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Objetivo General

e Sintetizar nanoparticulas de 6xidos de cobalto, niquel y zinc usando el método de
sol-gel, para comparar sus propiedades magnéticas y electronicas con su contraparte,

la cual comprende tamaios de particulas mayores a 100 nm.

Objetivos Particulares

e Sintetizar los oxidos de zinc, niquel y cobalto en forma nano-estructurada, utilizando

el método de sol-gel partiendo de sales metalicas.

e Identificar las fases cristalinas mediante la técnica de difraccion de rayos X.

e Determinar ambientes de coordinacién de los cationes de transicion mediante

espectroscopia UV-Visible.

e Determinar sus propiedades magnéticas por medio del magnetémetro de bajas

temperaturas, para contemplar posibles aplicaciones tecnologicas.

e Estudiar la morfologia de las nanoestructuras mediante microscopia electronica de

transmisiéon.



Introduccién

Las tres series conocidas como elementos de transicion en la tabla periodica, que
corresponden del Ti al Cu en la serie 3d, del Zr al Ag en la serie 4d y del Hf al Au en la serie
5d; forman compuestos cuyas propiedades quimicas y fisicas son muy variadas y se deben al

llenado parcial de electrones en sus orbitales d [3].

Los oxidos binarios contienen un elemento metélico unido al oxigeno, como TiO,, Fe;O, 6
NiO vy pueden contener dos elementos metalicos transicionales como en los compuestos de
Fe,CoQ,, LaNiO; y PbTiO;. Una caracteristica importante de estos compuestos es el amplio

intervalo de propiedades electronicas que presentan.

Los oxidos de metales transicion pueden ser buenos aislantes, como es el caso del TiO;
semiconductores en el caso del FeyoO ¢ superconductores, como en el caso del YBa,Cu;0;.
El comportamiento &ptico y magnético forma las bases para importantes aplicaciones
tecnoldgicas, las cuales dependen de las transiciones electronicas que presentan los

compuestos [15,39].

Hasta hoy no existe un modelo unico para interpretar las propiedades electronicas del los
oxidos de metales de transicion debido a la gran diversidad de propiedades, pero existen tres
teorias y modelos que intentan explicar las estructuras electronicas de los sélidos de

compuestos de metales de transicion, ellos son: el modelo ionico, el modelo de cluster y la

teoria de bandas [19].

En este trabajo se estudiaron los ¢xidos de NiO, Co;0,4 y ZnO se sintetizaron partiendo de

sales metdlicas como cloruros, acetatos y nitratos, utilizando el método de sol-gel.

Las muestras fueron caracterizadas mediante la técnica de difraccion de rayos X, se
determinaron ambientes de coordinacion de cationes de transicion mediante espectroscopia
UV-Visible, se estudiaron sus propiedades magnéticas por medio del magnetometro de bajas
temperaturas y se obtuvo el tamafno de las nanoestructuras mediante microscopia electronica

de transmisién de alta resolucién.



Capitulo I. Aspectos Generales



1.1 Oxidos de metales de transicion

1.1.1 Metales de Transicion

Los metales de transicion o elementos de transicion son aquellos elementos quimicos que
estan situados en la parte central del sistema periddico, en el bloque d, cuya principal
caracteristica es que poseen electrones alojados en los orbitales d, esto incluiria al zinc, al

cadmio, y al mercurio, como se muestra en la tabla 1.1.

Debido a su transicién electronica, estos elementos son estables y dificiles de hacerlos
reaccionar con otros. Sin embargo muchas propiedades interesantes de los elementos de

transicion como grupo son el resultado de su subcapa d parcialmente completa. [1-2].

Tabla 1.1. Tabla de elementos de transicién de la tabla periédica [2].

Grupo INIB IVB VB VIB VIIB VIIB VIIB VIIB 1B 11B

Periodo 4 Sc ! Ti?* A& Cr# Mn?® Fe % Co¥ NiZ® Cu? Zn*°
Periodo 5 Y Zr® Nb*  Mo* Tc® Ru* Rh* Pd# Ag® Cd*®
Periodo6  Lu™ Hf ™ Ta™ w Re? Os™ Ir pt™ Au® Hg®
Periodo7 Lr'® Rf'™ Db'®  Sgl%  Bp17 Hs 108 M 100 Ds 110 Rg'"  Uub'™

Casi todos son metales de elevada dureza, con puntos de fusién y ebulliciéon altos, buenos
conductores tanto de calor como de la electricidad. Muchas de las propiedades de los metales
de transicion se deben a la capacidad que tienen los electrones de los orbitales d de localizarse
dentro de la red metélica. En metales, cuantos mas electrones compartan un nucleo, mas
fuerte es el metal. Poseen una gran versatilidad de estados de oxidacion, pudiendo alcanzar
una carga positiva alta, e incluso en ocasiones negativa (Como en algunos complejos de

coordinacién). Algunas caracteristicas son:

1. Sus combinaciones son fuertemente coloreadas y paramagnéticas.
Pueden formar aleaciones entre ellos.

Son en general buenos catalizadores.

Ao

Son solidos a temperatura ambiente (excepto el mercurio).


http://es.wikipedia.org/wiki/Dubnio
http://es.wikipedia.org/wiki/Darmstadtio
http://es.wikipedia.org/wiki/Roentgenio
http://es.wikipedia.org/wiki/Ununbio

5. Forman complejos idnicos.

1.1.2  Oxidos de Metales de Transiciéon

Estos oxidos de metales de transicion ocupan un lugar tecnologicamente importante
debido a la amplia gama de aplicaciones en que pueden ser usados, tales como:
catalizadores, pigmentos, fabricacion de ldseres, materiales pizoeléctricos, interconectores
electronicos, materiales magnéticos, sensores de gas, etc. [3-6]. Presentan gran demanda
como catalizadores debido a su capacidad de cambiar sus estados de oxidacion, poseen una
apreciable actividad catalitica, la cual los hace materiales versitiles para tomar parte en
reacciones quimicas vy electroquimicas [7]. Ademas, en otros casos, los o¢xidos no
estequiométricos exhiben una conductividad inferior a la de los metales, por lo que

pueden ser empleados como electrodos.

1.2 Estructuras Cristalinas

Los materiales solidos se pueden clasificar de acuerdo a la regularidad con que los dtomos o
iones estan ordenados uno con respecto al otro. Un material cristalino es aquel en que los
dtomos se encuentran situados en un arreglo repetitivo o periddico dentro de grandes
distancias atomicas; tal como las estructuras solidificadas, los 4&tomos se posicionardan de una
manera repetitiva tridimensional en el cual cada atomo esta enlazado al atomo vecino mas
cercano. Todos los metales, muchos ceramicos y algunos polimeros forman estructuras

cristalinas bajo condiciones normales de solidificacion [8].

Una estructura cristalina se forma por varias celdas unitarias. Una celda unitaria es el
agrupamiento mas pequeno de dtomos que conserva la geometria de la estructura cristalina, y
que al apilarse en unidades repetitivas forma un cristal con dicha estructura, se caracteriza
por tres vectores que definen las tres direcciones independientes del paralelepipedo. Esto se
traduce en siete parametros de red, que son los mddulos, a, b y ¢, de los tres vectores, los

dngulos a, By Y que forman entre si y Z, correspondiente a la distancia intermolecular. Estos



tres vectores forman una base del espacio tridimensional, de tal manera que las coordenadas
de cada uno de los puntos de la red se pueden obtener a partir de ellos por combinacién

lineal con los coeficientes enteros [9].

La estructura cristalina de un solido depende del tipo de enlace atémico, del tamafio de los

dtomos (0 iones), y la carga eléctrica de los iones (en su caso).

Existen siete sistemas cristalinos los cuales se distinguen entre si por la longitud de sus aristas
de la celda (llamados constantes o parametros de la celda) y los angulos entre los bordes de
ésta. Estos sistemas son: cubico, tetragonal, ortorrombico, romboédrica (o trigonal),

hexagonal, monoclinico y triclinico [10].

En funcion de las posibles localizaciones de los 4tomos en la celda unitaria se establecen 14

estructuras cristalinas bésicas, las denominadas redes de Bravais.

1.2.1 Propiedades de los Compuestos I6nicos

Existen algunas propiedades que caracterizan a los compuestos ionicos, las cuales pueden
relacionarse con la estructura cristalina que presentan, es decir, una red cristalina compuesta
de iones positivos y negativos en donde las fuerzas de atracciéon entre iones de carga opuesta
se hacen maximas vy las fuerzas de repulsion entre iones se reducen. Algunas caracteristicas se

enumeran a continuacion [14].

1. Los compuestos i6nicos tienden a presentar en su forma solida, muy bajas
conductividades, pero conducen corriente de manera satisfactoria al fundirse. Dicha
conductividad se debe a la presencia de iones, los cuales se mueven libremente bajo la
influencia eléctrica. En el solido, los iones se encuentran fuertemente enlazados en la
red cristalina y no tienen libertad para moverse y conducir corriente eléctrica.

2. Los compuestos idnicos tienden a mostrar altos puntos de fusiéon y ebullicion. En
general, los enlaces idnicos son bastante fuertes y omnidireccionales, no obstante el

enlace idnico no es mds fuerte que un enlace covalente.



3. Los compuestos idnicos son sustancias muy duras pero a su vez fragiles. La tendencia
hacia la fragilidad es consecuencia de la naturaleza de la union iénica. Si se aplica
suficiente fuerza como para desplazar ligeramente los iones, fuerzas de atraccion se
convierten en fuerzas de repulsiéon a medida que se presentan contactos aniéon -
anion y cation-cation. Por consiguiente los cristales se separan.

4. Los compuestos idonicos a menudos son solubles en disolventes polares que presentan

constantes dieléctricas elevadas.

Los compuestos ionicos en general, solo se forman entre compuestos metdlicos muy activos y

no metales muy activos. Los requisitos para el enlace idénico son:

1) Los 4tomos de un elemento deben estar en condiciones de perder uno o dos
electrones (raramente tres) sin que se tenga un excesivo consumo de energia.
2) Los d4tomos de otro elemento deben ser capaces de aceptar uno o dos electrones (casi

nunca tres), sin un excesivo gasto energético.

1.3 Propiedades Magnéticas de Oxidos de Metales de Transicion

Las propiedades magnéticas macroscopicas de los materiales son consecuencia de los
momentos magnéticos asociados con los electrones. Cada electrén en un atomo tiene
momentos magnéticos que se originan de dos fuentes: la primera estd relacionada con su
movimiento orbital alrededor del nucleo; siendo una carga en movimiento, un electrén se
puede considerar como un circuito de corriente cerrado, generando un campo magnético
muy pequeno y teniendo un momento magnético a lo largo de su eje de rotacion. La segunda
es que el otro momento magnético se forma de la rotacion (spin) del electrén, el cual se
dirige a lo largo del eje de rotacion y puede estar hacia arriba o hacia abajo. En cualquier caso
el momento magnético debido al spin del electrén es el magneton de Bohr y puede ser
positivo o negativo, dependiendo del sentido del giro del electron. En una capa atémica

llena, los electrones estin emparejados con electrones de spin opuesto, proporcionando un



momento magnético nulo ("pg - pg =0), por esta razon, los materiales que tienen sus orbitales

llenos no son capaces de ser permanentemente magnetizados. [11,14].

1.3.1 Comportamiento de los Materiales en un Campo Magnético

Primero, veremos como diferentes materiales reaccionan cuando son colocados en un campo
magnético. Si un material es colocado en un campo magnético, H, entonces la densidad de
las lineas de fuerza conocidas como induccién magnética, B, estd dada por H, mdis una

contribucion 4nl como muestra la ecuacion [12]:

B=H+4nl (Gauss)

Donde I, es el momento magnético por unidad de volumen. La permeabilidad, P y la

susceptibilidad, k, son definidas como:

P _B =1+4nk
H (Gauss)
k=t
H

La susceptibilidad molar, ¥, estd dada por:

X=j

Donde F es el peso molecular y d es la densidad.

Cuando los materiales se someten a un campo magnético puede haber cuatro tipos de

respuestas, como se muestra en la tabla 1.2.



Tabla 1.2. Susceptibilidades magnéticas [14].

Comportamiento Valor tipico Cambio de § con incremento de  ;Dependen del campo?
de y Temperatura (K)

Diamagnético -1x10° Ninguno No

Paramagnético O0a 107 Decrementa No

Ferromagnético 10%a 10° Decrementa Si

Antiferromagnético 0a10” Incrementa (Si)

Diamagnetismo. Es una forma muy débil de magnetismo que es no permanente y persiste solo
mientras se aplique un campo externo (figura 1.1). Es inducido por un cambio en el
movimiento orbital de los electrones debido a un campo magnético aplicado. La magnitud
del momento magnético inducido es extremadamente pequena y en direccién opuesta al
campo aplicado. Por ello, las permeabilidad relativa mr es menor que la unidad (solo muy
ligeramente) y la susceptibilidad magnética, es negativa; o sea que la magnitud del campo
magnético B dentro de un solido diamagnético es menor que en el vacio. Cuando un
material diamagnético se coloca entre polos de un electromagneto fuerte, es atraido hacia las

regiones donde el campo es débil [13,14].

0000 00006
0000 060606
0000 06606

0000 066006

Figura 1.1. Esquema de dipolos en un material diamagnético con y sin campo magnético externo; aqui las flechas
representan momentos dipolares atémicos.

Paramagnetismo. Cuando un material se somete a un campo magnético, los momentos
dipolares se orientan en direccion al campo y tiene permeabilidades proximas a la unidad, su
susceptibilidad magnética es pequena pero positiva (figura 1.2). Este efecto desaparece al dejar
de aplicar el campo magnético. En ausencia de un campo magnético externo, las

orientaciones de esos momentos magnéticos son al azar, tal que una pieza del material no



posee magnetizacion macroscopica neta. Esos dipolos atémicos son libres para rotar y resulta
el paramagnetismo, cuando ellos se alinean en una direccion preferencial, por rotaciéon
cuando se le aplica un campo externo. El efecto del paramagnetismo desaparece cuando se

elimina el campo magnético aplicado [13,14].

-
=

i —
) 'f (3' @ QOO
000 @ OOO06
0ROC QOOE
GlOJ0, -} SEIEiGIG,

Figura 1.2. Esquema de los dipolos magnéticos en un material paramagnético.

Ferromagnetismo. Ciertos materiales poseen un momento magnético permanente en ausencia
de un campo externo y manifiestan magnetizaciones muy largas y permanentes. Estas son las

caracteristicas del ferromagnetismo y este es mostrado por algunos metales de transicion.

En una muestra solida de Fe, Co ¢ Ni, a temperatura ambiente los espines de los electrones
3d de d4tomos adyacentes se alinean, en una direccién paralela por un fendmeno denominado
imantacion espontidnea. Esta alineacion paralela de dipolos magnéticos atomicos ocurre solo

en regiones microscopicas llamadas dominios magnéticos (figura 1.3) [13,14].

\—»—-,,,
N ettty 4

Doma s wat
Figura 1.3. Forma como varian de diveccién los dominios en un material ferromagnético en sus limites o paredes

Ferrimagnetismo. En algunos materiales ceramicos, iones diferentes poseen distinta magnitud

para sus momentos magnéticos y cuando estos momentos magnéticos se alinean en forma

10



antiparalela, se produce un momento magnético neto en una direccién. Este tipo de
materiales se llaman ferritas. Estas ferritas tienen baja conductibilidad y son utiles para

muchas aplicaciones eléctricas.

Antiferromagnetismo. En presencia de un campo magnético, los dipolos magnéticos de los
atomos de los materiales antiferromagnéticos se alinean por si mismo en direcciones opuestas

como se muestra en la figura 1.4 [13,14].
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Figura 1.4. Orientacién de los dominios magnéticos en un material antiferromagnético.

1.3.2 Efectos de la Temperatura: Ley de Curiey Curie - Weiss

La susceptibilidad de diferentes tipos de materiales magnéticos es distinguida por sus
diferentes dependencias de temperatura asi como también por sus magnitudes absolutas.
Muchas sustancias paramagnéticas obedecen la Ley de Curie, especialmente a altas
temperaturas. Estos estados en los que la susceptibilidad magnética es inversamente

proporcional a la temperatura [14-15]:
_C
x T

Donde C es la constante de Curie. Sin embargo, experimentalmente la mejor manera de

introducir los datos estd dada por la Ley de Curie-Weiss:
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Donde 8 es la constante de Weiss. Estos dos tipos de comportamiento son mostrados en la

figura 1.5 en la cual 4" es graficada contra T.

Pendiente = C

0 T (K)

Figura 1.5. Inverso de la susceptibilidad Vs temperatura, mostrando el comportamiento de la Ley de Curie y Curie—Weiss.

Para las sustancias ferromagnéticas y antiferromagnéticas la dependencia de la temperatura
respecto a ¥, es apropiado utilizar la Ley de Curie-Weiss, mostrada en la figura 1.5. Los
materiales ferromagnéticos muestran una gran susceptibilidad a bajas temperaturas que
decrece al aumentar la temperatura (ver figura 1.6b). Arriba de cierta temperatura
(temperatura de Curie, T¢) el material no es tan ferromagnético, pero puede revertirse y
volverse paramagnético, donde el comportamiento de la ley de Curie-Weiss es comun mente
observado. Para los materiales antiferromagnéticos (ver figura 1.6c), el valor de 7y se
incrementa con el aumento de la temperatura, arriba de la temperatura critica, conocida
como punto de Neél, Ty, donde el material nuevamente tiene un comportamiento

paramagnético [14-16).

Los valores paramagnéticos de 7 corresponden a una situaciéon donde los electrones
desapareados estan presentes en el material y muestran algunas tendencias a alinearse en un
campo magnético. En los materiales ferromagnéticos, los spines del electron estan alineados
paralelamente para interaccionar entre spines en los iones vecinos en la estructura cristalina.
Los valores grandes de 7, presentan ésta alineacion paralela de un gran numero de spines. En

general, no todos los spines son paralelos en dados materiales, a menos que: a) exista un gran
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campo magnético y b) se usen bajas temperaturas. En los materiales antiferromagnéticos, los

spines del electrén estan alineados antiparalelamente y tienen un efecto de cancelacion en

v [14,17].

a)

Paramagnético

b)

Ferromagnéticc

/ o, ¥
Paramagnétict
| Te

c)
Paramagnético|

)

ntiferro -

magnético
L T~

e

g
Figura 1.6. Dependencia de la susceptibilidad magnética respecto a la temperatura para materiales a) Paramagnéticos, b)

Ferromagnéticos y c) Antiferromagnéticos [14].

Para materiales antiferromagnéticos el efecto de temperatura es para introducir un desorden
en el arreglo de los spines. Para los materiales ferromagnéticos esto lleva a un rapido

decremento en y al aumentar la temperatura [14-18].

Las propiedades magnéticas de los materiales son a menudo convenientemente expresadas en
términos de momento magnético, W, por lo cual, éste pardmetro puede ser relacionado
directamente por el nimero de electrones desapareados presentes. Esta relaciéon entre 3 y p
esta dada por la expresion:

_ NBZHZ

L=

Donde N es el numero de Avogadro, B es el magneton de Bohr y k es la constante de

Boltzman. Sustituyendo para N, B y k nos da:
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n=2.83JyT
1.4  Propiedades Opticas

Al interactuar con la estructura cristalina de un material, los fotones del haz de luz incidente
crean varios fendmenos 6pticos. Si los fotones incidentes interactiian con los electrones de
valencia pueden ocurrir varias cosas: que los fotones absorban energia del material, en cuyo
caso hay absorcién; o puede ser que cuando los fotones aportan energia, de inmediato el
material emite electrones de idéntica energia, de forma que se produce reflexion. También
puede que los fotones no interactiien con la estructura electronica del material, en ese caso
ocurre la transmision. En cualquiera de estos tres casos, la velocidad de los fotones cambia;

este cambio propicia la refraccién [19,20].

La region del espectro electromagnético que corresponde a las transiciones que involucran a
electrones de la capa de valencia se extiende por longitudes de onda de 100 a 1000 nm
(regiones uv-vis e infrarroja cercana). No toda esta zona es de igual utilidad para la

elucidaciéon de estructuras organicas e inorganicas.

La region del espectro electromagnético por debajo de 200 nm, conocida como Ultravioleta

lejano, presenta las siguientes caracteristicas:

1. En esta zona absorben las moléculas componentes del aire, lo que hace
imprescindible trabajar con equipos evacuados (de aqui el nombre alternativo de la

region: Ultravioleta de vacio).
2. Lasensibilidad de los detectores es generalmente baja.

3. La absorcion en esta zona es poco selectiva. Casi todos los compuestos presentan

absorcidn en esta region.

La region entre 200 y 400nm se le conoce como Ultravioleta cercana. La region Visible, de

400 hasta cerca de 700nm, es la unica del espectro electromagnético detectable por el ojo

humano. Las transiciones que se presentan en esta zona corresponden a transiciones
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electronicas de muy baja energia. Todos los compuestos coloreados absorben selectivamente

en esta region [21-24].

En la figura 1.7 se muestra la region Ultravioleta Visible del espectro electromagnético, asi

como sus caracteristicas.

uv uv uv uv
EXTREMO LEJANO MEDIO CERCANO LUZ VISIBLE

10 95 200 300 400 750

RAYOS X

INFRARROJOS
( %

10 180 280|315 | 400 750

ULTRAVIOLETA  UV-C UV-B UV-A
DE VACIO

Figura 1.7. Regién ultravioleta visible

1.4.1 Espectroscopia Ultravioleta y Visible

El espectro Ultravioleta y Visible de las moléculas estd asociado a transiciones electrénicas
entre los diferentes niveles energéticos en ciertos grupos o atomos de la molécula y no

caracterizan a la molécula como entidad.

En contraste, la absorcion de energia en la region Infrarroja estimulan la molécula completa y
causa cambios vibracionales y rotacionales en ésta, lo cual caracteriza la entidad estructural de

dicha molécula.

Los grupos de atomos que dan origen a la absorcién en el UV cercano, se conocen como
grupos cromoforos. La mayoria de los grupos insaturados y hetero-atomicos que tienen pares
de electrones no compartidos, son cromdéforos potenciales y estos grupos son la base de la

elucidacion de grupos estructurales en las moléculas activas en el UV cercano (14,16, 21].
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1.4.2 Interpretacion y Usos de la Espectroscopia UV-Vis.

El espectro Ultravioleta de una molécula se obtiene generalmente en forma adicional al
espectro infrarrojo de la misma especie. Este espectro IR frecuentemente sirve como dato

confirmativo de la ausencia o presencia de ciertos grupos funcionales.

En algunos casos la espectroscopia UV puede ser fundamental para el estudio de ciertos
problemas especificos. Por ejemplo en la industria de los cosméticos, tintes, colorantes y
pinturas. El estudio de los grupos auxdcromos y de su influencia en el desplazamiento de
ciertos compuestos quimicos hacia la region visible hacen de esta técnica una de las de mayor

interés en ésta area.

Desde el punto de vista del estudio estereoquimico y de grupos funcionales en una molécula
organica, la espectroscopia UV no rivaliza con otras técnicas que tienen el mismo propdsito,
especialmente con la espectroscopia IR por las razones mencionadas anteriormente, sin
embargo su aplicacién en la cuantificacion de sustancias que absorben radiacion UV la hacen

una técnica insustituible [21].

1.4.3 Enlaces de Coordinacion

Para explicar algunos fenémenos como el color de las piedras preciosas, la elaboracion
industrial de polimeros, pigmentos, vidrios incoloros y coloreados, entre otros, se utiliza la

rama de la quimica denominada quimica de coordinacion.

La quimica de coordinacion trata de explicar el tipo de estructura molecular, que se
encuentra generalmente formada por un dtomo central que posee orbitales de valencia no
ocupados; rodeado por un cierto nimero de moléculas o iones que poseen pares de
electrones no compartidos que pueden ser inyectados en los orbitales vacios del grupo central

para formar enlaces coordinados.
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A los iones o moléculas capaces de inyectar su par de electrones no compartidos se les
denomina genéricamente ligandos, al grupo central-ligando se le denomina complejo y a los
compuestos que contienen complejos en su constitucion se les denomina compuestos de

coordinacion.

Un ligando enlazado a un 4tomo central se dice que estd coordinado a ese atomo. El niumero
de pares de electrones que es capaz de aceptar el atomo central se denomina namero de

coordinacion.

Para los nameros de coordinacion entre dos y nueve los arreglos geométricos mas comunes
que se presentan en complejos son aquellos que tienden a minimizar las fuerzas de repulsion
entre orbitales de la capa de valencia. En este trabajo de tesis se explican los nimeros de
coordinacion de cuatro y seis, correspondientes a los compuestos sintetizados, las cuales

tienen geometria tetraédrica y octaédrica, respectivamente.
Geometria Tetraédrica

La estructura tetraédrica es la de menor energia posible para un nimero de coordinacién
cuatro. En esta disposicion el grupo central se encuentra en medio de un tetraedro regular y

los grupos ligandos se ubican en los vértices del mismo con un dangulo de enlace de 109.5°.

109.5°

J

Figura 1.8. Geometria tetraédrica correspondiente al niimero de coordinacién cuatro.

Geometria Octaédrica

La octaédrica es la mas tipica disposicion geométrica para los elementos de transicion, y no
resulta dificil ver porque, si pusiéramos una esfera en el interior de un cubo, la esfera tocaria

las caras del cubo en los vértices de un octaedro. Esta disposicién consta de cuatro ligandos
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colocados en un mismo plano, llamado plano ecuatorial y un ligando a cada uno de los lados

de ese plano en "posicion polar", en esta estructura el minimo 4ngulo entre ligandos es de

90°.

J

Figura 1.9. Geometria tetraédrica correspondiente al niimero de coordinacion seis.
1.4.4 Teoria del Campo Cristalino

Es un modelo tedrico que describe la estructura electronica de aquellos compuestos de los
metales de transicion que pueden ser considerados compuestos de coordinacion. La teoria de
campo cristalino explica exitosamente algunas de las propiedades magnéticas, colores, etc.

Los principales puntos de esta teoria son:

* Asume que la unién metal-ligando es puramente ionica.

* Trata a los atomos de ligando y metal como cargas puntuales no polarizables.

*  Propone que cuando se acercan los ligandos éstos crean un campo cristalino de
repulsion sobre el atomo del metal que produce orbitales d degenerados.

* La magnitud del campo cristalino determina la magnitud de las repulsiones

electrostaticas.

NP
CHD a4

Figura 1.10. Representacion del orbital dzz como combinacion de dzz_x‘z y dzz_)_z . El marcador dzz es una abreviacion

ara d 2002 .
b 25—t
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Para que este fendémeno ocurra debe haber una combinacion de orbitales, como se muestra
en la figura 1.10. Si se coloca un campo con simetria esférica de cargas negativas en torno al
metal, aumentan de energia como resultado de repulsién entre el campo negativo y los
electrones negativos en los orbitales. Si el campo se debe a la influencia de los ligandos (ya
sean aniones o los extremos negativos de los ligandos polares), la simetria del campo no se da

totalmente esférica y se eliminara la degeneracién de los orbitales d.

1.4.5 Efectos del Campo Cristalino: Simetria Octaédrica

Se consideran seis ligantes que forman un complejo octaédrico, por conveniencia se puede
considerar que los ligantes ocupan posiciones simétricas sobre los ejes del sistema de
coordenadas cartesianas con el ion metalico en el origen, como se indica en la figura 1.11. Al
igual que en el caso de un campo esférico, todos los orbitales d aumentaran su energia con
respecto al ion libre debido a las repulsiones de cargas negativas. Sin embargo en la figura 1.9
es evidente que no todos los orbitales resultan afectados en el mismo grado. Los orbitales

que se encuentran sobre los ejes (orbitales d ,y dxz_yl) sufren una repulsion mas fuerte que
los orbitales lobulos dirigidos entre los ejes (d_, d.y d ). Por tanto, los orbitales d se
dividen en dos conjuntos y los orbitales d .y clxkyz tienen mayor energia que los otros tres. La

division en estos dos grupos surge de las propiedades de simetria de los orbitales dentro de

un medio octaédrico. Se observa que los orbitales d. y d. ,se transforman en la

representacion E, y los orbitales d_, d,_y d_se transforman en la representacion T,,. el

nombre que generalmente se da a estos dos grupos también denota estas propiedades de
simetria: t,, para el conjunto con triple degeneracion y e, para el par con doble degeneracion
y la letra minuscula es adecuada para los orbitales. Por supuesto, un analisis de simetria no
indica con claridad cudl de los dos conjuntos de orbitales tiene energia superior. Para
determinar las energias relativas de los orbitales, es preciso tener en cuenta la naturaleza de

las interacciones que da lugar a la division [25].
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Figura 1.11 Conjunto completo de orbitales d en un campo octaédrico. Los orbitales e, estdn sombreados, y los t;, no lo estdn.

El grado en que los orbitales e, y t,, se separan en un complejo octaédrico se representa con
Ay o 10Dq (figura 1.12). Se puede comprender mejor la naturaleza de esta division
considerando la formacion de un complejo como un proceso de dos pasos. En el primer
paso, los ligandos se aproximan al metal central y, en teoria, producen un campo esférico, el
cual repele a todos los orbitales d en el mismo grado. En el segundo, los ligandos ejercen un
campo octaédrico que divide la degeneracion de los orbitales. Al pasar del primero al
segundo paso, se observa que el centro de gravedad de los orbitales permanece constante. Es
decir, la energia de todos los orbitales se eleva por la repulsion de los ligandos que avanzan
en el paso uno, por el simple reordenamiento de ligandos de un campo esférico de tipo
tedrico a un campo octaédrico no altera la energia promedio de los cinco orbitales d. para
mantener el baricentro constante, es necesario que los dos orbitales e, sean repelidos mas por
0.6A, mientras los tres orbitales t,, se estabilizan en un grado de 0.4A, como se indica en la

figura 1.12. Esta constancia del centro de gravedad de los orbitales d es vélida en todos los

complejos sin importar su geometria [14, 16, 25].

- 10D = A,

Figura 1.12. Divisién de los cinco orbitales d en un campo octaédrico. La condicién representada por los niveles degenerados

a la izquierda es un campo esférico de tipo tedrico [25].
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1.4.6 Reflectancia Difusa

La espectroscopia de reflectancia estudia la radiacion reflejada por la muestra, formada de

muchas particulas, la cual puede ser especular o difusa.

e La reflectancia especular viene descrita por las leyes de Fresnel y predomina cuando el
material sobre el que se produce la reflexion tiene valores altos de los coeficientes de
absorcion para la longitud de onda incidente; cuando la penetracion de la radiacion
es muy pequefa en comparacion con la longitud de onda y cuando las dimensiones

de la superficie reflectante son mucho mayores que la longitud de onda.

e La reflectancia difusa tiene lugar en todas las direcciones de la superficie como
consecuencia de los procesos de absorcién y dispersion (figura 1.13), y predomina
cuando los materiales de la superficie reflectante son débilmente absorbentes a la
longitud de onda incidente y cuando la penetracién de la radiacion es grande en

relacion a la longitud de onda [26,27].

Figura 1.13.esquema de los procesos de absorcion y dispersién

Las medidas de reflectancia, en condiciones normales, contienen las dos componentes de la
reflexion. La componente especular contiene muy escasa informacion sobre la composicion,
por lo que su contribucion a las medidas se minimiza con la posicién del detector respecto a
la muestra, mientras que la componente difusa es la que aporta informacion util acerca de la

muestra, por lo que es la base de las medidas que se realizan con esta técnica. La reflectancia
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difusa se explica por la teoria de Kubelka-Munk [28]. Esta teoria asume que la radiacion que
incide en un medio dispersante sufre simultineamente un proceso de absorcion y dispersion,
de forma que la radiacion reflejada puede describirse en funcion de las constantes de
absorcion k y de dispersion s. En el caso de muestras opacas y de espesor infinito, la funcion
Kubelka-Munk se describe mediante:

(=R, _k

2R s

o

R es la reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de radiacion incidente que es

reflejada [26-28].

En analisis cuantitativo la ecuacién anterior puede escribirse en funcion de la concentracion
del analito absorbente (c) como:

(I-R,)" _k_ac

2R s s

siendo a la absortividad molar.

En la practica, en vez de usar la reflectancia absoluta R., se utiliza la reflectancia relativa R
que es la relacion entre las intensidades de luz reflejadas por la muestra y por un estandar. El
estandar es un material estable, con una elevada y relativamente constante reflectancia
absoluta en el NIR', tal como el teflon, sulfato de bario, 6xido de magnesio o placas
cerdmicas de alumina de alta pureza. Rescribiendo la ecuaciéon de K-M en términos de
reflectancia relativa se obtiene:

(1-R)?  ac

2R s

Asi, para aquellas muestras que siguen esta relacion, un grafico de f(R) en funcién de la
concentracién es una linea recta con una pendiente de a /s. Sin embargo, si la matriz

presenta absorcion o si el analito tiene bandas de absorcion intensas, la reflectancia difusa de

! Near Infra Red (cerca del espectro infrarrojo)
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las muestras no cumple la ecuacion de K-M vy el grifico de f(R) frente a la concentracién no

es lineal [27].

Se acepta que la ecuacion de K-M, como la ley de Beer, es una ecuacion limite que sélo
puede aplicarse a bandas absorbentes de baja intensidad; o sea, cuando el producto de la
absortividad por la concentracion es bajo. Este supuesto se cumple en NIR pero como no
puede aislarse la absorcion del analito de la absorcién de la matriz (que frecuentemente
absorbe fuertemente a la misma longitud de onda que el analito), se producen desviaciones

de la ecuacién.

Desde un punto de vista practico, una alternativa muy utilizada es la aplicacion de una

relacion entre la concentracion y la reflectancia relativa andloga a la ley de Beer:

(R

)’ a
estdmdar c

log =log +2logR

muestra muestra

. =~
estdndar

Para radiacion monocromatica el log R, ;. €s constante y la ecuacién puede escribirse como:

1
A=log—=4dc
®R

donde A es la absorbancia aparente, R la reflectancia relativa, ¢ la concentraciéon y a’ una
constante de proporcionalidad. Aunque esta expresion no tiene las bases tedricas de la
ecuacion de K-M, proporciona resultados muy satisfactorios en las condiciones usadas en

muchas aplicaciones de la espectrofotometria por reflectancia difusa [26-28].

1.5 Oxidos de NiO, Co,0, y ZnO
1.5.1 Oxido de Niquel

El oxido de niquel (NiO) con tamafos mayores de 100nm, es un compuesto que, debido a
sus propiedades electronicas, presenta aplicaciones como son: en las baterias, debido a las

propiedades de semiconductor que posee, ademas de ser utilizado para supercapacitores,
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sensores de gas, catalizadores quimicos, pinturas conductoras, cintas magnéticas, entre otros

[29,30].

Un proceso para la extraccion de oxido de niquel con tamafios mayores a 100nm, es a partir

de un catalizador de niquel gastado comercial del tipo NiMo/g-alimina; comprende:

i) Anadir un persulfato basado que tiene una concentracion dentro del intervalo de
0.25-4% (peso/peso) junto con el catalizador de niquel conformado y fino en una
disolucion de 4cido sulfurico y agitar con un agitador magnético de aguja/vidrio y
mantener la relacion de solido-liquido dentro del intervalo de Y-1/10

(peso/volumen).

ii) Mantener la temperatura de la suspension dentro del intervalo de 40 a 100°C

durante un periodo de 0.5 a 6 h.

iii) Permitir que la suspension decante y posteriormente filtrar la suspension para
obtener el licor de extraccién que contiene oxido de niquel y alimina como residuo

solido.

iv) Lavar el residuo solido para retirar el licor atrapado y secar a 110-120°C para obtener
un subproducto con un elevado contenido de alumina que proviene del catalizador

de niquel gastado.

v) Purificar dicho licor de extraccion mediante precipitacion del hierro y de otras
impurezas empleando cal y filtrar para obtener una disolucién de sulfato de niquel

puro.

vi) Cristalizar o precipitar los licores de extraccion para obtener un cristal de sulfato de

niquel o de hidroxido de niquel.

vii) Reducir el hidréxido de niquel para obtener polvo de metal de 6xido de niquel.
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La principal propiedad que presenta es el comportamiento antiferromagnético con una

temperatura de Ne¢l de 523K, también se le es considerado como un material semiconductor

(31].

1.5.1.1 Estructura Cristalina del Oxido de Niquel

Generalmente los sistemas de ¢xido de niquel exhiben una ligera distorsién en su estructura
ctubica centrada en cara (fcc), estructura que gana estabilidad por estrechamiento hacia
dentro en la direccion <1 1 1>. Este resultado es representado por una celda unitaria

romboédrica con valores de a=2.9518 A, a=60°4.2’, z=1. [32-34] y grupo espacial de Fm3m.

Se conocen tres tipos de ¢xido de niquel que son: NiO con estructura cubica centrada en
caras, NiO con estructura hexagonal [73] y el Ni,O; [90] también con estructura hexagonal.
El objetivo de este trabajo es estudiar al NiO de estructura cubica centrada en caras,
estructura que se muestra en la figura 1.14. El ion Ni*’ presenta numero de coordinacion

igual a 6y las posiciones que ocupan dentro de la celda unitaria son:
Ni (%, ¥, Y2); (0,0, %) ; (0, %2, 0);5 (%2, 0, 0)

O 0,005 (2,05 (4,0, ¥2); O, %2, V2)

Figura 1.14. Estructura cibica del NiO
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1.5.2 Oxido de Cobalto

En afos recientes, el estudio del ¢xido de cobalto (Co;0,) con tamafios mayores de 100nm,
ha sido de gran interés ya que es un material con una amplia gama de aplicaciones
tecnologicas, es utilizado en aleaciones entre las que cabe senalar superaleaciones usadas en
turbinas de aviacién, aleaciones resistentes a la corrosion. Herramientas de corte en procesos

de fabricacion para fresadoras por mencionar algunos.

Un método de produccion de Co;0O4 a nivel industrial y con tamano de particula mayor a

100nm es como subproducto de obtencion del cobre, el cual consiste en:

i.  Se tritura la materia prima, la cual incluye la mezcla de cobre, niquel y cobalto como

componentes principales.
ii.  Se separan los sulfuros contenidos en la materia prima por medio de flotacién.
iii.  Finalmente pasa a un proceso de tostado, obteniendo asi xido de cobalto.

El ¢xido de cobalto presenta una temperatura de Neél de 40K y presenta propiedades

antiferromagnéticas.

1.5.2.1 Estructura Cristalina del Oxido de Cobalto

Como se menciono anteriormente, el objeto de estudio es el Co;0, (figura 1.15) [36,38]. Este
compuesto presenta una estructura cubica centrada en caras con un grupo espacial

representado por Fd3m con un pardmetro de red de 8.084 A

Se reportan tres 0xidos de cobalto: CoO, Co0,0; y Co;O,4 en donde el estado de oxidacion
del ion cobalto es: +2, +3 y +2 y +3 en Co;0, (Co™(Co™),0,).En este trabajo nos
enfocaremos en el oxido Co;O, [78] que presenta estructura cubica centrada en caras tipo

espinela sencilla, debido a las propiedades fisicas y quimicas que se derivan de esta estructura

[35].
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El ion Co’* presenta numero de coordinacion igual a 4, correspondiente a la estructura
tetraédrica; mientras que el Co®" un ntmero de coordinacion de 6, correspondiente a la

estructura octaédrica y las posiciones que ocupan dentro de la celda unitaria son:
Co (¥2,%,0);(0,%.%);(%,0,%)

O (3/8,3/8,3/8);(3/8, 5/8, 5/8);(5/8, 3/8, 5/8)

070 o0
el

Figura 1.15. Estructura del Co3Oy en a) es ciibica centrada en caras y b) corresponde a la estructura de espinela.

a) b)

1.5.3 Oxido de Zinc

El oxido de zinc es el compuesto de zinc de mayor importancia comercial. Se utiliza en las
industrias del caucho, pinturas, ceramica, emolientes y pigmentos fluorescentes, aunque para
este uso predomina el sulfuro y el silicato de zinc. Ademas, el oxido de zinc se usa
ordinariamente como material inicial en la manufactura de compuestos 6rgano—metalicos
que contienen zinc. Como los aceleradores de la vulcanizacion del caucho. Ademas el éxido
de zinc, reacciona con el dioxido de carbono en aire humedo para formar oxicarbonatos.
Gases acidos, por ejemplo, H,S, SO,, y Cl,, reaccionan con el oxido de zinc y monoxido de
carbono e hidrogeno lo reducen a metal. A altas temperaturas, reemplaza al dioxido de sodio

en vidrios de silicato. Una importante propiedad del oxido de zinc es la accién fungicida

(39].
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El oxido de zinc se extrae a partir de la blenda y calamita, minerales que contienen grandes
cantidades de zinc (40% aprox.) y mediante via seca pasa por un proceso de trituracion para

posteriormente ingresar al proceso de calcinacion.

1.5.3.1 Estructura Cristalina del Oxido de Zinc

El oxido de zinc, es un material semiconductor, con una estructura cristalina ctubica centrada
en caras, sin embargo puede presentarse con estructura cristalina hexagonal, ambas
estructuras tienen en comun que todos sus dtomos ¢ iones estan coordinados

tetraédricamente, es decir presentan niimero de coordinacion igual a 4 [40].

El ¢xido de zinc tiene la estructura de la wurtzita en una estructura hexagonal con grupo
espacial Cémc con parametros de red de a = 0.3296 y ¢ = 0.52065 nm. La estructura de ZnO
puede ser descrita como un nimero de planos alternados de coordinacion tetraédrica con
iones O* y Zn*"agrupados alternativamente a lo largo del eje c. la coordinacion tetraédrica
del ZnO resulta una estructura simétrica central, lo cual le atribuye caracteristicas

piezoeléctricas y piroeléctricas.

Los parametros de la estructura del ZnO son:

/n (0,0,00y(2/3,1/3,1/2)
O  (0,0,u)y(2/3,1/3,1/2 + 0.38)

La figura 1.16 muestra la celda unitaria del ZnO
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Figura 1.16. Estructura de la Wurtzita del ZnO. Se muestra la coordinacién tetraédrica de Zn — O.

El oxido de zinc es un material semiconductor, los cuales se estudian por medio de la teoria
de bandas, un material semiconductor se caracteriza por comportarse como un material
conductor o como un material aislante dependiendo de la temperatura en la cual se
encuentre. En estos materiales el salto de energia es pequeno, del orden de 1 eV, por lo que
suministrando energia pueden conducir la electricidad; pero ademds, su conductividad puede
regularse, puesto que bastara disminuir la energia aportada para que sea menor el namero de
electrones que salte a la banda de conduccion; cosa que no puede hacerse con los metales,
cuya conductividad es constante, o mas propiamente, poco variable con la temperatura. El

oxido de zinc presenta una banda prohibida de energia (bandgap) de 3.37 eV [40-42].
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1.6 Métodos de Sintesis de Oxidos de Metales de Transicién

1.6.1 Método de Sol-Gel

En el método del sol-gel se consigue, ademds de un tamafo de grano mucho mas pequeio
que por molienda manual, que haya una mezcla muy intima de los reactantes (casi a nivel
atomico) al estar presentes en cada grano todos los reactantes. Esto hace que aumente la

velocidad de difusion y la velocidad de reaccion de manera drastica.

El nombre de sol-gel es un nombre genérico que engloba a una diversidad de técnicas cuyo
objetivo es alcanzar un solido de alta pureza con alta homogeneidad a escala molecular. En

lineas generales en el procesado sol-gel cabe diferenciar cuatro etapas:

1. Desarrollo de una disolucion coloidal de los precursores, es decir, una suspensién

estable de particulas de tamafo inferior a 1 mm.

2. Gelificacion de la disolucion coloidal mediante diversas técnicas de coagulacion-
floculacion de los coloides: envejecimiento, cambios en la concentracion, adicion de

un electrolito desestabilizante.
3. Secado del gel (xerogel).
4. Calcinacion del xerogel para obtener el material cerdmico.

Las ventajas que ofrece éste método es que ademds de obtener particulas de tamafio nano
estructurado es que no altera la reaccién, se tiene un mayor control de la pureza de los
reactivos, del grado de homogeneidad de la mezcla de precursores, y de la nano estructura
(uniformidad y distribucién de tamanos de particulas), la posibilidad de fabricacion en
formas utiles no tradicionales (fibras, peliculas delgadas, burbujas, elementos opticos, etc.)

con propiedades muy controladas [57,58]. [51].

El método de sol-gel [52-56] es muy usado para la preparacion de materiales (como

cerdmicos, pigmentos, fibras, etc.) formados a partir de agregados de particulas a través del
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crecimiento de ellas en un solvente, con la ventaja de obtener materiales con tamano de

particula mds pequenio que el obtenido por otros métodos.

La quimica del método sol-gel esta basada en reacciones de hidrolisis y condensacién de
compuestos metdlicos con ligantes inorganicos como nitratos M(NQO;),, sulfatos M,(SO,),,

cloruros M(Cl),, etc.

1.6.2 Mecanosintesis

La mecanosintesis ha mostrado ser una técnica capaz de sintetizar materiales en una variedad
de fases; diferenciando de las soluciones formadas tradicionalmente como horno de arco
voltaico donde las componentes requieren previamente pasar por la fase liquido por los
puntos de fusién para la formacion de la solucién. Esta es una técnica con muchos
antecedentes, usada por los pueblos para obtener materiales con propiedades mejoradas
usando herramientas que impactan sobre el material acompanada de energia mecanica. Hoy
las herramientas son diferentes, son molinos de bolas u otros mecanismo rotatorios y

partiendo de una mezcla de polvos elementales o de pre aleaciones en forma de polvo

(43,44].

Entre las fases sintetizadas fuera del equilibrio termodinamico se incluyen:

e Soluciones solidas super saturadas.
e Fases metaestables cristalinas y cuasi cristalinas.
e Fases nanoestructuradas.

¢ Aleaciones amorfas.

Estas posibilidades ocurren debido al respectivo aplanamiento, fraccionamiento y soldadura
“en frio” de las particulas presentes en una mezcla inicial en polvo por la accién de bolas de
alta energia. En la figural.17 (a) se muestra un equipo SPEX 8000, del tipo MIXER MILL,
que es uno de los equipos utilizados para ésta operaciéon. Este equipo, utiliza un sistema

vibratorio, se puede observar un eje de agitacion y el correspondiente soporte del vial
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contenedor de las muestras a procesar, asi como el motor que suministra la energia mecanica
al sistema. En la figura 1.17 (b) se muestran los detalles del vial contenedor, cuyas paredes
internas son de acero endurecido, asi como las bolas que son colocadas en su interior,
conjuntamente con la muestra a procesar, en una atmosfera inerte de gases, por ejemplo
argon que impide los efectos de oxidacion de los polvos metalicos que resultan ser sensibles a

una reduccién de los tamafios de los granos [45-47].

a) b)
Fig.1.17. (a) Se muestra el equipo SPEX 800 del tipo Mixer Mill y (b) Contenedor.

El proceso de mecanosintesis puede dividirse principalmente en dos etapas:

La primera corresponde a la etapa de deformacion plastica en donde se generan las interfaces
y una estructura tipo laminar de las particulas (composite). En esta etapa las particulas
pueden desarrollar, en algunos casos, estructuras nanométricas debido al continuo proceso

de trituracién y refinamiento de las mismas como se muestran en la figura 1.18.

La segunda fase del proceso se inicia a partir de las interfaces, cuando al interior de la
microestructura se generen las condiciones locales de presion y temperatura para la

activacion de la reaccion de estado solido (RES).

La figura 1.18 muestra una ilustracion donde se observa una particula compuesta resultante
después de cierto tiempo de la operacion del equipo de mecanosintesis sobre una mezcla de
polvos metalicos puros A y B. Por lo general, esto ocurre en una fase de deformacion plastica,

donde se definen las interfaces de los metales A-B. De manera que, continuando con el
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proceso, se podria activar una reaccion de estado solido en dichas interfaces, de manera que

se cumple la siguiente ecuacion [43-46]:
nA+mB—5 A B,
donde n+m=1

Metal A o Composite

Interfaces Metal A + Metal B

Mecanosintesis de una solucion solida
extendida o amorfa

nA + mB =——— A, B,

Figura 1.18. Representacién esquemdtica de la formacion de las particulas compuestas cuando se parte de una mezcla
inicial de polvos elementales A y B.

1.6.3 Método del Precursor Liofilizado

La liofilizacion consiste en la eliminacion del disolvente de una disolucién congelada de los
elementos necesarios para la formacion del oxido por sublimacion. La sublimacion se
encuentra favorecida térmicamente frente a la fusién y la evaporacion en condiciones de
temperatura y presion parcial de vapor por debajo del punto triple del disolvente (figura

1.19).

La liofilizacion es una técnica que fue introducida por primera vez para el tratamiento de
cerdmicas por Schnettler. Se trata de una técnica que permite mantener la homogeneidad y
estequiometria de una disolucion multicomponente cuando se obtiene el producto
liofilizado. El proceso presenta tres pasos principales: 1) disolucién de los compuestos de

partida que contienen los cationes que formarin parte del producto final; 2) atomizacién de
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la disolucion, que se proyecta sobre un bafio de nitrogeno liquido, y 3) liofilizacion de la

disolucion congelada [44,48].

La mezcla a escala molecular se consigue por solvatacion de los componentes. Los parametros
que rigen la atomizacién permiten controlar el tamafo de particula de polvo. Un proceso de
congelacion rapido permite eliminar el disolvente sin modificar la homogeneidad del polvo

resultante. La liofilizacion de disoluciones estd adquiriendo una gran importancia como

técnica de procesado de muestras multicomponentes [48].

A
760

SOLIDO | LiQUIDO

I
(mmHg) fis __‘I_’ evap

_sibxil’./" VAPOR
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T (°C)

Figura 1.19. Diagrama de fase de una disolucion acuosa que muestra el método de liofilacion

1.6.4 Deposicion Quimica en Fase Vapor

Es un proceso de sintesis en que los reactantes en fase vapor reaccionan para dar lugar a una
pelicula sélida. Es un sistema de fabricaciéon muy empleado ya que permite la deposicion con
gran pureza y perfeccion cristalina de un elevado nimero de elementos y compuestos a
temperaturas relativamente bajas. Consiste en la extraccion de dtomos de un blanco por
transferencia de momento de iones de un gas que son acelerados mediante un campo
electromagnético. El proceso es particularmente eficaz porque con la colisién, ademas de los
dtomos que se depositan y forman la pelicula, son arrancados electrones que ionizan nuevos

dtomos del gas que colisionan contra el blanco dando lugar a una descarga luminiscente

(plasma automantenido) [44].
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Mediante sputtering se pueden depositar todo tipo de materiales conductores o aislantes,
ferromagnéticos o no, compuestos u homogéneos sobre cualquier tipo de sustrato teniendo
en cuenta que el proceso tiene lugar en vacio y que debido a las colisiones se libera energia
que provoca que la temperatura durante la deposicion supere los 50° C en el interior de la
camara. En la figura 1.20 se muestra un esquema simplificado de la estacién de pulverizacion
catédica utilizada en este trabajo. A continuacién paso a describir sus componentes

principales [59].

| 5

_.
X
—

Figura 1.20. Esquema del equipo de pulverizacion catédica.

1. Gas de descarga, en general Ar.
Conjunto de fuentes de alta tension que polariza el blanco.
Sistema de bombeo.

Camara de vacio

A i

El blanco debe ser un material de gran pureza ya que de la composicién del mismo
depende la de la pelicula.

6. Sustratos. El sustrato es el material sobre el que se deposita la pelicula y se coloca en
una ldmina metalica enfrentada a los blancos. En condiciones normales se encuentra
conectado al 4nodo del circuito que forman blanco, plasma y resto de camara, aunque
también puede ser polarizado. Sus principales caracteristicas deben ser la planitud y la

limpieza.
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Para poder influir en las caracteristicas de crecimiento, el sustrato debe poder ser calentado o
enfriado o sometido a un potencial que no permita la deposiciéon o la colision de iones
negativos. La temperatura influye claramente tanto en la cristalizacion de la muestra como en
la difusion atémica dentro de la pelicula. El efecto de la temperatura es bien conocido y se
muestra conjugado con la presion del gas de descarga en el diagrama de Thornton (figura
1.21). El tamafio de grano crece con la temperatura del sustrato y decrece con la presion de

Ar [59,60].

CRECTENTO GRANULAR

ESTRUCTURA DE
TRANSICICN

ESTRUCTURA CE

ORA RISTALI 08
ESTRUCTURA PCROSA mmae aatlamen

Figura 1.21. Diagrama de Tornton.
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Capitulo II. Nanociencia y Nanotecnologia.
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2.1  Nanociencia y Nanotecnologia

En la vida cotidiana cada vez se utilizan mas los términos como nanociencia, nanotecnologia,
nanomateriales, nanoestructuras y nanoparticulas, esto se debe a que sin duda, una de las
dreas prioritarias en el desarrollo cientifico y tecnologico actual esta enfocada a la
nanotecnologia. Nanociencia y nanotecnologia, ciencia bdsica y ciencia aplicada
respectivamente, tienen su fundamento en el estudio de los fendomenos ocurridos en la
nanoescala y en los llamados nanomateriales, constituyendo un nuevo dominio cientifico que
ha surgido para el disefio, fabricacion y aplicaciéon de nanoestructuras o nanomateriales,
logrando el entendimiento fundamental de la relacién entre las propiedades o fendémenos

fisicos y quimicos y las dimensiones de los materiales [62].

La Nanotecnologia engloba campos de la ciencia y la tecnologia en los que se estudian, se
obtienen y/o manipulan de manera controlada materiales, sustancias y dispositivos de muy
reducidas dimensiones, a escala nanométrica. Un nanometro (Inm = 10 m) es una
dimension extremadamente pequefia que permitiria trabajar a la escala de estructuras
moleculares y dtomos individuales. Existe un gran interés por parte de una gran variedad de
ramas del conocimiento cientifico, debido a la importancia que estas sustancias y materiales
nanométricos pueden llegar a tener aplicaciones utiles para la sociedad. Ello no solo estd
motivado por el hecho de que se consiguen nuevas e importantes propiedades al disminuir el
tamano en muchos materiales. Hoy en dia, el estudio de nanoparticulas ha logrado avances

en el desarrollo de nuevos materiales con estructuras funcionales [63].

Podria decirse que esta disciplina comienza en 1959, cuando Richard Feynman (premio
Nobel de Fisica, 1965) habla por primera vez sobre el futuro de la investigacion cientifica y la
posibilidad de manipular cosas a escala muy pequefia, en una conferencia intitulada “Hay
mucho espacio alld abajo” (There's plenty of room at the bottom) en donde expresa: “A mi modo
de ver, los principios de la Fisica no se pronuncian en contra de la posibilidad de maniobrar
las cosas dtomo por atomo”. Feynman enfatizd que las estructuras pequenas deben presentar
propiedades y fendmenos muy diferentes a los cotidianos, porque todo lo que sucede en el

mundo de lo pequeio pertenece al reino de la mecanica cudntica.
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El ambito de la Nanotecnologia incluye areas del saber relacionadas con su origen, tanto de
la Fisica y de la Quimica, asi como otras areas para las que ya hoy en dia tiene una gran
importancia, como son Ingenieria, Robotica, Biologia, Medicina o Medio Ambiente. De esta
manera podriamos citar algunos ejemplos de aplicaciones de estructuras o dispositivos

basados en materiales nanoestructurados para las distintas ramas de la nanotecnologia:

1) Sistemas de magnetorresistencia gigante para almacenamiento magnético de la
informacion. Muy importante para las ultimas generaciones de computadoras cuyas
cabezas de lectura y grabacién incorporan dispositivos basados en esta ciencia
aplicada.

2) Dispositivos nanoelectronicos en recubrimientos para mejora de técnicas de imagen
que permiten pantallas mejores, mas ligeras, finas y flexibles.

3) Catalizadores nanoestructurados, biosensores y biodetectores para diversas areas en la
medicina.

4) Envolturas "inteligentes" para el mercado de alimentos, que dan a los productos una
apariencia de alimento fresco y de calidad.

5) Nano sistemas para administracion de farmacos.

6) Cementos, pinturas especiales y cosméticos.

7) Sistemas para purificacion y desalinizacion de agua.
Nanociencia es el estudio cientifico de las propiedades del mundo nanométrico [63].

Nanotecnologia es el desarrollo y la aplicacién practica de estructuras y sistemas en una escala

nanométrica (1 a 100 nm) [64].

Asimismo, también se puede pensar que la nanotecnologia es la manipulacién de atomos

para crear estructuras y sistemas que tengan una aplicacion determinada con el fin de facilitar

el desarrollo de la humanidad [65].

Es importante recalcar que la nanotecnologia implica una aplicaciéon practica y su objetivo es
disenar dispositivos cada vez mas pequefos, en algunas ocasiones con propiedades que

rebasan los limites fisicos establecidos [66].
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2.2 Nanomateriales y Nanoparticulas

Mientras que un material en el orden micrométrico aun presenta propiedades similares a las
de un solido de mayor tamafo, en los nanomateriales debido a su tamafno reducido a unos
cuantos nanémetros, se modifican sus propiedades que finalmente difieren del mismo
material con dimensiones mayores a 1p, de las moléculas y los atomos. De acuerdo al
numero de dimensiones que se encuentren en el régimen nanométrico, los nanomateriales se

pueden clasificar en cuatro tipos, como se observa en la figura 2.1

a) Materiales de dimensién cero. Las tres dimensiones se ubican en el régimen
nanométrico, a esta corresponden las nanoparticulas.

b) De una dimension, teniendo una longitud variable, conservan una sola dimension en
el régimen de los nandmetros, como es el caso de los nanoalambres y nanotubos.

o) De dos dimensiones, con 4reas de tamafio indefinido, mantienen su espesor en el
orden de 1 a 100nm, como en el caso de peliculas delgadas.

d) De tres dimensiones, en la que los solidos tridimensionales estin formados por

unidades nanométricas.

<4+“—10nm —» <+“— 15nm —» <«—30nm —» <«—75nm —»

Figura 2.1. Clasificacion de nanomateriales: a) O D, nanoparticulas de oro; b) 1 D, fibras poliméricas [3]; ¢) 2 D, peliculas

poliméricas y d) 3 D, superred obtenida por auto ensamblaje de nanoparticulas de oro [2].

Las nanoparticulas, han existido en el planeta por siglos, algunos ejemplos son las particulas
de humo y las nanoparticulas dentro de bacterias. Mas adelante, en algunas civilizaciones

antiguas ya se utilizaban, aprovechando sus propiedades 6pticas y medicinales.

Las nanoparticulas metalicas en particular, poseen propiedades interesantes con aplicaciones

en diversas areas tecnologicas. Respecto a sus primeros usos puede citarse el caso de la cultura
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egipcia, que empleaba nanoparticulas de oro como coloides medicinales para conservar la
juventud y mantener buena salud (actualmente se siguen usando para tratamientos de
artritis) y la civilizacion china, ademds de utilizarla con fines curativos, también las empleaba
como colorantes inorganicos en porcelanas [61]. Un caso de gran interés es el vaso de
Lycurgus, creado por los romanos en el siglo IV DC, que quizas por accidente contenia
nanoparticulas. Este vaso aun se muestra en exhibicion en el Museo Britanico y tiene una
caracteristica muy interesante: su color es verde si la luz con la que se observa es reflejada, y
cambia a rojo si la luz es transmitida a través de ¢l. El analisis de este vaso muestran que esta
compuesto de una matriz de vidrio que contiene una pequena cantidad de nanoparticulas
metalicas (de aproximadamente 70 nm) de oro y plata en una relacién molar de 14:1, y estas

son las responsables de este fendmeno dptico [67].

Asi mismo, se ha profundizado en el conocimiento de su estructura electrénica con base en
el numero de atomos que las conforman y su efecto, y en las propiedades del material. A
medida que la dimension de las particulas se reduce, sobre todo en el intervalo de 1 a 10 nm,
los efectos de tamafio y de superficie son cada vez mas notables. Entre los efectos de tamafio
mas importantes, se ha determinado que el confinamiento de los electrones, en
nanoparticulas metdlicas y semiconductoras tiene interesantes implicaciones, como es la
manifestacion de efectos cuanticos en el material, y que pueden percibirse a través de sus
propiedades magnéticas y/o de conduccion electronica, por ejemplo, asi como de algunas
propiedades termodinamicas, como la capacidad calorifica. Es por esto que a este tipo de

particulas se les ha conocido también como puntos cuanticos [68].

Por otra parte, también los efectos de superficie son de gran importancia, ya que se tiene en
las particulas pequefias un incremento en areas superficiales por unidad de volumen y en
energias libres superficiales respecto a los solidos de tamafio mayor a 100nm [69]. Debido a
que los atomos en la superficie de la nanoparticula estin menos “enlazados” que el resto de
sus atomos, y su esfera de coordinacion estd incompleta, se incrementa su energia libre
superficial, afectando propiedades como temperatura de fusion y reactividad quimica. Se ha
reportado por ejemplo, que la temperatura de fusién de nanoparticulas de Pt se reduce de

1773 grados centigrados en un sélido volumétrico a 600°C en nanoparticulas de 8 nm en
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promedio [70]. Por otra parte la absorcion optica en nanoparticulas también es un fendmeno
de superficie que se modifica, y se puede modular dependiendo de las caracteristicas de la

particula (composicion, tamafo, protectores de superficie, etc.).

El conocimiento de este tipo de propiedades y caracteristicas ha hecho posible aplicar
nanoparticulas en diversas tecnologias, en dreas como electronica, medicina, y catédlisis, pero
existen otras areas en donde las nanoparticulas han sido empleadas, no sélo para crear
dispositivos sofisticados o de alta precision. Aunque se ha marcado como linea prioritaria en
un futuro inmediato la aplicacion de nanoparticulas (de metales y semiconductores

principalmente) en 4reas de almacenamiento, produccion y conversion de energia [71].

2.3 Propiedades de los Nanocompuestos
2.3.1 Propiedades Opticas de los Nanocompuestos

Las particulas a escala nanométrica presentan propiedades opticas muy diferentes a las
observadas en proporciones macroscopicas, por ejemplo, el oro a nivel macroscépico lo
reconocemos por su tipico color “dorado”, pero una porcion de tamafio nanométrico de ese
metal se puede apreciar en tono rojo o azul dependiendo de su tamafo y forma [61]. Las
propiedades opticas de las nanoparticulas han sido explotadas desde tiempo atrds, muchos de
los ventanales de catedrales construidas en la época medieval presentan hermosos colores que
son un reflejo de la presencia de nanoparticulas metalicas embebidas en la matriz de vidrio.
Fue precisamente, en un esfuerzo por entender el color que presentaban las nanoparticulas
en una matriz de vidrio, cuando surgi6 la teoria de Mie [72]. Mie resolvié analiticamente el

problema de dispersion de luz por una particula esférica homogénea de radio arbitrario.

A escala nanométrica las propiedades épticas dependen de una gran cantidad de variables,
tales como, la forma, tamafo, composicion, estructura atdmica, temperatura, medio
ambiente, etc. [67, 68]. Sin embargo, tales variables pueden ser razonablemente controladas
debido a la gran variedad de métodos de sintesis de éstas que existen hoy en dia y que cada

vez son perfeccionados. Las técnicas de sintesis permiten obtenerlas ya sea embebidas en una
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matriz o soportadas por un substrato [69-72], ademds con el perfeccionamiento de tales

técnicas ahora es posible un mayor control de la forma y tamafo.

La energia potencial del campo y estados de excitacion electronica dependen directamente de
la distancia entre los dtomos de la estructura cristalina, es decir, dependen directamente del
tamafio interatémico. La figura 2.2 muestra una curva mostrando cualitativamente como
varia la energia potencial en funcién de la distancia interatomica. Esta pasa a través de un
minimo por largo estado de equilibrio, r,, dentro de éste campo electronico diferentes estados

de vibracion del ion son posibles, éstos se representan con las lineas V,, V, etc.

PE

e Distancia
Figura 2.2. Diagrama de energia potencial para un centro de luminiscencia en un cristal iénico.

Cada estado electronico del centro de curva tiene una curva de energia potencial similar a la
mostrada en la figura 2.3. Basandonos en ésta grafica primero se observa que el proceso de
excitacion involucra un incremento del centro activo de este campo, A, hasta alcanzar un
punto mds alto, B. Segundo, cierta cantidad de energia es disipada por el ion que
rdpidamente se relaja a un nivel mas bajo, C, en estado excitado. Esta energia es perdida por
una red anfitriona y aparece en forma de calor. Tercero, el centro activo retorna a este
campo, nivel D ¢ A, siendo asi la manera en que se emite la luz. Desde la energia de
excitacion A — B es tan grande como la de la emision C — D, la radiacion emitida es de
gran longitud de onda como de radiacion en estado de excitacion. Esto es una trayectoria de

desplazamiento de Stokes [14].
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Figura 2.3. Diagramas de crecimiento y excitacion de energia potencial para un centro de luminiscencia.

El efecto conocido como extincion térmica en el cual la eficiencia de la luminiscencia
disminuye significativamente cerca de cierta temperatura, puede ser explicado con la figura
anterior. Las curvas de energia potencial del campo y estado de excitacion cruzan sobre el
punto E. Este punto, un ion en estado excitado, puede transferir de regreso este campo en la
misma energia. El punto E representa una clase de efecto inesperado, por lo tanto, si un ion
en estado excitado puede adquirir suficiente energia vibracional para llegar al punto E, puede
desbordarse en los niveles vibracionales del campo provocando que toda la energia sea
liberada y la luminiscencia no ocurra. Comunmente esta dado por un incremento de

temperatura provocando que el ion se mueva progresivamente a un nivel vibracional mas alto

(14, 25, 44].

El tipo de transicién descrita es un ejemplo de transicién no radiactiva en donde los iones
excitados obtienen libertad de algunos de estos excesos por imparticion de energia
vibracional que rodea la red anfitriona. En esta trayectoria el ion excitado es capaz de

regresar a un estado de energia bajo y es emitida luz (figura 2.4).

Transferencia de
7'y i . E
Energia
Excitacion Sy
Emision
A 4
Sensibilidad del Activador del
Estado de Crecimiento Estado de Crecimiento

Figura 2.4. Transferencia de energia no radiativa implicando una operacién de fésforo sensibilizado.
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Cuando el tamafo es inferior a aprox. 2 nm, la distancia entre los niveles de energia es tan
grande (>aprox. 4 eV) que la absorciéon se desplaza a la zona UV y las particulas se hacen

transparentes a la radiacién visible.

2.3.2 Propiedades Magnéticas

Las nanoparticulas generalmente exhiben comportamientos diferentes de las del material
masivo. En la figura 2.5 se muestran las propiedades magnéticas, a temperatura ambiente, de
particulas de magnetita de diferentes tamafos. Se puede observar la presencia de un maximo
en el campo coercitivo para particulas de aprox. 8 nm. Por debajo de este tamafio el campo
coercitivo decrece rapidamente al tiempo que se observa una reduccion de la magnetizacion.
Para particulas por debajo de aprox. 10 nm se observa un comportamiento tipicamente
superparamagnético a temperatura ambiente. Este comportamiento muestra, para este tipo
de material, como mediante la reduccién del tamafo de particula se puede inducir una
transicion desde multidominios magnéticos a monodominios. Al mismo tiempo, los valores
tan bajos obtenidos de la magnetizacién para las particulas mas pequefas muestran el

importante efecto debido a los efectos “superficiales” de las particulas.
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Figura 2.5. Dependencia de las propiedades magnéticas de la magnetita en funsién del tamario de particula.
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Generalmente, el namero de atomos localizados en la superficie de una particula
macroscopica (por ej. > 50 nm) es tan pequefio que su influencia en las propiedades
fisicoquimicas de las particulas es despreciable. Sin embargo, este no es el caso de las
particulas nanométricas en las que el numero de atomos localizados en su irregular y
asimétrica superficie es muy grande y comparable con el numero de atomos localizados en su
regular y simétrico interior. En el caso mostrado en la figura 2.5, los spines mal orientados de
los 4dtomos de la superficie son los responsables de la disminucién observada en Ia
magnetizacion. Con este ejemplo se muestra claramente como la reduccion del tamafno de
particula viene acompanada generalmente de un cambio en sus propiedades fisicoquimicas
[83]. Asi, por ejemplo, las particulas de magnetita en forma de micro/macro-cristales son de
color negro porque los niveles de energia poseen una distancia de separacién de solamente
0.1 eV. Sin embargo, cuando el tamafo de particula es muy pequefo, la distancia entre
niveles aumenta (confinamiento cudntico) de forma que se pueden obtener particulas de

magnetita de diferentes colores.

2.4  Propiedades de los Oxidos a Nanoescala
2.4.1 Oxido de Niquel

Se ha reportado que las nanoparticulas del éxido de niquel presentan un comportamiento
antiferromagnético, principalmente debido al fenomeno de reversion magnética. En tamafo
“bulk” contienen un numero igual de spines en direcciones opuestas, sin embargo, si las
dimensiones son reducidas (nanoescala), los dos tipos de spines se convierten
progresivamente en un numero desigual provocando una descompensacion y produciendo
una magnetizacion substancial a bajas temperaturas. La poca coordinacion de superficies de
los spines induce en general un cambio en el orden magnético de la particula, ademas existe
un bajo acoplamiento entre las configuraciones multi—spin. Esto permite una variedad de
trayectorias reversibles para los spines sobre los ciclos en el campo aplicado direccionando asi
a coercitividades y desplazamientos ciclicos. Las propiedades del NiO pueden ir también de

acuerdo al color, ya que un NiO de color verde manzana presenta propiedades aislantes, por
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otro lado, si es de color negro azabache, presenta una deficiencia de iones Ni*" actuando
como un semiconductor tipo p [73-76]. También se reporta que el ¢xido de niquel pasa a

antiferromagnético a una temperatura de 25 K aproximadamente [91].
2.4.2 Oxido de Cobalto

El Co;0, debido a sus propiedades eléctricas se usa en baterias recargables con iones Li,
sensores en estado solido, dispositivos épticos y magnéticos, materiales de absorcion de
energia solar, catalizadores para la purificacion ambiental, materiales magnéticos y

almacenamiento de energia. [77-80].

El oxido de cobalto presenta estructura cubica centrada en caras tipo espinela y su morfologia
da lugar a estructuras: octaédricas, nanotubos, nano hojuelas y recientemente nano esferas
huecas [78-81]. Asi también el oxido de cobalto se reporta como un material

antiferromagnético con una temperatura de Neél de 12 K [77].
2.4.3 Oxido de Zinc

Los materiales de ¢xido de zinc nanoestructurado han recibido gran atencién debido a que
los distingue su gran rendimiento en la electronica, optica entre otros. Con una reduccion en
tamano, las propiedades quimicas, mecanicas, eléctricas y opticas son presentadas en gran
parte como resultado de efectos de superficie y confinamiento cudntico. Por ejemplo, las
estructuras semejantes a nanotubos son el sistema ideal para estudiar el proceso de transporte

en una dimension.

La falta de un centro de simetria en la estructura de wurtzita, combinado con un gran
apareamiento electromecanico, resulta en fuertes propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas.
Debido a que posee una “band-gap” de 3.37 eV con propiedades semiconductoras apropiada
para pequenos anchos de banda, es util en aplicaciones optoeléctricas. Se reporta que el
oxido de zinc es paramagnético [89]. La morfologia de nanoparticulas de ZnO, pueden
presentar estructuras en forma de tubos, cintas, crestas, espirales, anillos y sierras, el cual

depende del método de preparacion [82,83].
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Capitulo IIl. Pate Experimental,
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Las nanoparticulas de NiO, ZnO y Co;0, se prepararon por el método de sol-gel en

soluciones acuosas utilizando diferentes precursores, ellos son:

Reactivo Analitico Marca PM Pureza
Acetato de Co Sigma Aldrich 249,08 0,9999
Acetato de Zn Sigma Aldrich 248,84 0,9999
Acetato de Ni Sigma Aldrich 216,51 0,9999
Cloruro de Co Sigma Aldrich 237,86 0,9920
Cloruro de Zn Sigma Aldrich 136,30 0,9800
Cloruro de Ni Sigma Aldrich 237,69 0,9999
Nitrato de Zn Sigma Aldrich 297,49 0,9800
Nitrato de Ni Sigma Aldrich 291,03 0,9999
Oxalato de Co Sigma Aldrich 126,07 0,9999

Una vez obtenidos los datos de los reactivos analiticos se toma como base la obtencion de un

gramo de producto para obtener la concentracion del precursor.

3.1 Sintesis de ZnO

Para sintetizar el ZnO se utilizaron tres rutas de sintesis, en la primera se utilizé cloruro de
zinc como precursor, en la segunda ruta, nitrato de zinc y en la tercera, acetato de zing;

como se muestra en las siguientes reacciones quimicas:

Ruta de sintesis 1. Cloruro de zinc como precursor a una concentracion de 1.20E-2M

ZnCl, +H,0——7Zn’" +2CI" —=1 5 7n(OH), + NH} +2CI°

Zn(OH), ——ZnO+H,0
Ruta de sintesis 2. Nitrato de zinc como precursor a una concentracion de 1.20E-2M
Zn(NO,), +H,0 ——7Zn"" +2(NO,)” —% 5 7n(OH), + NH +2(NO,)"

Zn(OH), ——ZnO+H,0
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Ruta de sintesis 3. Acetato de zinc como precursor a una concentracion de 1.23E-2M

Zn(CH,COOH), + H,0 ——Zn*" +2(CH,COOH) —4 5 77(OH), + NH}, +2(CH,COOH)"
Zn(OH), ——7ZnO+H,0

Como se puede observar en las reacciones anteriores, para cada ruta de sintesis se utiliza un
precursor diferente, el cual es disuelto en agua destilada para posteriormente agregar
NH,OH, imponiendo asi un pH de 11. Se obtiene asi la formacion de un gel blanco
correspondiente al Zn(OH),, el cual se dejé secar a temperatura ambiente por una semana,
posteriormente se le aplicaron tratamientos térmicos en intervalos de 100° C hasta llegar a la

temperatura de formacion del 6xido de zinc [42].

3.2 Sintesis de NiO

Para sintetizar el NiO se utilizaron tres rutas, la primera ruta de sintesis se hizo utilizando
cloruro de niquel como precursor, en la segunda ruta de sintesis se utiliza nitrato de niquel y
en la tercera ruta de sintesis acetato de niquel, utilizando como base las siguientes reacciones

quimicas:
Ruta de sintesis 1. Cloruro de niquel como precursor a una concentracion de 1.34E-2M
NiCl, +H,0 ——>Ni** +2CI" —222 5 Ni(OH), + NH}, +2Cl°

Ni(OH), —*-»NiO+H,0

Ruta de sintesis 2. Nitrato de niquel como precursor a una concentracion de 1.34E-2M

Ni(NO,), +H,0 ——Ni*" +2NO,” — 2% 5 Ni(OH), + NH} +2NO,”

Ni(OH), —->NiO+H,0

Ruta de sintesis 3. Acetato de niquel como precursor a una concentracion de 4.15E-3M

Ni(CH,COOH), +H,0 ——>Ni*" + 2(CH ,COOH) ——°25Ni(OH), + NH} +2(CH ,COOH)"
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Ni(OH), —»NiO+H,0

Como se puede observar en las reacciones anteriores, para cada ruta de sintesis se utiliza un
precursor diferente, el cual es disuelto en agua destilada para posteriormente agregar
NH,OH, imponiendo asi un pH de 11. Se obtiene asi la formaciéon de un gel blanco
correspondiente al Ni(OH),, posteriormente, se dejo secar a temperatura ambiente por una
semana, y una vez seco el gel se le aplicaron tratamientos térmicos en intervalos de 100° C

hasta llegar a la temperatura de formacion del ¢xido [76].

3.3  Sintesis de Co;0,

Para sintetizar el Co;O, se utilizaron tres rutas, la primera ruta de sintesis utilizando cloruro
de cobalto, la segunda ruta de sintesis se utiliza nitrato de cobalto y la tercera ruta de sintesis
se utiliza oxalato de cobalto como precursores, utilizando como base las siguientes reacciones

quimicas:
Ruta de sintesis 1. Cloruro de cobalto como precursor a una concentracién de 4.07E-3M

CoCl, +H,0——>Co"" +2CI" — 5 Co(OH), + NH} +2CI

Co(OH), —25Co,0, +H,0

Ruta de sintesis 2. Nitrato de cobalto como precursor a una concentracion de 4.15E-3M

Co(CH,COOH), +H,0 ——>Co’" +2CH ,COOH ™ —2 5 Co(OH), + NH] +2CH,COOH"
Co(OH), —-Co0,0, +H,0

Ruta de sintesis 3. Oxalato de cobalto como precursor a una concentracion de 1.66 E-3M

CoC,0, -2H,0 +H,0 —— Co*" +C,0, — 5 Co(OH), + NH; +C,0,

Co(OH), —25Co,0, +H,0
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Como se puede observar en las reacciones anteriores, para cada ruta de sintesis se utiliza un
precursor diferente, el cual es disuelto en agua destilada para posteriormente agregar
NH,OH, imponiendo asi un pH de 11. Se obtiene asi la formacion de un gel blanco
correspondiente al Co(OH),, posteriormente se dejé secar a temperatura ambiente por una
semana, una vez seco el gel se le aplicaron tratamientos térmicos en intervalos de 100° C

hasta llegar a la temperatura de formacion del oxido [80].

3.4 Caracterizacion

Cuando se hace una sintesis de un material cristalino, no se sabe a ciencia cierta lo que se va
a obtener, si serd el producto deseado o noj; y si es que se obtiene el producto deseado en qué
forma y tamafo, por lo que para saber lo anterior se utilizan las Técnicas de Caracterizacion,
entre las cuales nos encontramos con la técnicas de difraccion de rayos X, SEM, TEM, UV-

Vis y Magnetometria como se muestra en la figura 3.5.

Colocar muestra
en mufla

l

Elevar la temperatura
de la mufla 100°C

l

Dejar enfriar

l

Identificar por medio
de difraccion de R-X

Se formoé el
oxido?

Obtener UV-Vis Obtener Microscopia Obtener

Electronica de Transmision | Magnetometria de
Muestra Vibrante

Figura 3.5. Diagrama de flujo del proceso de caracterizacion.
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3.4.1 Difraccion de Rayos X

Para ésta técnica de caracterizacidon se utilizdo un difractdmetro marca Siemens D-5000 con
radiacion de Cu Ko (A=1.5406 A) con una base de datos integrada (JCPDS-ISDD), ubicado

en el laboratorio de difraccion de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan, campo 1.

3.4.3 Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucion (MET-HR)

Para el analisis de MET se utilizo un microscopio electrénico de transmision de alta
resolucion de marca JEOL modelo FASTEN 2210. Equipo ubicado en el Laboratorio Central
de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM en Ciudad Universitaria.

3.4.4 Espectroscopia UV - Visible

Los espectros UV-Vis se obtuvieron de un espectrofotometro para solidos Ocean Optics
HR4000 de fibra optica, usando el método de reflectancia difusa. Equipo ubicado en el

laboratorio de ceramicos de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitlan, campo 1.

3.4.5 Magnetometria de Muestra Vibrante a Bajas Temperaturas

Las graficas de Magnetizacion en funcién de la temperatura se obtuvieron de un
Magnetometro de Bajas Temperaturas marca Janis ubicado en el laboratorio de
Magnetometria del Instituto de Fisica de la UNAM ubicado en Ciudad Universitaria.
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En todas las sintesis, los geles secos se sometieron a tratamientos térmicos, cada muestra fue
llevada a temperaturas de 100, 200, 300, 400, y 500° C durante 2h, para determinar asi la
temperatura de sintesis de cada uno de los éxidos metalicos sintetizados en este trabajo y

fueron representados en una serie de patrones de difraccion.

4.1 Oxido de Zinc

El gel seco obtenido a partir de acetato de zinc, se llevod a temperaturas de 100 hasta 400° C
con el fin de identificar la temperatura de formacion. La figura 4.1 muestra los patrones de

difraccién del precipitado seco a las diferentes temperaturas.

soo] Oxido de Zine (ZnO)

500

400

300

Counts

200

100
200°C

0 100°C

T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

2- Theta Scale
Figura 4.1. Patrones de difraccién obtenidos para la formacién de ZnO a 100°, 200°, 300°y 400° C.

Se puede observar que a una temperatura de 100° C no muestra una formacion de picos
definida lo cual indica la ausencia de éste compuesto, mientras que a 200° C se forma el

oxido de zinc y se mantiene estable a temperaturas de 300 y 400° C.

La figura 4.2 muestra el patron de difraccion del gel llevado a 200° C con la identificacion del

compuesto, asi como el tamafo de particula obtenido.
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Figura 4.2. Patrén de difraccion con identificacion de éxido de Zinc como tinico compuesto a una temperatura de formacion

de 200° C.

El compuesto se identifica como éxido de zinc con numero de tarjeta 36-1451 (JCPDS-

ISDD copyrigth © 2005) con una estructura cristalina hexagonal, el grupo espacial que la

representa es el P63mc, con parametros de red: a = b = 3.24982 A, c=5.20661A yZ=2

El tamafio de particula para éste compuesto fue calculado utilizando la ecuacion de Scherrer’,

la cual resulta ser de 18.65 + 2.3 nm.

La figura 4.3 muestra la tarjeta de identificacion obtenida para éste compuesto.

! Célculos mostrados en el Apéndice 11
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Tarjeta No. 36—-1451

Compuesto Oxido de Zinc (ZnO)
Lambda (L) 1,540598

Método Difraccién de polvos
Sistema Hexagonal

Grupo Espacial P63 mc (186)

Parametros de red

a= 3,246 A= -
= — B = -
c= 5,2066 [C= 1,6021
= 2

Base de datos JCPDS—-ICDD © 2005

Figura 4.3. Tarjeta de Identificacion de ZnO que muestra pardmetros de red y grupo espacial.

En las sintesis en las que se partié de cloruro de zinc y nitrato de zinc, no fue posible obtener
el oxido de zinc, esto es debido a que el resultado obtenido en la primera ruta de sintesis no
se logré secar el precipitado a temperatura ambiente (22° C aproximadamente) debido a que
el cloruro de zinc es higroscopico (absorbe agua del medio en que se encuentra) y en la

segunda ruta no hubo formacién de 6xido de zinc a temperaturas menores de 400° C.

4.2 Oxido de Niquel

El gel seco formado en la sintesis del ¢xido de niquel a partir de acetato de niquel, se le
aplicaron temperaturas de 100, 200, 300 y 400° C a cada una durante 2h, con el fin de
identificar la temperatura de formacion del NiO. Los patrones de difraccion obtenidos a las

diferentes temperaturas, se muestran en la figura 4.4.
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Figura 4.4. Patrones de difraccién obtenidos para la formacién de NiO en 100, 200, 300 y 400° C.

En los patrones de difraccion se observa que el NiO se empieza a formar a una temperatura

de 300° C y a 400° C esta perfectamente formado.

La figura 4.5 muestra el patron de difraccion del gel llevado a 400° C con la identificacion de

este oxido, asi como el tamafo de particula obtenido.
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Figura 4.5. Patrén de difraccion con identificacion que muestra la formacion de NiO como vinico compuesto a una

temperatura de 400° C.

El compuesto se identifica como NiO con numero de tarjeta 4-0835 (JCPDS-ISDD
copyright © 2005), el cual presenta una estructura cubica centrada en caras, el grupo espacial

de ésta estructura es Fm3m y presenta los parametros de red: a=b = c = 4.1769 A, Z=4.

El tamano de particula para éste compuesto fue calculado utilizando la ecuacion de Scherrer?,

la cual resulta ser de 16.95 + 2.3 nm.

La figura 4.6 muestra la tarjeta de identificacion para el NiO.

2 Calculos mostrados en el Apéndice 11
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Tarjeta No. 4-835

Compuesto Oxido de Niquel (NiO)

Lambda () 1,5405

Método Difraccion de polvos

Sistema Cubico

Grupo Espacial Fm3m (225)

Pardmetros de red

a= 4,1769 A -
= — B _

c= - C -
= 4

Base de datos JCPDS-ICDD © 2005

Figura 4.6. Tarjeta de identificacion de NiO que muestra pardmetros de red r grupo espacial

Las sintesis en las que se partid de cloruro de niquel y nitrato de niquel no fue posible
obtener el oxido de niquel, esto es debido a que el resultado obtenido en la primera ruta de
sintesis no se logro secar el precipitado a temperatura ambiente, la cual fue aproximadamente
de 22° C ya que al igual que el caso anterior, resulta ser higroscopica y en la segunda ruta no

hubo formacién de ¢xido de niquel a temperaturas menores de 400° C.

4.3 Oxido de Cobalto

El gel seco obtenido en la sintesis del oxido de cobalto, partiendo de acetato de cobalto fue
llevado a 100, 200, 300, 400 y 500° C por 2 h cada temperatura, con el fin de identificar la
temperatura de formacion. La figura 4.7 muestra los patrones de difraccion obtenidos a las

diferentes temperaturas.
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Figura 4.7. Patrones de difraccién obtenidos para la formacién de Co;O,4 en 100, 200, 300, 400 y 500° C.

Se observa que se empieza a formar a 400° C y a 500° C estd perfectamente formado el 6xido

de cobalto. La figura 4.8 muestra la identificacion del 6xido de cobalto formado a 500° C.
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Figura 4.8 Patrén de difraccion con identificacion que muestra la formacién de Co3;O, como tinico compuesta a una

temperatura de 5000 C.

Es una estructura de tipo espinela sencilla.

cual resulta ser de 20.86 £ 2.3 nm.

figura 4.9.

* Apéndice 11

El compuesto se identifica como Co;0, con numero de tarjeta 9-418 (JCPDS-ISDD
copyright © 2005), muestra una estructura cubica centrada en caras, a la cual lo representa

un grupo espacial Fd3m y se obtienen los parametros de red: a =b = ¢ = 8.084 A yZ=8.

El tamafio de particula para éste compuesto fue calculado utilizando la ecuacién de Scherrer’,

La tarjeta de identificacion 9-418 de la muestra que se menciona arriba se observa en la
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Tarjeta No. 9418

Compuesto Oxido de Cobalto (Co304)

Lambda () 1,78897

Método Difraccién de polvos

Sistema Cubico

Grupo Espacial Fd3m (227)

Pardmetros de red

a= 8,084 A = -
= — B= _

c= - C= -
= 8

Base de datos JCPDS-ICDD © 2005

Figura 4.9. Tarjeta de identificacion de Co;Oy, que muestra pardmetros de red y grupos espaciales.

Las sintesis en las que se partio de nitrato de cobalto y oxalato de cobalto no fue posible

obtener el Co;0, debido a que no hubo formacién de oxido de cobalto a temperaturas

menores de 600° C.

4.4 Espectroscopia UV - Visible

Para realizar la prueba de UV-Vis, se sometio el polvo de ZnO obtenido a un haz de luz del
espectrofotometro, la figura 4.10 muestra el espectro UV-Vis del 6xido de zinc obtenido,

usando como precursor el acetato de zinc y llevado a una temperatura de 200° C durante 2h.
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16 Oxido de Zinc (ZnO)
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Figura 4.10. Espectro Uv-Vis correspondiente al éxido de zinc.

En este espectro no se observan bandas de absorcion dentro del rango de luz visible, debido a
que el ¢xido de zinc obtenido es de color blanco, por lo cual, refleja toda la luz visible ya que
presenta configuracion electronica 4s® 3d'° y tiene todos sus orbitales llenos y no hay
transiciones electrénicas, mientras que en el intervalo de ultravioleta se observa una banda de

absorcion que va de 200-400nm.

Esto se debe a que el ZnO es un material semiconductor que posee una banda prohibida
(band gap) de 3.37, lo cual indica que es capaz de absorber a altas frecuencias, el espectro
ultravioleta, esto se debe a la interaccion de 2 e que tiene la banda de valencia de zinc y la

banda de conduccion
La configuracion electronica del Zn®* es 1s? 2s? p°® 3s* p° d'%4s”.

Para realizar la prueba de UV-Vis, se someti6 el polvo de NiO obtenido a un haz de luz del
espectrofotometro la figura 4.11 muestra el espectro UV-Vis correspondiente al NiO,
utilizando como precursor el acetato de niquel y llevado a una temperatura de 400° C

durante 2h.
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Oxido de Niquel (NiO)
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Figura 4.11. Espectro UV-Vis Correspondiente al NiO a 400°C.

Este 6xido formado presenta un color verde obscuro y presenta dos bandas de absorcion
caracteristicas de Ni*" en coordinacion octaédrica, que estan ubicadas en 360 y 420 nm que
son representadas por las transiciones electrénicas *A,,’F) — T, (P) y ’A,,CF) — 'T,,(CP
respectivamente en el intervalo de luz visible de 400 a 700. Se ha reportado que el oxido de

niquel absorbe luz visible cerca de los 362 nm [34].

La configuracion electronica del Ni** es 1s* 2s* p®3s* p®d'°.

Para realizar la prueba de UV-Vis, se sometio el polvo de Co;O, obtenido a un haz de luz del
espectrofotometro, la figura 4.12 muestra el espectro UV-Vis del Co;0,, utilizando como

precursor el cloruro de cobalto y llevado a una temperatura de 600° C durante 2h.
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Figura 4.12. Espectro Uv-Vis correspondiente al Co;O4 a 600°C.

Este oxido formado presenta un color morado y presenta una banda de absorciéon
caracteristica de Co®, en coordinaciéon octaédrica que esti ubicada en 650 nm y es
representada por la transicion electrénica “T;,(*F) — *A,(*F) en el intervalo de luz visible de

400 a 700.

También se observa una banda de absorcion en la region UV ubicada en 350 nm que

posiblemente se debe a defectos cristalinos en superficies de las nanoparticulas.

La configuracion electrénica del Co®* es 1s* 2s* p®3s* p® d°.
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4.5 Magnetometria de Muestra Vibrante

La Figura 4.13 muestra la Magnetizacion en funcion de la temperatura (M vs T) para la

muestra correspondiente al éxido de niquel, NiO, obtenido en este trabajo.

Oxido de Niquel (NiO)
0,007

0,006
0,005 —
0,004
0,003
0,002

0,001 - \

0,000

Magnetizacion (emu)

0 10 20 30 40 50

Temperatura (K)

Figura 4.13. Magnetizacion en funcion de la temperatura del NiO.

Se observa un comportamiento superparamagnético con una temperatura de Neél, Ty = 15 K.
Se ha reportado que el 6xido de niquel con tamafo de particula menor a 22 nm presentan

comportamiento superparamagnético con temperaturas de Neél < 30 K [91].

Es importante sefalar que el NiO en tamafos de particula mayores a 100nm, presenta

comportamiento antiferromagnético con temperatura de Neél de 523 K [33]

La Figura 4.14 muestra la Magnetizacion en funcion de la temperatura (M vs T) para la

muestra correspondiente al 6xido de cobalto, Co;0,, obtenido en este trabajo.
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Figura 4.14. Magnetizacion en funcién de la temperatura del Co;O,.

Se observa un comportamiento ferromagnético con una temperatura de Neél, Ty = 20 K. Se

ha reportado que el oxido de cobalto (Co;0,) en “bulk” (r >100 nm) presenta

comportamiento antiferromagnético con una temperatura de Neél Ty, = 33 K, mientras que a

tamafos de particula mayores a 5 nm y menores a 20 nm muestra un comportamiento

ferromagnético con Ty <12 K [77].

La Figura 4.15 muestra la Magnetizacion en funcion de la temperatura (M vs T) para la

muestra correspondiente al ¢xido de zinc (ZnO) obtenido en este trabajo.
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Figura 4.15. Magnetizacién en funcién de la temperatura del ZnO.

68



Se obtiene la temperatura de Curie (T(), a un valor de Te = 12 K| la figura 4.15 muestra un
comportamiento ferromagnético. Se ha reportado que el o6xido de zinc tiene un
comportamiento paramagnético en tamafio “bulk”, y en tamafo nano se reporta como

ferromagnético.

4.6  Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion

La figura 4.16 muestra dos imagenes obtenidas por el microscopio electronico de transmision

de alta resolucion de la muestra sintetizada en éste trabajo correspondiente al NiO.

Figura 4.16 Imdgenes obtenidas del HR-TEM de la muestra de NiO.

Se pueden observar nanoparticulas de formas esféricas, las cuales poseen longitudes de 13
nm, mientras que el tamafo de particula obtenido con la ecuacion de Sherrer fue de 16.97

nm = 2.3.

La figura 4.17 muestra dos imagenes obtenidas por el microscopio electronico de transmision

de la muestra sintetizada en éste trabajo correspondiente al Co;O,.
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Figura 4.17 Imdgenes obtenidas del HR-TEM correspondiente al Co3O0y.

Se pueden observar nanoparticulas de formas esféricas, las cuales poseen longitudes de 23
nm, mientras que el tamafo de particula obtenido con la ecuacion de Sherrer fue de 20.86

nm = 2.3.

La figura 4.18 muestra dos imagenes obtenidas por el microscopio electrénico de transmision

de la muestra sintetizada en éste trabajo correspondiente al ZnO.

Figura 4.18 Imdgenes obtenidas del HR-TEM correspondiente al ZnO.
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Se pueden observar nanoparticulas de forma cubica, las cuales poseen longitudes de 18 nm,

mientras que el tamafno de particula obtenido con la ecuacién de Sherrer fue de 18.65 nm *

2.3.

A continuacion se muestra una tabla final de resultados que resume éste trabajo.

Especie Tamafio de Tamafio de A max Comportamiento Comportamiento
particula (t) particula (1) (400- magnético en magnético en nano
calculado 2.3 nm medido +2.3 nm 800 nm) “bulk”
Co,0, 20,86 23 650 Antiferromagnético Ferromagnético
NiO 16,93 13 420 Antiferromagnético  Superparamagnético
ZnO 18,65 18 - Paramagnético Ferromagnético
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Conclusiones

Se puede concluir que el método de sol-gel en agua utilizando acetatos de metales de
transicion como reactivos, es un buen método de sintesis para la obtencion de
nanoparticulas de NiO, ZnO y Co;0, de tamanos 16.93, 18.65 y 20.86nm
respectivamente sintetizados en este trabajo.

En base a los patrones de difraccion obtenidos en este trabajo, se obtuvieron fases
Unicas en las reacciones, esto quiere decir que sélo hubo formacion de los oxidos
mencionados.

Con los espectros UV-Vis se pudieron determinar ambientes de coordinacion de los
cationes Zn**, Co* Co”" y Ni*', de 4, 6 y 6 respectivamente.

En el caso del ZnO presenta cambios en propiedades opticas, en el ZnO
nanoestructurado la banda de absorcion el UV es mas ancha que en el ZnO en
tamano “bulk”.

En el caso del niquel, se observa que hay absorciéon de espectro ultravioleta cuando se
encuentra a tamaio nanoestructurado.

Se presentaron cambios en las propiedades magnéticas, en el caso del 6xido de
niquel a tamafios de particula mayores a 100 nm; tiene un comportamiento
antiferromagnético mientras que a tamafos de particula menores a 100 nm presenta
un comportamiento superparamagnético. En el caso del ¢xido de cobalto, a tamafos
de particula mayores a 100 nm tiene un comportamiento antiferromagnético, el cual
cambia a ferromagnético al cambiar su tamafio de particula por debajo de 100 nm.
En el caso del 6xido de zinc a tamafios de particula mayores a 100 nm presenta un

comportamiento paramagnético, el cual cambia a ferromagnético.

En general se puede afirmar que los espectros de absorcion electrénica de estas

nanoparticulas se caracterizan por presentar bandas anchas y corridas a la region UV del

espectro electromagnético. Similarmente los picos de difraccion son anchos comparados con

la contraparte en “bulk”. El comportamiento magnético cambia debido a la formacion de

dominios unicos y debido al gran numero de cationes ubicados en superficies de

nanoparticulas.
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Apéndice I Técnicas de Caracterizacion.
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Difraccion de Rayos X

El uso de la Difraccion de Rayos X (XRD) permite determinar qué tipo de arreglo cristalino
posee la muestra, y el tamano y geometria de la celda unitaria se deducen de las posiciones
angulares de los picos de difraccion. Dicha técnica estda fundamentada en el fenomeno de
difraccién que se produce cuando una onda se dispersa al contacto con obstaculos separados
por distancias comparables en magnitud a la longitud de onda. Para que ocurra difraccion en

una muestra debe cumplirse la ley de Bragg [42]:
nk = 2dsen®

El método utilizado para medir la muestra es el de polvos, en el cual la muestra pulverizada es
expuesta a los rayos X. Cada particula de polvo es un cristal, teniendo gran cantidad de ellos
se asegura que algunas particulas estén orientadas adecuadamente para que sus planos
cristalograficos cumplan las condiciones para la difraccion. La muestra se coloca de modo
que gire alrededor de un eje (ver figura 1). En un punto dado se genera un haz
monocromatico de rayos X y las intensidades de los haces difractados se detectan en un
contador. La muestra, la fuente de rayos X y el contador estan en un mismo plano. El
contador se instala en un lugar que pueda girar en torno al eje y la posicion angular, en
funcion de 20 se determina mediante una escala graduada. La muestra y el contador se
acoplan mecianicamente de modo que una rotacion 0 de la muestra represente un giro de 26

del contador, lo cual asegura el mantenimiento de los angulos incidente y difractado [48].

contador

DETECTOR
"

TUBO DE |
RAYOS X

FASE:

Muestra Haz de
4— rayos X

|::| Fig 2.5, diagrama de difratograma 6-268.

Figura 1. Modo de operacion de un difractémetro de rayos X.

MUESTRA
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El contador se mueve a una velocidad angular constante y la intensidad del haz difractado se
registra en funcion de 20. El angulo 20 es el denominado angulo de difraccion y se
determina experimentalmente. Los picos de alta intensidad que aparecen en un patron de
difraccién aparecen cuando algin conjunto de planos cristalograficos cumple con Ia

condicion de difraccion de Bragg, y estos picos corresponden a indices de planos [84].

Espectroscopia UV - Vis

La espectroscopia ultravioleta-visible o espectrofotometria ultravioleta-visible (UV/VIS) es
una espectroscopia de fotones y una espectrofotometria. Utiliza radiacién electromagnética
(luz) de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR) del espectro
electromagnético. La radiacion absorbida por las moléculas desde esta region del espectro

provoca transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas.

La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de
moléculas, y ademas, para determinar el contenido y fuerza de una sustancia. Se utiliza de
manera general en la determinacion cuantitativa de los componentes de soluciones de iones

de metales de transicion y compuestos orgdnicos altamente conjugados [24].

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorciéon de radiacion
ultravioleta - visible por una molécula, causando la promocion de un electron de un estado
basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma de calor. La longitud de

onda () comprende entre 190 y 800 nm.

La luz visible o UV es absorbida por los electrones de valencia, éstos son promovidos a
estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacién electromagnética de una
frecuencia correcta, ocurre una transicion desde uno de estos orbitales a un orbital vacio. Las
diferencias entre energias varian entre los diversos orbitales. Algunos enlaces, como los
dobles, provocan coloracién en las moléculas ya que absorben energia en el visible asi como

en el UV, como es el caso del f-caroteno [19-21].
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Cuando un haz de radiacion UV-Vis atraviesa una disolucion conteniendo un analito
absorbente, la intensidad incidente del haz (I,) es atenuada hasta I. Esta fraccion de radiacién
que no ha logrado traspasar la muestra es denominada transmitancia (T) (T = I/I;). Por
aspectos practicos, se utilizara la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (A = -logT), por
estar relacionada linealmente con la concentracion de la especie absorbente segun la Ley de
Beer-Lambert: A = glc (e: coeficiente de absortividad molar, I: camino &ptico, c:

concentracion de la especie absorbente) [19].

Espejo .
:P_ J Celda de
referencia
Divisor de haz &
™ / g D- _
Rendijas N ~— Fotodiodos
colimadoras —__ ‘2/ o D~
-, i

Celda de la
muestra
. . "
Lamparas de deuterio
y tungsteno Red de difraccion

Figura. Esquema de un espectrémetro de UV - Vis.

Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

La Microscopia Electronica de Transmision (TEM por sus siglas en inglés) es la microscopia
mas usada e importante porque permite determinar el tamafo medio de las ldminas y la
distribucién de las mismas (si éstas estan separadas de los aglomerados). Muestra imagenes en
“tiempo real” de las muestras al ser atravesadas por un haz de electrones. La resolucion del
microscopio electronico de transmisién permite ver claramente la distribucion de las placas

dentro de la matriz polimérica [85].

En el microscopio electronico de transmision (MET o TEM) se irradia una muestra delgada
con un haz de electrones de corriente uniforme, cuya energia esta dentro del rango de 100 a
200 keV. El microscopio electronico de transmisién emplea la transmision/dispersion de los

electrones para formar imagenes, la difraccién de los electrones para obtener informacién
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acerca de la estructura cristalina y la emision de rayos X caracteristicos para conocer la

composicion elemental de la muestra.

Para que se produzca la transmision de electrones a través de la muestra es necesario que ésta
sea delgada, es decir, transparente a los electrones. Es recomendable no utilizar muestras de
mas de 100 nm de grosor ya que cuanto menor sea el espesor de la muestra mejor calidad de

imagenes se puede tener [7].

Los electrones muestran caracteristicas tanto de onda como de particula. Cuando se atiende
a su comportamiento ondulatorio se pueden observar variaciones tanto en amplitud como en
la fase de la onda al atravesar la muestra y ambos tipos de variacion dan lugar al contraste en
la imagen, (se define contraste como diferencias en intensidad entre dos zonas adyacentes).
Asi, en TEM se hace una distincion fundamental entre contraste de amplitud y contraste de
fase. En la mayoria de situaciones ambos tipos contribuyen a la formacion de la imagen pero

uno de ellos tiende a dominar.

En la imagenes de contraste de amplitud se obtienen imagenes de campo claro o campo
oscuro seleccionando mediante diafragmas o aperturas, el haz directo o los haces dispersados,
respectivamente. Dentro del contraste de amplitud existen dos tipos principales: contraste
debido al grosor o masa de la muestra y el contraste debido a la difraccion de los electrones.
En el primer caso el contraste se produce debido a la dispersion incoherente y elastica de los
electrones al atravesar la muestra y depende fuertemente del numero atomico y del grosor de
la misma. Este contraste es el mas importante en el caso de muestras no cristalinas, como
polimeros, y es el contraste critico de las muestras biologicas. El contraste de difraccion se
produce debido a la dispersion coherente y elastica de los electrones al atravesar la muestra y

esta controlado por la estructura cristalina y orientaciéon de la misma [58].

Se da cuando la dispersiéon de los electrones se produce a un dngulo de Bragg determinado y
por tanto sélo aparece en muestras cristalinas. Las im4genes de contraste de fase se forman
seleccionando mas de un haz de electrones y generalmente se asocia con la microscopia

electronica de alta resolucion
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(HRTEM) aunque a bajos aumentos también se produce este tipo de contraste. Este contraste
se utiliza ampliamente de tres formas: a) imdgenes que se relacionan directamente con la
estructura periddica de una muestra cristalina; b) imagenes de franjas de Moiré¢; c) imagenes

de contraste de Fresnel.

Magnetometria de Muestra Vibrante

En tal sentido la Magnetometria Vibracional ha demostrado ser una herramienta muy util en
la determinacion de las propiedades magnéticas tanto del compuesto (como un todo), como
en la cuantificacién de las partes magnéticas y su interrelacién con la morfologia del
compuesto. Este procedimiento exige conocer con exactitud el comportamiento magnético
de las diferentes partes envueltas en la medicion (substratos, matrices poliméricas,
portamuestras, soluciones liquidas, etc.), lo que permite por diferencia obtener la parte

ferromagnética de la parte “nano” bajo estudio.

Esta técnica es una evolucién desarrollada por Foner y Qosterhout de los tradicionales
métodos inductivos basados en la en la medida del voltaje, V, inducido en una espira sensora

segiin se deduce de la ley de Lenz [59]:

oD
ot

donde @ es el flujo magnético y t el tiempo.

El principio de su funcionamiento consiste en hacer oscilar verticalmente la muestra en
torno a un grupo de cuatro bobinas captadoras que recogen la seial procedente del campo de
cierre de la muestra y que, se admite, es proporcional a la imanacién de la misma. En el
extremo superior de la varilla portamuestras se encuentra un pequefo imin que vibra
solidariamente con ella en torno a otro par de carretes que, mediante un sistema de
realimentacion, permiten corregir, por comparacion con la sedal de la muestra, las

variaciones espurias de la amplitud y frecuencia de la oscilacion. La sefial recogida en las
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bobinas es medida mediante un amplificador lock—in, un dispositivo que amplifica la senal
correspondiente a una frecuencia mientras elimina aquellas correspondientes a otros valores
del espectro. Este proceso es conocido como deteccion en fase y presenta como principal
argumento una muy elevada relacion sefal-ruido. La vibracion de la muestra aporta dos
ventajas respecto del método tradicional del primario—secundario en el que el voltaje

inducido proviene de la variacion temporal de H:

e Se permite la medida de la imanacion en condiciones de campo estdtico. Esta es una

condicion de maxima importancia para la medida de la relajacion.

e Al eliminarse la contribucién del campo estatico a la sefial medida, se evita el sistema
compensador necesario en el método del primario—secundario. Ademas la deteccion en fase
da lugar a una elevada sensibilidad ya que amplifica sefales muy pequenas eliminando el
ruido. Se estima que la resoluciéon de la técnica es tedricamente 107 emu aunque en la

practica se ve reducida a 10~ emu [87,88].

Esta sensibilidad y el propio disefio del aparato se adaptan perfectamente a la caracterizacion
de muestras en forma de peliculas delgadas. Permite ademas la instalacion de hornos y

criostatos para la medida a temperaturas superiores o inferiores a la ambiente.

Un magnetometro de vibracion presenta las siguientes caracteristicas, y podemos observarlas

en el esquema de la figura 1.

e  Electroimdn. Es el dispositivo generador de campo magnético. Consta de un bobinado
y de un nucleo de material magnético blando. Las piezas polares son de forma conica
para concentrar las lineas de campo. El campo maximo aplicable es 2,5 T para un
entrehierro de aproximadamente 1 cm. La elevada corriente que circula por el
bobinado para generar campos de tal magnitud hace indispensable refrigerar el
electroiman con agua.

e Sonda Hall. La medida del campo aplicado es realizada por una sonda de efecto Hall

que retroalimenta el sistema de generacién de campo para una mayor precision.
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e Bobinas captadoras. En ellas se induce un voltaje debido a la variacion temporal del
campo de dispersion en la muestra.

e Amplificador lock—in. Sintonizado a la frecuencia de vibracién de la varilla (85 Hz),
amplifica la sefial recogida en las bobinas. Todo el sistema se controla mediante un
ordenador en el que se prefija el campo aplicado, la escala de medida del momento

magnético, la escala del campo y la constante de tiempo [87].
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Figura 1. Esquema de un Magnetémetro Vibrante

Medida a Temperaturas Inferiores a la Ambiente

El equipo consta de un criostato de N, liquido que se inserta entre las piezas polares y que
permite trabajar en el intervalo de temperaturas entre 350 y 77 K. La tnica limitacion es que
el miximo campo aplicable es de 1 T ya que se emplean unas piezas polares con un

entrehierro de 3 cm.

Como se muestra en la figura 2, el criostato estd compuesto por tres cimaras. La mds externa
es una camisa de vacio que aisla térmicamente a otra mds interna en la que se introduce el
nitrégeno. Esta se comunica con la cdmara en la que se situa la muestra mediante una vélvula
que controla el flujo de nitrégeno hacia la camara de la muestra. El control de la temperatura
es realizado por un dispositivo que hace circular una corriente por una resistencia situada
préxima al espécimen [87,88].
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Figura 2. Diagrama esquemdtico del criostato del VSM.
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Apéndice II. Memoria de Calculo.
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Calculo de Concentraciones de los Oxidos

Para el calculo de las concentraciones se necesitaron las especificaciones de los reactivos

analiticos utilizados, los cuales se reunieron en la tabla 1.

Tablal. Tabla de especificaciones de los reactivos.

Reactivo Marca PM %
Analitico
Acetato de Co Sigma Aldrich 249,38 0,9999
Acetato de Zn Sigma Aldrich 248,84 0,9999
Acetato de Ni Sigma Aldrich 216,51 0,9999
Cloruro de Co Sigma Aldrich 129,84  0,9920
Cloruro de Zn Sigma Aldrich 136,30 00,9800
Cloruro de Ni Sigma Aldrich 237,53 0,9999
Nitrato de Zn Sigma Aldrich 297,87 0,9800
Nitrato de Ni Sigma Aldrich 291,00  0,9999
Oxalato de Co Sigma Aldrich 126,07 0,9999

Una vez obtenidos los pesos moleculares de los reactivos a utilizar, se procede a obtener el

peso molecular de los ¢xidos a sintetizar, para ello se hace uso de los pesos moleculares de

cada elemento:

Elemento Peso Molecular (g/gmol)
Zn 65,39
Ni 58,69
Co 58,93
O 16,00

Por lo tanto nos quedan los siguientes pesos moleculares para los ¢xidos, teniendo en cuenta

la estequiometria de cada molécula:

oxido de zinc (ZnO) 81,39 (g/gmol)
oxido de niquel (NiO) 74,69 (g/gmol)
oxido de cobalto (Co;0,) 240,79 (g/gmol)

Para obtener la cantidad de reactivo analitico a utilizar se hace uso de una regla de tres para

obtener un gramo de producto.

83



PM, —>PM,

éxido

x —> lgr,

dxido

Una vez obtenido el valor de la cantidad de reactivo a utilizar, se obtiene la concentracion de

la soluciéon haciendo uso de la férmula 1:

_ my, 10%

VPM [=IM (1)

Donde C es la concentracion, mg, es la masa agregada del reactivo analitico, % corresponde
al porcentaje de pureza del reactivo analitico, V es el volumen del solvente, PM es el peso

molecular del reactivo analitico y 10 es un factor de conversion.

Calculo de la Concentracién del ZnO

Ruta 1. Obtencién de oxido de zinc a partir de cloruro de zinc.
Se obtiene la cantidad de reactivo analitico a utilizar

136.5——81.39¢gr
X — lgr.

x = 1.67 grs.

Se obtiene la concentracion de la solucion

o _ (1.67)(10)(0.98) _
© O (10)(136.5)

1.20x107*M

Ruta 2. Obtencion de oxido de zinc a partir de acetato de zinc.
Se obtiene la cantidad de reactivo analitico a utilizar

248.84 —>81.39¢r.

X —— 10r.
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x = 3.06 grs.
Se obtiene la concentracion de la solucion

c = B00AND _, 55, 152
(10)(248.84)

Ruta 3. Obtencion de 6xido de zinc a partir de nitrato de zinc.
Se obtiene la cantidad de reactivo analitico a utilizar

297.87 ——>8&1.390r.
X —> 1gr.

x = 3.66 grs.

Se obtiene la concentracion de la solucion

c _ (3:66)(10)(0.98)
©(10)(297.87)

=1.20x107°M

Calculo de la concentracion del NiO

Ruta 1. Obtencién de oxido de niquel a partir de cloruro de niquel.

Se obtiene la cantidad de reactivo analitico a utilizar

237.53 ——74.690r.
X —> 1gr.

x =3.18 grs.

Se obtiene la concentracion de la solucion

CALIGUIUNSEVITETY
(10)(237.53)

Ruta 2. Obtencién de oxido de niquel a partir de acetato de niquel.

Se obtiene la cantidad de reactivo analitico a utilizar
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216.51——>74.69¢r.

X —— 1gr.
x=2.9 grs.

Se obtiene la concentracion de la solucion

c=LCAOD _; 54 107m
(10)(216.51)

Ruta 3. Obtencién de oxido de niquel a partir de nitrato de niquel.
Se obtiene la cantidad de reactivo analitico a utilizar

291—>74.69gr.

X — 1gr.
x = 1.21 grs.

Se obtiene la concentracion de la solucion

c = L2DAOD _ 445,10
(10)(291)

Calculo de la concentracion del Co;0,

Ruta 1. Obtencién de oxido de cobalto a partir de cloruro de cobalto.

Se obtiene la cantidad de reactivo analitico a utilizar

129.84 ——240.799r.

X ——> 10or.
x = 0.54 grs.

Se obtiene la concentracion de la solucion

c _ (0.54)(10)(0.98) _
T (10)(237.53)

4.07x107°M
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Ruta 2. Obtencién de oxido de cobalto a partir de acetato de cobalto.

Se obtiene la cantidad de reactivo analitico a utilizar

249.38 ——240.79¢r.

X —> 1qr.
x = 1.04 grs.

Se obtiene la concentracion de la solucion

o _ (LODA0D) _
(10)(249.38)

Ruta 3. Obtencién de oxido de cobalto a partir de oxalato de cobalto.

Se obtiene la cantidad de reactivo analitico a utilizar

126.07 —240.799r.
X — 1gr.

x =0.52 grs.

Se obtiene la concentracion de la solucion

o _ (052101 _

(10)(126.07)

4.15x10°M

1.66x107°M

Por lo tanto organizando todos los datos en una tabla obtenemos:

Reactivo Analitico PM % Vol (ml) Peso (gr) Concentracion
Acetato de Zn 249,38 0,9999 10 1,04 4,15E-03
Acetato de Ni 248,84 0,9999 10 3,06 1,23E-02
Cloruro de Co 216,51 0,9920 10 2,90 1,34E-02
Cloruro de Zn 129,84 0,9800 10 0,54 4,07E-03
Cloruro de Ni 136,30 0,9999 10 1,67 1,20E-02
Nitrato de Zn 237,53 0,9800 10 3,18 1,34E-02
Nitrato de Ni 297,87 0,9999 10 3,66 1,20E-02
Oxalato de Co 291,00 0,9999 25 1,21 4,15E-03
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Ciélculo de Tamanos de particula

Una vez obtenidos los ¢xidos de zinc, niquel y cobalto se procedio a la obtencion del tamano

de particula a partir de los patron de difraccidons obtenidos.

Como muestra el patrén de difraccion en el eje de las abscisas muestra el valor de 20, ademas
de lineas marcadas en color verde que muestran la identificacién de nuestro compuesto. De

acuerdo al método de Sherrer el procedimiento es el siguiente:

1. Se identifican los picos del patron de difraccion correspondientes a cada oxido.

2. Medimos la longitud vertical de cada pico, entre el eje x y el punto maximo del pico y
nos posicionamos en el punto medio trazando una recta, obteniendo asi un valor de
20.

3. Trazamos una linea horizontal por cada pico y la extendemos hasta que tope con el
limite de la curva obteniendo asi un valor.

4. Una vez realizado el paso 3 obtendremos 2 puntos por cada pico. Trazamos una linea
vertical con los puntos obtenidos y obtendremos dos valores, los cuales son 20, y 20,.

5. Utilizando la ecuacion de Sherrer (ecuacion 2) podemos obtener el tamano de un
pico. Para obtener el tamafo de particula de cada éxido se hara un promedio de

acuerdo al niimero de picos encontrados.

. kA
fcos8 2)
B =226, - 26,)
Donde 2
k =0.9
L =1.5406
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Obtencién del Tamano de Particula de ZnO

2-Theta - Scale UNAM CAMPO 1. 2B-May-28@9 19:34
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1. Seidentifican los puntos a, b, ¢, d, e, f, g, h.
2. Trazando la linea verde se obtiene el valor de 20.
3. Se obtiene el punto medio de la linea verde y se traza una linea horizontal y siguiendo
el paso 4 anteriormente mencionado se obtienen los valores de 20, y 20,.
4. Utilizando la ecuacion de Sherrer obtenemos el valor del tamafo de particula

mostrado en la tabla 2.

Tabla 2. Tamarios de particula promedio para el éxido de zinc.

Oxido de Zinc @ 200° C

20 20, 20, B T (nm)
31,9 31,4 32,2 0,007 20,66
34,5 34 349 0,008 18,49
36,2 35,9 36,7 0,007 20,89
47,5 47 48,1 0,010 15,78
56,6 56,1 57,1 0,009 18,05
62,9 62,5 63,5 0,009 18,62
68,0 67,5 68,5 0,009 19,17
69,2 68,5 69,6 0,010 17,55

Promedio 18,65
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Obtenciéon del Tamano de Particula de NiO
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1. Se identifican los puntos a, b, c.

2. Trazando la linea verde se obtiene el valor de 26.

3. Se obtiene el punto medio de la linea verde y se traza una linea horizontal y siguiendo
el paso 4 anteriormente mencionado se obtienen los valores de 20, y 20,.

4. Utilizando la ecuacion de Sherrer obtenemos el valor del tamafo de particula

mostrado en la tabla 3.

Tabla 3. Tamarios de particula promedio para el éxido de niquel.

Oxido de Niquel @ 400 °C

20 20, 20, B T (nm)
37,1 36,9 37,9 0,009 16,76
43,3 42,9 43,9 0,009 17,09

63 62,2 63,3 0,010 16,94

Promedio 16,93
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Obtenciéon del Tamano de Particula de Co;0,

Theta - Scale
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1. Se identifican los puntos a, b, c.

2. Trazando la linea verde se obtiene el valor de 26.

3. Se obtiene el punto medio de la linea verde y se traza una linea horizontal y siguiendo

el paso 4 anteriormente mencionado se obtienen los valores de 20, y 20,.

4. Utilizando la ecuacion de Sherrer obtenemos el valor del tamaino de particula

mostrado en la tabla 4.

Tabla 4. Tamaios de particula promedio para el éxido de cobalto.

Oxido de cobalto @ 500° C

20
19
31,2
36,9
44,9
55,6
59,3
65,2

20,
18,6
30,9
36,5
44,5
55,1
59
64,9

20,
19,5
31,9
37,1
45,2
56
59,9
65,9

B
0,008
0,009
0,005
0,006
0,008
0,008
0,009

Promedio

T (nm)
17,90
16,50
27,92
24,56
19,96
20,31
18,86
20,86
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