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RESUMEN

En este trabajo de tesis se busco sintetizar nanovarillas de MnO por la técnica de
evaporacion térmica y por el método hidrotermal. Se analizé la morfologia, composicion
y estructura de los productos por microscopia electrénica (SEM y TEM), espectroscopia
de rayos X por dispersion de energia (EDS), y difraccibn de Rayos X (DRX),
respectivamente. Se realizaron varias sintesis por evaporacion térmica, variando
pardmetros como la temperatura, el gas de arrastre, y los precursores para obtener
nanovarillas de MnO. Se observé la formacion de nanoestructuras sobre la superficie
del sustrato, sin embargo no fue posible distinguir la morfologia. Por otro lado, se
obtuvieron, por sintesis hidrotermal, nanovarillas de a-MnO, de alta calidad cristalina,
con una estructura tipo holandita y grupo espacial 14/m, y un diametro entre 20-100 nm
y longitud en micras. Las nanovarillas estan mayormente formadas por Mn y O. Se
obtuvo un cambio de fase de a-MnO, a la espinela Mn3;O, mediante un tratamiento
térmico a 760 °C. Como resultados adicionales, se obtuvieron nanoestructuras de (3-
GayO3 por la técnica de evaporacion térmica. Se tiene interés en estudiar estas
nanoestructuras en proyectos futuros. Por dltimo, en este trabajo se presenta una
comparativa entre las técnicas de E.T e hidrotermal para la obtencién de nanovarillas
de MnO, y su relevancia para futuros proyectos de investigacion, tanto en sintesis como

en aplicaciones tecnoldgicas.
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1. INTRODUCCION

Los 6xidos de metales de transicion (OMT) son un grupo de materiales de
considerable interés cientifico y tecnolégico, con importantes aplicaciones en la
fabricacion de circuitos microelectrénicos, sensores, dispositivos piezoeléctricos,
baterias, recubrimientos anticorrosivos y catalizadores (Fernandez-Garcia &
Rodriguez, 2011). Dentro de la variedad de OMTs existentes, los Oxidos de
manganeso (MnOy) son de particular interés debido a las propiedades Unicas del
Mn, como son la presencia de estados de oxidacién mdltiple, su capacidad para
formar una diversidad de fases oxidadas, y la habilidad para formar especies con

un alto potencial de oxidacion (S. K. Ghosh, 2020).

Los oxidos de manganeso son compuestos baratos, con gran potencial para
ser nanoestructurados, que han adquirido mayor relevancia en virtud de sus
inusuales propiedades magnéticas (Mukherjee et al., 2012; Schladt et al., 2010),
electrénicas (Gu et al., 2015; S. Wang et al., 2020), y Opticas (Pandey et al., 2013;
Toufiq et al., 2014); manifestando un comportamiento diferente al del material en

bulto debido a la anisotropia en su morfologia, tamafio y forma (Banis et al., 2011).

Las nanoestructuras de 6xido de manganeso (IlI), MnO, son de considerable
interés cientifico debido a sus aplicaciones versatiles en los campos de adsorcion,
catdlisis, baterias y materiales funcionales. Como ejemplo de éstas, se puede
mencionar el uso de o0xidos de manganeso en baterias de i6n litio, (LIB), por su
alta capacidad de anodo tedrica, abundancia, bajo costo, y benignidad ambiental

(Chen et al., 2019; J.-G. Wang et al., 2015; Zhang et al., 2016). Los catalizadores
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a base de 6xidos de manganeso tienen numerosas aplicaciones; algunos ejemplos
son la descomposicién catalitica de NOy en el tratamiento post-combustién (C. Liu
et al., 2016), la oxidacion de formaldehido en espacios cerrados (Miao etal.,

2019), y la oxidacion fotoquimica o electroquimica de agua (Indra et al., 2013).

Se han obtenido nanoestructuras y nanocompoésitos de MnO por diferentes
técnicas, entre las cuales destacan; ablacion laser en fase liquida (Pandey et al.,
2013), electrohilado (Sun et al., 2016), deposicion por capas atdmicas (Burton
et al., 2009), método sol-gel (Mukherjee et al., 2012), descomposicion térmica de
complejos Mn-oleato (Zhao et al., 2017), evaporacion térmica (Banis et al., 2011;
Guzman, 2016), y diferentes tipos de procesos hidrotermales (Gu et al., 2015; S.
Wang et al., 2020; Zhang et al., 2016). A pesar de lo indicado, aun es un desafio
sintetizar nanoestructuras monocristalinas de MnO, debido al incontrolable cambio
de fase a causa del manganeso multivalente. Por ello, se requiere encontrar una
ruta directa, practica, rapida y sencilla para la obtenciéon de nanoestructuras de

MnO de buena calidad cristalina.

En este trabajo de tesis se estudiaron dos diferentes aproximaciones para
la sintesis de nanoestructuras de MnO, por rutas fisicas y quimicas. Se
reprodujeron las metodologias de G. Guzméan (2016) para la sintesis de
nanovarillas de MnO por evaporacion térmica, y del grupo de May Toufiq (2014)
para la sintesis de nanovarillas de MnO, por método hidrotermal. La morfologia de
las nanoestructuras obtenidas fue caracterizada por microscopia electronica de
barrido y de transmisiéon (SEM y TEM); mientras la composicion y la estructura

cristalina se estudio por EDS vy difraccion de rayos X, respectivamente.
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Finalmente, se pretende que este trabajo de tesis contribuya a identificar una ruta
de sintesis directa y eficiente para obtener nanoestructuras de MnO

monocristalino, con un control preciso de las fases cristalinas en el material.

2. ANTECEDENTES

2.1. Introduccién alos 6xidos de manganeso

El manganeso (Mn) es el décimo elemento mas abundante en la superficie
terrestre y el quinto mas abundante entre los metales (Réllin & Nogueira, 2011).
Es multivalente, es decir, le es posible adoptar diferentes estados de oxidacion
(desde -3 hasta +7), siendo los estados prevalentes +2, +3, y +4 (S. K. Ghosh,
2020). El Mn se encuentra de forma natural como componente de un sinfin de
minerales y compuestos oxidados, que existen en una variedad de formas
estructurales. Debido a que algunas propiedades de los 6xidos de manganeso son
influenciadas por la estructura cristalina (por ejemplo: el desempefio catalitico, el
mecanismo de reaccion en catalisis selectiva, y la capacidad de almacenar iones u
oxigeno en la red cristalina (S. K. Ghosh, 2020)), es importante reconocer las
diferencias morfoldgicas y estructurales de cada fase y forma estructural. A
continuacion, se describira, brevemente, las caracteristicas estructurales de
algunos de los principales 6xidos de manganeso estequiométricos estables (MnO,
MnO,, MnyO3, y Mn3zO4), cuyas propiedades en nanoestructura aun son
ampliamente estudiadas en la actualidad (Augustin et al., 2015; Banis et al., 2011;

Gu et al., 2015; Zhao et al., 2017).
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El octaedro, MnOg (Figura 2.1), es el blogue estructural basico de un gran
namero de estos 0xidos. Los octaedros pueden estar unidos entre si compartiendo
vértices y/o aristas, construyendo una gran variedad de estructuras, las cuales
pueden ser en cadenas, tuneles y laminares (Curia, 2010). El acomodo de los
octaedros [MnOg] en el espacio trae, como consecuencia, la existencia de
estructuras polimorficas (como en el caso del MnO,); asi como la formacion de
estructuras cristalinas abiertas, con una gran &rea superficial y carga negativa
considerable, con la capacidad de almacenar e intercambiar cationes, para

mantener la carga neutra (S. K. Ghosh, 2020).

Figura 2.1. llustracién estructural de un octaedro de MnOg, donde los O, se enlazan a atomos Mn
en la direccion a y los O, a &omos Mn en la direccién c. Reproducido y adaptado de (J. Li, 2016).
CCBY4.0.

El oxido de manganeso (ll), MnO, es un oxido metalico binario con una
estructura cristalina tipo “sal de roca” (rock-salt, en inglés) con grupo espacial Fm-
3m; los iones Mn*? estan coordinados octaedralmente con seis atomos de
oxigeno, y su constante de red es a = 4.445A (X. Liu et al., 2013). El MnO se
considera un sistema modelo para el estudio tedrico de las propiedades

electronicas y magnéticas de los 6xidos con estructura rock-salt (Mukherjee et al.,
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2012). La Figura 2.2 muestra una representacion de la estructura cristalina del

MnO, del G-Mn203, Yy del Mn304.

@)

MnO Bixbyita — a-Mn,03 Espinela — Mn;0,

Figura 2.2. Estructura cristalina de (a) MnO, (b) a-Mn,0s3, y (c) Mn3;O4. Los &tomos verde, azul, y
rojo representan Mn*3, Mn*?, y 07, respectivamente. Reproducido y adaptado de (Ye et al., 2018).
CC BY 4.0.

El 6xido de manganeso (lll), Mn,O3, es un 6xido trivalente que ocurre en
dos formas estructurales: a-Mn,O3 y y- Mn,Og, siendo la primera la mas estable.
El 6xido, a-Mn203, es el componente natural del mineral Bixbyita; posee una
estructura cubica centrada en el cuerpo, con grupo espacial la3, y constante de
red a = 9.904 A, con los 4tomos de Mn localizados en sitios octaédricos. Mientras
tanto, el 6xido y- Mn,O3; adopta una estructura tipo espinela (Rahaman et al.,
2015). Por otra parte, la segunda fase del manganeso trivalente es la espinela,
Mn3;O4. Esta se encuentra en la naturaleza como el mineral Hausmannita, es
considerada la fase mas estable de los 6xidos de manganeso, y es presentada por
la formula Mn*(Mn®*),04, en la cual los iones Mn?* y Mn*" ocupan sitios

tetraédricos y octaédricos, respectivamente (S. K. Ghosh, 2020).

El 6xido de manganeso (IV), MnO,, es el mas abundante de los éxidos de

manganeso, y se encuentra naturalmente como el mineral pirolusita. EI MnO,

Pagina | 5



existe en una diversidad de formas estructurales (a-, 8-, y-, 6-, y A-), como muestra
la Figura 2.3, las cuales cristalizan con simetria tetragonal y pueden incorporar

varios cationes o moléculas de agua dentro de los “tuneles”, o entre los “canales”

gue forman los octaedros MnQOg en la estructura (Feng et al., 1999).

oy

Pirolusita(f)- P4,/mnm  Ramsdelita(R)- Pnam Espinela(1)- Fd3m
Holandita(a)I4/m Intercrecido(y)C2/m Laminar(8)- R3m

Figura 2.3. (b) Representacion estructural de los polimorfos del MnO,, denotando la posicion de
los octaedros [MnOg]. Los atomos morados y amarillos representan los atomos de manganeso con
spin-up y spin-down, respectivamente, mientras los atomos rojos representan O. Reproducido y
adaptado de (Ye et al., 2018). CC BY 4.0.

2.2. Nanoestructuras de 6xidos de manganeso

Como se mencioné antes, a través de la nanociencia y la nanotecnologia,
se busca obtener nanomateriales con propiedades superiores a las del bulto. Se
ha observado que la reduccion en el tamafio de una particula puede afectar a tres
grupos importantes de propiedades basicas de un material, que son: sus
propiedades estructurales, sus propiedades electrénicas, y, como consecuencia
de las dos primeras, sus propiedades fisicas y quimicas (Fernandez-Garcia &
Rodriguez, 2011). Especificamente, los Oxidos de manganeso a nanoescala

presentan una mejora en sus propiedades estructurales, electronicas, cataliticas, y

Pagina | 6



magnéticas, con respecto al bulto, que los hace un candidato prometedor para su
uso en cétodos para capacitores y baterias (de ion sodio o litio), en dispositivos de
almacenamiento de energia, y como catalizadores para la oxidacion del agua y

evolucion de reacciones en celdas de combustible (S. K. Ghosh, 2020).

Las Oxidos de manganeso nanoestructurados exhiben alta actividad
catalitica para diferentes reacciones de oxidacion y reduccion gracias a sus
estados de oxidacion mdltiple, y a sus caracteristicas morfolégicas (Mellan et al.,
2013; Z. Yang et al., 2006). Muchas fases de 6xido de manganeso consisten en
estructuras tipo tunel construidas por octaedros MnOg que facilitan el acceso a
reactantes a los sitios activos del material, asi como la absorcién de pequefas
moléculas dentro de la estructura. Esta propiedad permite la aplicacion de estos
materiales como tamices moleculares y absorbentes destinados a la remocién de
especies toxicas de desperdicios de gases tales como el monoxido de carbono y

el oxido de nitrégeno (Kapteijn et al., 1994; Xiao et al., 2014).

Por otro lado, las estructuras de oxido de manganeso que exhiben
vacancias de oxigeno proveen sitios activos adicionales para que sean
intermediarios en las reacciones de reduccion y oxidacion, especialmente aquellas
que involucran oxigeno. Esta propiedad es importante para aplicaciones cataliticas
como la oxidacion del agua (Indra et al., 2013; Jin et al., 2015), y la reduccion de
oxigeno y evolucion de reacciones en sistemas metal/aire, y celdas de combustible

(Cheng & Scott, 2011; Giordani et al., 2010, p. 2).
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El grupo de los 6xidos de manganeso es uno de los mas importantes en la
ciencia de almacenamiento de energia (Augustin et al., 2015), y el crecimiento en
la popularidad de los nanomateriales ha significado un avance importante en el
desarrollo de dispositivos de almacenamiento de energia. Un ejemplo, es el MnO,
el cual destaca por su alta capacidad de anodo teérica, abundancia, bajo costo, y
benignidad ambiental, para su aplicacién en baterias recargables de ion litio (LIB),
(Chen et al., 2019; J.-G. Wang et al., 2015; Zhang et al., 2016). Ademas, Xin Gu y
colaboradores (Gu et al., 2015) sintetizaron micro esferas de diferentes 6xidos de
manganeso, como MnO;, Mn,03, Mn3z04, MNO, y evaluaron su desempefio para
almacenar iones litio mediante la tasa de desempefio y de ciclado; concluyendo

que el MnO tiene las mejores propiedades electroquimicas.

Recientemente, se han reportado un comportamiento ferromagnético
inusual en nanoclusters (Lee et al., 2002), nanoparticulas (Chang et al., 2005; M.
Ghosh et al., 2006), y nanovarillas (Guzman, 2016; Na et al., 2005) de MnO, aln
cuando este material es antiferromagnético en bulto. G. Guzméan (2016) observé
un comportamiento ferromagnético a 100 K en nanovarillas de MnO sobre una
pelicula de microcristales de GaN. Sin embargo, se menciona que es posible que
la sefial detectada pertenezca a una contribucion de los microcristales de GaN, los

cuales tienen un comportamiento ferromagneético, al ser impurificados con Mn.

Por sus multiples estados de oxidacion y los distintos tipos de aplicaciones
que recibe cada fase de oxido de manganeso, se debe explorar métodos simples,
baratos, rapidos y efectivos para la sintesis “a la carta” de nanomateriales de oxido

de manganeso, los cuéles se describen a continuacion.
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2.3. Técnicas de sintesis de nanoestructuras de oxido de manganeso

Existen dos estrategias principales para la sintesis de nanomateriales: los
meétodos ascendentes o “bottom-up” y los métodos descendentes o “top-down”. La
primera de estas aproximaciones parte de materiales en la escala atomica o
molecular para la formacion de nanomateriales. Caso contrario, los métodos “top-
down” consisten en subdividir, desgastar o reducir un material base hasta alcanzar
estructuras en la escala micro o nanométrica. En particular, para la sintesis de
nanoestructuras de oxido de manganeso, es mas comun encontrar en la
bibliografia métodos del tipo “bottom-up” debido al mayor control que se tiene

sobre la morfologia, tamafio, forma y fase del cristal durante su crecimiento.

El electrohilado (Sun et al., 2016), la deposicion por capas atémicas (Burton
et al., 2009), el método sol-gel (Mukherjee et al., 2012), la evaporacién térmica
(Banis etal.,, 2011; Guzméan, 2016), y los diferentes tipos de procesos
hidrotermales (Gu etal., 2015; S. Wang et al., 2020; Zhang et al., 2016), son
ejemplos de métodos de sintesis de nanoestructuras de MnO que entran en la
categoria de métodos ascendentes o “Bottom-up”. En el presente trabajo de tesis
se sintetizaran nanoestructuras de oxido de manganeso mediante dos diferentes
técnicas de sintesis: evaporacion térmica y sintesis hidrotermal. Por este motivo, a
continuacion se presenta una descripcion mas detallada de ambos métodos,

acompafada con una comparacion con lo obtenido por otros grupos de trabajo.
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2.3.1. Sintesis hidrotermal

La sintesis hidrotermal es un método quimico comunmente utilizado para la
preparacion de nanomateriales de elevada calidad cristalina. Consiste en el
crecimiento de monocristales en solucion acuosa bajo condiciones de temperatura
y presion elevadas. Se utiliza comUnmente en campos como geologia, quimica,

ciencia de materiales, metalurgia, e ingenieria ambiental.

Este proceso se lleva a cabo en un sistema cerrado en el que se disuelven
y recristalizan sustancias que son insolubles en condiciones normales. Durante la
reaccion, los reactantes se disuelven en el medio hidrotermal y entran en la
solucién en forma de iones o grupos de moléculas. Luego, la materia disuelta se
cristaliza. La morfologia de las fases cristalinas sintetizadas est4 intimamente
relacionada a las condiciones de crecimiento; es por ello que una misma fase
cristalina puede tener diferentes morfologias dependiendo de las condiciones de

sintesis hidrotermal.

Normalmente, la reaccién hidrotermal ocurre a una temperatura superior al
punto de ebullicion del disolvente, que normalmente es agua (de ahi el nombre
“hidrotermal”). Las propiedades del agua en condiciones hidrotermales hacen que
el crecimiento de los cristales sea mas rapido. Por ejemplo, la viscosidad del agua
disminuye a medida que incrementa la temperatura y, por lo tanto, la movilidad de
iones y moléculas en solucion incrementa rapidamente. Por otro lado, el
incremento en la presion de vapor acelera la reaccion al incrementar la posibilidad

de colision entre moléculas.
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Los grupos de Shitong Wang (2020), Xin Gu (2015), y May Toufig (2014)
sintetizaron nanovarillas de MnO, mediante este método, y algunos de estos
grupos aplicaron al producto un tratamiento térmico posterior para conseguir que
las nanovarillas cambiaran de fase a MnO. Por ejemplo, el grupo de Shitong Wang
(S. Wang et al., 2020) aplicé a sus nanovarillas un tratamiento térmico a 800 °C,
en atmosfera de argon, por 3 horas, consiguiendo nanovarillas de MnO con un

diametro promedio de 100 nm y longitud de varios micrémetros.

2.3.1.1. Descripcidn del sistema de sintesis hidrotermal.

Como se menciond anteriormente, la sintesis hidrotermal se realiza en un
sistema cerrado en condiciones de temperatura y presion elevadas. El reactor de
autoclave para sintesis hidrotermal, es un instrumento ampliamente utilizado
gracias a su facil uso, durabilidad, y eficiencia para generar las condiciones de

temperatura y presion requeridas para la reaccién hidrotermal.

Se utilizé un reactor de autoclave (con recubrimiento de teflon) para realizar
la sintesis hidrotermal de este trabajo de tesis, que esta basada en la metodologia
del equipo de May Toufiq (Toufiq et al., 2014). A continuacion se hace una breve
descripcion de los pasos generales para la preparacion de una (tipica) sintesis
hidrotermal (Figura 2.4). Lo primero es elegir los reactantes a utilizar y decidir las
condiciones de crecimiento. Por ejemplo, para la sintesis de nanovarillas de MnO»,
el grupo de Toufiq utiliza como reactantes permanganato de potasio y persulfato
de amonio. También usan acido nitrico como mineralizante, que es una sustancia

gue mejora la solubilidad durante el proceso de cristalizacion.
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INICIO

Transferir solucién
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Producto Secado, (Calcinado) (Centrifugado),

lavado vy filtrado

Figura 2.4. Pasos generales para la preparacion hidrotermal. Adaptado de (G. Yang & Park, 2019).

El siguiente paso es disolver los reactantes mediante agitacion magnética
y/o agitacién ultrasdnica hasta alcanzar una disolucion homogénea. Esta etapa
puede durar desde minutos hasta horas. Posteriormente, se transfiere la solucion
al reactor interno y se procede con la reaccion hidrotermal. El reactor de autoclave
se puede calentar introduciéndolo en un horno, o en un aparato similar, que le

permita alcanzar las condiciones de temperatura y presion requeridas.

Una vez transcurrido el tiempo de la reaccion hidrotermal, el reactor de
autoclave se retira de la fuente de calentamiento y se recomienda dejarlo enfriar a
una temperatura que esté por debajo del punto de ebullicién del solvente, antes de
abrirlo. Después, el contenido del reactor es centrifugado (opcional), y en seguida
es lavado vy filtrado. Finalmente, se realiza el secado, tras el cual se obtiene el

producto final de la sintesis hidrotermal.

2.3.2. Evaporacion térmica (depésito fisico de vapores)

La evaporacién térmica es una técnica fisica de crecimiento en fase de

vapor, gue consiste en calentar un material por encima de su punto de fusion para
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evaporarlo y que este se deposite, por difusién, en la superficie de un sustrato. A
diferencia de otras técnicas de crecimiento en fase vapor, como la deposicion
quimica de vapores, el precursor estd en estado sélido y al evaporarse es
transportado hacia los sustratos por difusién de masas; o bien, por la accion de un
gas de arrastre, de preferencia inerte como el Ar o que auxilie en la sintesis, como
el amonico (NH3) para obtener nanoestructuras de GaN (Guzman, 2016). Los
sustratos se recubren con una capa de catalizador metélico (Au, Al, Ni, entre
otros) que controla el proceso de cambio de fase vapor-sélido, favoreciendo la
cinética de crecimiento de nanoestructuras. La eleccion del catalizador dependera
del compuesto y estructura que se desee obtener. Ademas, debe considerarse
que este puede modificar las propiedades del material o incorporarse a la

estructura del material.

Es de particular interés la sintesis de nanoestructuras de una dimensién
(1D), como nanovarillas y nanotubos, mediante técnicas de depdsito en fase de
vapor. La Figura 2.5 muestra el esquema de un sistema de evaporacion térmica
en el que se representa el crecimiento de nanoestructuras 1D. Estas estructuras
crecen de forma epitaxial siguiendo la orientacion cristalina del sustrato. Por
ejemplo, en el caso de utilizar como sustrato obleas de silicio (001), los hilos
creceran a 54.7° con respecto a la superficie del sustrato; mientras que, en el caso
de utilizar obleas (111), creceran perpendicularmente a la superficie (Arribas,

2012).
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Figura 2.5. Esquema de un sistema tipico de evaporacion térmica.

Se han sintetizado nanoestructuras de GaN y MnO mediante evaporacion
térmica en trabajos previos (Guzman, 2016). Otro ejemplo es el equipo de Banis
(Banis et al., 2011), que consiguio sintetizar, mediante esta técnica, nanohilos de
MnO monocristalinos con estructura cubica centrada en las caras (fcc, por sus
siglas en inglés), con un diametro promedio de 150 nm vy longitud de hasta 100
pm, sobre sustratos de silicio (111) con una capa de 5 nm de oro como
catalizador. Su ruta de sintesis, ademas, le permite obtener selectivamente
nanohilos de MnO o nanohilos de SiO, variando Unicamente los parametros de

sintesis.

2.3.2.1. Descripcién del sistema de evaporacion térmica.

El objetivo principal de esta seccion es describir a detalle la disposicion y el
funcionamiento del sistema de evaporacion térmica utilizado durante el desarrollo
experimental de este trabajo de tesis. Este equipo fue construido y utilizado en

trabajos previos para la sintesis de nanohilos de Ga,0O3; y GaN (Guzman, 2012), y
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la sintesis de nanoestructuras de GaN dopadas con impurezas como Mn, Cu, Fe,
y O (Guzméan, 2016). Mediante estos trabajos se comprobd la viabilidad del
sistema para sintetizar nanomateriales por dicho método, controlando algunos

parametros como presion, flujo, y temperatura.

La Figura 2.6 ilustra una representacion grafica del sistema de evaporacion
térmica. Este consiste en un arreglo horizontal de dos tubos de cuarzo
conceéntricos, del mismo grosor, pero diferente diametro (2" y '2”); que son
soportados en sus extremos por una estructura de aluminio. Cada lado del sistema
se acopla a una cruceta de acero inoxidable mediante bridas ISO-KF, tamafo
NW25 (marca MDC). En el centro, se encuentra la zona de calentamiento, que se
compone por 3 lamparas de cuarzo con filamento de tungsteno de 500 W (130 V),
conectadas por los extremos a dos anillos de acero inoxidable, que ademas de dar

soporte a las lamparas, funcionan como contacto eléctrico.

Medidor de presion Tubos de cuarzo: Pasamuros Flujometro
— J Tubo externo = 2” de alta l
@ Tubo Interno = %" corriente ;
\ 4 _
\ v I e -
l ! _ '
I
) \ e I
w Zona de calentamiento b4
Al Al
/ <4— Soportes ————>
".-é <— Bomba mecanica rotativa Amperimetro —» \ |/ /
%,
=» A.inox.: Acero inoxidable Fuente de
= Al: Aluminio voltaje variable

Figura 2.6. Representacion grafica del sistema de evaporacion térmica, en la que se indican
algunos de sus elementos principales, y se ubica a la zona de calentamiento en un recuadro rojo
punteado.
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Conectado en la parte superior de la cruceta del lado izquierdo, se localiza
un vacuémetro de conveccion modelo CVT-275-KF25 (marca ConvecTech™);
este mide la presion dentro del sistema, en un rango de 0.1 mTorr a 10,000 Torr, e
identifica los cambios en la presion, que indican si hay material evaporandose.
Una bomba rotativa se conecta a la parte inferior de la cruceta mediante un tubo
flexible de acero inoxidable. Esta bomba puede generar un vacio medio dentro del

sistema de hasta 102 Torr.

Del lado opuesto, en la cruceta del lado derecho, estdn conectados dos
pasamuros eléctricos de alta corriente, que encienden las lamparas calefactoras.
El voltaje suministrado a las ldmparas se controla con una fuente variable. En el
extremo derecho, se introduce un tubo por donde entra el gas de arrastre, cuyo
flujo es medido por un flujbmetro de la marca Omega (Modelo FMA-A2302), y es

controlado por una valvula de aguja.

2.3.3. Comparacion entre evaporacion térmicay sintesis hidrotermal

Las técnicas de evaporacién térmica y de sintesis hidrotermal son muy
diferentes entre si; la primera es una técnica fisica en fase de vapor, mientras la
segunda es un método quimico en fase liquida. Sin embargo, también comparten
similitudes, como, por ejemplo, que ambas son métodos ascendentes, o “bottom
up”, para obtener nanoestructuras de 0xido de manganeso. Para conocer un poco
mas sobre ellas, en esta seccion se describen sus principales ventajas y
desventajas, y la relacion de estas ultimas con el papel que desempefiaron ambas

técnicas en el desarrollo experimental del presente trabajo de tesis.
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Como se menciond antes, la sintesis hidrotermal es un método quimico en
fase liquida. La ventaja de trabajar en esta fase es que el proceso de sintesis es
sencillo y de operacién conveniente. Su principal ventaja, sobre otras técnicas de
sintesis en fase liquida, es el control preciso de la distribucion de tamafio, forma, y
fase cristalina de los nanomateriales a sintetizar, Unicamente variando parametros
como son: el pH inicial del medio, la temperatura y duracién de la reaccion, el
orden de adicion y concentracion de los reactivos, y la presion en el sistema. Otra
cualidad del método hidrotermal es su capacidad de producir nanoestructuras
monocristalinas de alta calidad, particularmente estructuras de una dimension

(1D), como las nanovarillas.

Entre las desventajas de la técnica, destaca la imposibilidad de observar el
crecimiento del cristal en recipientes de paredes gruesas y metalicas, como las de
un reactor de autoclave. También, algunos precursores o reactores tienen costos
elevados, y el consumo de energia es mayor a comparaciéon de otras técnicas de
crecimiento en fase no liquida. Finalmente, una gran desventaja es el tiempo de
sintesis prolongado para obtener nanoestructuras de 1D, como nanovarillas. Por
ejemplo, para crecer nanovarillas de MnO,, la reaccion hidrotermal tiene una
duracion promedio de 12 y 15 horas (Toufig et al., 2014; J.-G. Wang et al., 2015),
seguido del secado que toma entre 3 y 5 horas. Si ademas, se busca cambiar la
fase de las nanovarillas de MnO; a MnO, se aplica un tratamiento térmico con una

duracion minima de 3 horas (S. Wang et al., 2020).

Por otro lado, la evaporacion térmica es una ruta de sintesis en fase de

vapor, que se diferencia por su bajo costo en preparacion, facilidad de uso, baja
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temperatura de deposicion (<600°C), y posibilidad de trabajarla a gran escala.
Esta técnica no requiere de reactivos quimicos especiales (o distintos al producto
a obtener), ni recurre a reacciones quimicas complejas; opera en vacio medio a
alto, y utiliza un gas de arrastre inerte. Todas estas caracteristicas le otorgan a la
técnica un mayor control sobre la composicion, y la incorporacién de impurezas en
el material a crecer. En ultimo lugar, esta técnica tiene la ventaja de que permite
modificar el tamafio y forma de la nanoestructura a sintetizar, variando parametros
como: el flujo de arrastre, la temperatura de deposito, la distancia entre precursor

y sustrato, y el tiempo de evaporacion.

En cuanto a las desventajas de la evaporaciéon térmica, la mayor de estas
es lo dificil que es efectuar la deposicion de multiples fuentes precursoras, debido
a que estas se evaporan a diferentes temperaturas, y sus tiempos de deposicién
tampoco coinciden. También, sufre tasas de deposicion mas lentas y capas de
depdsito méas delgadas, a comparacion de otras técnicas de deposicion en fase de
vapor, como el depdsito quimico de vapores y la ablacion laser. Ultimadamente, el
costo de usar esta técnica puede elevarse cuando se requiere adquirir equipo que

opera en alto vacio.

La Tabla 2.1 resume las principales ventajas y desventajas de ambas
técnicas, asi como los principales parametros fisico-quimicos que controlan la

forma, composicion, y propiedades de los productos sintetizados.
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Tabla 2.1. Ventajas y desventajas del método hidrotermal y de la evaporacion térmica.

. Parametros . .
Método . Ventajas Desventajas
iImportantes
., . Sf ‘s fAc i = Tiempos prologados de
= Presion Sintesis facil y simple
sintesis
= Temperatura = Control preciso del o
_ . tamafio, forma, fase, y = Imposibilidad de
Sintesi » Tiempo de reaccion morfologia observar el crecimiento
Intesis L . de los cristales
hidrotermal = Concentracion y tipo0 . productos de alta calidad

de reactivos

= pH inicial del medio

cristalina

= Benignidad ambiental

» Temperatura
= VVacio en el sistema

= Gas de arrastre

Evaporacion

L = Tiempo de
térmica

evaporacion

= Distancia entre el
sustrato y el
precursor

= Sintesis facil, de bajo
costo, y escalable

» Temperatura de
deposicion baja o media

= Excelente control de la
composicién e impurezas
en el material

» No requiere precursores
especiales, ni recurre a
reacciones quimicas
complejas

» Benignidad ambiental

= Consume mas energia
y tiene un costo mayor
gue otras técnicas

= Tasa de deposicién
lenta

= Dificil deposicion de
multiples fuentes
precursoras, debido a
diferentes temperaturas
o tiempos de
evaporacion

= Incremento en el costo
tras adquirir equipo de
alto vacio

En este trabajo se busco sintetizar nanovarillas de MnO por la técnica de
evaporacion térmica (ET), teniendo como principal antecedente la tesis doctoral de
G. Guzman (2016). Siguiendo su linea de investigacién, es de interés obtener
nanovarillas de MnO, libres de cualquier material ajeno, para estudiar sus
propiedades magnéticas, y comprobar si tienen un comportamiento ferromagnético
a bajas temperaturas. Asimismo, se decidid sintetizar nanovarillas de MnO
mediante el método de sintesis hidrotermal, con el propésito comparar las

mediciones magnéticas de las nanovarillas sintetizadas por ambas técnicas.
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2.4. Técnicas de caracterizacion

2.4.1. Microscopia electrénica de barrido y transmision

El microscopio electronico es un instrumento que adquiere imagenes
amplificadas de una muestra, en las que se puede observar su tamafio, su forma,
su composicion, su cristalografia, entre otras propiedades fisicas y quimicas. El
principio de funcionamiento de un microscopio electronico consiste en la
construccion de imagenes de un espécimen, tipicamente conductivo, usando

electrones como fuente de excitacion.

Hay dos tipos principales de microscopio electrénico: de transmision (TEM)
y de barrido (SEM). La Figura 2.7a muestra la columna del microscopio de un
SEM. EIl cafién de electrones genera y acelera electrones, que son conducidos
hacia el espécimen mediante las lentes electromagnéticas. Cuando los electrones
impactan, algunos de ellos consiguen atravesar y otros son dispersados. Esta
interaccion produce diferentes sefiales (Figura 2.7b) que el microscopio detecta

para obtener informacion de la muestra.

La principal caracteristica del TEM, es que utiliza las sefiales de los
electrones que atraviesan la muestra para producir una imagen en blanco y negro
de alta resolucién. Esta imagen depende de que los electrones puedan atravesar,
de modo que el espécimen a analizar ha de ser suficientemente delgado para
permitirlo. La microscopia electronica de transmision es muy util para visualizar los
detalles internos de una muestra; por ejemplo, estructuras cristalinas. La principal

limitacion que tiene esta técnica es que no permite extraer informacion de la
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superficie de la muestra. Es decir, no permite observar detalles como la forma o
rugosidad de la muestra que se observa. En cambio, el SEM emplea la sefiales de
los electrones retrodispersados (BSE, por sus siglas en inglés), y los electrones
secundarios (SE, por sus siglas en inglés) para producir imdgenes que contengan
informacion de la topologia, composicion, y orientacion cristalina, de la superficie

del espécimen.

(@) (b)
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Haz incidente

I Columna del Microscopio Electrones Auger
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Lentes electronicas

< Electrones
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Haz directo
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Figura 2.7. (a) Diagrama de los componentes mas importantes de la columna de un SEM; (b)
Principales sefales producidas por la interaccién del haz de electrones con la muestra.

La espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS, por sus
siglas en inglés) es una técnica que se utiliza para caracterizar la composicion
elemental de una muestra bajo el haz de un microscopio electronico. La técnica
aprovecha la sefial de rayos X generada por la excitacion y relajacion de los
electrones en la muestra, que tienen energias discretas determinadas por la
estructura orbital de cada elemento presente. Un detector, acoplado al
microscopio electronico, convierte la energia de cada uno de los rayos X en una

sefial de voltaje proporcional, con la se genera un espectro que identifica los
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elementos presentes en un material. La técnica de EDS permite un analisis rapido,
efectivo y preciso para determinar la composicion elemental de cualquier material
al que se le pueda tomar imagenes en un microscopio electronico de una manera

no destructiva.

En el presente trabajo de tesis, se usé un SEM-FIB Jeol JIB-4500, un SEM
Hitachi SU-3500, y un TEM Hitachi H-7500 para la observacion y analisis
morfologico de los nanomateriales obtenidos. También se analiz6 la composicion
elemental, mediante EDS, con un SSD modelo X-MAX de la marca Oxford

Instruments, incorporado al SEM Jeol JIB-4500.

2.4.2. Difraccion de Rayos X

Se le conoce como estructura cristalina al ordenamiento periodico y
repetitivo de atomos, moléculas, o iones, en el espacio. Esta juega un papel
fundamental en la determinacién de las propiedades fisicas de los materiales. Por
ejemplo, el grafito y el diamante estan compuestos por carbono; sin embargo las
diferencias en su estructura cristalina, afectan sus propiedades fisicas. De modo
que, mientras el grafito es un material conductor y opaco, conformado por laminas
de C débilmente unidas entre si; el diamante es un material aislante, transparente,

y con fuertes enlaces covalente C-C que le confieren una alta dureza.

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica rapida y no destructiva, para
caracterizar materiales cristalinos. Esta aporta informacion sobre los distintos
planos de difraccion, y a partir de la misma se pueden identificar fases cristalinas.

La difraccion de rayos x se fundamenta en dos principios: la difraccion y la Ley de
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Bragg. Los materiales cristalinos funcionan como rejillas de difraccion, donde los
atomos difractan la radiacién incidente en todas direcciones; siendo los rayos
difractados aquellos que se encuentren en fase. En tanto, la Ley de Bragg

establece la condicidn para que los rayos estén completamente en fase:

nd = 2dsen(0)

Donde n es un numero entero, 4 la longitud de onda, d la distancia entre los
planos y © el angulo entre los rayos incidentes y planos de dispersion. Es decir, su

diferencia debe ser igual a un nimero entero n de longitud de onda.

La aplicacion fundamental de la DRX es identificar las fases cristalinas. El
barrido de los rayos X sobre los atomos de una muestra produce un patrén de
difraccién, qué es unico e incluye informacion sobre la estructura cristalina que
describe el arreglo atobmico del material. Los picos en el patron de difraccidén se
asocian a planos cristalinos de la muestra, y la posicion de estos picos esta

determinada por la distancia entre planos paralelos de los atomos.

En este trabajo de tesis, se utilizd un difractdmetro de rayos X Malvern
Panalytical Aeris CuKa (40 kV, 15 mA, 1=0.1542 nm) con un detector PIXcel1D, y
se utiliz6 un tamafio de paso de 0.021 grados, una velocidad de escaneo de
0.1241°/seg, y numero total de pasos de 2500, para analizar la estructura cristalina

de los productos obtenidos.
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3. HIPOTESIS

“La técnica de evaporacion térmica ofrecerd una ruta directa y mas rapida

para la obtencion de nanovarillas de MnO, a comparacién del método hidrotermal”.

4. OBJETIVOS

Objetivo General:

Sintetizar nanovarillas de MnO por la técnica de evaporacion térmica y por
el método hidrotermal para evaluar la morfologia y pureza de los productos

obtenidos por ambas técnicas.

Objetivos especificos:

1. Sintetizar nanovarillas de MnO sobre sustratos de NiCr/Si(100) mediante la
técnica de evaporacion térmica para identificar las condiciones de sintesis
gue favorezcan el crecimiento de nanovarillas de MnO sobre el sustrato.

2. Sintetizar nanovarillas de MnO, por el método hidrotermal y realizar un
tratamiento térmico para reducir el producto a nanovarillas de MnO.

3. Observar el tamafio y morfologia del producto, mediante imagenes de
electrones secundarios y electrones transmitidos, en TEM y SEM, para
confirmar la formacion de nanovarillas de MnO.

4. Estudiar la composicion elemental del producto mediante EDS para
confirmar la formacion del material buscado (MnO).

5. Analizar la estructura cristalina mediante DRX de los diferentes productos

obtenidos para confirmar la obtencion final de MnO.
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5. METODOLOGIA
5.1. Sintesis de nanovarillas de MnO por Evaporacion térmica

Se utilizé el sistema de evaporacidn térmica descrito en la secciéon 2.3.2.1
para sintetizar nanovarillas de MnO, siguiendo la metodologia realizada por G.
Guzman en su tesis doctoral del 2017. Se coloco, en el centro de la zona de
calentamiento, una canoa de alimina con mezclas de MnCO3 (Alfa Aesar, 99.9%)
y GaN (Sigma Aldrich, 99.9%) en diferentes proporciones: 90:10, 80:20, 70:30, y
50:50, respectivamente. También se colocaron una serie de sustratos de NiCr/Si
monocristalino (100), sobre canoas de alimina, del lado izquierdo y derecho a 6.0

y 4.5 cm del centro, respectivamente, tal como lo ilustra la Figura 5.1.
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Figura 5.1. Esquema del arreglo experimental para la sintesis de nanovarillas de MnO por
evaporacion térmica.

Las lamparas calefactoras se encendieron con un voltaje de 54 V,
eguivalente a una corriente de 9 A, que eleva la temperatura de evaporacion en el

centro de la zona de calentamiento a ~1400 °C; mientras que en las regiones de
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depdsito (donde se colocaron los sustratos) la temperatura ronda entre 500°C a
750 °C del lado izquierdo, y entre 650°C a 950°C del lado derecho. El sistema se
calentdé durante 4 horas, manteniendo un flujo constante de 12.5 sccm de NHs
durante todo el proceso. La presién base del sistema es ~1.5x10™ torr con las

lamparas apagadas, mientras la presién de trabajo es ~1.0x107 torr.

Durante el desarrollo experimental se probaron distintos arreglos, variando
el tipo y la cantidad de los precursores, la temperatura, el gas de arrastre y el flujo
en el interior del sistema. La Tabla 5.1 enlista las principales variaciones que se

hicieron a estos pardmetros, con los cuéles se obtuvieron diferentes resultados.

Tabla 5.1. Principales parametros que se variaron en la sintesis por evaporacion térmica.

MnCO3; (Alfa Aesar, 99.9%), MnCO3;:GaN (Sigma
Precursores Aldrich, 99.9%), Mn en piezas (Kurt J. Lesker, 99.95%)
Acetato de manganeso (Il) (Sigma Aldrich, 98%).

Razones de lamezcla g1 8000 70:30, 50:50

MnCO3;:GaN
Gas de arrastre Sin gas, argon (Ar), amoniaco (NH3).
Flujo (sccm) 5.0,7.5,10.0, 125, 15.0

Temperatura en el

centro del sistema (°C) 1400 - 800

5.2. Sintesis de nanovarillas de MnO por el método hidrotermal

Otra de las metodologias utilizadas en este trabajo de tesis para sintetizar
nanovarillas de MnO esta basada en el trabajo del grupo de Toufiq (Toufig et al.,
2014), que consiguieron sintetizar nanovarillas de MnO; por el método hidrotermal.

Después, se continué con un tratamiento térmico al producto para reducirlo a
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nanovarillas de MnO. La Figura 5.2 resume la metodologia que se sigui6 para la

sintesis hidrotermal de nanovarillas de MnO,.

El primer paso para sintetizar las nanovarillas de MnO, fue preparar la
solucién para la reaccion hidrotermal. Se afiadié 2.0 g de permanganato de
potasio (KMnQg4, Jalmek) a un vaso de precipitado (50 ml) que contenia 40 ml de
agua desionizada y se agitdé magnéticamente por 20 min. Transcurrido el tiempo,
aun en agitacion, se afiadié a la solucién 1 g de persulfato de amonio ((NH4)2S20s,
Jalmek) y 0.5 ml de acido nitrico (HNOs, 64-66%, Fermont), y se agitd

ultrasénicamente por otros 15 minutos.

Solucién al reactor Preparacion de la solucién
Reactor de autoclave Horno de mufla

Thermolyne F48010

== | Transferir solucién al reactor ]
) ‘ Reaccién hidrotermal >
B 180°C por 15 horas
- N \

Lavado y filtrado a vacio ]

v

Secado a 90°C por 5 horas

D

Estufa de conveccion
Thermo Scientific Precision

Filtrado a vacio

Nanovarillas de MnO, ]

Figura 5.2. Proceso de sintesis hidrotermal de nanovarillas de MnO,.

Pagina | 27



La solucién resultante se vertio en el interior de un reactor de autoclave de
acero inoxidable de 50 ml. El reactor de autoclave se sellé y se introdujo dentro de
un horno de mufla de sobremesa (Thermolyne F48010) para calcinar la mezcla a
180°C por 15 horas. Después, se extrajo el reactor de autoclave (sin abrir) y se
dej6 enfriar a temperatura ambiente. Una vez que el exterior del reactor de
autoclave alcanzo la temperatura ambiente, el producto preparado se filtro a vacio,
lavando continua, y repetidamente con agua destilada. Posteriormente, el
producto, lavado y filtrado, se introdujo dentro de una estufa compacta con
conveccioén por gravedad (Thermo Scientific Precision) para secarse a 90°C por 5

horas, para recolectar, al finalizar, las nanovarillas de MnO..

El dltimo paso fue reducir las nanovarillas de MnO, a MnO mediante un
tratamiento térmico; para lo que se utilizé el sistema descrito en la seccion 2.3.2.1.
Se colocaron tres canoas de alimina a una distancia de 4.5, 5, y 6 cm respecto al
centro de la zona de calentamiento, lo que equivale a una temperatura de ~760,
700, 300 °C, respectivamente. El tratamiento térmico tuvo una duracion de 3
horas; se encendieron las lamparas calefactoras con voltaje de 34 V, que equivale

a una corriente de 7.5 A, y se mantuvo un flujo constante de Ar de 5 sccm.

5.3. Caracterizacion de las muestras

El tamafio y morfologia de los productos resultantes se observd mediante
microscopia electrénica de barrido y de transmision, con un equipo SEM Jeol JIB-
4500, operado a 30.0 keV, con filamento de LaBg; un SEM Hitachi SU-3500,

operado a 15.0 keV, con filamento de tungsteno; y un TEM Hitachi, operado a 100
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keV, también con filamento de tungsteno. La composicion elemental se caracterizé
por espectroscopia de energias dispersadas (EDS), incorporada en el SEM Jeol
JIB-4500. Finalmente, se analizé la estructura cristalina de los productos por
difraccion de Rayos-X (DRX), utilizando un difractdmetro de Rayos X de polvos
Malvern Panalytical Aeris CuKa (40 kV, 15 mA, 1=0.1542 nm) con un detector
PIXcellD, con un tamafo de paso de 0.021 grados; velocidad de escaneo de

0.1241°/seg; y numero total de pasos de 2500.

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Nanovarillas de MnO sintetizados por evaporaciéon térmica (ET)

Se realizaron diferentes sintesis por ET, emulando las condiciones del
trabajo de tesis doctoral de G. Guzman (2016), con las cuales obtuvo nanovarillas
de MnO. Se observo a simple vista que los sustratos adquirieron una coloracién
azulada que, de acuerdo a Ghosh (2020), es el color de las nanoestructuras de
MnO en la escala macroscopica. Sin embargo, al observar las muestras por SEM
(Figura 6.1), se verifico que la morfologia de los productos que se obtuvieron por

ET (sin gas de arrastre), no fue la esperada.

La Figura 6.1a corresponde al sustrato mas cercano al centro de la zona de
calentamiento, es decir, aquel con la mayor temperatura de depdsito.
Considerando que en el centro del sistema la temperatura de evaporacion es
~1200°C a 9 A, la temperatura de deposito en este primer sustrato debe rondar
entre 950-1000°C. Se observa sobre la superficie del sustrato una capa de

estructuras con dimensiones menores a 100 nm, sin embargo la morfologia de
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estas no pudo ser definida debido a la baja resolucion del SEM con el que se
capturé la imagen. Se comprobé por EDS que la composicion de estas estructuras

esMny O.

En las Figura 6.1b y 6.1c se observan cumulos microscopicos de material y
nanoesferas sobre la superficie del sustrato. Estas ultimas, probablemente, son
puntos donde el material nucled, pero no hubo crecimiento de la nanovarillas. Lo
mismo ocurrié sobre el sustrato observado en la Figura 6.1d, con la diferencia de

gue hay una mayor cantidad de cristalitos.

15kV  x12,000 12 32 SEM_SEI

2.45kv  x10,000 1pm 1332 SEM_SEI || 15KV, x15,0000 "+ dpm +. 1232 SEM SEI

Figura 6.1. Imagenes de SEM de los productos obtenidos por ET, sin gas de arrastre, en donde el
material se depdsito sobre los sustratos a una temperatura aproximada de (a) 950 °C, (b) 880 °C,
(c) 800 °C y (b) 690 °C.
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Se modificaron los pardmetros de crecimiento y se afiadio un flujo constante
de 12 sccm de NHs. En esta ocasidn, si crecieron nanoestructuras sobre el
sustrato, pero su composicién es 6xido de galio (Ill), Ga,Os, en lugar de MnO. La

Figura 6.2 muestra la morfologia de las nanoestructuras de Ga,0s.

En la Figura 6.2a se observa la superficie del sustrato que se coloco en la
zona con mayor temperatura de depdsito. La superficie estéd recubierta de puntos
donde nucleé el material y se observa el crecimiento de nanovarillas delgadas con
diferentes longitudes. En cambio, se observa en la Figura 6.2b que la superficie
del sustrato estd completamente recubierta de estructuras con forma de “cometa”,
es decir, una estructura delgada con una esfera en la punta superior. En la seccién
6.3 se profundizara el analisis de la morfologia, la estructura, y la composicién de

los nanomateriales de Ga,O3 que se obtuvieron por evaporacion térmica.

e ‘Q
8 -

15KV x4,000 ‘ ¢ _sel ¥ 45 §13.000" .oy 1650 SEM_SEI|

Figura 6.2. Imagenes de SEM de los productos obtenidos por ET, con un flujo de 12 sccm NHs,
donde la imagen (a) corresponde al sustrato localizado en la zona con mayor temperatura y (b)
aquel en la zona de menor temperatura de depdsito.

Una temperatura de evaporacién elevada es una de las posibles causas de

que no crecieran las nanovarillas de MnO. Esto es, que el precursor de Mn
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utilizado (MnCQO3) se evaporard demasiado rapido, a consecuencia de su bajo
punto de fusion, limitando asi la disponibilidad de Mn en fase vapor. La tasa de
deposito de la técnica de evaporacion térmica es lenta, de modo que si el material
precursor se evapora muy rapido, se ve afectada la tasa de crecimiento de la
nanoestructura. Se intent6 reducir la temperatura de evaporacion, sin embargo el
sistema de calentamiento, controlado por una fuente de voltaje variable, se volvia
inestable al reducir la corriente de las lamparas de tungsteno. Se propone
reemplazar las ldmparas de tungsteno actuales (500 W) por unas de menor
potencia (150 W), asi como reemplazar la fuente de voltaje variable por otra que
sea mas estable a corrientes bajas, en aras de alcanzar una menor temperatura

de evaporacion.

Otro factor que afecta al crecimiento de las nanovarillas es la eleccién del
material precursor y del catalizador. Este Ultimo participa en la fijacion o nivelacion
de las estructuras. Se propone reemplazar el precursor (MNnCO3) por otro, como
Mn metdlico, en ambiente de O, aunque este requiere de una temperatura de
evaporacion mayor a la que el sistema actualmente puede alcanzar. También se
propone reemplazar el catalizador (Ni/Cr) por Au, con el cual el grupo de Banis
(2011) consiguio sintetizar nanovarillas de MnO, utilizando Mn metalico en polvo y

un flujo de Ar.

En conclusion, no se obtuvieron nanovarillas de MnO de las dimensiones
esperadas por el método de evaporacion térmica, haciendo uso de las condiciones
y de los precursores utilizados en el trabajo de referencia. Entre las posibles

causas se encuentran una temperatura de evaporacion muy alta, la eleccion del
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precursor y del catalizador, y las condiciones dentro del sistema, como la presion y
el flujo del gas de arrastre. En dltimo lugar, se consigui6 sintetizar nanoestructuras
de 6xido de galio (lll), sobre las cuales se hara una descripcion mas detallada en

la secciéon 6.3.

6.2. Nanovarillas de MnO; sintetizadas por el método hidrotermal

Se consiguid sintetizar nanovarillas de MnO, por el método hidrotermal,
replicando la metodologia del grupo de Toufiq (Toufig et al., 2014). La morfologia
de las nanovarillas se observé por SEM y TEM, y el analisis de su composicion y

de su estructura cristalina se realizo mediante DRX y EDS, respectivamente.

6.2.1. Andlisis estructural por DRX

El analisis estructural de las nanovarillas de MnO; se realiz6 por Difraccion
de Rayos X (DRX). La Figura 6.3a muestra el patron de difraccion, en el cual los
picos predominantes se localizan en los valores 26: 12.75°, 18.09°, 25.7, 28.7°,
37.59°, 41.04°, 41.95°, 49.86°, 56.23°, 60.23°, 65.34°, 69.64°, y 72.38° que se
atribuyen a los planos cristalinos (110), (200), (220), (310), (211), (420), (301),
(411), (600), (002), (521), (541), y (312), respectivamente. Estos picos de
difraccion estan indexados como la fase a-MnO,, la cual tiene una estructura
tetragonal, tipo Holandita, con grupo espacial 14/m (JCPDS-044-0141). Esta
estructura esta formada por cadenas dobles de octaedros MnOg, unidas por los

vértices, que crean tuneles cuadrados, tal como muestra la Figura 6.3b.
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Figura 6.3. Patrén DRX de las nanovarillas sintetizadas por el método hidrotermal; indexado como
a-MnO,, con parametros de red teodricos a = b = 0.7165nmy ¢ = 0.2925 nm (JCPDS-044-0141).

La ausencia de otros picos caracteristicos en el patrén de difraccion, y el
hecho de que los picos caracteristicos estén bien definidos, son sefiales de que la
fase predominante en las nanovarillas es la fase a-MnO,, y que esta es de alta

calidad cristalina.
6.2.2. Andlisis de la composicion por EDS

Se analizé la composicion elemental de las nanovarillas de a-MnO, por
EDS, acoplado al SEM. El espectro de EDS, como muestra la Figura 6.4, revela
que las nanovarillas estan mayormente compuestas de Mn y O, junto a algunos
picos que indican la presencia de K y S. Es probable que estos dos ultimos
elementos provengan de los precursores, KMnO,4 y (NH,4).S,0s, utilizados para la
sintesis de las nanovarillas, los cuales se podrian eliminar con un tratamiento
térmico. Sin embargo, estos no afectan a la morfologia ni a la estequiometria

esperada, tal como lo demuestra el analisis de composicion y morfoldgico.
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Figura 6.4. Espectro de EDS de las nanovarillas de a-MnO.

La Tabla 6.1 muestra el andlisis cuantitativo efectuado por EDS, mediante

el cual se determina el porcentaje en peso (% peso) y el porcentaje atobmico (%

atomico) de cada elemento, dentro del volumen de interaccion del haz de

electrones con la muestra. Con este andlisis, se detectd que él porcentaje atbmico

de S es de 0.48%, y el de K es 4.88%, ambos muy por debajo de los porcentajes

de Mn (45.43%) y O (49.23%). Este resultado coincide con el resultado de DRX,

de modo que el producto es predominantemente Mn y O en la fase a-MnO..

Tabla 6.1. Resultados del andlisis cuantitativo por EDS, sefialando el % en peso y % atémico de
cada elemento de la composicién de las nanoestructuras de a-MnO?2.

Elemento % Peso % Atdmico
S 0.42 0.45

K 5.47 4.88

Mn 71.53 45.43

@) 22.58 49.23
Totales 100.00
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La fase a-MnO, tiene una estructura tipo holandita, que se caracteriza por
tener tineles cuadrados parcialmente ocupados por cationes mono o divalentes;
entonces es posible que la medicién de K se deba a cationes K* incorporados en
los tuneles de la estructura (Curia, 2010). Sin embargo, debido a que no hay sefal
del K ni del S en el patrén de difraccion de DRX, también es probable que el Ky el

S sean solo contaminantes en el producto.

6.2.3. Analisis de la morfologia por SEMy TEM

La morfologia de las nanovarillas sintetizadas por el método hidrotermal fue
observada por SEM y TEM. La Figura 6.5a muestra una imagen de SEM del
producto sintetizado, a 19,000x, donde se observa a un denso grupo de
nanovarillas de diferente longitud y diametro. Las observaciones con TEM (Figura
6.5b) muestran con mayor detalle la morfologia de las nanovarillas, las cuales
tienen puntas afiladas y su diametro varia entre 20—-100 nm. Ademas, tienen

longitudes en el orden de micras.

SU3500 5.00kV 6.2mm X19.0k SE 06/24/2021

Figura 6.5. (a) Imagen de SEM con magnificacion 19,000x de las nanovarillas de a-MnO,,
preparadas mediante sintesis hidrotermal. (b) Imagen de TEM de un grupo de nanovarillas con
diametros entre 20-100 nm. En el inset se observa la punta de una nanovarilla de MnO, con un
diametro de aproximadamente 42 nm.
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Mediante el analisis estructural, se identifico al material con la fase a-MnO,
con una estructura tipo holandita y grupo espacial 14/m; los picos del patron de
DRX, asociados a los planos cristalinos, estan bien definidos e indican que la
estructura de las nanovarillas es de alta calidad cristalina. Finalmente, se observé
la morfologia de las nanovarillas por SEM y TEM; su diametro varia entre 20-100
nm, y su longitud es de orden micrométrico, por lo que el método hidrotermal es

eficiente para la obtencién de la fase a-MnO..

6.2.4. Resultados del tratamiento térmico a las nanovarillas de a-MnQO»

La Figura 6.6 muestra los patrones de difraccion de las nanovarillas de a-

MnO,, antes y después de realizar el tratamiento térmico.
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Figura 6.6. Patron DRX de las nanovarillas de a-MnO, (JCPDS-044-014), (a) antes, y después del
tratamiento térmico a (b) 300 °C y (c) a 760 °C. Se obtuvo un cambio de fase a la espinela MnzO,4
(JCPDS-024-0734) tras un tratamiento térmico a 760 °C con flujo de Ar por 3 horas.
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Los resultados de la DRX muestran que hubo un cambio de fase después
del tratamiento térmico a 760°C. Los principales picos de difraccion observados
corresponden a los planos cristalinos (101), (112), (103), (211), (004), (220), (105),
y (224), respectivamente, los cuales se asignan a la fase espinela Mn3;O4 (JCPDS
024-0734), con una estructura monoclinica y grupo espacial C2/m. La obtencién
de la fase Mn3O4 en lugar de la fase MnO se atribuye a la presencia de oxigeno

residual en el interior del horno donde se hizo el tratamiento térmico.

6.3. Resultados adicionales: nanoestructuras de 6xido de Galio (Ga,03)

Como se menciond en la seccion 6.1, se obtuvieron nanoestructuras de
oxido de galio (Ill), Ga,03;, mediante evaporacion térmica. Obtener este material
no formaba parte de los objetivos de este trabajo de tesis; sin embargo, se
consiguio sintetizar estructuras con diferentes morfologias en repetidas ocasiones,

por lo que se decidié reportarlo como parte de los resultados experimentales.

6.3.1. Analisis estructural por DRX

Se analiz6 la estructura cristalina del material mediante DRX. De acuerdo al
patron de difraccion, Figura 6.7, los principales picos de difraccion se asignan a
los planos cristalinos (004), (-104), (200), (11-1), (111), (104), (113), (11-3), (21-1),
(006), (211), (015), (31-3), (311), (020), (40-2), y (12-2), respectivamente, los
cuales se asignan a la fase B-Ga,O3 (PDF-041-1103). Esta fase de oxido de galio
(1l1) tiene estructura monoclinica, con grupo espacial c2/m, y parametros de red

tedricos a = b = 0.6414 nm y ¢ =0.5876 nm. Los iones de Oxido tienen un acomodo
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de empaquetamiento compacto cubico, distorsionado, donde los atomos de Ga

ocupan sitios tetraedrales y octaedrales (L. Li et al., 2012).
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Figura 6.7. Patron DRX de las nanoestructuras de éxido de galio, sintetizadas por evaporacion
térmica; se indexo al material como la fase B-Ga,Os, con parametros de red teéricos a =b =
0.6414 nmy c = 0.5876 nm (PDF-041-1103).

Dado que los picos de difraccion concuerdan con los planos cristalinos de la
fase B-Ga,0O3; (PDF-041-1103), se concluye que las nanoestructuras de B-Ga,O;

sintetizadas por evaporaciéon térmica de son de alta calidad cristalina.

6.3.2. Andlisis de composicion por EDS

La composicion de las nanoestructuras de oxido de manganeso se estudio
mediante EDS, acoplado al SEM. La Figura 6.8 muestra el espectro de EDS, que
revela que las nanoestructuras estan mayormente compuestas por galio y

oxigeno, lo que descarta la presencia de impurezas de otros elementos.
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Figura 6.8. Espectro de EDS de las nanoestructuras de 3-Ga,0Os.

La Tabla 6.2 muestra los resultados del analisis cuantitativo realizado a las
muestras por EDS. Con base en el porcentaje atomico, el galio representa el
40.0% de la composicion de la muestra, mientras el oxigeno el 60.00%; resultado

gue coincide con la estequiometria del Ga,Os.

Tabla 6.2. Resultados del andlisis cuantitativo por EDS, sefialando el % en peso y % atémico de
cada elemento de la composicién de las nanoestructuras de p-Ga,Os.

Elemento %Peso %Atomico
GaK 74.39 40.00

o) 25.61 60.00
Totales 100.00

A partir de los resultados del analisis de composicion, se concluye gue las
nanoestructuras estan compuestas de galio y oxigeno, sin impurezas de
elementos ajenos, y que la relacion atémica del Ga y el O, coincide con la

estequiometria de la fase B-Ga,Os.
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6.3.3. Analisis morfolégico por SEM

La morfologia general de las nanoestructuras de 3-Ga,O3 se observo con
SEM. La Figura 6.9 muestra imagenes de las tres principales estructuras que se
obtuvieron: micro y nano estructuras tipo “cometa”, nanovarillas, y nanoesferas. En
la Figura 6.9a se observa la superficie del sustrato completamente recubierta por
microestructuras con forma de “cometa”, es decir, una estructura alargada con una
esfera en la punta. En la Figura 6.9b se observa con mayor detalle la forma de
“cometa” caracteristica de este tipo de estructuras. Se encontrd que el didmetro de

la punta varia de 2 a 0.1 um, mientras la longitud es del orden de micrometros.

el

K 9 . , . 2 LI ‘| ' 4 ' ——
SU3500 15,0kV 6%mim X3.70K SE 06/2412021 S 101 15kV  x20,000 &

SU3500 10.0kV 7.0mm x30.0k SE06£24/2021

Figura 6.9. Imagenes de SEM de las nanoestructuras de 3-Ga,0s;, sintetizadas por evaporacion
térmica. (a-b) Micro y nanoestructuras tipo “cometa”; (c) nanovarillas; (d) nanoesferas.
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También se obtuvieron nanovarillas de B-Ga,O3, como lo muestra la Figura
6.9c. Las nanovarillas recubren al sustrato, formando densas aglomeraciones; su
diametro aproximado varia de 20 a 90 nm, y su longitud es, en general, de varios
micrometros. Finalmente, en la Figura 6.9d, se observa al sustrato completamente
recubierto por nanoesferas de B-Ga,Os, las cuales forman una pelicula delgada

con superficie rugosa.

Las estructuras de B-Ga,Os; previamente descritas, se sintetizaron por
evaporacion térmica, tras la optimizacién de varios parametros de crecimiento,
entre los que destacan: la temperatura de depésito, el flujo del gas de arrastre, y la
distancia entre el sustrato y el material precursor. Sin embargo, se observo que la
morfologia es mayormente afectada por la temperatura de depdsito, debido a que
se obtuvieron dos o mas tipos de nanoestructuras de B-Ga,O3; bajo las mismas
condiciones, salvo la ubicacion del sustrato, que esta directamente relacionada a

la temperatura de depdsito.

Seria interesante, como trabajo a futuro, estudiar los parametros de la
sintesis por evaporacion térmica que influyen en la morfologia de las
nanoestructuras de 3-Ga,Os, en aras de establecer una metodologia de sintesis
que permita obtener de manera selectiva el tipo de nanoestructura de (3-GayOs.
Ademas, se podria estudiar el efecto que tendria en sus propiedades fisicas la
incorporacion del Mn como impureza; ya que en trabajos previos (Guzman, 2016)
se ha impurificado a nanovarillas de GaN con Mn, y se observo que este tipo de
impureza favorece la generacion de defectos tipo Vacancia de Ga, y que este tipo

de defecto tiene participacion en la generacion de ferromagnetismo en el GaN.
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7. CONCLUSIONES

Se efectuaron diferentes sintesis por evaporacion térmica para obtener
nanovarillas de MnO. Se observaron diferentes estructuras, sin embargo, la
resolucién del SEM no permitié observar la morfologia exacta. Se piensa que las
condiciones de temperatura y la eleccion del precursor no satisficieron las
condiciones necesarias para la formacion de nanovarillas de las dimensiones

esperadas.

Se sintetizaron nanovarillas de 6xido de manganeso (IV), MnO2, por el
método hidrotermal. Se identificod por DRX la fase a-MnO2 con una estructura tipo
holandita y grupo espacial 14/m, y se verificé la alta calidad cristalina del producto.
Se obtuvo un cambio de fase de a-MnO, a la espinela Mn3O, mediante un

tratamiento térmico a 780 °C.

Finalmente, se obtuvieron nanoestructuras de 6xido de galio (lll), Ga203,
mediante evaporacion térmica. Se observaron tres tipos de nanoestructura: nano
“‘cometas”, nanovarillas, y nanoesferas. Se identificé por DRX a la fase 3-Ga203,

con estructura monoclinica y grupo espacial c2/m.

8. TRABAJO FUTURO

Se planea reacondicionar el sistema de evaporacion térmica para repetir la
sintesis de nanovarillas de MnO, bajo nuevas condiciones. Se propone reducir la
temperatura de evaporacion al sustituir las lamparas calefactoras actuales (500 W)

por unas de menor potencia (150 W), y reemplazar la fuente de voltaje variable por
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otra mas estable a corriente baja. Ademas, se intentaria utilizar otros precursores,
como Mn metdlico (Banis etal.,, 2011) o MnCl, (Na et al.,, 2005), y recubrir el

sustrato con otros catalizadores , como Au, o0 el mismo SiO,.

Se pretende también repetir el tratamiento térmico a las nanovarillas de a-
MnO,, modificando las condiciones para evitar que el producto se oxide en lugar
de reducirse a MnO. También, se desea estudiar las propiedades magnéticas de
las nanovarillas de MnO sintetizadas mediante ambas técnicas (ET e hidrotermal),

y comprobar el comportamiento ferromagnético a nanoescala.

Se planea desarrollar una metodologia que permita obtener, de manera
selectiva, diferentes morfologias de nanoestructuras de p-Ga,Os, por la técnica de
evaporacion térmica. Asimismo, se intentard incorporan impurezas de Mn a las
nanoestructuras de p-Ga,0O3;, para estudiar los efectos de estas en las
propiedades fisicas del material, particularmente si los defectos generados por la

impurificacion tiene participacion en la generacion de ferromagnetismo.
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