se menciond, a menudo se
denomina sintesis verde ya que reduce o elimina el uso de sustancias peligrosas y son
realmente eficaces en la sintesis de materiales a gran escala [37]. En este sentido el té verde

(Camellia sinensis) se ha convertido en uno de los agentes estabilizantes mas novedosos,

Gabriela Rodriguez C. Azcarate |




Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s

dopado con Eu?*

&

hecho atribuido a su alto contenido de compuestos que promueven dicha estabilizacién,
entre ellos destacan los polifenoles, teanina, teaflavinas, minerales y alcaloides purinicos
[38]. Rababah, T. et al. en 2004 report6 los compuestos fendlicos que contiene el té verde en
mg por cada 100 g del extracto; las mediciones se realizaron en seco y se hicieron por

triplicado; teniendo una mayor cantidad de epicatequina como se muestra en la Tabla 3 [39].

En la Figura 3 se muestran las estructuras de estos compuestos.

Tabla 3. Compuestos fenolicos del extracto de Camellia sinensis

Fenol mg/100g de extracto | Fenol mg/100g de extracto
acido protocatecuico | 22.67+1.4 catequina 18.3+1.3
acido cafeico 830.1+18.4 acido benzoico | 319.78+11.9
acido vanilico 61.17+4.0 epicatequina | 1087.021+44.4
acido siringico 75.9143.2
pmtoiizzh » tcido gentisico 4cido benzoico acido galico Oécido xgﬂﬂico

O
OH
HO
OH

acido cafeico

o et o O~__OH
OH ©)L0H
o HO OH
OH

(o]
HO.
WOH
HO

1 "OCH,
HO
acido siringico epicatequina

catequina

COOH P ! on

HO. 0. - Hom‘: OH
H,CO OCH, O:J oy OH
OH oH OH

Figura 3 Compuestos fenélicos del extracto de Camellia sinensis

En la Tabla 2 se observa que los reportes incluyen la obtenciéon de nanoparticulas de metales

como niquel [27], plata [40],[36], oro [36] y 6xido de zinc [34]; utilizando el extracto de

Camellia sinensis.

Gabriela Rodriguez C. Azcarate

24




Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s
dopado con Eu?*

Para este proyecto los iones OH de los componentes del extracto de Camellia sinensis serviran
como agentes pasivantes para las microparticulas de hidréxido de itrio sintetizadas ya que

interactuaran con la superficie de estas logrando que se estabilicen [41].

La revision bibliografica realizada permitié determinar que no hay informacién donde se
reporte la implementacién de sintesis verde o que se haya utilizado extracto de Camellia

sinensis para sintetizar hidréxido de itrio.

1.3. Materiales semiconductores

Los materiales semiconductores tienen una conductividad moderadamente buena que es
mas alta que la de materiales aislantes, pero més baja que la de los conductores. Un
semiconductor puro tiene propiedades aislantes, mientras que si se encuentra altamente
contaminado se comporta como metal [42]. Algunas caracteristicas de los semiconductores
son la sensibilidad a la luz, los efectos de rectificacién y una dependencia extrema entre sus
propiedades y las impurezas contenidas. Después de alcanzar una compresiéon amplia de
su naturaleza fisica en las décadas de 1930 y 1940, los semiconductores se definen a menudo
utilizando el modelo de banda y los niveles de impurezas que definen las caracteristicas que
los distinguen: los semiconductores son sélidos cuya banda de conduccién esta separada de
la banda de valencia por una brecha de energia o mejor conocida como “bandgap (Eg)” [43].
El bandgap para los materiales semiconductores esta en el rango de 150-290 kJmol~ (1-4 eV)

[44].

1.3.1. Propiedades dpticas de los materiales

Los materiales semiconductores poseen propiedades 6pticas y electrénicas importantes que
son utiles para diversas aplicaciones como microelectrénicas, detectores, sensores, laser y
fotovoltaicas. Las propiedades Opticas estan conectadas intrinsecamente con las transiciones

electrénicas y las dos dependen de la estructura cristalina del material [45].
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Absorcidn: transiciones directas e indirectas de bandgap

La absorcion optica de los materiales semiconductores es determinada por su estructura
electrénica, y es constantemente utilizada para medir sus propiedades 6pticas y eléctricas.
Esta absorcion es el resultado de las interacciones entre la materia y la luz, es decir, entre
fotones y electrones y/o atomos del material. Cuando fotones de luz, con una cierta
frecuencia y por lo tanto con una cierta energia (E = hw, w es la frecuencia y h la constante
de Planck), inciden sobre el material, y resulta que estd en resonancia con la diferencia de
energia entre los estados electrénicos y las transiciones son permitidas, o parcialmente
permitidas, un fotén con esa energia es absorbido por el material. Esto se refleja como una
disminucién de la transmisién o un aumento en la absorbancia de la luz que pasa a través
de la muestra. Midiendo la transmisién o absorcién, en funcién de la frecuencia de la luz, se
obtiene un espectro de absorcion. Este espectro es caracteristico de cada material. Para
semiconductores con un bandgap directo, el pico exciténico usualmente esta definido y
caracterizado por un “blue-shift” (Se desplaza a una energia mayor o longitud de onda

menor) con la disminucién del tamafio de particula [45].

Emision: fotoluminiscencia y dispersiéon Raman

La luminiscencia es el fenémeno que experimentan algunos materiales capaces de absorber
energia y de volver a emitirla en forma de luz visible. Esta emisién de luz se le llama

radiacién en frio ya que no es motivada por el calor [46].

Los micro y nanomateriales pueden presentar dos tipos de luminiscencia en relacion al
tiempo de emisién de luz. La fluorescencia es la luminiscencia que desaparece al cesar la
fuente que la produce y la fosforescencia permanece algin tiempo al retirar la fuente que la

produce [47].

La emisién de luz de las micro y nanoparticulas sirve como prueba para sus propiedades
electronicas. La emision también es la base para las aplicaciones en laseres, sensores 6pticos
y LEDs. La emisién de luz puede ser foto-inducida o inducida electrénicamente,

comuinmente llamadas fotoluminiscencia (PL) y electroluminiscencia (EL); existen otros
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procesos como la triboluminiscencia, bioluminiscencia, entre otros, sin embargo, el proceso
que produce el fenémeno de emisiéon es diferente, en general, el prefijo que antecede
luminiscencia, establece su origen. En PL, la emision es resultado de la foto-excitaciéon de
los electrones del material. La energia de los fotones emitidos usualmente es menor que la
energia de los fotones incidentes y esta emision es llamadas emision Stokes [45]. En EL, la

luz emitida es el resultado de una repuesta a la corriente eléctrica.

La dispersion Raman es un tipo especial de emisiéon de luz. PL y Raman pueden ser tratadas
utilizando el mismo marco con la principal diferencia que la dispersién Raman es mucho

mas rapida que PL [45].

1.3.2. Semiconductores dopados: absorcion y luminiscencia

Una interesante clase de micro y nanoparticulas semiconductoras luminiscentes son las que
estin dopadas con iones de un metal de transicion o de tierras raras. Los materiales
semiconductores dopados tienen una gran importancia en varias dreas tecnolégicas,
incluida la industria de semiconductores. Comparados con los semiconductores sin dopar,
los materiales dopados ofrecen la posibilidad de usar el dopante para modificar sus
propiedades electrénicas, magnéticas y Opticas. Las nanoparticulas semiconductoras
luminiscentes dopadas son de gran interés por sus posibles usos en optoelectrénica, en LEDs
y laseres o como novedosos materiales luminiscentes por sus propiedades magnéticas y

electro-opticas [45].

1.4. Hidroéxido de Itrio

El hidréxido de itrio es un compuesto que no ha sido ampliamente estudiado y no hay
suficiente informacion sobre sus propiedades y caracteristicas. En los estudios realizados
por diversos autores [48], se enfocaron principalmente en la sintesis y caracterizaciéon del
material que se obtendra después del tratamiento térmico del Y(OH)s; a pesar de que las
caracteristicas morfoldgicas o estructurales que tenga el hidréxido de itrio son la base para

el material que se obtendra.
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1.4.1. Propiedades y aplicaciones

El hidréxido de itrio es un s6lido blanco, en el que cada ion Y3* se encuentra en un entorno
YOy prismatico trigonal trivalente, como se muestra en la Figura 4. El hidréxido de itrio es

insoluble en agua [49].

Figura 4. Entorno YO, prismdtico trigonal trivalente del Y3+

Es un material que posee excelentes propiedades quimicas y fisicas tales, como alta
permitividad eléctrica, alto punto de fusién, alta resistencia y alta tenacidad a la fractura
[48]. El hidréxido de itrio ha sido utilizado para mejorar la resistencia a la corrosién de
diversos metales y aleaciones como el acero al carbén, acero inoxidable, zinc, bronce,
aluminio y aleaciones de magnesio, entre otros. Lo anterior se logra al sustituir el Cr(IV)

como inhibidor de corrosion ya que este elemento es toxico y cancerigeno [50].

Asi mismo, ha sido utilizado como principal precursor del 6xido de itrio (Y>0s) y del
ortovanadato de itrio (YVO,). El Y>Os es usado, con base en las propiedades 6pticas que
adquiere cuando es dopado con tierras raras como el Europio [51], Iterbio [52], Cerio [53],

Neodimio [54], Praseodimio y Erbio [55]. El YVO, tiene aplicaciones gracias a sus
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propiedades opticas y cataliticas [56]. El hidroxido de itrio también se ha utilizado para la
separacion de elementos traza en agua salina [57]. Asimismo, las capas de Y(OH)s son ttiles
debido a que son las tinicas representantes conocidas de compuestos de intercambio de

aniones inorgénicos [58].

El hidréxido de itrio dopado con europio, es utilizado como precursor del 6xido de itrio
dopado con europio tiene aplicaciones en foténica, nanotecnologia, electrénica,
amplificacion 6ptica, deteccion de fluorescencia en ingenieria biomédica y control ambiental

[59].

1.4.2. Métodos de sintesis

Los métodos més utilizados para sintetizar Y(OH)s como intermediario son el método
hidrotermal [60] y el método de hidrélisis [59], [61]. En la Tabla 4 se muestra una
recopilacién de ejemplos de estos estudios realizados en la sintesis de Y(OH)s:Eu?* donde
se observa que la caracterizacién estructural o morfolégica del hidréxido, no es el principal
objetivo de los investigadores, también se observa que utilizan reactivos téxicos y tiempos
elevados de reaccion. Es importante resaltar que el Y(OH)s solo es considerado como un

paso intermedio en las investigaciones de la siguiente tabla.

Tabla 4. Ejemplos de sintesis de hidréxido de itrio dopado con europio

No. | Método de | Precursores | Condiciones | Reactivos Estructura | Morfologia | Referencia
sintesis de sintesis | utilizados Y(OH)3
Y(OH),
1 | Hidrolisis de Yz(COS)3 140°C Urea, NE NE [62]
urea Eu203 por3h HCl, EG
2 Hidrolisis Y(NO)3 20h Amonio Amorfo o NE [59]
asistida por Eu(NO) pequefios
Co 8 cristales
precipitacion hexagonales
3 Hidrotermal Y(N03)3 140°C por PEG-6000 | Hexagonal | Nanotubos [60]
24h NaOH
4 Hidrotermal YCI3 320°C KOH Hexagonal Nanotubos [63]
40 MPa

EuCI3
Nota: (NE) No estudiado
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1.4.3. Estructura Cristalina

Los soélidos cristalinos estdn compuestos por &tomos, moléculas o iones organizados de una
forma periddica en tres dimensiones. Las posiciones ocupadas siguen un orden que se repite
para grandes distancias atomicas [64]. Los s6lidos amorfos estan compuestos por atomos,
moléculas o iones que no presentan un orden de largo alcance, sin embargo, puede presentar

orden de corto alcance [64].

Una estructura cristalina es la forma geométrica en la que atomos, moléculas o iones se
encuentran espaciados en un material. Estos son empaquetados de manera ordenada y con
patrones de repeticién que se extienden en las tres dimensiones del espacio [64]. La mayoria
de los metales tienen tres estructuras basicas: hcp (hexagonal compacta), fcc (ctibica

centrada en caras) o bcc (ctbica centrada en el cuerpo) [65].

Los cristales son particulas solidas de forma regular con caras planas brillantes. Robert
Hooke, en 1664, fue el primero en notar que la regularidad de su apariencia externa es un
reflejo de un alto grado de orden interno. Sin embargo, los cristales de la misma sustancia
varian en forma considerable. Steno observod, en 1671, que esto no se debe a que varie su
estructura interna, en realidad es el resultado de que algunas caras se desarrollan més que
otras [65]. Se define como celda unitaria a la porcién mas simple de la estructura cristalina,
que al repetirse mediante traslacién se reproduce en todo el cristal [66].

Al llevar la red de una a tres dimensiones se tienen las siguientes celdas unitarias: triclinica,
monoclinica, ortorrémbica, trigonal, hexagonal, tetragonal y cubica. (Se muestran en la

Tabla 5 las caracteristicas de cada celda)
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Tabla 5. Las siete clases de cristales [67]

Sistema Geometria Sistema Geometria

Monoclinica a=y=90°#p Triclinica a#*p#+y+90°
a#b+cl8 a+b+c

Ortorrémbica a=[=y=90° Trigonal/romboédrica a=pf=y+90°
a :rt b :rt c a = b =C

Hexagonal a=pf=90°y Tetragonal a=p=y=90°
= 120° a=b+c

a=b#c @

Cubica

En 1988 Sato y colaboradores reportaron dos fases cristalinas del hidréxido de itrio:
hexagonal y monoclinica. Estas fueron sintetizadas, obteniendo primero una solucién de
hidréxido de itrio amorfo al variar las sales de itrio (YCl3 y Y(NOs)s) como precursores, a
una temperatura de 50°C y un tiempo de reaccién de una hora. La fase hexagonal la
sintetizaron al agregar una solucion alcalina, al hidroxido amorfo, a 80°C durante 9 dias.
Finalmente, la fase monoclinica fue sintetizada con un tratamiento hidrotermal durante 20

horas a 300°C [68]
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En reportes posteriores a 1988 se ha estudiado la fase hexagonal, [48], [60], [69]-[71], sin
embargo no hay investigaciones acerca de la fase monoclinica; por lo que en este proyecto

se pretenden estudiar a fondo esta estructura cristalina.

EnlaFigura 5 se muestra un esquema de la estructura cristalina del hidréxido de itrio. Como
puede verse, el hidréxido de itrio esta caracterizado por una estructura cristalina hexagonal

y tiene una simetria P63/ m.

a=6.2750A
c=3.5507A

P63/m
Hexagonal

Figura 5 Esquema de la estructura cristalina del Y(OH); [72]

1.5. Europio Eu3*

El uso de materiales de tierras raras como fuentes para la emisioén de luz, ha sido altamente
eficaz para el desarrollo de dispositivos de emisién de campo y paneles de television. Con
el fin de mejorar los resultados de luminiscencia, se han sintetizado materiales a partir de

diferentes técnicas, entre las cuales destacan la sintesis quimica, el método de sol-gel, la
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condensacién de gas, la combustién, la precipitacion hidrotermal y solvotermal y otras
técnicas, siendo objetivo fundamental determinar la relacion entre las propiedades 6pticas

y la cristalinidad [73].

La luminiscencia de algunos materiales se presenta cuando estos son dopados con
elementos luminiscentes. Los materiales anfitriones proporcionan estabilidad al material

huésped. Las tierras raras son un claro ejemplo de estos elementos [45].

Los iones de tierras raras se caracterizan por tener la capa 4f incompleta. Las transiciones
electrénicas entre los niveles 4f estan protegidas de la influencia del campo cristalino y
tienen energias discretas. Es por ello que, durante el fenémeno de la luminiscencia, el color
de la emisiéon depende de la posiciéon de la banda de excitacién que puede variar segtn la

naturaleza de la matriz cristalina [74].

Las tierras raras son los mejores activadores y sensibilizadores en la mayoria de los sistemas
de “fésforos”. Sus caracteristicas luminiscentes se deben a sus capas parcialmente llenas.
Los estados de energia de los electrones f estdn bien “apantallados” o protegidos por los
electrones de las capas externas; ellos también son menos afectados por el campo cristalino
y se comportan como iones libres. Tienen propiedades 6pticas similares en varias matrices,

pero diferente intensidad [74].

El dopado con metales lantanidos le confiere al material anfitrién mejores propiedades
luminiscentes, con respecto a otros metales del bloque d, debido a que las transiciones
dentro de los niveles 4f dan lugar a lineas de emisiéon muy delgadas e intensas, las que
pueden ser seleccionadas en todo el rango de interés: azul (Ce*?), verde (Er*3, Tb*3), rojo

(Eu*3, Pr*3, Sm*3) y en el infrarrojo cercano (Nd*3, Er*3) [74].

El Europio fue descubierto en 1896 Eugne-Antole Demarcay quien sospechaba que ciertas
muestras de samario estaban contaminadas con un elemento desconocido. Demarcay
observo unas lineas difusas que no correspondian al samario mientras realizaba un analisis

espectroscopico. Lo aisl6 casi puro en 1991. Presenta valencias 2* y 3+ [74].
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El Europio es un metal que forma parte de las tierras raras. Es s6lido, plateado y tan blando
como el plomo, por lo tanto, es maleable y tiene una reactividad quimica parecida a la del
calcio Netall, Cuando es expuesto al aire se oxida rapidamente, y a temperaturas de 150°C a
180°C entra en combustiéon espontdnea. Se puede obtener como las otras tierras raras, a
través de la purificacion y separacion de ortofosfatos lantdnidos [75]. Es el elemento mas
reactivo de todas las tierras raras, no tiene aplicaciones solo como Eu metélico [76]; sin
embargo cuando forma parte de un compuesto o al estar dopando a un material, es utilizado

en dispositivos luminiscentes y dispositivos de estado sélido basados en laser [59].

Se emplea en diversas aleaciones, como material para tecnologias l4ser y en televisores a
color, en los que aporta el rojo a las transmisiones. Es un buen absorbente de ntcleos

atémicos, de modo que se emplea en la industria nuclear [75].

Los iones de las tierras raras, como lo es el Europio, se caracterizan por tener el nivel
electrénico 4f incompleto. Los espectroscopistas utilizan una notacién que describe los
niveles electrénicos (n) en la configuracion electrénica de los atomos, s, p d, f, estos
corresponden con [ =0,1,2,3,4 respectivamente, los cuales representan subniveles
electrénicos [77].

Para poder entender los térmicos descritos en la Figura 6 se describira el calculo para el
término del estado fundamental. El Eu®* tiene una configuracion electrénica de [Xe]4f¢ por
lo tanto M al igual que m, puede tomar los valores de 3, 2, 1, 0, -1, -2, -3 para cada electrén,
ocupando cada nivel con el mismo espin, ms=+1/2. Esto quiere decir que el valor més alto
de les 3, por lo tanto L=3. Como S es la suma de todos los espines S=6x1/2=3. Y ya que
J=L+S entonces J=6. Sin embargo, ] también puede tomar los valores de 5, 4, 3, 2, 1y 0; por
lo que tomando en cuenta la regla de Hund, el valor de la multiplicidad mas alta, 25+1=7,
ocupard el nivel de energia més bajo y el valor mas alto de L, L=3, también sera colocado en
el nivel de energia mas bajo, F. Puesto que 4f¢ llena menos de la mitad al orbital, entonces

J=0. Tal que el estado base para 4f6 es "Fo [77].

1 El calcio reacciona de manera violenta con el agua, cuando se encuentra en estado metalico, con la finalidad
de formar hidréxido de calcio (Ca(OH)2), desprendiendo hidrégeno en dicha reaccién [115].
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Figura 6. Mecanismo de luminiscencia del Eu®* y espectro de emision [16]

Los cationes de Europio con valencia 2* y 3*, presentan luminiscencia débil. Una forma de
aumentar esta luminiscencia es colocarlos en compuestos inorganicos como Oxidos
metalicos o con ligantes que favorezcan la transferencia de energia hacia el metal,
aumentando asi la emision. Este fendmeno de transferencia se caracteriza por una banda de
absorcion en el intervalo de 350 y 405 nm para el Eu?* y Eu?* respectivamente. En el caso del
Eu®, la transferencia de energia se presenta en los estados Ty del ligante hacia los niveles de
energia 5D, del Europio, como se puede observar en la Figura 6. Para obtener una

transferencia eficiente se requiere un gap de 0.37 eV [16].
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Capitulo 2. Fundamentos de Técnicas de

Caracterizacion

La caracterizacion de los materiales es importante para asegurar que las particulas
sintetizadas tienen las caracteristicas que estamos buscando. En la ciencia de materiales, el
término “caracterizaciéon” se refiere al proceso general de explorar las propiedades y
estructura del material. Este proceso es fundamental para entender y manipular sus
propiedades y de ese modo poder orientarlos a diversas aplicaciones. La caracterizacién de
materiales involucra técnicas que exploran las propiedades y la estructura microscépica,
esto se refiere a cualquier proceso que trate del andlisis de los materiales tales como pruebas
mecénicas, andlisis térmicos y calculos de densidad. Constantemente estdn emergiendo
nuevas y mas avanzadas técnicas que se unen a las técnicas de caracterizacion que se han
practicado durante siglos. Caracterizar los materiales ayuda a determinar su composicién y
estructura, asi como determinar si el método de sintesis fue exitoso o no. Algunas técnicas

son cualitativas y otras cuantitativas [78].

El principal objetivo de este capitulo es proporcionar informacién teérica y detalles

experimentales, sobre las técnicas de caracterizacion utilizadas en este proyecto de tesis.

2.1. Espectroscopia Raman

La técnica de Espectroscopia Raman es potencialmente utilizada para identificar los enlaces
quimicos en las moléculas o en sélidos y en materiales semiconductores dopados [79] y es

una tecnologia que no se ve afectada por la presencia de agua [80].

Raman utilizé la luz del Sol enfocada a través de un telescopio para lograr una alta
intensidad y visualizar la luz esparcida por la muestra. Los primeros espectrometros usaban
lamparas de descargas de mercurio como fuente de iluminacién y placas fotograficas para
detectar la luz. La invencién de tubos fotomultiplicadores permitié la coleccién y

manipulacion electrénicamente de la luz detectada. Sin embargo, tenian la desventaja de ser
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capaces de medir una sola longitud de onda. Los espectrémetros modernos utilizan
dispositivos acopladores de carga (CCDs, por sus siglas en inglés) como los usados en las
camaras fotograficas modernas los cuales son altamente sensitivos, y tienen la capacidad de

medir todo el espectro de una sola vez [81].

El andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en el andlisis de la luz dispersada por un
material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequena porcién de la luz
que incide es dispersada ineldsticamente, experimentando ligeros cambios de frecuencia
que son caracteristicos del material analizado e independiente de la frecuencia de la luz
incidente. Se trata de una técnica de andlisis que se realiza directamente sobre el material a
analizar sin necesitar éste ningtn tipo de preparacién especial y que no conlleva ninguna

alteracion de la superficie sobre la que se realiza el andlisis, es decir, es no-destructiva [82].

Los espectros Raman se originan cuando se irradia una luz intensa (laser) de frecuencia v,
sobre la muestra, la luz dispersada se observa en direccién perpendicular a la luz incidente
y se puede clasifican en dos partes: (i) la dispersion de Rayleigh, que tiene la misma
frecuencia (vo) que la luz incidente, y (ii) la dispersién de Raman que tiene la frecuencia
Vo1 Vg, donde vr es la frecuencia correspondiente a la vibraciéon molecular. Las lineas vo+vr
y Vo-Vr se denominan lineas anti-Stokes y Stokes, respectivamente. Asi, en la Espectroscopia
Raman, se mide la frecuencia de vibracién molecular (vk) como un cambio desde la
frecuencia incidente (vo) [79]. En la Figura 7 se muestra el diagrama de nivel de energia para

dispersiéon Raman Stokes y anti-Stokes.
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Figura 7 Proceso de dispersion Raman cuando (a) w>wr (Stokes) y (b) w<wr (anti-Stokes) [79]

Se han desarrollado métodos a partir de la espectroscopia Raman para determinar la
cristalinidad de los materiales, en donde se relaciona el ancho de las bandas y la definicién
del espectro con el % de cristalinidad. Estos estudios se han llevado a cabo en materiales

orgénicos como celulosa [83] e indometacina [84].

2.2. Espectroscopia infrarroja por la transformada de

Fourier (FT-IR)

La espectroscopia vibracional fue una de las primeras técnicas espectroscopicas que
encontré un uso extendido, en particular la espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) que
recibe su nombre de la region del espectro electromagnético implicada. La region IR del
espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10 cm!. Tanto desde el punto de vista
de las aplicaciones como de los aparatos se puede dividir en tres zonas: IR cercano (NIR):
12800-4000 cm-?, IR medio: 4000-400 cm-?; IR lejano: 400-10 cm-?, siendo en el IR medio donde

se dan la mayoria de las aplicaciones analiticas tradicionales. El método de transformada de

Gabriela Rodriguez C. Azcarate |




Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s
dopado con Eu?*

&

Fourier (FT-IR), ha mejorado la calidad de los espectros y minimizado el tiempo requerido

para la obtencién de datos [85].

Las moléculas o la muestra absorben radiaciones IR y muestra un espectro de absorcion. IR
mide la cantidad de radiacién absorbida por la molécula y su intensidad. La absorcién de
radicacién causa varios movimientos moleculares que crean un momento dipolar neto. Por
lo tanto, se dice que una molécula es activa en IR si tiene un momento dipolar neto (por
ejemplo, CHy, C:Hs, NO2, TiOz), de lo contrario sera inactiva en IR (por ejemplo, Ha, O, etc.).
Una de las principales ventajas de esta espectroscopia es su capacidad para identificar
grupos funcionales como C=0, C-H o N-H. La Espectroscopia FT-IR permite obtener
informacion sobre las propiedades vibraciones de tipo de muestras: sélidos, liquido y gases

[79].

2.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Los electrones en el microscopio electrénico se generan por efecto termoidnico en un
filamento (catodo) que es generalmente de tungsteno, y se monocromatizan acelerandolos
a través de un potencial (E) en un sistema sometido a vacio. Para un voltaje de 100 kV, la
longitud de onda asociada a los electrones es 0.037 A (0.01 A para 1 MV). Los electrones
acelerados, interaccionan con el material, induciendo distintos procesos como se muestran
en la Figura 8; en dicha interaccion, estos pueden ser transmitidos, difractados de manera

elastica o ineldstica, absorbidos o retrodispersados [86].
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Figura 8 Diagrama de la interaccion de los electrones con la materia [87]

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) permite la observacién
y caracterizacién de materiales organicos e inorgénicos en la escala de nanémetros (nm) a

micrémetros (um) [88].

La microscopia SEM es una técnica que ha sido utilizada para observar los fendmenos en la
superficie de un material. A la muestra se le hacen incidir electrones de alta energia y se
analizan los electrones o rayos X que salen de la muestra. Estos electrones o rayos X,
proporcionan informacién sobre la topografia de la superficie, su morfologia, composicién,
orientacion de los granos, informacién cristalografica, etc. La morfologia indica la forma y
el tamafio, mientras que la topografia indica las caracteristicas de la superficie de un objeto
el “como se ve”, su textura, suavidad o rugosidad. Analizando los rayos X que salen se
puede obtener su composicién [79]. En la Figura 9 se muestra un diagrama del

funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido clasico.
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Figura 9 Diagrama del funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido [89]

Cuando el haz de electrones incidente (haz primario) y llega a la muestra, se emiten varios
tipos de electrones:

a) electrones retrodispersados, que son aquellos electrones provenientes de la superficie
de la muestra, los cuales proporcionan una imagen cualitativa de la zona con distinto
namero atomico

b) electrones secundarios, que son electrones arrancados de los atomos, y nos proporcionan
la imagen de la morfologia superficial

c) si el electrén es arrancado proviene de una capa interna, el &tomo regresara a su estado

base mediante la liberacién de energia. Si la energia liberada es mediante la emisién de un
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fotén se obtienen rayos X caracteristicos, pero si es mediante la liberacién de un electrén de

una capa superior recibe el nombre de efecto Auger [77] (Figura 8)

2.4. Espectroscopia de dispersiéon de energia (EDS)

Normalmente el microscopio electrénico de barrido esta equipado con un detector EDS, el
cual es usado para medir los rayos X caracteristicos (Figura 8) de elementos principales

(>10%peso) en la muestra [88].

El resultado del analisis es un espectro de “cuentas” vs. Energia. Las partes principales del
espectrometro son:

e Detector

e Procesador electrénico

e Analizador multicanal

El detector genera un pulso de carga proporcional a la energia del rayo X. Este pulso se
convierte en voltaje. La sefial se amplifica a través de un transistor (FET), se aisla de otros
pulsos, se vuelve a amplificar y se identifica electrénicamente como proveniente de un rayo
X con una energia especifica. La sefial digitalizada se almacena en un canal asignado a esa

energia en el analizador multicanal [90].

2.5. Microscopia electronica de barrido de emisién de

campo (FESEM)

El microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM), es un instrumento que
al igual que el SEM es capaz de ofrecer una amplia variedad de informacién procedente de
la superficie de la muestra, pero con mayor resolucién y con un rango de energia mucho
mayor. El funcionamiento es igual al de un SEM convencional; se barre un haz de electrones
sobre la superficie de la muestra mientras que en un monitor se visualiza la informacién que

nos interesa en funcién de los detectores disponibles [91].
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La mayor diferencia entre un FESEM y un SEM reside en el sistema generaciéon de
electrones. El FESEM utiliza como fuente de electrones un cafién de emisién de campo que
proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que mejora
notablemente la resolucion espacial y permite trabajar a muy bajos potenciales, (0.02 - 5 kV);
esto ayuda a minimizar el efecto de carga en especimenes no conductores y a evitar dafios

en muestras sensibles al haz electrénico [91].

Otra caracteristica muy destacable de los FESEM es la utilizacién de detectores dentro de la
lente, (in lens). Estos detectores estan optimizados para trabajar a alta resolucién y muy bajo
potencial de aceleracion, por lo que son fundamentales para obtener el maximo rendimiento

al equipo [91].

2.6. Difraccion de Rayos X de polvos (DRX)

La difracciéon de rayos X es una técnica extremadamente importante en el campo de la
caracterizacion de materiales para obtener informacion de su estructura atémica, a partir de
materiales cristalinos y no cristalinos (amorfos). Se utiliza para obtener informacién sobre
la estructura fina de los materiales: tamafio de cristalita, parametros de red, composicién

quimica, tipo de ordenamiento, etc [92].

La Difracciéon de Rayos X esta basada en la interferencia que se producen cuando una
radiacion monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda
de la radiacién. Los Rayos X tienen longitudes de onda de Angstroms, del mismo orden que
las distancias interatémicas de los componentes de las redes cristalinas. Al ser irradiados
sobre la muestra a analizar, los Rayos X se difractan con dngulos que dependen de las
distancias interatomicas. Para ello es aplicable la Ley de Bragg [93]:

n\=2d*sen0
En donde:
n=namero entero
A=longitud de onda de los rayos X

d= distancia entre los planos interatémicos que producen la difraccién
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by j?
Fl
N==4

8= angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersién

La difraccion es en general una caracteristica de todas las ondas y puede ser definida como
la modificacién en el comportamiento de la luz o de otras ondas cuando estas interacttian
con otro objeto [92]. Para entender este fenémeno, se puede comparar el comportamiento
de una onda con el de una particula en un experimento idéntico. Para simplificar, se utiliza
una rejilla con tnicamente dos rendijas. En la Figura 10 y Figura 11 se presentan los
resultados que se obtendrian si sobre ella se lanza un chorro de particulas o una onda,

respectivamente [94].

Fantalla de deteccidn

Cafion de
lanzamiento de
particulas

Figura 10 Diagrama de particulas atravesando dos rendijas [94]
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Pantalla de deteccidn

o+ @

Onda en un
MAXima

Cinda en un
minimio

Fuente de ondas

Figura 11 Diagrama de ondas atravesando dos rendijas [94]

Un difractograma de rayos X recoge los datos de intensidad en funcién del angulo de
difraccion (20) obteniéndose una serie de picos. Los datos mds importantes obtenidos a
partir de un difractograma son: la posicién de los picos expresada en valores de 6, 26, d o
q=1/d2; La intensidad de pico que se pueden tomar como alturas de los picos o para trabajos
de mas precision las areas. Al pico mas intenso se le asigna un valor de 100 y el resto se
reescala respecto a éste; El perfil de pico que, aunque se utiliza menos que los anteriores la

forma de los picos también proporciona informacion ttil sobre la muestra analizada [95].
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2.7. Termogravimetria (TG) y Calorimetria diferencial de

Barrido (DSC)

La termogravimetria (TG), es la técnica en la cual la masa de la muestra es monitorizada
frente al tiempo o a la temperatura, mientras la temperatura de la muestra se incrementa,
normalmente de forma lineal con el tiempo y en una atmosfera controlada. Mediante esta
técnica se observa la evolucién del peso de una muestra en funcién del tiempo o
temperatura, y nos permite evaluar las posibles ganancias o pérdidas de peso que sufre esa
muestra, causadas por ejemplo por una deshidratacién, descomposicion, absorcién,

oxidacion, etc.

El equipo que realiza estos ensayos se llama Termobalanza o Analizador termogravimétrico,
y las curvas que se obtienen con esta técnica se llaman curvas termogravimétricas o curvas

TG [96].

En Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), la muestra y la referencia se calientan
independientemente, por lo que se puede medir directamente la diferencia en flujo de calor
para mantener una temperatura igual en ambas. Asi, los datos se obtienen en forma de
entradas diferenciales de calor (dH/dt) en funcién de la temperatura. Con estos datos se

pueden obtener temperaturas y entalpias de transicion o de reaccién [97].

2.8. Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-vis)

La espectroscopia UV-Vis estd basada en el proceso de absorcion de la radiaciéon
ultravioleta-visible (radiaciéon con longitud de onda comprendida entre los 160 y 780 nm)
por una molécula. La absorcién de esta radiacion causa la promocion de un electrén a un
estado excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiaciéon de esta frecuencia son
los electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorciéon se pueden
correlacionar con los distintos grupos funcionales presentes en el compuesto. Debido a ello,

la espectroscopia UV-Vis se utiliza para la identificacion de los grupos funcionales presentes
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en una molécula. Las bandas que aparecen en un espectro UV-Vis son anchas debido a la

superposicién de transiciones vibraciones y electrénicas [98].

La técnica de caracterizaciéon mediante espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia
difusa (UV-Vis DRS) proporciona informacion sobre el entorno de las especies metélicas y
organicas presentes en el material, siempre que éstas presenten transiciones entre niveles
moleculares separados por energias del orden de la region UV y/o visible de la radiacién
electromagnética. Permite estudiar las contribuciones de los componentes organicos e

inorgénicos de las muestras, asi como el entorno de los 4tomos algunos dtomos metalicos

[99].

2.9. Micro Fotoluminiscencia (uPL)

La espectroscopia de Fotoluminiscencia es un método de no-contacto y no destructivo que
permite sondear la estructura electrénica de los materiales. En esencia, la luz se dirige sobre
una muestra, donde se absorbe y puede ocurrir un proceso llamado foto-excitacién. La foto-
excitaciéon hace que los electrones del material pasen a un estado electrénico superior, y
entonces liberan energia, (fotones); al relajarse, es promovido a un nivel de energia mas bajo.

La emision de luz, o luminiscencia a través de este proceso es la Fotoluminiscencia, PL [100].

Por lo general, los estudios de fotoluminiscencia proporcionan informacion estadistica sobre
las estructuras del material ya que el area de excitacion y recoleccién de datos cubre un gran
conjunto de estructuras por lo que la microfotoluminiscencia (uPL) se refiere a la

fotoluminiscencia recolectada en un area micrométrica determinada [101].

2.10. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS), también conocida como espectroscopia
electrénica para andlisis quimico (ESCA), es un método de anélisis cuantitativo sensible a la
superficie y se utiliza para determinar con precisién la composicién elemental de los

materiales sélidos. La técnica es la herramienta més extendida para la caracterizacion
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quimica de recubrimientos y superficies de peliculas delgadas, tanto para aplicaciones

industriales como para investigacién. Entre otros, esto se debe a:

Es no destructivo

e Tiene una amplia ventana de analisis que cubre todos los elementos a menos que H
y He.

e Presenta una alta sensibilidad.

e Para el limite de deteccién de metales pesados <0,005% (ppm en peso).

e DPara elementos ligeros organicos e inorgénicos limite de deteccién <1%.

e Sin efectos matriciales que comprometan la confiabilidad de otras técnicas como

EDS, XRF y FTIR.

El principio de funcionamiento de XPS se basa en el efecto fotoeléctrico descrito en la Figura

12

Fotoelectron

@ Fotoelectron

Rayos X

2p (L)

Energia de enlace

2s (L)

18 = =

()

Electrones

2p

Nivel basico

Figura 12 Principio de funcionamiento de XPS [102]

Cuando un fotén incide en la superficie de la muestra, su energia puede ser absorbida
completamente por la nube electrénica de los &tomos presentes en la muestra. Si la energia
es lo suficientemente alta, esto puede provocar la ionizacion de la muestra y la expulsiéon de

los llamados fotoelectrones con una energia cinética que, de acuerdo con la ecuacién de
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Einstein (1), esta determinada por la energia de enlace de electrones del electrén expulsado

y la energia de fotones.

Ecinetica = hv - Eenlace (1)

La energia de enlace de los electrones de la banda de valencia no solo depende de la
composicion elemental sino también de las caracteristicas del material, como la fase
cristalina y otras, mientras que, en el caso de los electrones internos, la energia de enlace es
una caracteristica de la fuente de los &tomos y del nivel electrénico. Por lo tanto, segtin este
principio, XPS utiliza fotones de rayos X de alta energia para inducir la fotoemisién de los
electrones centrales que escapan con una energia cinética que es especifica del elemento

quimico emisor [102].
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Capitulo 3. Seccidon experimental

3.1. Innovaciéon

No se ha reportado la caracterizacion completa de Y(OH)s; como objetivo principal. Debido
a que el Y(OH)s se ha utilizado en su mayoria como precursor, no se conoce el tiempo
optimo en el que se forma hidréxido de itrio cristalino. Aunque la sintesis hidrotermal se ha
llevado a cabo utilizando otros métodos como el electroquimico, quimico, etc., no se ha
reportado el uso de extracto de té verde para propiciar el crecimiento de cristales de algan

material.

3.2. Hipotesis

El uso de una sintesis hibrida “Biosintesis-hidrotermal”, asistida con extracto de Camellia

sinensis ayudard en la obtencion de Y(OH)s cristalino.

3.3. Objetivo(s)

Utilizar un método novedoso de sintesis hibrido “Biosintesis hidrotermal” en la obtencion

de Y(OH);3 cristalino.

3.4. Metas

e Sintetizar Y(OH); por el método hidrotermal variando los precursores y el tiempo
de reaccion de 2, 4, 6, 8, 10, 12, 16, 20 y 24 horas a 160°C.

e Obtener Y(OH); utilizando un novedoso método de sintesis hibrido “Biosintesis-
Hidrotermal” con Camellia sinensis.

e Obtener las condiciones 6ptimas para la sintesis hibrida de Y(OH)s cristalino y
doparlo con Eu?*al 5%.

e Caracterizar el Y(OH)s obtenido con las diferentes variables mediante EDS, FIT-IR,
SEM, DRX, FESEM, Raman, UV-vis y uPL, XPS.
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3.5. Metodologia experimental

DISOLVENTES Y REACTIVOS

Los reactivos fueron utilizados como se suministran, sin previa purificacion. El nitrato de
itrio hexahidratado con 99.8% de pureza (Y(NOs)s;: 6H20) fue suministrado por Sigma
Aldrich, mientras que el alcohol etilico absoluto con 99.5% de pureza (CH;CH>OH) fue
comprado en CIVEQ. El acetato de itrio con 99.9% de pureza (CsHoOsY) también fue
adquirido a través de Aldrich al igual que el nitrato de europio con 99.99% de pureza
(Eu(NGO:s)s3). El té verde utilizado fue de la marca Lagg’s®. El hidréxido de sodio con 98.6%
de pureza (NaOH) fue adquirido en Fermont, asi como el hidréxido de amonio (NH4sOH)

Fermont. aldrich. Y agua deionizada.
PREPARACION DEL EXTRACTO DE TE VERDE (Camellia sinensis)

Se colocaron 20 mL de etanol en un vaso de precipitado y se calenté hasta el punto de
ebullicién ~78°C, con agitaciéon constante. Se agregd 0.6 g de té verde, manteniendo la
agitaciéon y temperatura durante 2 min. Se dej6 enfriar y posteriormente se filtr6 para

remover los residuos soélidos.
SINTESIS DE HIDROXIDO DE ITRIO (Y(OH)s)

Se prepar6 una solucién etanélica con 0.127 g de Y(NOs)3 y otra solucioén con 0.067 g de
CeHyOcY, posteriormente se agregaron 1.4g de hidréxido de sodio a cada una y se
mantuvieron en agitaciéon durante una hora. Las soluciones fueron transferidas al autoclave
a una temperatura de 160°C, variando el tiempo de reaccién de 2, 4, 6, 8, 10, 12, 16, 20, y 24
horas para la primera y 4 h para la segunda solucién; pasado ese tiempo se dejé enfriar a

temperatura ambiente, los productos obtenidos se lavaron y secaron durante 12 h a 50°C.
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Para la Biosintesis-Hidrotermal, después de agregar el hidroxido de sodio se agregaron 6mL
del extracto de té verde y para el dopaje con Europio, después de agregar el precursor de

itrio se agregd 5 % en peso de Eu(NO:3)s.

Posteriormente se llevé a cabo la caracterizacion de los polvos obtenidos mediante Raman,

FT-IR, DRX, SEM-EDS, FESEM, UV-vis, uPL y XPS.

3.6. Caracterizacion

= Espectroscopia Raman
Para la caracterizacion Raman se dispersaron 0.05 g de muestra en 0.1 ml de alcohol
isopropilico y se coloc6 una gota en un portaobjetos dejando secar a temperatura ambiente.
Los espectros se obtuvieron en un rango de 4000 a 200 cm?, utilizando un equipo
XploRA™PLUS de HORIBA con una resolucién espectral de 2 cm. Un laser DPSS (A= 532
nm) con una apertura de 300 pm y slit de 100 pm. La potencia nominal del laser es de 25
mW pero se usé un filtro que s6lo permitia el paso del 10% de la potencia, la lente del
objetivo del microscopio fue de 50. Se promediaron 50 adquisiciones con un tiempo de

exposicion de 1 s cada una.

= Espectroscopia de infrarrojo (IR)
Las estructuras obtenidas se centrifugaron, se lavaron y se secaron a 60°C. Los espectros de
IR se obtuvieron en un rango 3000 a 500 cm-, utilizando Espectrofotémetro FTIR, Tensor 27,

Bruker con una resolucién de 4 cm, con accesorio de reflectancia total atenuada (ATR).

= Difraccién de rayos X de polvos (DRX)
Los difractogramas de los productos secos se obtuvieron en un rango 26 de 5 a 70° con un
tamarfio de paso de 0.02°, y una potencia del tubo de 25 mA y 35 kV, en un equipo Bruker

D8-Advance con un tubo de descarga con &nodo de cobre y detector Linxeye.
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= Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Los productos secos se dispersaron en isopropanol y se colocé una gota sobre cinta de
carbono en el porta muestras del microscopio. Se utilizé6 un Microscopio electrénico de
barrido, JEOL JSM-6510LV, con un voltaje de aceleraciéon de 15 y 20 kV. El equipo esta
equipado con detector de electrones secundarios, en modalidad de alto vacio; (resolucion
maxima de 5nm). El microscopio tiene acoplada una sonda de dispersién de energia (EDS)

marca Bruker.

= Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
Los productos secos se dispersaron en isopropanol y se colocé una gota sobre cinta de
carbono en el portamuestras del microscopio. Se utilizé6 un Microscopio electrénico de
barrido de emisién de campo Nova 200 NanoSEM, con un cafién de emisién de campo de

30 kV.

= Espectroscopia de Ultravioleta visible
La caracterizacion por espectroscopia de UV-Vis se llevé a cabo en el espectrometro Cary
5000 UV-Vis-NIR, en un intervalo de 200 a 300 nm con una velocidad de escaneo de 600

nm/min.

Y en un Espectrémetro PerkinElmer Lambda 1050 UV/Vis/NIR con una esfera de
integracion InGaAs de 150 mm; los espectros se obtuvieron en un intervalo de 200 a 800 nm
en el modo de %Reflectancia con una velocidad de escaneo de 465 nm/min en la

Universidad de Toronto

= Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X
Los espectros XPS se obtuvieron en un espectrémetro de la marca Thermo Scientific K-

Alpha con una fuente de rayos X Al Ka monocromatica.
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Capitulo 4: Resultados y discusion

Para encontrar las aplicaciones de un material que no ha sido ampliamente estudiado, es
fundamental determinar sus propiedades a través de las diferentes técnicas de
caracterizacion. Es necesario un conocimiento profundo de su estructura y propiedades
fisicoquimicas, las cuales dependen del método de preparacién y de la naturaleza de los
precursores. Por lo tanto, como se mencioné en el Capitulo anterior, se realizé una
caracterizaciéon completa utilizando, Raman, FT-IR, DRX, SEM-EDS, FESEM, UV-vis, PL y
XPS

4.1. Sintesis hidrotermal de Y(OH)3 variando el tiempo de

reaccion

Esta sintesis se realizé por el método hidrotermal utilizando Y(NOs); como precursor y
variando el tiempo de reacciénen 2, 4, 6, 8,10, 12, 16, 20 y 24 horas para determinar el tiempo
6ptimo en el que se obtendra Y(OH)s puro y cristalino. Para posteriormente continuar con

las siguientes sintesis utilizando el mejor tiempo.

4.1.1. Espectroscopias Raman e Infrarrojo (IR)

En la Figura 13 y Figura 14 se observan los espectros Raman y FT-IR, respectivamente, del
hidréxido de itrio obtenido a los diferentes tiempos de reaccién. En el espectro FT-IR de la
Figura 14, a las 2 h se observa una banda ancha en 3500 cm que corresponde a la vibracion
de estiramiento OH, mientras que las bandas registradas en 1509 y 1370 cm! corresponden
a las frecuencias de flexién de OH, que también se observan a las 4 y 6 h. En la Figura 13 se
puede observar en todas las muestras un pico intenso a 3610 cm?, correspondiente al enlace
O-H del hidréxido (estiramiento). De la misma manera, el pico a ~700 cm! se atribuye a la
vibracién de flexién del enlace Y-OH. En la Tabla 6 y Tabla 7 se observan los corrimientos
Raman y el nimero de onda de cada uno de los picos y bandas del Y(OH)s [68]. Una
caracteristica de este material es que las vibraciones de los enlaces O-H y Y-OH son activas
en las dos Espectroscopia s, esto debido a la simetria que presenta la celda unitaria del

Y(OH)s. (Figura 5)
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La intensidad y el ancho de los picos observados en los espectros Raman (Figura 13) se
pueden asociar a la cristalinidad del material, como se discutird en los resultados de DRX,

mostrados en la Figura 15.

Tabla 6 Corrimientos Raman de Y(OH); a diferentes tiempos de reaccion
2h 4h 6h 8h 10h | 12h | 16h | 20h | 24h Asignacion

3605 | 3604 | 3603 | 3603 | 3599 | 3603 | 3603 | 3601 | 3601 | O-H (estiramiento)
708 | 701 701 | 704 | 704 | 701 | 701 Y-OH (flexion)

506 | 504 | 506 | 506 | 503 | 503 | 503 | 503 | 503 | YO (estiramiento)

399 | 399 | 399 | 399 | 396 | 396 | 402 | 399 | 399 | YO (estiramiento)
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Figura 13 Espectros Raman de Y(OH); variando el tiempo de reaccion desde 2 hasta 24 horas
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Figura 14 Espectros FI-IR de Y(OH); variando el tiempo de reaccion desde 2 a 24 horas
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Tabla 7 Niimero de onda en Infrarrojo de Y(OH)s a diferentes tiempos de reaccion
2h 4h 6h 8h 10h 12h 16h 20h 24h | Asignacion

3600 3610 3610 3608 3610 3610 3610 3610 3610 | O-H
(Estiramiento)
3420 3381 O-H

(Estiramiento)

1640 1640 O-H
(flexién)

1512 1500 1509 1519 1740 1740 | O-H
(flexién)

1375 | 1363 | 1359 | 1387 | 1369 1368 | O-H
(flexién)

725 715 709 691 710 708 709 708 707 | Y-OH
(flexién)
561 560 560 540 540 510 502 YO

(estiramiento)

Es importante resaltar que, a partir de las 12 horas, tomando en cuenta estas dos técnicas, se

tiene Y(OH)s puro (En FT-IR no se observa otra vibracién).
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4.1.2. Difraccion de Rayos X de polvos (DRX)

Por medio de difraccion de rayos X se determiné la estructura cristalina y las fases
obtenidas. La Figura 15 muestra los patrones de DRX de los polvos obtenidos desde 2 hasta

24 horas de reaccién.
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Figura 15 Patrones de difraccion de rayos X de Y(OH); variando el tiempo de reaccion de 2 a 24 horas
(*) Y(OH):NOs (JCPDS No. 01-085-6279) () YO(OH) (JCPDS No. 01-074-2350). (lineas
punteadas) Y(OH)s; JCPDS No. 01-083-2042.
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En las muestras de 2 a 10 horas se realiz6 refinamiento Rietveld con ayuda el software Profex
BGMN para calcular el porcentaje de fases que se encuentra en cada muestra. Los resultados
se muestran en la Tabla 8, se puede observar que a las 2, 4 y 6 horas se tiene un porcentaje
de Y(OH)s de 6.01, 54.70 y 62.73 % mezclado con Y(OH).NOs que es la primera fase que se
forma. A las 8 y 10 horas de reacciéon se forma una mezcla de Y(OH); y YO(OH)s con un
porcentaje del hidréxido de itrio de 41.26 y 87.75%. Se puede observar que la cantidad de
Y(OH); aumenta conforme aumenta el tiempo de reaccién hasta que a las 12 horas ya se
tiene el hidréxido de itrio puro como se observa en la Figura 15. En la Tabla 8 también se
muestran los pardmetros de red de las tres fases obtenidas en este trabajo, las cuales se
fueron iterando con el software Profex a partir de los datos reportados en [103] para la fase

YO(OH) y [104] para Y(OH)>NO:s.

Tabla 8 Resultados refinamiento Rietveld

Y(OH)s Y(OH),NO; YO(OH)
Muestra Y(OH)s | Y(OH):NO; | YO(OH) P6ym P12, P12,/m
a=6.2872A a=6.5366 A
2h 6.01 % 93.99 % No c=355831A  b=34797 A No presente
+0.3 +0.3 presente ¢ =7.8600 A
B =97.69°
a=6.5366 A
4h 54.70 % 45.30 % No a=6.2872 A b =3.4797 A No presente
+0.87 +0.87 presente | ¢ =3.55831A | c=7.8600A
B =97.69°
a=6.5366 A
6h 62.73 % 37.27 % No a=6.2872 A b =3.4797 A No presente
+0.78 +0.78 presente | ¢=3.55831A | ¢=7.8600A
B =97.69°
a=43119A
8h 41.26 % No 58.74 % | a=6.2872 A No presente b =3.6486 A
+0.53 presente +0.53 c =3.55831 A c=6.1199 A
B =112.8696°
a=4.3162 A
10h 87.74 % No 12.26 % | a=6.2872 A No presente b =3.6507 A
+0.38 presente +0.38 | c=3.55831A c=6.1267 A
B =112.908°
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Tabla 9 Tabla de FWHM del pico principal de DRX asociados con el plano (100)
Tiempode | FWHM (100)

reaccion [h] [20]
2 0.065
4 0.059
6 0.0608
8 0.0538
10 0.0995
12 0.078
16 0.0987
20 0.0708
24 0.0889

La ecuaciéon de Scherrer estd relacionada con la dimensién media de los cristalitos de una
muestra policristalina, medida perpendicularmente a los planos hkl y el ensanchamiento de

la reflexién, de la forma [105]

Lo kA
hkl—ﬂosene

Donde k es una constante, generalmente igual a la unidad, A es la longitud de onda de la
radiacion, 6 el angulo de difraccién y Bo la anchura a la intensidad de méximo medio

(FWHM, por sus siglas en inglés).

Se puede reescribir la ecuacién de Scherrer de la forma:

K
O™ Lyxsend

En la Tabla 10 se muestran los resultados del tamafio de cristalita calculados con la ecuacién
de Sherrer, es importante mencionar que estos resultados solo se toman como referencia ya
que una de las suposiciones para utilizar esta ecuacién es la forma de las particulas que
tienen que ser esférica y las microparticulas de Y(OH)s obtenidas presentan forma de

microbarras.
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Tabla 10 Resultados del tamario de cristalita por la ecuacion de Scherrer
Tiempo de reaccion (h) | L (nm) | Tiempo de reaccion (h) | L (nm)

2 93.2 12 96.4
4 123.4 16 110.4
6 1311 20 81.6
8 161.2 24 105.4
10 128.8

Por lo que podemos observar que el ancho del pico varia inversamente con el tamafio de
cristalita, esto quiere decir que a medida que el tamafio de la cristalita se hace mas pequefio,
el pico se hace méds amplio. En la Tabla 9 se muestran las medidas del ancho a la altura
media del pico principal del Y(OH)s. Se puede apreciar que conforme aumenta el tiempo de
reaccion el ancho aumenta y por ende el tamafio de cristalita disminuye, aunque este cambio

no es lineal.

4.1.3. Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de
dispersion de electrones (EDS)

Como se mencion6 en el capitulo anterior, la microscopia electrénica de barrido nos ayuda
a estudiar la morfologia y el tamafio de las particulas de un material. En la Figura 16 se
observa que la morfologia preferente de crecimiento de las particulas de Y(OH)s es en
barras. A las 2, 4 y 6 horas hay materiales que no tiene forma micrométrica evidente, esto se
debe a la formacion de Y(OH)>2NO;, que se observa por DRX. A las 8 y 10 horas se tiene una
mezcla de YO(OH) y Y(OH)s, lo que concuerda con lo observado en DRX y en las dos
diferentes morfologias que se presentan en las micrografias de la Figura 16 d y Figura 16 e.
Las reacciones con 16, 20 y 24 horas son Y(OH)s; en las Figura 16 g, h, i se aprecian dos
morfologias: barras y flores. En el Anexo 5 se observan las diferencias en los dos tipos de
flores sintetizadas. La muestra sintetizada a 12 horas de reaccién solo presenta barras. En el
Anexo 1 se muestran diferentes micrografias de las muestras de Y(OH)s sintetizadas a los

diferentes tiempos de reaccion con distintas magnificaciones.
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BEC 20kV WD12mm  SS50 50pm — BEC WD12mm  S$850 50pm ——
CCIQS UAEM-UNAM 15 Aug 2018 CCIQS UAEM-UNAM 15 Aug 2018

v WD10mm  SS50 %500 50pm
CClQS UAEM-UNAM 10 Oct 2018

Figura 16 Micrografias SEM de las muestras sintetizadas a (a)2h, (b)4h, (c)6h, (d)8h, (e)10h, (f)12h,
(g)16h, (h)20h y (i)24h

En la Figura 17 se muestra una grafica de los tamafios de las microbarras de Y(OH);
obtenidas a los diferentes tiempos de reaccion; se observa que conforme aumenta el tiempo
de reacciéon aumenta el tamafio pero no de forma lineal, esto se debe a las diferentes

estructuras que se van formando, como se observa en la Figura 16.
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Figura 17 Tamaiio de microbarras de Y(OH)s y relacion L/A (longitud/ancho) en funcion del tiempo

En la Tabla 12 se muestra el porcentaje experimental en peso de carbono, oxigeno, itrio y
nitrégeno de las muestras obtenidas a los diferentes tiempos de reacciéon. Cuando se estudia
la composicién quimica de los materiales, los analisis mediante EDS dan informacién
semicuantitativa del porcentaje en peso que tiene cada material, entre otra informacién, para

analizar este porcentaje se compara el porcentaje tedrico (1.85) con el experimental (Y/O).
Este andlisis se lleva a cabo de la siguiente forma:

Se divide el % masa del itrio entre el %masa del oxigeno obtenido

Y_%mY
0 %mO

Esta relacién se compara con la teérica obtenida:
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Tabla 11 Valores del cilculo del peso molecular Y(OH);

PMY * 1 88.90585

Y(OH); PMO*3 47.997

PMH * 3 3.02352

Yoo _PMY_88906_
0" = b0 T 27097

Se utiliza la siguiente férmula para obtener el % de error entre la relacion Y/ O teérica contra

la experimental

| Y .
(5 tedrico — 5 experimental)
%diferencia = 100 *

Y tedrico
0

La muestra obtenida a las 12 horas de reaccion tiene una relacion Y/O de 1.76 con un
porcentaje de error de 5%; siendo este error el menor entre las muestras obtenidas a los
diferentes tiempos de reaccién, por lo que en EDS la muestra a 12 h también es la que

presenta mejores resultados al igual que con los anélisis FT-IR, Raman y DRX.

Tabla 12 Resultados EDS en % masa de cada elemento de las muestras obtenidas a los diferentes
tiempos de reaccion

Tiempo de % Masa

reaccion Y/O
(h) C 0] Y N
2 37.77 33.41 27.48 1.34 0.82 56%
4 25.02 35.59 39.39 1.11 40%
6 23.85 30.23 45.92 1.52 18%
8 40.04 24.01 35.95 1.50 19%
10 25.68 28.85 45.47 1.58 15%
12 10.64 32.34 57.02 1.76 3%
16 20.57 29.33 50.1 1.71 8%
20 33.96 27.82 38.22 1.37 26%
24 19.65 30.24 50.11 1.66 11%
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Tomando en cuenta los resultados SEM, se propone un mecanismo de formacién de las
microbarras (Figura 18). Primero los iones de itrio Y3+ se hidrolizan para formar las
particulas de Y(OH)s (Figura 18a), luego las particulas de Y(OH); crecen en barras de Y(OH)s3
(Figura 18b) [106]. Posteriormente, las barras mas pequefias forman un cinturén alrededor
de las mas grandes (Figura 18c y f), este cinturén continua creciendo de forma axial hasta
cubrir completamente la barra mas grande (Figura 18d), estas estructuras pueden tener seis
orificios en el interior (Figura 18f). Algunos cinturones se podrian formar cuando la barra
grande se sale de las barras pequefias y forman estructuras huecas que contintian creciendo
(Figura 18g). Finalmente, las flores formadas de la Figura 18h se formaron partiendo de un

crecimiento de manera radial de las barras.
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Figura 18 Mecanismo de formacion de Y(OH);
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La principal diferencia entre las micrografias obtenidas por SEM con las obtenidas mediante
FESEM, radica en que se puede obtener una mayor resoluciéon a altas magnificaciones
utilizando un menor voltaje. En la Figura 19 se pueden observar las barras de Y(OH)s; con
12 horas de reaccién con una magnificacion de 3000x y 20000x observando los detalles
morfolégicos que tienen estas barras, se puede apreciar como se van formando las barras

capa por capa y las puntas en forma de desarmador.

9 2\ mag |spot] WD det E Sum
2.00kV 20000x| 4.0 |5.2mm |ETD CIIDIT UANL NNSEM 200

Figura 19 Micrografias FESEM de Y(OH)s a las 12 horas de reaccion observadas a a)3000x y
b)20000x

4.1.4. Espectroscopia de UV-Vis

En la Figura 20 se muestran los espectros UV-Vis de las muestras de Y(OH)s. En los tres
espectros se observa una absorciéon méxima a 223, 214 y 215 nm para las reacciones a 2, 12y
24 horas, respectivamente. Estas absorciones estan asociadas con las transiciones d-d que
ocurren en el material. R. HariKrishna ef al. reportan otra banda cerca de la que se observa
en éste trabajo, correspondiente a las transiciones entre la banda de valencia y la de
conduccidn, esta banda solo se observa en la muestra de 24 horas con una absorcién débil.
El bandgap se calcul6 utilizando el método Tauc [107] obteniendo 4.23, 4.10 y 4.60 eV para
las 2, 12 y 24 horas, respectivamente. Las diferencias de estos valores se puede asociar con

la cristalinidad y pureza del material, como se observé en DRX [72].
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Figura 20 Espectro UV-Vis de Y(OH); a las 2, 12 y 24 horas de reaccion

4.2. Sintesis hibrida de Y(OH)s

La sintesis hibrida es un novedoso tipo de sintesis ya que, como se mencioné arriba no se
ha reportado la unién entre el método hidrotermal y el extracto de Camellia sinensis. Ya que
en el método anterior el Y(OH)s a las 4 horas atin no era 100% puro, por lo que se podra

observar claramente el efecto que tiene la Camellia sinensis en el sistema.

La sintesis se llevo a cabo utilizando extracto de té verde dentro del reactor hidrotermal. Se
estudi6 también el uso de acetato de itrio como precursor.

Para realizar las comparaciones de la sintesis hibrida se muestran los resultados a las 4 horas
de reaccién, ya que en este tiempo se observé que, en la sintesis hidrotermal, atin no se
formaba completamente puro el hidréxido de itrio, de acuerdo con los resultados

previamente discutidos.
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4.2.1. Espectroscopia s Infrarrojo (IR)

En la Figura 21 se muestran los espectros infrarrojo de hidréxido de itrio utilizando el
método de sintesis hibrida, como se puede observar se presentan las mismas vibraciones
que la Figura 14. En los dos espectros se encuentran a 3612 cm-! la vibracion de estiramiento
de OH; asi mismo, ubicados en 1515 cm? y 1390 cm-!, se pueden identificar las frecuencias

de flexiéon de OH y por ultimo a 710 cm! la vibracién de flexion de Y-OH.

"“V

Intensidad (u.a.)

b

. T ‘ I . I ‘ I ‘ I : ‘ ‘
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Numero de onda (cm™)

Figura 21 FT-IR de Y(OH)s sintetizado por el método hibrido con 4 horas de reaccion utilizando (a)
Y(NOs)s y (b) Y(C2H30:)5 como precursores

Estos resultados de infrarrojo concuerdan con los resultados a las 4 horas de reacciéon con el
método sin usar Camellia sinensis como se observa en la Figura 14 y no presentan cambios

significativos.

4.2.2. Difraccion de Rayos X de polvos (DRX)

En la Figura 22 se puede observar la comparacién entre el método hibrido (izquierda) y el
hidrotermal (derecha). Cuando se utiliza acetato de itrio como precursor es evidente el

impacto que tiene el extracto de Camellia sinensis; cuando apenas lleva 4 horas la reaccién,
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se observan, en la Figura 22 e, picos (*) que coinciden con la tarjeta JCPDS No. 01-074-2350
(YO(OH)) y cuando se utiliza el extracto (Figura 22 b), solo se observan los picos del Y(OH)s
(JCPDS No. 01-083-2042). Por otro lado, al utilizar nitrato de itrio como precursor el cambio
no es tan evidente, sin embargo, se observan en la Figura 22d picos (°) que coinciden con la
tarjeta JCPDS No. 01-085-6279 (Y(OH).NO:s); se puede apreciar en la Figura 22 a que estos

picos desaparecen cuando se utiliza el extracto.
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Figura 22 DRX de Y(OH); utilizando el método de sintesis hibrido con 4 horas de reaccion utilizando
(1) Y(NO3)s y (b) Y(C2H302)3 como precursores. DRX de Y(OH)s utilizando el método hidrotermal
con 4 horas de reaccion utilizando (d) Y(NOs)s y (e) Y(C2H30,)3 como precursores. (c) y (f) tarjeta
JCPDS No. 01-083-2042
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4.2.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia de
dispersion de electrones (EDS)

En las micrografias de hidréxido de itrio obtenido con el método hibrido se observa un
cambio evidente cuando se utiliza nitrato de itrio como precursor. Con el mismo tiempo de
reaccion (4h) sin utilizar Camellia sinensis, se observan algunas microbarras (Figura 16b) y
material que no tiene forma, en contraste con los resultados obtenidos al utilizar el extracto
(Figura 23 b) se observan microbarras y micro semiesferas. Por otro lado, utilizando acetato
de itrio como precursor, se forman ovoides de hidréxido de itrio con el método hibrido
(Figura 23 a). Sin el extracto de Camellia sinensis se observan las microbarras a la par con
estructuras semi esféricas de YO(OH) (Anexo 3), resultado que es consistente con lo

observado en DRX.

Y(Ac) Y(NO);

. '.g\r‘
AR
A 8

BEC 20kV WD14mm  SS50 —— BES 20kV WD12mm  SS50 —
CCIQS UAEM-UNAM 16 Nov 2018 CCIQS UAEM-UNAM 10 Sep 2018

Figura 23 Micrografias SEM de Y(OH); sintetizado con el método hibrido con 4 horas de reaccion
utilizando (a) Y(C:H30,)3 y Y(NOs)s como precursores

4.24. ;Por qué el extracto de Camellia sinensis mejora la pureza del

hidroxido?

Los componentes del extracto del Camellia sinensis juegan un doble papel, como reductores

y como pasivantes, ya que tienen compuestos que llevan a cabo la reduccién y otros que
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interaccionan con la superficie de las nanoparticulas logrando que se estabilicen [41]. Sin
embargo, en este sistema el efecto del extracto de la Camellia sinensis no es suficiente para
reducir los iones de itrio en la sintesis, por lo que se tiene inicamente el efecto pasivante

logrando que se estabilice el Y(OH)s en la reaccién.

La reaccién que se lleva a cabo utilizando el acetato de itrio como precursor es la siguiente:

2Y(C,H30,)3 + 6NaOH — Y(OH)3 + YO(OH) + 6C,H;NaO, + H,0

Sin embargo, el YO(OH) necesita més energia para formarse y es menos estable que el
hidréxido de itrio, por lo que, cuando se le agrega el extracto de Camellia sinensis en la

sintesis se favorece la siguiente reaccion:

Y(C,H30,)3 + 3NaOH — Y(OH)3 + 3C,H;Na0,

Para la formaciéon de YO(OH) es necesario que los iones de acetato reaccionen con el etanol
presente y se forme acetato de etilo, dejando el ion O2 en el itrio y formar YO(OH). Por lo
que, cuando estan presentes los polifenoles del extracto en la reaccién protegen los iones de
itrio para evitar unirse a iones de O2 y solo se forme el Y(OH)s. En la Figura 24 se
esquematiza este efecto, las figuras verdes ilustran la materia organica proveniente del

extracto.

-O—CO'CH3

‘O~CO~CH
3

Figura 24 Diagrama de formacion de Y(OH)s con la materia organica del té verde
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4.3. Sintesis de Y(OH)3:Eu3*

El dopaje con europio se realiz6 al 5% en peso, durante 4 horas de reaccién con el método
hibrido ya que estas condiciones fueron las 6ptimas en las reacciones. También se llevé a

cabo el dopaje en el método hidrotermal a 4 horas para comparar los resultados.

4.3.1. Espectroscopia s Infrarrojo (IR) y Raman

Los espectros infrarrojos mostrados en la Figura 25 a, b y d son congruentes con los
resultados anteriormente mencionados, sin embargo, cuando se utiliza el acetato de itrio
con el método hidrotermal y se dopa con europio, el espectro infrarrojo es ligeramente
diferente (Figura 25 c). Puede verse de dicha Figura que la banda a 3350 cm-! es més ancha
que la de la Figura 21 b con las mismas condiciones pero sin dopar, y la banda de la Figura

21 b a 3612 cm™ no se observa cuando esta dopado.

Hidrotermal Hibrido

"‘V-—u

Y{AC}E

4]

Intensidad (u.a.)
£
Intensidad (u.a.)

Y(NO);

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuimero de onda {cm'1} Namero de onda {cm'1:-

Figura 25 Espectros FT-IR de Y(OH)s dopado con Eu3* sintetizado con el (a,b) método hidrotermal y
(c,d) método hibrido utlizando como precursores (a,c) Y(C2H302)5 y (b,d) Y(NO3)s

Gabriela Rodriguez C. Azcarate -




&

Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s
dopado con Eu?*

Con respecto a los espectros Raman mostrados en la Figura 26, éstos son totalmente
diferentes a los espectros mostrados anteriormente; esto se debe a la presencia de europio
en el hidréxido. Sin embargo, la muestra preparada con acetato de itrio con el método

hidrotermal (Figura 26 c), no presenta el mismo comportamiento que las otras tres muestras.

Hidrotermal Hibrido

=

L8]

<

>
s NE
3 =
2 =

L)

2|b %|d
c =
& 2
E =

e

o]

=

=

Corrimiento Raman {cm"‘} Corrimiento Raman {cm'1}

Figura 26 Espectro Raman de Y(OH)s dopado con Eu3* sintetizado por el método (a,b) hidrotermal e
(c,d) hibrido utilizando como precursor (a,c) Y(C2H30:) y (b,d) Y(NO3)3

4.3.2. Difraccion de Rayos X de polvos (DRX)

Los patrones de difracciéon de la Figura 27 a, b, y d, son congruentes con los patrones de

hidréxido de itrio mostrados anteriormente. Por el otro lado, en la Figura 27 c es evidente la

presencia de material amorfo.
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Hidrotermal Hibrido

Y(AC)3

L

Intensidad (u.a.)
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2 teta (*) 2teta (°)

Figura 27 Patrones de difraccion de Rayos X de Y(OH); dopado con Eus* sintetizado por el método
(a,b) hidrotermal e (c,d) hibrido utilizando como precursor (a,c) Y(C2H30)s y (b,d) Y(NOs)s (Las
lineas punteadas se refieren a la fase haxagonal de Y(OH)3)

Comparando los resultados de los espectros IR y Raman, con el patréon de difraccién de
rayos X de la muestra sintetizada con el método hibrido y utilizando acetato de itrio como
precursor, es evidente que esta muestra no tiene las caracteristicas deseadas, al ser dopada

con europio y utilizar el extracto de Camellia sinensis se observa un efecto negativo.

4.3.3. Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia de
dispersion de electrones (EDS)
Se puede observan en la Figura 28 a y b las barras de hidréxido de itrio y las semiesferas de

YO(OH), resultados que son congruentes con los DRX de la Figura 27. En la Figura 28 c se

ve material sin forma, esta es la muestra sintetizada por el método hibrido utilizando acetato
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de itrio como precursor. De igual forma que en las técnicas arriba mencionadas esta muestra
no tiene las caracteristicas morfol6gicas deseadas. En la Figura 28 d, se observa el hidréxido
de itrio en forma de ovoides junto con material amorfo que también se observa en el patréon

de difraccion como fondo o background (Figura 27 d).

Hidrotermal Hibrido

7% 9% g
":. % /‘i;\'ﬁ“.
35 -
WX SRR

N k“! _f._ib—‘

e 4';;'" A‘!‘j‘ -
BES 20kV WD9mm $S50 BEC 20kV WD10mm  SS50 x500 50pm
CClQS UAEM-UNAM CClQS UAEM-UNAM

BEC 20kV WD10mm  SS5 ] — BEC 20kV WDSmm $S50 ——
CCIQS UAEM-UNAM 08 May 2019 CCIQS UAEM-UNAM 08 May 2019

Figura 28 Micrografins de SEM de Y(OH); dopado con Eu3* sintetizado por el método (a,b)
hidrotermal e (c,d) hibrido utilizando como precursor (a,c) Y(C2H302)3 y (b,d) Y(NO3)s

En la Figura 29 y Figura 31 se muestran los mapeos elementales de las muestras preparadas
con el metodo hidrotermal, se puede observar en los dos, la distribucién que tiene el europio
en las muestras, asi como la presencia del itrio y oxigeno. En la Figura 30 y Figura 32 se

muestra un analisis EDS en linea sobre una barra de hidréxido de itrio en las graficas se

Gabriela Rodriguez C. Azcarate %0




Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s
dopado con Eu?*

aprecia el aumento en la intensidad donde se encuentra la barra de los elementos presentes:

itrio, oxigeno y europio.

Figura 29 Mapeo EDS de Y(OH); dopado con Eu’* sintetizado con el método hidrotermal utilizando

Y(C:H30:)3 como precursor
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Figura 30 Line scan de Y(OH)s dopado con Eu3* sintetizado con el método hidrotermal utilizando
Y(C:H302)3 como precursor
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Figura 31 Mapeo EDS de Y(OH); dopado con Eu3* sintetizado con el método hidrotermal utilizando

Y(NOs3)3 como precursor
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Figura 32 Line scan de Y(OH); dopado con Eu3* sintetizado con el método hidrotermal utilizando
Y(NOs3)3 como precursor

En la Tabla 13 se observa el porcentaje en peso de Europio para las 4 muestras, donde se
observa que para las dos muestras sintetizadas utilizando nitrato y acetato por el método
hidrotermal, se tiene un valor cercano al 5%, con una desviacion estdndar baja. No obstante,
para la muestra preparada utilizando acetato de itrio como precursor y la sintesis hibrida
este tiene un porcentaje de europio del 7.11% con una desviacién de 7, esto indica que el
Europio no esta distribuido uniformemente en toda la muestra, se puede apreciar este efecto

en la micrografia del Anexo 4.

Tabla 13 Porcentaje en masa de europio obtenido por EDS

Precursor Sintesis % w Eu c
Y(C;H30,); | Hidrotermal 5.98 2
Y(C;Hs0,)3 Hibrida 7.11 7
Y(NOs); Hidrotermal 5.24 1
Y(NOs)s Hibrida 4.29 3
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4.3.4. Espectroscopia UV-Vis

Se utiliz6 la ecuacion Kubelka-Munk para obtener la funciéon F(R) utilizando la Reflectancia
[108]:

1—R)?

Y se graficé la funcién F(R) para las muestras de hidréxido de itrio dopado y sin dopar con
las condiciones de este capitulo (Figura 33).

Para calcular la energia de banda prohibida del hidréxido de itrio obtenido se utiliz6 la
siguiente modificacion:

[F(R)hv]? = A(hv — Eg)"

Donde, R es la reflectancia de la muestra, hv representa la energia del fotéon, A es una
constante de proporcion y Eg es la energia de banda prohibida. En la ecuacién, n es 1 para
transiciones directas permitidas, n=2 para materiales no metalicos, n=3 para transiciones
indirectas prohibidas, n=4 para transiciones indirectas permitidas y n=6 para transiciones
indirectas prohibidas [109]. Aqui la funcién Kubelka Munk se ajusta mejor para n=1y se
grafica [F(R)hv]? en funcién de la energia de foton (Figura 34 y Figura 35), extrapolando la
region lineal de la gréfica, se determiné cada energia de banda prohibida para cada muestra

(como se observan en la Figura 34 y Figura 35).
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Figura 33 Espectro de reflectancia difusa en funcion de la longitud de onda de (a,b,c,d) Y(OH)s y
(e,f,g.h) Y(OH)s:Eu3* sintetizados con el método (b,f,d,h) hidrotermal e (a,e,c,g) hibrido utilizando
(a,bef) Y(C:H50:)5 y (c,d,gh) Y(NO3)s como precursor
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Figura 34 [F(Ra)hv]? en funcion de la energia del foton para la determinacion del band gap de (a,c)
Y(OH); y (b,d) Y(OH)s:Eu3* sintetizado por el método (c,d) hidrotermal e (a,b) hibrido utilizando
Y(NOs3)3 como precursor
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Figura 35[F(Ra)hv]2 en funcion de la energia del foton para la determinacion del band gap de (a,c)
Y(OH); y (b,d) Y(OH)s:Eu3* sintetizado por el método (c,d) hidrotermal e (a,b) hibrido utilizando
Y(C:H50:)3 como precursor

En la Figura 34 y Figura 35 se puede observar que la energia de banda prohibida es menor
cuando se utiliza extracto de té verde en la reaccion este cambio se puede atribuir a la
cristalinidad que presenta el material [110]. También se observa que la energia de banda
prohibida aumenta cuando el hidréxido de itrio esta dopado con europio, esto se debe al
movimiento gradual de la banda de conduccién del hidréxido por encima del primer estado
excitado de Eu®*. Los iones de Eu3* que se incorporan a la red e interacttian con los electrones
de la banda de conduccién del Y(OH)s, lo que resulta en una mayor transferencia de energia
de los iones del hidréxido a los de Eu®*. Sin embargo, se han reportado comportamientos

opuestos, por lo que estas diferencias de energia dependen en gran medida de la diferencia
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de los radios ionicos del dopante y del huésped, asi como la naturaleza quimica de los

dopantes [111].

4.3.5. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de fotoluminiscencia se obtuvieron con un equipo Raman. Se coloc6 una gota
de cada muestra en un portaobjetos, se excitaron las muestras con una lampara UV de 254
nm y se midio a través del objetivo 10x la intensidad luminiscente de cada muestra como se
esquematiza en la Figura 36; para poder obtener estas mediciones se removié del equipo

Raman el filtro Edge.

/
//" Y(NO) Eu3*

254nm BH

Figura 36 Diagrama de la medicién de micro fotoluminiscencia de Y(OH)s dopado con Eu3*

En la Figura 36 se observa que las muestras 1 y 3 presentan una obvia luminiscencia, por
otro lado las sintetizadas por el método hibrido (muestras 2 y 4) no presentan luminiscencia.
En la Figura 37 se presentan los espectros obtenidos del hidréxido de itrio dopado con Eu3*
sintetizado con el método hidrotermal. Los picos localizados en 616 nm (emision en el rojo)
y en 596 nm (emisién en el naranja) corresponden a las transiciones *Do2>7F; y *Do>7F;
respectivamente. La presencia de la banda de emisién a 580 nm corresponde a 5Do=>7Fo, e
indica un ambiente quimico sin un centro de inversién [112]. En la Figura 37 también se
sefialan las transiciones del ion Eu?* en 650 y 700 nm correspondiente a SDo>7Fsy >Do>7F,

[111].
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Figura 37 Espectro de micro fotoluminicencia de Y(OH); dopado con Eu3* después de la excitacion
con 254 nm utilizando como precursor (a) Y(NOs)s y (b) Y(C:H30:)3

4.3.6. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

En la Figura 38 se muestra el espectro XPS de las muestras de hidroxido de itrio dopado con
Europio al 5% en peso con las sefiales de O 1s, Y 3d y Eu 3d centradas en las energias de

enlace a 531, 160 y 1134 eV respectivamente.
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Figura 38 Espectro XPS del Y(OH); dopado con Eus* al 5% en peso con las seriales de Eu (3d), O
(1s) e Y(34d). (a,c) Sintetizada por el método hibrido utilizando como precursor (a,b) Y(NO3)s y (c,d)
Y(C:H30,)3
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Figura 39 Serniales XPS de los iones de Europio dopados en Y(OH);s. (a,c) Sintetizada por el método
hibrido utilizando como precursor (a,b) Y(NO3)s y (c,d) Y(C2H30:2);
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Tabla 14 Tabla de valores de Energia de Enlace de los picos Eu 3d5/2 y Eu 3d3/2
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EE: energia de enlace. FWHM: Ancho a la altura media.

Se llevaron a cabo los analisis XPS para estudiar el ambiente quimico del Eu, asi como la
interaccion de este con las biomoléculas de té verde. En la Tabla 14 se muestran los valores
de energia de enlace en eV para las cuatro muestras. El ancho a la altura media de las
muestras corresponden al FWHM reportado [113], por lo que en cada muestra solo se tiene
una especie de europio. Las diferencias entre el primer y segundo pico de Eu 3ds/2 A(Eusas,2
- SD Euaags/2), corresponden al pico shake-down caracteristico de los lantdnidos [114]. De
acuerdo a los desplazamientos que hay entre las muestras b, d y a, ¢ (Biosintesis-
Hidrotermal e Hidrotermal) la sefal se desplaza a mayor energia (1134.61 y 1134.53 eV) en
el Y(OH)s sintetizado con té verde, por lo que cuesta mas trabajo sacar un e- del europio,
esto se debe a que el europio es secuestrado por las biomoléculas del té lo que explica por
qué el hidroxido no presenta fluorescencia (Figura 36); Conforme aumenta la
electronegatividad de los compuestos a los que se une el Europio, la energia de enlace en el
pico de Eu 3ds/» aumenta [114]. El extracto de té verde propicia la pureza del Y(OH)s a
menor tiempo como ya se mostré en la Figura 22, sin embargo, al buscar sustituir iones de

Y por Eu las biomoléculas presentes en el té verde tampoco permiten este intercambio. En
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las muestras sin té verde (b y d) la sefal de Eu3* se registré en 1133.89 eV, por lo que el
europio si esta interactuando con los iones OH del hidréxido [114], lo cual fundamenta por
qué estas muestras si presentan fluorescencia. También es evidente que no hay sefiales del
precursor de europio ya que esta sefial esta en 1136.40 eV [114] y no se observa ninguna

sefial ahi.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

Gabriela Rodriguez C. Azcarate |



Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s
dopado con Eu?*

Capitulo 5: Conclusiones

Al finalizar la parte experimental, la caracterizacién y la interpretacién de los resultados

obtenidos, los diferentes métodos y variables permitieron concluir lo siguiente:

Se obtuvieron las condiciones 6ptimas para sintetizar Y(OH); con el método hidrotermal,
con 12 horas de reaccioén se obtuvo el hidréxido puro y cristalino. Conforme aumento el

tiempo de reacciéon también aumento el tamafio de las micro barras.

Se desarroll6 un nuevo método de sintesis utilizando las ventajas del método hidrotermal y
agregandole ciertos beneficios que otorga el extracto de té verde (Camellia sinensis). Se
demostré que con un menor tiempo de reaccién (4h) se obtiene hidréxido de itrio puro y
cristalino. Obteniendo diferentes morfologias micro barras y micro ovoides, con los dos

precursores utilizados Y(NOs); y Y(C2H30:z); en combinacién con el extracto.

Debido a que el hidréxido de itrio no ha sido ampliamente estudiado, se logré realizar un
estudio amplio, abarcando diferentes técnicas de caracterizacion, algunas teniendo solo una
referencia dentro de los articulos. Estas técnicas logran relacionar la estructura cristalina del
hidréxido con las vibraciones de la molécula, la morfologia, energia de banda prohibida y

luminiscencia.

Considerando lo anterior, la hipétesis propuesta “Variando el precursor de Y(OH)s y el
tiempo de reaccién se obtendran diferentes morfologias y tamafios de particulas. Y al
utilizar extracto de Camellia sinensis se obtendra Y(OH)s con mayor pureza y cristalinidad a

un menor tiempo de reaccién”, resulté acertada.

También se obtuvo hidréxido de itrio dopado con Eu3* que de la misma manera se
caracteriz6 con diversas técnicas, pudiendo compararse las caracteristicas que le agrega el
europio. Sin embargo, al sintetizarlo con el método hibrido las caracteristicas luminiscentes

disminuyeron dada la materia organica que permanece en las muestras.
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Gracias a los analisis XPS se logré estudiar por qué el Y(OH)s dopado con europio

sintetizado con el extracto de té verde no se obtuvo luminiscencia.
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Anexo 1 Micrografias SEM del método hidrotermal a diferentes magnificaciones (a) 2h, (b) 6h, (c,d)
8h, (e,f) 10h, () 16h, (h,i,j) 20h, (k) 24h
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s

dopado con Eu?*
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s

dopado con Eu?*
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s

dopado con Eu?*
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s

dopado con Eu?*
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s

dopado con Eu?*
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s

dopado con Eu?*
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s

dopado con Eu?*
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s
dopado con Eu?*

Anexo 2 Patrones de difraccion de rayos X de Y(OH)s utilizando Y(C2H30:)s como precursor con 2,
4, y 12 horas de reaccion

T I ! IE' L ';Ii '; | ! | ,' ‘ Y(AC)H,Izh‘I

T N ;
L ——Y(Ac)H 4h

L ¥
R
- 3

Intensidad (u.a.)
|
|

2 teta (°)

Gabriela Rodriguez C. Azcarate |




Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s

dopado con Eu?*

Anexo 3 Micrografia SEM de Y(OH); sintetizado con el método hidrotermal con 4 horas de
reaccion utilizando Y(C2H30:)s como precursor
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s
dopado con Eu?*

Anexo 4 Micrografia SEM de Y(OH)s dopado con Eu3* sintetizado con el método hibrido
utilizando acetato de itrio como precursor
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Sintesis hibrida (Biosintesis-Hidrotermal) y caracterizacion de Y(OH)s

dopado con Eu?*

Anexo 5 (a) Flor de YO(OH) y (b) Flor de Y(OH)3
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