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INTRODUCCION

La creacién de nuevos materiales resulta atractiva por el hecho de combinar
diferentes propiedades fisicas en un mismo material, para lograr una gran
variedad de f unciones. E n e se s entido, los se miconductores m agnéticos
diluidos (SMD), también conocidos como semiconductores semimagnéticos,
son materiales semiconductores en los cuales una fraccidon de los cationes que
los componen son reemplazados aleatoriamente por cationes de metales de
transicion (por ejemplo Ni (II) o cationes de tierras raras). La caracteristica
mas i mportante de e stos ma teriales es que los e stados de ma gnetizacidn
influyen e n | as propiedades e lectronicasy v iceversa, atravésd e u na
interaccién de intercambio de | os e spines e ntre | os momentos ma gnéticos
locales y los portadores de carga del semiconductor (huecos o electrones).

En este sentido, el éxido de indio (In203), es un buen candidato para generar
un material semiconductor magnético diluido con potenciales aplicaciones en
el campo de la espintrénica. Este es un material semiconductor intrinseco tipo
n, con un band gap de 3.1 eV, empleado principalmente en la fabricacion de
celdas solares, en diodos emisores de luz, en la fabricacién de pantallas planas,
en la deteccidn ultra sensible de gases (NO2, NH3z y O3) y en la fabricacion de

dispositivos de cristal liquido.



Este trabajo de tesis consistié en obtener nanoparticulas de 6 xido de indio
dopado?! con Ni (II), empleando un método mecanoquimico. Para lo cual se
emplearon sales metalicas de acetatos, estas reacciones se llevaron a cabo en
ausencia y en presencia de KOH, de tal manera que se formaron dos series de
compuestos:

= Serie A: Compuestos obtenidos a partir de sales metalicas de acetatos,
en ausencia de una base (KOH).

= Serie B: Compuestos obtenidos a partir de sales metdlicas de acetatos
en presencia de una base (KOH).

Esta tesis se encuentra organizada en las siguientes secciones:

» Antecedentes: se abordan | os t rabajos i nformados e n la | iteratura
relacionados directamente con este tema de tesis y se trata de manera
general, algunos conceptos relacionados con este tema de tesis.

» Objetivos: se presentan los objetivos que se persiguen con la realizacion
de este trabajo.

» Hipdtesis: p lanteamiento d el problema concreto al que sele da una
expectativa de solucion.

= Procedimiento experimental: en esta seccidén se dara cuenta de como se

llevd a cabo la sintesis de cada una de las series de compuestos, los

LEl término “dopar” es aceptado por la Real Academia Espafiola y su significado es el siguiente: Introducir en un
semiconductor impurezas con el fin de modificar su comportamiento.



reactivos e mpleadosy | ose quipos g uese u tilizaronp aral a
caracterizacion de los productos obtenidos.

Resultados y discusidn: en esta seccidén se presentan y discuten todos
los r esultados o btenidos ap artird e las d iferentest écnicasd e
caracterizacion empleadas en la realizacion de esta tesis.

Conclusiones: se expresan los puntos mas relevantes, resultado de la

investigacion llevada a cabo.



ANTECEDENTES

Actualmente los dispositivos electronicos e mplean d os tipos d e materiales:
magnéticos y semiconductores. [1]

Los materiales magnéticos tie nen la v entaja d e que la in formacién no es
volatil, asi que se utilizan en dispositivos para almacenamiento de informacion
a largo plazo; pero para leer o escribir informacidn, lo realizan a una velocidad
muy lenta.

En cambio, los m ateriales s emiconductores tienen la gran ventaja de que
pueden realizar o peraciones muy rapidas, pero la informacién es volatil, en
cuanto se apaga el dispositivo, se pierde toda la informacion. Lo que implica
un gr an c onsumo e nergético pa ra m antener | a i nformacion por el ma yor
tiempo posible.

Los semiconductores y los materiales magnéticos son complementarios, por lo
que en los dispositivos actuales se emplean ambos. Sin e mbargo, si fuera
posible e ncontrar un material c on a mbas cualidades s e po drian r ealizar
dispositivos mas eficaces, rapidos y con un menor consumo de energia.

Se ha propuesto que una posible opcidn, para lograr lo anterior, es empleando

materiales semiconductores magnéticos diluidos.

10



Semiconductores magnéticos diluidos

Los semiconductores cuentan con un estado fundamental el cual consiste en
dos bandas: una banda de valencia (BV) completa y una banda de conduccién
(BC) vacia. En un semiconductor la separacién entre la banda de valencia y la
banda de conduccién, también conocida como brecha de energia Eg, tiene
valores que van de 0.08eV para el estafio, hasta 5.4eV para el diamante. Los
semiconductores mas representativos son el silicio y el germanio con 1.107eV
y 0.67eV, respectivamente. [21 En la figura 1 se compara la separacion de la
bandas de v alencia y ba nda de c onduccién para m ateriales co nductores,
semiconductores y aislantes.

Ahora bien, sis e aplica una diferenciad e p otencial e léctrico a un
semiconductor, p odemos f avorecer e | m ovimiento d e | os e lectrones para
entrar a la banda de conduccion, lo que ocasionara huecos electrénicos en la
banda de valencia, generando densidades de energia positiva. Los huecos y
los electrones son llamados portadores de carga. Los electrones se mueven en
la banda de conduccién mientras que los huecos en la banda de valencia se
mueven en sentido contrario. Todo este cambio provoca que el material pueda

conducir electricidad.
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Figura 1. Bandas de valencia y de conduccién para diversos materiales.

Con| osse miconductoresi ntrinsecos, noe sp osiblec ontrolars u
comportamiento, ya que ligeras v ariaciones en |a temperatura cambian | a
conductividad. []

Una de las alternativas para poder controlar su comportamiento es agregando
un pequeno numero de impurezas en el material, que se conoce como dopado,
y el resultado es un semiconductor e xtrinseco tipo p (exceso d e car gas
positivas), o tipo n (exceso de cargas negativas). El comportamiento también
dependera del nUmero de impurezas que se adicionen al sistema. [3]

Por ot ro | ado, la espin-electronica también c onocida c omo e spintrénica o
magnetoelectrénica, e s un c ampo e mergente que c ombina e lementos de
magnetismo co n | os d ispositivos e lectrénicos co nvencionales, b asados e n
semiconductores. En dichos sistemas, se tiene dos grados de libertad: la carga
y el espin, que estan estrechamente ligados y son utilizados simultdneamente

para cr ear n uevas funciones (Figura 2 ). En la e lectrdnica tr adicional, lo s
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espines de los electrones se encuentran orientados al azar y no participan en
la operacion de un dispositivo. La novedad de los dispositivos espintrénicos es
gue la s c orrientes eléctricas estan f ormadas po r electrones co n espines
polarizados y é stos son e mpleados p ara controlar el flujo d e la corriente
eléctrica y/o el almacenamiento de datos. Desde la perspectiva de la memoria
magnética, la importancia de la espintrénica esta asociada a la posibilidad de
variar la imanacién con corrientes eléctricas y producir una polarizacién de
espin con la corriente eléctrica, como consecuencia de la imanacidon. En las
computadoras, | a memoria ma gnética c oexiste con | a memoria r apida de

semiconductores.

# # 1 = Lineas decampo &
1 magnético

Figura 2. Polarizaciéon del electrén (espin electrénico). Este principio es el
fundamento de la espintrénica, ya que permite emplear una propiedad intrinseca del
electron, su espin electrénico, para el almacenamiento de datos. Los chips en la
espintréonica usan pequefios magnetos para cambiar la polarizacién del espin del
electrén: el espin arriba significa 1 en el cédigo binario y el espin abajo significa 0 en
el mismo cdédigo. Por lo que un chip espintrénico permite almacenar el doble de

informacién por electrén.
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La me moria a Imacenada e n e | di sco dur o e s ma gnéticay porlotanto,
permanece c on e | di spositivo de sconectado de | s uministro. Mi entras | a
computadora funciona, se utiliza la memoria de semiconductores que trabajan
como transistores MOFSET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor)
los cuales tienen la capacidad de presentar dos estados, conductor y aislante,
gue se asocian a los dos digitos binarios 0 y 1. [1-4] La memoria semiconductora
es rapida pero volatil ya que se borra al detenerse el suministro de energia.
La transferencia de informacién entre ambos sistemas y todo lo que implica la
coexistencia de dos tecnologias tan distintas podria desaparecer si contdramos
con semiconductores ma gnéticos. Los atomos de cierto volumen de la red
semiconductora se encontrarian imantados segun una direccion preferencial y
los electrones de conduccion de esa regidn polarizarian su espin por interaccion
con el mo mento m agnético de los atomos con car acteristicas m agnéticas.
Cuando se generara la corriente eléctrica, la medida de su polarizacion de
espin nos informaria del estado de imanacidon de esos atomos. La lectura y la
escritura podrian hacerse mediante los electrones de conduccién y el papel de
los bits actuales lo harian los grupos de atomos de la red. E stos principios
generales ha n po tenciado u n c recientei nterés po rl a bl squeda de
semiconductores magnéticos.

En | a a ctualidad, la s intesis e i nvestigacidon a Irededor de e stos nue vos

materiales se puede dividir en tres categorias:
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a) Aleaciones metalicas ferromagnéticas.

b) Obtencion de peliculas multicapa formadas por secuencias sucesivas de una
pelicula de un semiconductor no magnético, seguida de una pelicula de un
material ferromagnético. La investigacién alrededor de estos materiales, esta
enfocada en cdmo elegir una buena combinaciéon de peliculas, cdmo mantener
el comportamiento ferromagnético dentro del semiconductor a temperatura
ambiente y como hacer mas eficiente la inyeccidn de espines y mantener las
corrientes eléctricas de e spines p olarizados at ravésd el as u nionesd e
diferentes materiales semiconductores.

c) Semiconductores ma gnéticos d iluidos ( SMD). T ambién c onocidos como
semiconductores semimagnéticos (Figura 3), son materiales semiconductores
en los cuales una fraccidn de los cationes que los componen son reemplazados
aleatoriamente por cationes de metales de transicién (V, Ti, Fe, Ni, Mn, Co, Cr
y Cu) o bien, por cationes de tierras raras (Eu, Gd, Er) [5-12], La caracteristica
mas i mportante de e stos ma teriales es que los e stados de ma gnetizacién
influyen e n | as propiedades e lectronicasy v iceversa, atravésd e u na
interaccion de intercambio entre los e spines electronicos de los mo mentos
magnéticos locales y los portadores de carga del se miconductor (huecos o
electrones). Estos ma teriales ha n s ido e studiados pr incipalmente s obre
semiconductores III-V como son el arseniuro de galio (GaAs) y el arseniuro de
indio (InAs) y, mas recientemente, sobre 6xidos semiconductores como son el

oxido de cinc (Zn0), 6xido de titanio (TiOz), 6xido de estafio (Sn0z), éxido

15



cuproso (Cuz0), éxido cuprico (CuQ), 6xido de galio (Gax03) y 6xido de indio

(In203).
ogo 030 20 % 20 0 %o
©® ooo o 2 20 %o
@ db & © 0o 0o

Figura 3. Tres tipos de semiconductores. (Izquierda) un semiconductor magnético,
en el que se presenta un arreglo periddico de elementos magnéticos. (Centro) El caso
intermedio, un semiconductor magnético diluido (SMD), formado por un
semiconductor n o m agnético en d onde el ementos m agnéticos s e e ncuentran

distribuidos al azar. (Derecha) un semiconductor no magnético. 3!

Oxido de Indio

El 6 xido de indio es un ma terial s emiconductor i ntrinseco tipo n, con una
energia de brecha prohibida 6 band gap de Eg = 3.1 eV [14] y un radio de Bohr
de 2.14-2.4 nm [1516] Se emplea principalmente en la fabricacion de celdas
solares, en diodos emisores de luz, en la fabricacién de pantallas planas, en la
deteccion u ltra se nsible de gases (NOz, NH3 y O3)y enla fabricacién d e
dispositivos de cristal liquido. El 6xido de indio tiene dos fases cristalinas: una
hexagonal (h-In203) y otra cubica (c-In203). La fase mas estable del In203
presenta u na arreglo cristalino c Ubico centrado en el cuerpo tip o b ixbiyita
(MnFe03), con parémetros de red a= 10.118 A [17], Como se puede ver en su
estructura cristalina (figura 4), el catiéon In (III) ocupa posiciones octaédricas
y tetraédricas, mientras que los aniones O2- pueden generar vacancias. Dicha

versatilidad estructural puede ser aprovechada en el dopado de este material,

16



ya que al poseer dos sitios de coordinacién diferentes, el catidén transicional,

gue en este caso es Ni (II), tendera a adoptar alguno de éstos.

In(o)

In(t)

Figura 4. Estructura cristalina BBC del In;0s3

Como se puede observarenla tabla 1, los radios idnicosde Ni (II) son
ligeramente menores a los del In (III), lo que nos permite suponer que una
sustitucidn del In (III) por Ni (II) en la red cristalina del In203, es factible.

Tabla 1: Configuraciones electrénicas y radios idnicos de los cationes con los

que se trabajo en este proyecto [18],

. Configuracion Numero de Radio iénico
Cation L . .
Electronica @ Coordinacion (pm)
4 76
10
In (1ID) 4d 6 94
4 69
i 8
Ni(Il) 3d 6 83

Ahora bien, el Ni (II) puede adoptar en este caso una geometria octaédrica o
tetraédrica. S in e mbargo, e nam bos caso s, aportard dos e lectrones

desapareados, como se puede observar en la Figura 5.

17



Campo octaedrico Campo tetraédrico

1 A + A
e T
dy daa ¥ o Hr A A
E A soaageeeng B — —
. o d d d
E} ] vz Xz X} 4
g — e R R R A U e L T e LRk - o
= Ay 10Dg M Al & A 9 Aot
i | i imissichininss s caent TR
Sl L B S
\ AL AL A | 048, =-4Dg da o da
—_——
=K
‘!I..'l' dx. dr'

Figura 5. Desdoblamiento de orbitales atdmicos tipo d por efecto del campo cristalino

para Ni (II). Izquierda, campo octaédrico; derecha, campo tetraédrico.

El catién Ni (II) tiene un c omportamiento paramagnético, sin importar el
campo cristalino d el que se trate, lo que favorecera que al mo mento de
insertarlo e nla r ed c ristalina d el I n,O3 pueda c ambiar | as propiedades

magnéticas de dicho material.
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Materiales nanoestructurados

Una de las definiciones mas aceptadas de lo que es una nanoestructura, es la
que considera un sistema en el que al menos una de sus tres dimensiones se
encuentra en el intervalo de 1 a 100 nm ['°], En la Figura 6 se puede observar
la e scalade tamanose ndo ndes e pr esentan a Igunos e jemplos de
nanoestructuras
Las propiedades de los materiales nanoestructurados son muy diferentes a las
de los materiales macroscépicos o materiales en bulk [2021], | o a nterior se
debe a dos aspectos:

1. Mayor relacién superficie/volumen.

2. Influencia de efectos cuanticos.
El primer punto se refiere a que al disminuir las dimensiones de un material,
la superficie que esta expuesta es mayor. Ahora bien, como la reactividad de
un ma terial de pende de e stas uperficie e xpuesta, los m ateriales
nanoestructurados pueden ser aprovechados, por ejemplo, en el campo de la
catalisis debido a su gran reactividad.
El segundo punto, el cual estd estrechamente relacionado con este trabajo, se
refiere al cambio de pr opiedades 6 pticas, ma gnéticas y eléctricas que s e
presentan como son:

» El desplazamiento de lo s m aximos d e | as b andas de | os e spectros
electrénicos de absorcidon y emision electrénica hacia regiones de mayor

energia.
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= Aumento de | os p otenciales d e reduccién respecto al m aterial en su

forma macrocristalina.

» Disminucidn considerable de los puntos de fusidn.

= Aumento de la solubilidad.

» Considerable incremento en la brecha de energia.
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Figura 6. Escala de tamafios en donde se presentan

nanoestructuras.
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Métodos de obtencion de nanoparticulas de In2Oz informados en la

literatura

Existen dos estrategias fundamentales para la sintesis de nanomateriales [21],
las técnicas d escendentes o “top-down”, que consisten en la reduccion del
tamafio de los materiales hasta limites nanométricos, como la litografia, la
molienda y la fractura térmica. En cambio, las técnicas ascendentes o “bottom-
up”, se b asan e n la s intesis de na nomateriales me diante uni dades d e
construccion ma s pequefas, algunos e jemplos s on e | método s ol-gel, e |
método c oloidal, | a c oprecipitacién, la deposicion quimica de v aporesy
mecanosintesis.

En particular las nanoestructuras de In;03, se han sintetizado por diferentes
métodos como son:

. Descomposicidon térmica [22-23]

Con este método se han obtenido nanoparticulasde 8 nmy se basaenla

siguiente reaccion:

> 710K
In,(SO,); ———— In,0; + 3 SO; 1

Se realiza una inmersién en silice mesoporosa por 6 dias y después se lleva a
cabo una calcinacion.

. Método hidrotermal [24]

Con este método se obtiene una estructura cubica con longitud promedio entre

20-30 nm.
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De acuerdo al estudio que llevd a cabo Young, se puede realizar la sintesis
selectiva de h-In203 y c-In»03, dependiendo de la cantidad de agua empleada,
Los precursores se calientan a 180°C durante 10 h , obteniéndose un o xo-
hidréxido de indio (INOOH) o bien el hidroxido de indio (In(OH)3) que es
filtrado y lavado repetidamente con etanol, para después secarse a 60°C por

12 h. Por ultimo se realiza una oxidacién térmica a 500°C en aire por 2 h.

3
EDA
TEEDA
Sol-gell23]

Se realiza la preparacion del sol a partir de indio metalico en medio acido para
posteriormente neutralizar en presencia de agitacidn. La mezcla obtenida se
deshidrata a 100°C y después se calcina. Se obtiene un tamafo de particula
de 12nm. Estas nanoparticulas se han probado como sensores de gases, en
especial de etanol. Esta aplicacion se debe a que la absorcion de gases en la
superficie de un semiconductor tiene una gran influencia en su conductividad
eléctrica. La conductividad en un semiconductor cambia en la presencia de una
peguena concentracion (ppm) del gas a presién ambiente en comparacién con
su valor inicial.

Cada uno de estos métodos presenta ventajas como homogeneidad, tamano

obtenido, etc., sin embargo, en la mayoria de los casos una de las desventajas
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es la necesidad de llevar a cabo un gran consumo e nergético y una gran

cantidad de pasos para lograr la sintesis de las nanoparticulas de In20s.
Mecanosintesis

El t érmino m ecanosintesis se r efiere a | as r eacciones q uimicas q ue so n
inducidas por accién mecanica. La mecanosintesis es un método que permite
obtener nanoparticulas de diferentes materiales en particular oxidos y sulfuros
[26-28] Ademads, este método es adecuado para una produccion a gran escala
ya que se trata de un proceso simple y econémico.
Un caso p articular es la activacion m ecanica, que se trata d e reacciones
guimicas que son inducidas por una accidon me canica p ero para llegar al
producto final, necesitan un tratamiento térmico posterior.
Ventajas:
= Al no trabajar en disolucion, los subproductos formados son separados
facilmente.
= Es posible obtener compuestos con un tamafio de particula controlado.
= Es un método econdmico debido a que al no usar disolvente, se reducen
los costos.

= Se reduce el impacto ambiental.
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Métodos de obtencion de nanoparticulas de In2-xNixO3

Existen en la literatura algunos trabajos en torno al dopado del éxido de indio
con niquel: Feng et al [2°], sintetizaron nanofibras de In.-xNixOs3 a p artir de
electro hilado con un proceso de 8 h para obtener la solucién precursora y un
posterior proceso de calcinacién durante 4 h a 600°C. El producto obtenido
resultd ser un buen candidato para la deteccion de etanol.

In(NO3)s - 4H,0 + Ni(CH;C00), - 4H,0 >  In,_,Ni, O,
Krishna et all3%], sintetizaron una serie de compuestos (In;_4Niy),0; (x=0.03,
0.05, 0.07, 0.09). Los precursores se molieron por 16 h, después se introducen
a una camara de vacio y se calcinan a 800°C por 6 h.

In, 03+ Ni0O > (Ing_,Ni,),0;

Por otro lado Dussan et all31], sintetizaron polvos na nocristalinos con una
tamafo promedio de 8 nm mediante un proceso sol-gel. A partir de las sales
de nitratos de indio y de niquel, en un mezcla con acido 2-etilhexanoico y acido
acético.
Ahmad et all32], obtuvieron nanocristales de In,-xNixO3 (x=0.05, 0.10, 0.15)
con un tamafo de particula de 15, 10 y 8 nm, respectivamente. Se empled un
método solvotermal a través de oxalatos como precursores. Para ello dejan en
reflujo por 12 h a 70°C, el precipitado se lava con agua destilada y después
con acetona, a co ntinuacién, el precipitado es secado a 55°C. O bservaron
comportamiento p aramagnético co ni nteracciones antiferromagnéticas

débiles.
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Sun et all33:34], realizaron el dopado de nanocubos de In»0s, utilizando los iones
Fe3* y N i2*, p ara e studiar su e fecto e n | as p ropiedades magnéticas del
semiconductor.

In(NO3)3 - 4.5H,0 + Ni(NO3), - 6H,0 >  Iny_,Ni,Os
Proponen una transformacion de fase:

N2 — InOOH > 2Ni?+ — In, 04

Prakash et alf3%], realizaron la sintesis de (I ni-xNix)203 (0<x=>0.10), por el
método de co-precipitacidon, en el que los precursores se someten a agitacion
magnética por 0.5 h, el precipitado es secado a 80°C por 24 h y después
calcinado a 400°C por 5 h.

In(N03)3 " 9H20 + NL(N03)2 " 9H20 + NH4_0H > Inz_xNix03
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Justificacion

El e studio de & xidos c onductores, superconductores, emisores de | uz,
dieléctricos etc., demuestra que los 6 xidos m etalicos forman una serie de
compuestos pr ometedores para el desarrollo de nue vos materiales y a que
presentan pr opiedades e lectrénicas Unicas, que p ueden ser controladas al
aplicar un campo eléctrico, magnético o bien por una fuerza elastica o tension,
respectivamente.

La investigacion de estas propiedades fisicas fundamentales sugiere que los
semiconductores ma gnético d iluidos puedens ere mpleadospa rae |
almacenamiento de informacion, e n c omputacién c uantica, espintronica, y
como sensores de gases.

Por lo anterior, el hecho de introducir impurezas de Ni (II) al éxido de indio,
podria generar un sistema con p otenciales ap licaciones en el campo de la

espintronica.

Hipotesis

Si se reduce el tamafo particula de un m aterial semiconductor hasta una
escala n anométrica, y s e introduce un catién d e tr ansicion en pe quefas
concentraciones, entonces dicho m aterial presentarda propiedades
contrastantes co n| as d e su co ntraparte m acrocristalino, t ales co mo | a
modificacién de sus modos normales de vibracién, la magnitud del band gap y

nuevas propiedades magnéticas, entre otras.
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Objetivos

Objetivo General
Obtener y caracterizar nanoestructuras de 6xido de indio (In203) y de 6xido

de indio dopado con Ni(II) por un método mecanoquimico.

Objetivos particulares
1. Obtener nanoestructuras de 6xido de indio (In203) y de 6xido de indio
dopado con Ni(II) (In2-xNixO3 donde x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5), por
un método mecanoquimico.
2. Caracterizar | as n anoestructuras o btenidas p or d iferentes t écnicas
espectroscopicas:
a. Espectroscopia de absorcion electronica en la regidon UV-vis
b. Difraccion de rayos X para polvos
c. Espectroscopia Raman
d. Espectroscopia IR
3. Estudiar las propiedades magnéticas de los sistemas obtenidos mediante

sus curvas de histéresis magnética a temperatura ambiente.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la sintesis de las nanoestructuras de In20s3 y de In2-xNixO3, los reactivos
se emplearon sin realizar ningun tratamiento de purificacién previa y son los
siguientes:

» acetato de indio (IIT), In(OAc)s (Sigma-Aldrich, pureza 99.99%)

= acetato de niquel (II), Ni(OAc)2 (Sigma-Aldrich, pureza 98%)

» hidréxido de potasio, KOH (Sigma-Aldrich, pureza 90%)

Esquema general de sintesis:

-
Calentamiento
por 1 hora
Lavados con 400°C
aguay
Sales acetona,
metalicas separ_acién por
+ centrifugacion
potasa 3000 rpm
(Ii
g CARACTERIZACION
-~ DRX
Molienda 6&, Raman
30 \ Infrarrojo
minutos UV-VIS
Curvas de histéresis
1. Sintesis de nanoparticulas de 6xido de Indio
a. Empleando hidréxido de potasio

Se pesé 0.374g (6mmol) de KOH previamente molido en un mortero de agata,
se agreg6 a 0.584g (2mmol) de In(OAc)s3 previamente molido. Esta mezcla fue
molida durante 30 minutos. Para eliminar impurezas y subproductos como

acetato d e p otasio y p recursores s inr eaccionar, el producto o btenido
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(reaccion 1) fue lavado tres veces con agua tibia desionizada. Para ayudar a
secar el producto, se realizaron tres lavados con acetona. En cada caso se
separo e | pr oducto por c entrifugacion a 3 000 r pm dur ante 1 0 mi nutos.
Posteriormente s e c alentd durante u na ho raa 4 00°C (reaccidon 2 ). Las

reacciones que se llevan a cabo son las siguientes:

2In(CH5C00); + 6KOH — 2In(OH)3 4+ 6CH;CO0K (1)
2In(OH); - Iny,O3NPs + 3H,0 (2)
b. En ausencia de hidréxido de potasio

Las n anoparticulas d e In ;03 fueron si ntetizadas m ediante act ivacion
mecanoquimica, para lo cual se emplearon 0.584g (2mmol) de In(OAc)s, el
cual fue molido en un mo rtero de agata durante 30 minutos. El producto
obtenido fue calentado durante una hora a 400°C, posteriormente fue lavado
tres veces con agua tibia desionizada y tres veces con acetona, separando por
centrifugacién a 3000 rpm durante 10 minutos, en cada ocasion (reaccién 3).
Se propone que la reaccidén que se lleva a cabo es la siguiente:

2In(CH;C00)5 + 120, — Iny,03NPs + 12C0, + 9H,0 (3)

2. Sintesis de NPs de 6xido de Indio dopadas con Ni (11)

a. Empleando hidréxido de potasio

Las nanoparticulas de In,«NixOs fueron sintetizadas a partir de la adicién de

KOH molido, a las sales de acetato de In(III) y Ni(II), previamente molidas,
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en relacién molar 2-x de In(III) por x de Ni(II) (x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5).
La mezcla fue molida en un mortero de dgata durante 30 minutos. El producto
obtenido s e lavd tres veces con ag ua tibia d esionizada y tres v eces con
acetona, separando en cada caso por centrifugacion a 3000 rpm durante 10
minutos. Posteriormente se calenté durante una hora a 400°C. En este caso
la reaccidon que se lleva a cabo es la siguiente:

(2 — x)In(CH;C00); + xNi(CH;C00), 4+ (6 —x)KOH -

In,_,Ni,O3 NPs + (6 — x)CH;COOK + (3 — 1.5x)H,0 (4)

En la figura 7 se muestra la fotografia de los productos obtenidos con este

proceso de sintesis.

b. En ausencia de hidréxido de potasio

Las nanoparticulas de In2-xNixOs fueron sintetizadas a partir de la molienda de
las sales de In(OAc)s y de Ni(OAc)z en relacién molar 2-x a x (x= 0.1, 0.2,
0.3, 0.4

y 0.5), respectivamente. La molienda de dichas sales metalicas se llevé a cabo
durante 30 minutos, el producto o btenido se calentd durante una hora a
400°C, posteriormente fue lavado tres veces con agua tibia desionizada y tres
veces co n ace tona. E ncad acaso , e | p olvo o btenido ses epard p or

centrifugacién a 3000 rpm durante 10 minutos.
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En este caso, se propone que la reaccidon que se lleva a cabo es la siguiente:
(2-x)In(CH3C00)3+x Ni(CH;C00),+(12-1.75x)0, —

In,_,Ni,O; NPs + (12 — 2x)CO, + (9 — 0.5x)H,0 (5)

Figura 7. Fotografia que muestra el producto o btenido en el proceso de
sintesis de las nanoparticulas de InxNixO3 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4y 0.5)

obtenidas con KOH.
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Equipos empleados en la caracterizacion de las nanoestructuras

Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron en un equipo Siemens
D5000 utilizando radiacién CuKa con longitud de onda A(CuKa) = 0.154 nm,
del laboratorio de materiales cerdmicos de la FES-Cuautitlan. Los espectros de
dispersion Raman se obtuvieron en un equipo Nicolet Almega XR utilizando un
laser de 532 nm a una potencia de 7.5 mW, del Laboratorio Universitario de
Caracterizacidon E spectroscopica ( LUCE) d el C CADET-UNAM. La m uestra se
enfocd con ayuda de un microscopio éptico (aumento de la lente de 100x). Por
otro lado, los espectros de absorcidén electronica en la regién UV-visible se
obtuvieron e n un equipo Ocean Optics del la boratorio d e m ateriales y
nanotecnologia de| Centro de Ciencias Ap licadas y D esarrollo T ecnoldgico,
CCADET-UNAM. Finalmente, | as cu rvas d e h istéresis m agnéticad el as
nanoestructuras o btenidas, se obtuvieron en un ma gnetémetro de muestra
vibrante modelo LDJ 9600, a temperatura ambiente y empleando un campo
magnético maximo de 9400 Oe, del Instituto de Investigacion en Materiales,

IIM-UNAM.
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RESULTADOS y DISCUSION

A continuacion s e presentan | os r esultados o btenidos en cada una de las
técnicas que se e mplearon para la caracterizacion d e | as nanoestructuras,
objeto de estudio de este trabajo de tesis.

Difraccion de rayos X de las nanoparticulas de In20O3, (reacciones 1, 2
y 3)

El producto obtenido a partir de la reaccién (1), fue caracterizado por difraccidon
de rayos-X para polvos. El difractograma obtenido se presenta en la Figura 8,
en el cual se puede observar que todas las reflexiones corresponden a las
informadas para el hidréxido de indio en un sistema cubico centrado en el

cuerpo (bcc) (c-In(OH)3) con un grupo espacial Im3 (JCPDS No. 85-1338).

] (200)
140: — In(OH)3
120—: — 851338
100—:
3 i
B w0 (422)
=
] (440)
20
0 I T T 1T I T T T1 I LI L I T T 1T I T T T 7T I T T 1T I
10 20 30 ) 50 60 70

26

Figura 8. Patréon de difraccidén de rayos X para polvos del hidréxido de indio. Producto

obtenido a temperatura ambiente, reaccién (1).
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El p roducto de | ar eaccion ( 1) identificado c omo I n(OH)3, f ue tr atado
térmicamente a 400°C, a presidon ambiente, durante 1 hora, reaccion (2). El
difractograma correspondiente a este producto se presenta en la Figura 9. En
éste se puede observar que todas las reflexiones corresponden perfectamente
con los informados para el 6xido de indio en un sistema cubico centrado en la
cara (fcc), con un grupo espacial Ia-3 (JCPDS No. 88-2160). Lo que confirma

gue el In203 se obtiene por la deshidratacion del In(OH)s.

400°C/1 hr
2In(OH)3 > In203 + 3H20
A
] (222) — InGs
20 — 832160

(440)

(400)

(411) (431)

I LI I LI I LI I LI I LI I LI I
10 20 30 40 50 €0 0
s

Figura 9. Patrén de difraccién de rayos-X en polvo de las nanoparticulas de éxido de

indio (In203) empleando un medio basico, reaccién (2).

Por otro lado, las nanoparticulas de In>O3 en ausencia de un medio basico, es
decir, activando la sal de acetato de indio y calentando a 400°C por una hora,
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reaccion (3), presenta el difractograma mostrado en la Figura 10. En éste se
observa que se ma ntiene la fase (fcc) del In203, sin e mbargo | as se fiales
aparecen aun mas ensanchadas, lo que sugiere que el tamafio de particula es

menor.

- (222)
1,000 —
0] — In0s
i — 882160
T
S 60
é an- (400) (440)
i (622)
200 —
- (211) @y @3
- (332)
0 LI I LI I LI I LI I LI I T T 17T I
10 20 30 40 50 60 70
s )

Figura 10. Patron de difraccion de rayosX en polvo de las nanoparticulas de éxido de

indio (In>03) obtenidas en ausencia de hidréxido de potasio, reaccion (3).

En la Figura 11 se comparan los difractogramas de las nanoparticulas de In20s
obtenidas durante el desarrollo de esta tesis y del 6xido de indio comercial. En
general se observa un ensanchamiento de las sefiales en comparacién con el
producto comercial, fendmeno que se presenta cominmente en los sistemas

nanoestructurados.
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Figura 11. Difractogramas de las nanoparticulas de In,Os y del In,Os comercial.

Difraccion de rayos X de las nanoparticulas de In2Oz dopadas con Ni

(1D, InaxNixO3 ( x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5)
a. Obtenidas en presencia de KOH (Reaccion 4).

En los difractogramas de las nanoparticulas de 6 xido de indio dopadas con
niquel, In2-xNixO3, se p ueden ap reciar t odas | as r eflexiones d e | os p lanos
correspondientes al In»03 (fcc) (Tabla 2). No obstante, se observa un ligero
corrimiento de las sefales conforme se incrementa la concentracion de Ni(II).
Sin embargo, con la evidencia con que contamos hasta ahora no podemos
afirmar que dicho corrimiento se deba solamente a un efecto de la contraccion

de la red cristalina del In.O3 resultado de la sustitucion de In(III) por Ni(II).

36



b. Obtenidas en ausencia de KOH (reaccion 5).

En la Figura 12, se comparan las reflexiones de las nanoparticulas de In2-xNixOs
obtenidas en ausencia d e hidréxido de po tasio. Se o bserva que todas |l as
reflexiones corresponden con los informados para el éxido de indio. Haciendo
un acercamiento de la reflexion mas intensa, que corresponde al plano (222),
se aprecia un | igero corrimiento y e nsanchamiento, en comparacién con la
sefial del In,03 sin do par. El mismo comportamiento se observé para | os

sistemas obtenidos con KOH.

1,200

E

— InuoNi1Gs

Intensidad (u.a.)
g 8 8

8

o
L

Figura 12. Amplificacién de la reflexidn (222) en el patréon de difraccion de rayos-X

de polvos de las nanoparticulas de In,«NixOs obtenidas sin hidroxido de potasio.
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En la Tabla 2 se muestran las posiciones de las reflexiones correspondientes a
cada plano cristalino del In,03 y de In>«xNixO3 para cada uno de los sistemas
obtenidos. En éstos se aprecian todas las reflexiones informadas para el 6xido
de indio. Es importante mencionar que en los sistemas dopados no se observa
ninguna reflexiéon debida a Ni (0) 6 bien al 6xido de niquel (NiO), donde las
posiciones de las reflexiones caracteristicas se encuentran en 37.25, 43.29,
62.903 y 75.38 (20) (JPDS 88-7131). Este hecho sugiere que probablemente se
llevd a cabo la sustitucidn, o al menos la inclusion de Ni (II) en la red cristalina

del In20s.
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Tabla 2. Posiciones d e las r eflexiones (20) de

los s istemas nano estructurados

obtenidos en esta tesis, comparados con los informados para In;Os en bulk (JPDS 88-

2160).
Compuesto (211) (222) @400) (@431) @440) (622
IN203 comercial 21.5 30.6 35.5 45.7 51.0 60.7
Nanoparticulas obtenidas en presencia de KOH
In203 21.5 30.7 35.6 45.7 51.2 60.8
In1.9Nio.103 21.7 30.8 35.7 45.9 51.2 60.8
In1.8Nio.203 21.8 30.8 35.7 46.0 51.3 61.0
In1.8Nio.303 21.8 30.8 35.7 45.9 51.3 61.0
In1.6Nio.403 21.7 30.8 35.7 459 51.3 61.0
In1.5Nio.503 21.7 30.8 35.7 45.9 51.3 61.0
Nanoparticulas obtenidas en ausencia de KOH
In203 21.7 30.6 35.7 46.0 51.0 60.9
In1.9Nio.103 21.6 30.8 35.5 46.0 51.2 60.9
In1.8Nio.203 21.8 30.9 35.7 46.0 51.2 61.0
In1.7Nio.303 21.5 30.8 35.7 45.9 51.3 60.9
In1.6Nio.4O3 21.9 30.8 35.7 46.0 51.4 60.9
In1.5Nio.503 22.0 30,9 359 46.3 51.3 60.9
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Se determinaron los diametros promedio de todas las nanoparticulas obtenidas
en este trabajo de tesis a partir de la ecuacién clasica de Scherrer-Warren [361;

1
B=(26,-6,)

B = — rad
B+6,
0., =
z 2
d= KA
" BcosO

donde:

0= Angulo de difraccion

B = ancho total de la reflexion

B = ancho de la reflexidon en radianes, un grado = 1.74x102 radianes

d = didmetro de particula

k = constante del equipo = 0.9

A = Longitud de onda de rayos x = 1.5406 A

Enla Tabla 3, se presentan | os diametros promedio de cada uno de los
sistemas o btenidos. R esulta evidente que | as pa rticulas si ntetizadas sin
hidréxido de potasio (diametro =& 5nm) son mas pequefias que las sintetizadas
empleando hidréoxido de po tasio (diametro: = 11nm),y a mbasso n
considerablemente mas pequefias, que el 6xido de indio comercial (diametro

78.5 nm).
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Tabla 3. Diametro promedio y desviacion estandar de cada sistema obtenido.

Compuesto Promedio DS
(nm) (£nm)
In203 comercial 78.5 2.0

Nanoparticulas obtenidas en presencia de KOH

In,03 8.5 2.3
In1.9Nio.103 11.5 2.9
In1.8Nio.203 8.3 2.2
Ini.sNio.303 8.4 2.3
In1.6Nio.4O3 11.5 2.5
In1.5Nio.s03 13.6 2.7
Nanoparticulas obtenidas en ausencia de KOH

In205 6.4 2.9
Ini.9Nio.103 5.4 0.8
In1.8Nio.203 6.1 1.5
In1.7Nio.303 5.9 2.1
In1.6Nio.4O3 5.3 1.8

In15Nio.503 4.9 1.4




Espectroscopia de absorcidn electronica en el UV-Visible

Las nanoestructuras sintetizadas fueron caracterizadas por espectroscopia de
absorcién e lectrénica e n | a r egion UV-Visible, e mpleando la té cnicad e
reflectancia difusa.

En general se sabe que a menor longitud de onda de los bordes de absorcion,
mayor es la energia que se requiere para realizar una transicion electrénica, y
por e nde, me nor t amafo de pa rticula. Enla Figura 1 3 se pr esentan | os
espectros de absorcion de las nanoparticulas de In203 obtenidas en presencia
(8.5 nm) y en ausencia de hidroxido de potasio (6.4 nm), asi como del éxido
de indio comercial (78.5 nm). En dicha figura se puede observar un @rrimiento
a la izquierda de los espectros de absorcidon de los sistemas sintetizados en
este t rabajo, e n comparacion con el 6 xido d e indio comercial, lo cual es
consistente c one | d idmetrod e p articula c alculado ap artird es us
correspondientes d ifractogramas. Enla Figura 1 3 también se presentala
grafica de Tauc, a partir de la que se obtuvo el band gap optico de los sistemas,
usando la siguiente ecuacién [371:

(ahv)? = A%(Eg — hv)

_ (ahv)?

2 + hv

Se grafica (ahv)? vs la energia del foton hv, por la extrapolacidon a cero de la
region lineal (a=0). Se encontrd que el band gap optico para el In,03 comercial

es de 3.1 eV, mientras que para las nanoparticulas sintetizadas en este trabajo
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es de 3.6 eV para el In.03 obtenido con KOH y de 3.8 eV para el obtenido en
ausencia de KO H, lo que coincide con | os datos o btenidos a p artirde la

difraccién de rayos-X de polvos.

3.0- 801
2.54 N
604 In203
“% 2.04 —— |N203 comercial
2
[0 S~
.© | > 404
% 15 i
2
2 1.04
< 204
0.5
0.0 T T T T T T 1 0 T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 20 25 3.0 35 4.0 45
Am) E V)

Figura 13. Espectros de absorcion electrénica UV-Visible (izquierda) y grafica de Tauc
(derecha) del In,Os comercial.

Se procedid de la misma forma con las nanoparticulas de Inz-xNixO3 obtenidas
a partir de la reaccién 4 (con KOH). Los espectros de absorcién electronica,
asi como sus respectivas graficas de Tauc, se presentan en la Figura 14. En
ésta se comparan con el espectro de las nanoparticulas de In,Os obtenidas por
el mismo procedimiento (reaccion 2). Los valores de sus correspondientes

band gaps Opticos (3.6 eV) se presentan en la Tabla 4
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100+
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—— In1.5Ni0.503 —~ 2.0 ——1In1.6Ni0.403
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Figura 14. Espectros de absorcion electrénica UV-Visible (izquierda) y grafica de Tauc

(derecha) de las nanoparticulas de In.«NixO3, obtenidas con hidréxido de potasio.

Por otro lado, los espectros de absorcién de las nanoparticulas de In2-xNixOs
obtenidas s in hidréxido de po tasio (reaccion 5) asi co mo su s r espectivas
graficas de Tauc, se presentan en la Figura 15. En este caso el band gap éptico
es de alrededor de 3.8 eV (ver Tabla 4). Este resultado es consistente con el
tamafo de particula obtenido mediante el analisis de los respectivos patrones

de difraccién de rayos-X.

2.5+
100+
——1n203 20
——In1.9Ni0.103 - —1In203
75+ _ |n1.7N@0.3O@ m. ——In1.9Ni0.103
—— In16Nio40s S 1.5- —— In1.7Ni0.303
o ——In1.5Ni0.503 .g —— In1.6Ni0.403
> —— In1.5Ni0.503
504
J g 1o
2
25 0.5
0- : - . . . . . 0.0 T T 7
3.0 3.6 4.2 4.8 300 400 500 600 700
E (eV) k(nm)

Figura 15. Espectros de absorcion electronica UV-Visible (izquierda) y gréafica de Tauc

(derecha) de las nanoparticulas de In.«NixO3, obtenidas sin hidréxido de potasio.
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Tabla 4. Band gap 6ptico de las nanoparticulas de In,0s y de In,-«NixOs

Compuesto Band Gap (eV)
Sin KOH Con KOH
IN203 3.8 3.6
IN19Nio 103 3.8 3.5
INn1gNio 203 3.8 3.5
INn17Nio30Os 3.9 3.6
INn16Nio4Os 3.9 3.6
INn1sNiosOs 3.8 3.5
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Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva que recientemente ha
sido e mpleada s atisfactoriamente en |a caracterizacién d e nanoestructuras.
Los e spectros R aman d e | as nanoparticulas o btenidas e n e ste t rabajo se
obtuvieron a temperatura ambiente con una potencia del laser del 16%.
De acuerdo a los datos cristalograficos el 6xido de indio con estructura cubica
centrada en el cuerpo, pertenece al grupo espacial 1a3 con un grupo puntual
Th, por lo cual presentaria, siguiendo los lineamiento de la teoria de grupos 52
modos oOpticos, establecidos en la siguiente representacion irreducible:

Fopt = 5A1g + 5E1g + 5E2g + 17T4 + 20Ty
Los modos con simetria Aig, E1g, E2g Y Tg, SON activos en Raman y los modos
con simetria Ty son activos en IR. Por lo tanto, se esperan 32 modos activos
en Raman p ara el In;03 en fase cu bica. Sin e mbargo, solamente se han
observado ocho modos activos en 109, 130, 248, 303, 362, 493, 594 y 626
cm-1 [38]
En particular, se ha informado que la senal a 130 cm-! se asigna a la vibracién
In-0, la sefal en 303 cm! estd asociada la vibracion de la flexion §(InOg) de
los octaedros. Las sefales en 493 y 626 cm™! se atribuyen a las vibraciones de
estiramiento v(InOs) de los octaedros. Por otro lado, la sefial en 362 cm se
ha aso ciado a | a v ibracidon d e e stiramiento In -O-In. [3°] Es i mportante
mencionar que en los espectros Raman no se aprecian las sefiales debidas al

NiO, las cuales se ha informado que aparecen en 508 y 1090 cm™1,
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En la Figura 16 se presentan tres espectros Raman representativos de |os
sistemas nanoestructurados obtenidos en esta tesis. Se puede observar que
los espectros de los compuestos sintetizados en presencia de KOH son mas
definidos que los espectros de las muestras obtenidas en ausencia de KOH,

debido a que estos ultimos son nanoestructuras con diametros menores.

Exg —— In203 NPs
—— In1.6Ni0.403 ¢/KOH
In1.6Ni0.403 s/KOH

Intensidad (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700
Desplazamiento Raman (cm'l)
Figura 16. Espectros Raman de las nanoparticulas de In,O3 obtenidas con KOH y de

las nanoparticulas de composicidn Ini.eNio.4O3, obtenidas con KOH (espectro rojo) y

sin KOH (espectro azul).

En la Tabla 5 se presentan los valores del desplazamiento Raman observado
para cada una de las nanoestructuras sintetizadas.

En general se puede apreciar un desplazamiento de la sefiales Raman en las
nanoparticulas d opadas, r especto a las nanoparticulas si nd opary e n
comparacion al In203 comercial, d ebido a d os e fectos: la disminucién del

tamafio de particula, lo que genera espectros menos definidos y con sefales
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desplazadas a la derecha, debido a los efectos de confinamiento presentes en

la nanoestructuras.

Por otro lado, la presencia de Ni (II) genera que la sefial en 303 cm™ no se

observe en las nanoparticulas dopadas y que la senal debida a la vibracion de

estiramiento I n-O-In di sminuya e n i ntensidad y ap arezca d esplazada a

izquierda debido a la presencia de Ni (II).

Tabla 5. Desplazamientos Raman en cm?, de las nanoparticulas de In.0s y de In.0s

dopadas con Ni (II).

Compuesto Ezy Eug Eqg Eig Exy Ezxg Ezg Eoxg
In203(comerciay 109 130 248 303 362 493 594 626
Nanoparticulas obtenidas en presencia de KOH
In203 115 146 290 - 396 479 557 617
In1.9Nio.103 112 143 286 - - 480 - 608
Ini.gNio.203 114 143 286 - - 480 - 608
In1.7Nio.303 114 145 285 - - 463 555 650
In1.6Nio.403 115 150 289 - 348 479 - 607
In1.5Nio.s03 113 130 285 - - 463 545 646
Nanoparticulas obtenidas en ausencia de KOH
In20s 118 133 294 - 354 482 541 613
Ini.9Nio.103 118 130 285 - 349 483 552 639
Ini.gNio.203 118 130 280 - 350 483 552 639
Ini.7Nio.303 114 134 272 - 357 469 583 624
In1.6Nio.403 - 130 298 - 350 488 530 624
In1.5Nio.s03 125 145 298 - 347 488 517 652
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Espectroscopia IR

La e spectroscopia d e infrarrojo se basa en |a absorcién de fotones con la
energia que corresponde a los modos normales de vibracidén en los cuales hay
cambios e n e | mo mento e léctrico di polar de un e nlace. L a i ntensidad de
absorcidon depende de la magnitud del cambio de dicho momento dipolar. Se
ha informado que las sefales del 6 xido de indio con estructura cubica, sin
dopar, se encuentran alrededor de 538, 565 y 601 cm-!. Dichas senales son
atribuidas a la vibracion fondnica de la estructura. 491 Las posiciones de las

seflales encontradas coinciden con las que estan informadas en la literatura

(Figura 17).
120+
] — InGs
. — InudNio1OGs
100+
- — InuANio3Os
- 80—- — InLeNio4Os
g 7 InusNiosOs
£ ]
2 60—
E -
=]
& 407
20—: M

80 800 750 700 650 600 550 500 450 400
Frecuenda (aml)
Figura 17. Espectros IR de las nanoparticulas de 1In.Os; con diferentes

concentraciones de Ni (II), sintetizados en presencia de KOH.
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Enla Tabla 6 se presentan|os valores de |l os mo dos vibracionalesen el

espectro de infrarrojo para cada una de las nanoestructuras sintetizadas. En

general, se observan desplazamientos de las sefales tipicas del éxido de indio

a valores d e frecuencia mas altos conforme |a co ncentracion de Ni (II) se

incrementa.

Tabla 6. Vibraciones IR en cm?, de las nanoparticulas de In.Os y de In,Os dopadas

con Ni (II).

Compuesto 601 565 538
Nanoparticulas obtenidas en presencia de KOH
In203 603.6 568.9 536.1
Ini.oNio.103 601.7 565 540.0
Ini.gNio.203 603.6 565 541.9
Ini.7Nio.303 603.6 565 541.9
Ini.6Nio.4O3 603.6 565 541.9
Ini.sNio.s03 603.6 565 541.9
Nanoparticulas obtenidas en ausencia de KOH
In203 601.7 561.2 538.0
Ini.9Nip.103 603.6 565 541.0
In1.gNip.203 603.5 565 541.9
Ini.7Nio.303 603.5 565 541.9
In1.6Nip.4O3 605.5 565 545.8
Ini.sNio.s03 603.6 565 541.9
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Caracterizacion Magnética

El 6xido de indio es un compuesto tipicamente diamagnético, en la Figura 18
se presenta |la sefial de las nanoparticulas de In;03 obtenidas con KOH en
donde se aprecia dicho comportamiento, el cual también fue observado en las

nanoparticulas de 6xido de indio obtenidas sin hidroxido de potasio.

0.06

0.04- NPs de 1n203

0.02+4

0.00

M (emu/g)

-0.02

-0.04 -

-0.06 A——r———————————————————
15000 -10000 -5000 O 5000 10000 15000

H(Ce)
Figura 18. Curva de histéresis del 6xido de indio.

Por otro lado, todos los sistemas de 6xido de indio dopado con Ni (II)

(In2-xNixO3), independientemente del método de sintesis empleado, presentan
un comportamiento de tipo paramagnético, aun para la muestra con la menor
concentracion de niquel. En la Figura 19, se presentan las curvas de histéresis
correspondientes a | os sistemas In>xNixO3 obtenidos con KOH en donde se

observa dicho c omportamiento. S in e mbargo e s posible o bservar que e |
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sistema se vuelve mas paramagnético conforme la concentracion de Ni (II) se

incrementa. E|l comportamiento ob servado s ugiere

la presencia de Ni (II)

dentro de la red cristalina del I n2O3. Sin e mbargo, con | os resultados que

tenemos hasta el momento, no es posible asegurar que el Ni (II) sustituye al

In (III) dentro de la red, o bien, si el niquel interacciona solamente en los

defectos superficiales de las nanoparticulas de In20s.

— —— —
In1.9 Ni0.1O3
0.121 In1.8 Nio2O3 .
INn16 Nio4Os . 1
0.06 - IN1s N|O.503 % »; i v
Mt 4
VIR Sk s
b
R g
s~ o i
-0.12 .
————7— —— —
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 6 8

H (kOe)

10

Figura 19. Curvas de histéresis magnética representativas de los sistemas de In.-

«NixO3 obtenidos con KOH.
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Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion

Se ob tuvo u nas eried e m icrografias p or m icroscopia e lectréonicad e
transmision d e a Ita r esolucion ( HR-TEM, por sus siglas eninglés) de las
nanoparticulas de In;03 obtenidas con KOH. En la Figura 20 se presenta una
micrografia representativa del sistema, en la zona ampliada se determind la
distancia interplanar, de 2.70 &, correspondiente al plano (110) del In,0s3 en

fase (fcc).

Figura 20. Micrografia de HR-TEM representativa de las nanoparticulas de In,Os;
obtenidas con KOH.
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CONCLUSIONES

Las nanoestructuras sintetizadas mediante activacion mecanica en ausencia
de hidréxido de potasio son ligeramente mas pequefias (diametro cercano a
6nm) en comparacion con las obtenidas mediante el uso de KOH (diametro de
11nm). Por log uee |l m ediod es intesisin fluye en el tamafio del as
nanoparticulas, y pore nde, se m odificae | band gap Opticod e las
nanoestructuras de In203 y de In2-xNixOs.

Las nanoparticulas obtenidas, en comparacién con el material macroscépico
(material en bulk), presentan cambios en sus modos vibracionales (espectros
de IR y de Raman) y se observé que en todos los sistemas dopados con Ni (II)
se presenta un comportamiento paramagnético, que es dependiente de |a
concentracion de niquel.

Los resultados obtenidos en e ste trabajo, sugieren la presencia de Ni (II)
dentro de la red cristalina de las nanoparticulas de In2O3 y no que dicho catidn
se encuentre de manera aislada formando el dxido de niquel (II), NiO.

Sin embargo, a partir de los resultados obtenidos no podemos afirmar que el
Ni (II) s ustituye al In (III) dentro d e la red cristalina, y/o que el niquel

interactue con el In.03 a través los defectos de superficie de las nanoparticulas
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APENDICES
Fichas cristalograficas

1. Hidroxido de Indio (JCPDS No. 85-1338)
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&) PDF # 882160, Wavelength = 1.54060 (A)

88-2160 Cuality: C In2 03

A5 Murber Indium Ox=ide

- Ref: Calculated from ICSD uzing POWD-12++

m;{?niz{?[;"re'%%ag?m Ref Bartos, & et al., &cta Crestallogr.. Sec. B: Structural Science. 49, 165 [1993)

Dw 7123 Cirit: "

Syz: Cubic '

Lattice: Body-centered % =

5.G.: 13 [206] B

Cell Parameters: BE -

s 101 b C M= =

u : - L 2

I T 1 L T L |I Ll I|| Ll

Ilcar 1251 o 15 an 45 =] 75 2e°

Rad Cukal

Lambda: 1.54060 2 Int-f h k1| 28 Int-f kB k1| 28 Int-f - h

Fiter: 17518 2 200|574 20 4323|7051 24 8

d-sp: caloulated 21497 130 2 1 1 |54.366 5 600 |76422 24 8

ICS0 #: 041265 24.873 1 220 |55985 ¥\ B 11 |FIVEE 14 8

Mon-&mbient Temperature 3058 993+ 2 2 2 |57A73 M0 026 |7314 14 3
33.104 14 3 21 |53134 33 5 4 1 [804T 3 8
3m4E3 287 4 0 0 |BOEES 204 B 2 2 | 51835 19 #
37.693 B0 4 1 1 |E2182 43 B 31 |83175 41 |
39.815 12 4 2 0 |BIETE F o4 4 4 |B4m12 1 7
41.847 41 3 3 2 |B5148 15 5 4 3 |85846 28 0
43802 9 4 2 2 |EEEOZ 9 04K 87176 5 8
45,689 B4 31 | 68043 21 B 3 3 |88505 72
49,295 22 B 21 |E9.469 12 B 4 2 | 89835 13 B
51.025 305 4 4 0 |736N % 1 56

MEa WEMmMOardmea = O
MO WO = ram o= 0O




3. Oxido de niquel (JCPDS No. 89-7131)

@ PDF # 897131, Wavelength = 1.54060 (A)

897131 Quality: C NiD
A% Hunher, e ealaed fom 125D using POWDA2
. el Lalculaleq fram Uzing -l 24+
ﬂj{fgg’f&’;’f L Fief: Nakahigashi, K. Shimamura, Y., Fukuoka, N, Acta Cipstallogr, Sec. &, 26, 5234 [1972)
Dw 6215 D .
Syz Monoclinic '
Lattice: End-centered =z
5.6 C2/m(12) [
Cell Parameters: T % s
25110 b295 ¢ 2951 == a5
u B12525 v = Ly
1 1 1 1 1 .
[Acor 216 0 15 a0 45 ] m28
Rad: Cuk.al f ) ,
Lambda: 1.54060 2 Intf ko k || 28 Intf h k|| 28 Int-f bk
Filter 7250 683 110 (62903 411 111|793 73 o220
dsp. calculated WA0OGE3 00T (62903 411 F 11 |7A463 B5 002
ICSD #: 076570 43290 9397 11 (75387 116 021 |79489 65 4 0 2
43290 999¢ 2 0 0 |73 116 312
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