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RESUMEN

El estudio de los materiales nanoestructurados es de gran interés para distintas areas de la
ciencia, en particular en el campo de la electrdnica, en donde su importancia radica en sus
posibles aplicaciones en la electronica y nanoelectronica.

En este trabajo, se han sintetizado NPs de FesO4 por dos rutas quimicas diferentes, una por
el método de coprecipitacion simple y la otra por método de coprecipitacion compleja. En la
sintesis de coprecipitacion simple se obtuvieron dos muestras de NPs de Fe3O4 una denota
como CM1 y otra como CMPEI-7, en donde la primera son nanoparticulas simples sin
surfactante y la segundas se encuentran estabilizadas con polietilenimina (PEI). Por otro lado,
las NPs de FesOs sintetizadas via coprecipitacion compleja fueron estabilizadas mediante un
trietanolamina (TEA) y se denotaron como CMTEA-40. Se realiz6 una caracterizacion de
DLS a las distintas muestras de FesO4 para la obtencion aproximada de los tamafios de
particulas, de la cual la muestra CMTEA-40 presento mejores resultados y por tal motivo a
esta muestra se le continuaron las caracterizaciones de SEM, EDS, DRX, Raman FTIR y
UV-Vis. En donde se observé su morfologia, composicién, estructura y dptica.

Las NPs de Fe3zO4 presentan distintas caracteristicas interesantes en comparacion de otros
oxidos de hierro, en especial una susceptibilidad magnética muy grande que le confiere un
comportamiento superparamagnetismo. Por tal motivo, las nanoparticulas de FesOs son
embebidas dentro de otro material para formar nanocompositos con propiedades Unicas. En
este caso el material utilizado como matriz huésped fue el SiO2, por las propiedades
luminiscentes que este presenta, el cual lo hace un candidato interesantes para dispositivos
optoelectronicos. La matriz de SiO> fue sintetizada mediante el método de sol-gel por su
simplicidad y bajo costo. Las NPs de FesO4 son embebidas en concentracionesde 1, 3,6y 9
% dentro de la matriz de SiO> mediante una micropipeta y después sumergidas en bafio
ultrasonico para su homogenizacion. Con la obtencion de los nanocompositos de SiO2:Fez0a
se realizaron peliculas sobre obleas de sillico, mediante el método de recubrimiento por
inmersion (Dip-Coating). Las peliculas obtenidas con las diferentes concentraciones se
dividieron en dos partes, en la cual una fue tratada térmicamente a 1000°C y la otra a

temperatura ambiente, para asi observar los cambios que estas presentarian. Sin embargo, en
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las caracterizaciones de fotoluminiscencia realizadas a las peliculas delgadas de SiO2:Fe304
no se obtuvieron buenos resultados debido a que el sustrato en el cual se encontraba (oblea
de silicio) reflejaba todo el espectro de fotoluminiscencia. Por tal motivo, las
caracterizaciones de los nanocomposito de SiO2:Fe3O4 se realizaron a los polvos, en donde
unos fueron tratos térmicamente a 1000°C y los otros se mantuvieron sin tratamiento térmico.
Las caracterizaciones realizadas a los polvos fueron FTIR, DRX, Raman, TL y FL, para
corroborar la interaccion entre matriz y huésped, su composicion y sus propiedades dpticas.
Sin embargo, los estudios realizados a los polvos sin tratamiento térmico se observa en
fotoluminiscencia una interaccion nula en el desplazamiento de la emision de la silice y un
decremento de la luminiscencia por efecto de atencién (quenching effect). Por otro lado, los
polvos tratados térmicamente sufren un cambio de fase de magnetita a hematita debido a la
temperatura a la cual fueron tratados, provocando asi, un corrimiento en el espectro y de igual

forma una disminucién en la luminiscencia.

ABSTRACT

The study of nanostructured materials is of great interest to various areas of science,
particularly in the field of electronics, where its importance lies in its possible applications
in electronics and nanoelectronics.

In the present work, two different chemical routes, one by simple co-precipitation method
and the other by co-precipitation method of complex have synthesized the Fe304 NPs. The
simple coprecipitation synthesis was obtain two samples of Fes04 NPs denoted CM1 and one
another as CMPEI-7 wherein the first nanoparticles are simple without surfactant and the
second was stabilize with polyethyleneimine (PEI). Furthermore, the NPs Fe3O4 complex
synthesized via coprecipitation were stabilize by triethanolamine (TEA) and denoted as
CMTEA-40. The characterization of DLS to different samples of Fe3O4 to the approximate
obtaining particle sizes, which the CMTEA-40 sample showed the best results was performed
and this is the reason because the sample was continued characterizations SEM, EDS, XRD,
Raman FTIR and UV-Vis. Where morphology, composition, structure and optical she
observed. The Fe3Os NPs have different interesting features compared to other iron oxides,
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especially a very large magnetic susceptibility which gives it a superparamagnetism
behavior. Therefore, Fe3Os nanoparticles were embedded within another material to form
nanocomposites with unique properties. In this case, the material was used as host matrix
SiO2 by this presents luminescent properties, which makes it an interesting candidate for
optoelectronic devices. The SiO2 matrix was synthesized by sol-gel method because of its
simplicity and low cost. The FesO4 NPs were embedded in concentrations of 1, 3, 6 and 9%
in the SiO2 matrix by a micropipette and then immersed in an ultrasonic bath for their
homogenization. By obtaining the nanocomposites SiO: FesO4 films on wafers silicon were
obtain by dip coating method (dip coating). The films obtained with the different
concentrations were divide into two parts, in which a thermally treated was 1000 ° C and the
other at room temperature in order to observe changes these presented. However,
photoluminescence characterizations made to SiOz thin films: Fe3O4 good results were not
obtain because the substrate on which (silicon wafer) was reflect around the
photoluminescence spectrum. Therefore, characterizations nanocomposite SiO.: Fe3Os to
powders were performed, where some were thermally treated at 1000 ° C and the other
remained without heat treatment. The characterizations were made to powders FTIR, XRD,
Raman, TL and FL, to corroborate the interaction between parent and host, its composition
and optical properties. However, studies to powders without heat treatment is observed in
photoluminescence interaction zero displacement emission silica and a decrease in
luminescence due to quenching effect. Moreover, the heat treated powders undergo a phase
change magnetite hematite due to the temperature at which were treated, causing a shift in

the spectrum and likewise a decrease in luminescence.



INTRODUCCION

En general, la nanotecnologia esta dirigida a la investigacion y desarrollo tecnologico a
niveles atdmicos, moleculares 0 macromoleculares, en la escala de 1 a 100 nm, para proveer
entendimiento fundamental fendmenos y materiales a escala nanometrica para crear y utilizar
estructuras, dispositivos y sistemas que tengan propiedades y funciones novedosas debido a
sus dimensiones 1.

Uno de los campos con mayor proyeccion para la aplicacion de la nanotecnologia es la
electrénica, la cual busca la reduccién de costos y un aumento en la eficiencia en sus
productos. Es conocido que en la electrdnica, el silicio es uno de los materiales mas utilizados
para la creacién de dispositivos semiconductores, ya que presenta ventajas como ser el
segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre. Sin embargo, la investigacion en
nanoelectronica se ha dirigido a desarrollo de nuevos materiales como nanoparticulas
hibridas, nanotubos, nanoalambres y peliculas delgadas, en busca de aumentar la eficiencia
y/o miniaturizacién de dispositivos tales como circuitos integrados, diodos, LEDs, celdas
solares y transistores de peliculas delgada 2.

Durante los ultimos afios, las nanoparticulas de dioxido de silicio (NPs de SiO-) se han
utilizado como base para obtener peliculas de SiO: rico en silicio (SRO, por sus siglas en
inglés); el cual es un material de fase multiple que contiene SiOx subestequiométrico y
exceso de atomos de silicio o nanocumulos de silicio. Debido a estas caracteristicas, el SRO
presenta una fuerte emision en el rango de luz visible y propiedades eléctricas variables que
dependen de la concentraciéon de exceso de silicio, para su aplicacion en el desarrollo de
dispositivos detectores de radiacion o emisores de luz 2.

Por esta razén se vuelve de interés la incorporacién de nanocristales o nanoparticulas de
otros compuestos para modificar la estructura de la matriz de SiO, y ver su efecto en la
fotoluminiscencia y termoluminiscencia. Aunado en lo anterior, es posible sintetizar SiO>
empleando métodos sencillos a bajas temperaturas y presiones, elevada pureza,

homogeneidad y de bajo costo como el sol-gel 4.
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Las nanoparticulas magneticas (NPMs) tales como las NPs de magnetita (FesO4) han sido
utilizadas en la sintesis de nanocompositos base silice, debido a propiedades como baja
temperatura de Curie y resistividad, coercitividad casi nula, elevada conductividad y
susceptibilidad magnética y superparamagnetismo °. Y por lo cual han encontrado aplicacion
en areas como tratamiento y produccion de imagenes por resonancia magnética, transporte y
liberacion de farmacos e inmovilizacién, y separacion magnética de entidades bioldgicas o
tratamiento de tumores mediante terapias de hipertermia ®7; catalisis, almacenamiento de
datos magnéticos, ferrofluidos electromagnéticos, tintas, remediacién ambiental, refrigerador
magnético, dispositivos electrocromicos, entre otros 81011,

Investigaciones previas han presentado un estudio de encapsulamiento de NPs de Fe3O4
dentro de una red porosa de SiO2 dando como resultado materiales compdsitos que tiene
ambas propiedades dpticas y magnéticas, en donde estas exhiben emisiones luminiscentes
con el incremento de la concentracion de FesOsen la matriz de SiO 2,

En el primer capitulo se desglosando los antecedentes y descripcidn de cada uno de los
materiales implementados en esta investigacion.

En el segundo capitulo se describen la metodologia y el desarrollo experimental de la
sintesis de los materiales de estudio.

En el tercer capitulo se presenta los resultados obtenidos en los experimentos y el analisis
correspondiente.

En el cuarto capitulo se muestra el trabajo a futuro que se pude implementar a partir de

estar investigacion.
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OBJETIVO

Estudiar las propiedades luminiscentes de las peliculas de SiO2:Fe3O4 con diferentes
concentraciones de FesO4, embebidas en una matriz de SiO> utilizando la técnica de sol-gel

y analizar el efecto en su respuesta luminiscente.

OBJETIVO ESPECIFICOS

1. Sintetizar nanoparticulas de FezO4 por el método de coprecipitacion.

2. Sintetizar peliculas de SiO. con nanoparticulas de FesO4 por el método Sol-gel.

3. Estudiar el efecto de la concentracién de nanoparticulas de FesOs embebidas en
peliculas de SiO sobre las propiedades 6pticas, morfoldgicas, estructurales y

luminiscentes.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1. Nanoparticulas

La busqueda constante por contar con materiales que exhiban propiedades adecuadas para
ciertas aplicaciones y el desarrollo de nuevas herramientas tecnoldgicas han dado paso a la
nanotecnologia, entre ellas la fabricacion de nanomateriales o nanoparticulas (NPs) ha ido en
aumento, asi como la busqueda de nuevas propiedades y la aplicacién de las mismas en
diversas areas: industriales, biomédicas, Opticas y electronicas **. La definicion de las
nanoparticulas varia dependiendo de los materiales, los campos y las aplicaciones en
cuestion. En un sentido estricto, son consideradas como nanoparticulas a aquellas particulas
menores de 20 nm, donde las propiedades fisicas de los materiales sélidos cambian
drasticamente. Por otro lado, las particulas en el intervalo de los tres digitos de nanémetros,
es decir, de 1 nm a 999 nm podrian ser llamadas nanoparticulas. Sin embargo, el intervalo de
particulas de 1 a 100 nm generalmente es la definicion mas aceptada por la comunidad
cientifica 4,

Las NPs son un puente entre los materiales en bulto y la estructura atomica o molecular,
en el cual, un material en bulto tiene propiedades fisicas constantes que no dependen del
tamanio, sin embargo las propiedades de las NPs dependen de su tamaiio. El origen de estas
se debe a los cambios en los niveles electronicos y al incremento de los atomos de superficie
respecto a los de volumen, en donde la energia superficial se vuelve el factor dominante y
define la interaccidn con otros medios, pero también promueve la aglomeracién de las NPs
que modifica sus propiedades y reduce las potenciales aplicaciones, a diferencia del material
en bulto. Los cambios en los niveles electronicos de las nanoparticulas modifican las
propiedades Opticas, luminiscentes y de transporte de carga. El ejemplo mas atractivo es la
capacidad de sintonizacion del color de la sefial emitida por las nanoparticulas
semiconductoras como funcion del tamafio, donde la emision se corre més hacia el azul a

menor didmetro de las nanoparticulas. Ademas es posible introducir defectos en la estructura
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cristalina de estas, lo que significa introducir estados intermedios localizados dentro de la
banda prohibida y que da lugar a nuevas sefiales luminiscentes independientes del tamafio de
la particula, pero dependientes del proceso de fabricacion 22,

Es por ello que, en términos generales su preparacion se realiza a partir de dos esquemas,
el llamado método de arriba hacia abajo (up-button), en donde se parte de un material de
escala mayor reduciéndolo a una escala nanométrica y del método de abajo hacia arriba
(button-up) en cuyo caso se parte de atomos que son ensamblados hasta obtener particulas
en la escala de nanémetros con una estructura cristalina o amorfa %2,

Los materiales a escala nanometrica existen en diferentes tipos, por lo tanto, una de las
clasificaciones propuestas méas acertada para los materiales nanoestructurados los divide
respecto a sus dimensiones o la de alguno de sus constituyentes. Se establecen asi cuatro
categorias: 0D (fullerenos, nanoparticulas o clusteres), 1D (nanofibras, nanohilos,
nanotubos), 2D (grafeno y peliculas delgadas) y 3D, indicandose con esta nomenclatura
cuéntas de las dimensiones de la nanoestructura superan el rango de la nanoescala. Debido a
este tipo de estructuras, el interés aumenta por estudiar materiales a escala nanomeétrica, en
el cual, reside la posible de encontrar nuevas propiedades fisicas asociadas al tamafio y en
consecuencia encontrar multiples aplicaciones presentes y futuras ¢°.

Por tales motivos, en los ultimos afios, el uso de las nanoparticulas (NPs) tanto en la
investigacién como en la industria ha aumentado de forma exponencial. Segun un informe
de la OCDE (Organizacién para la Cooperacion y el Desarrollo Econémico), la
manufacturacion de productos que utilizan nanoparticulas pasara del 0.1% en 2013, a un 15%
en 2015 con aplicaciones en el transporte, energia y medio ambiente, electrdnica,
biotecnologia, ciencias de la salud, sector textil y construccion . También, durante las dos
ultimas décadas se han estudiado las propiedades magnéticas presentes en un tipo de
particulas denotadas como nanoiron. Este término tiene un significado integral e involucra
todas las NPs a base de hierro, tales como, las NPs de hierro metalico o valencia cero (FeO,
ZVI) y las NPs superparamagnéticas de oxido de hierro (SPIONs) %2,
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1.2. Materiales magnéticos

La creacion de nuevos materiales se ha desarrollado en forma mas practica que tedrica. En
la actualidad la situacidn se ha invertido debido al resurgimiento de un area del conocimiento
que trata de las caracteristicas, propiedades y aplicaciones de la materia. Esta tiene como
objetivo correlacionar la estructura de la materia con sus propiedades macroscopicas y
nanoscopica de acuerdo con los principios de la fisica y la quimica. Por lo tanto, hoy en dia
comienzan a utilizarse de modo habitual técnicas experimentales que permiten fabricar,
caracterizar y manipular particulas magnéticas que pueden encontrar potenciales
aplicaciones en diferentes areas que incluye el almacenamiento de informacidn, remediacién
ambiental y aplicaciones biomédicas *°.

Las propiedades mas importantes que este tipo de materiales otorgan son el tipo de
magnetizacion que presenta, debido a que eso influye en el tipo de aplicacion en el cual se
utilice, por tal motivo, es importante resaltar estas mismas, asi como se observan en la tabla

1.1yenlafigural.l.
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Figura 1.1. Distribucion espacial de los momentos magnéticos atdmicos en los estados: a)
paramagnéticos y superparamagnéticos, b) ferromagnéticos, c) antiferromagnéticos y c)
ferrimagnéticos *'.
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Tabla 1.1. Tipos de magnetizacion que presentan los materiales magnéticos

Diamagnéticos

Paramagnéticas

Ferromagnetismo

Antiferromagnetismo

Ferrimagnetismo

Superparamagnetismo

Son aquellas que al ser colocadas en un campo magnético sus dipolos se
orientan en sentido contrario al del campo aplicado.

Sus dipolos se alinean en posicién paralelas y otros en posiciones anti
paralelas con respecto al campo y en ausencia del campo externo los
dipolos se orientan al azar.

Son aquellos que se imantan fuertemente al ser colocados en un campo

magnético y retener su magnetizacion aun en ausencia del campo externo.

Los momentos magnéticos producidos en los dipolos circundantes se
alinean oponiéndose a otros en el campo magnético, teniendo una
magnetizacion nula

En un campo magnético algunos dipolos se alinean con el campo, mientras
que otros dipolos se oponen al campo, los dipolos estan en posicion anti
paralela y tienen distintas magnitudes

Sus dipolos se alinean en posicion paralelas y otros en posiciones anti
paralelas con respecto al campo y en ausencia del campo externo los

dipolos se orientan al azar, pero su intensidad es mucho mayor.

Siendo el superparamagnetismo la propiedad que algunos materiales magnéticos

adquieren al ser llevados a escalas nanometricas, en donde esta propiedad es aprovechada en

de las nanoparticulas magnéticas para una diversidad de aplicaciones, tanto tintas, altavoces,

codigos de barras, almacenamiento de datos, biosensor, bioldgicas, electrénicas y

ambientales 13,
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1.3. Nanoparticulas magneticas

Actualmente, las nanoestructuras magnéticas exhiben una gran variedad de aplicaciones
que van desde los campos de la electronica, la mecéanica y la dptica, hasta alcanzar areas mas
complejas como la biomedicina, donde se utilizan nanoparticulas superparamagnéticas para
el diagnostico, tratamiento y produccién de iméagenes por resonancia magnética en
enfermedades, mediante transporte y liberacién de farmacos e inmovilizacion y separacion
magnética de entidades bioldgicas o tratamiento de tumores, mediante terapias de hipertermia
87 Es por esto que, en los tltimos 10 afios se ha potencializado el estudio de nanomateriales
magnéticos, debido a su gran capacidad de variar sus propiedades magnéticas, lo que permite
diversificar sus aplicaciones entre ellas: catalisis, almacenamiento de datos magnéticos,
ferrofluidos electromagnéticos, tinas, dispositivos espintrénicos, remediacién ambiental,
refrigerador magnético, dispositivos electrocromicos, entre otros 891011,

Debido a que las nanoparticulas magnéticas presentan caracteristicas Unicas en
comparacion con otro tipo nanoparticulas, estas son definidas como particulas magnéticas de
tamafio nanométrico formadas por un ndcleo inorganico magnético, que puede estar rodeado
por una sustancia con componentes organicos capaces de recubrir la particula, mas
comunmente conocido como surfactante. En muchos casos, esta sustancia es necesaria
porque si una nanoparticula consistiera inicamente en el centro magnético, éste se oxidaria
rapidamente al interactuar con un medio acuoso, lo cual lo inutilizaria para aplicaciones de
interés. Sin embargo, el surfactante influye en la forma, tamafio y estructura de las
nanoparticulas, las solubiliza, y previene que se aglomeren por repulsiones estéricas ’.

En consecuencia de esto, la sintesis de las nanoparticulas magnéticas ha tenido un
importante progreso mediante la sintesis quimica de nanoparticulas magnéticas
monodispersas de metales, aleaciones y 6xidos. En donde recientemente, la incorporacién de
componentes Opticamente activos de nanoparticulas magnéticas ha atraido mucho la
atencion®,

Por lo tanto, ahora en la actualidad existen diversos tipos de nanoparticulas magnéticas
entre las que podemos mencionar se encuentran el hierro, platino, cobalto, oro y paladio.
Todas estas nanoparticulas tienen diversas aplicaciones, siendo las mas prometedoras las

nanoparticulas de 6xido de hierro 3. Los 6xidos de hierro existen en una rica variedad de
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estructuras y ocurren en una diversidad de configuraciones, desde geoldgicas hasta en
aplicaciones tecnoldgicas a escalas nanometricas. Los 0xidos de hierros férricos y ferrosos
presentan siete fases cristalinas, las mé&s comunes son a-Fe;Osz (hematita), y-Fe>O3
(maghemita), Fe3O4 (magnetita) y Fe1xO (wustita), los menos cominmente de encontrar son
la B- Fe2O3 y e-Fe203 las cuales son fases meta estables y la estructura romboédrica a baja

temperatura de la magnetita °, tal como se observan en la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Fases cristalinas de los 6xidos.

Tipo de 6xidos Formula Colores Celda cristalina
Hematita a-Fe203 Gris-negro-vino Hexagonal
B- Fe203 (romboédrica)
Maghemita v-Fe203 Café-vino
e-Fe203
Magnetita Fe304 Negro Cubica
Woustita Fe1xO Gris-amarillo-café

Debido a sus fascinantes propiedades, todos estos ¢xidos han sido ampliamente
investigados por ingenieros quimicos y fisicos. En donde, estas fases en forma de
nanoparticulas han sido usadas satisfactoriamente en muchas aplicaciones, como las
anteriormente mencionadas. De la misma manera las peliculas delgadas de estos éxidos
presentan aplicaciones factibles, tal es el caso de las peliculas delgadas de magnetita, en
donde a temperatura ambiente se utilizan en la construccion de diferentes dispositivos tales
como la magnetoresistencias de tunel, magnetoresistencias gigantes y dispositivos de
memoria de acceso aleatorio magnético *°.

Por otra parte la maghemita es usada en imagenes de resonancia magnética, medios de
grabacion magnética, fabricacion de fluidos magnéticos biocompatibles y dispositivos
electrocromicos, tales como catodos en baterias de litio y en la construccion de sistemas foto
electroquimicos para la produccion de hidrogeno a partir del agua usando radiacion solar y
mientras tanto las peliculas de wustita-maghemita han sido usadas en filtros de radiacion

solart1°,
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Entre todos estos 6xidos de hierros las nanoparticulas de magnetita son las que sobresalen
entre las otras, debido a que presenta la propiedad de superparamagnetismo mas fuerte, entre
otras cosas.

1.4. Nanoparticulas de magnetita

Los oxidos de hierro han tenido gran importancia desde tiempos inmemorables en el
desarrollo social y tecnoldgico del hombre, debido a que son de facil adquisicién, gracias a
que estan ampliamente diseminados en la naturaleza como minerales, componentes de suelo
y sedimentos. Estos constituyen una clase importante de materiales en la naturaleza, de los
cuales se encuentran 16 variedades de 6xidos de hierro e hidroxidos de hierro que muestran
una amplia gama de propiedades y comportamientos a temperatura ambiente. ES por esto
que, las propiedades fisicas de los dxidos de hierro son de gran interés en una variedad de
disciplinas cientificas para varias aplicaciones, que van desde la optoelectronica, medicina,
remediacion ambiental, pigmentos, proteccion de corrosion y sensores de gas, entre otros. De
toda la variedad de oxidos, los tres 6xidos de hierro mas comunes e importantes son: la
hematita, maghemita y magnetita, debido a que estas son semiconductoras. Sin embargo, de
entre estos tres la magnetita es la que posee la brecha prohibida méas pequefias (0.1 eV)
haciéndola poseer la mas baja resistividad y la mayor conductividad de todos los 6xidos,
otorgandole un comportamiento casi metalico 1292,

La magnetita es un mineral de hierro constituido por oxido ferroso-diférrico (Fe2OsFeO),
con el cual, desde tiempos remotos el hombre se dio cuenta de que el este tenia la peculiar
propiedad de atraer el hierro, debido a su comportamiento ferrimagnético. Por tal motivo, el
hombre aprovecho esta propiedad para realizar imanes permanentes y brajulas para
orientarse. Sin embargo, con la llegada de la nanociencia, investigaciones recientes
abordaron el estudio del empleo de nanoparticulas de 6xidos o metales, en donde observaron
un comportamiento magnético distinto en estos materiales a escala nanometrica, conocido
como superparamagnetismo. Este comportamiento superparamagnético es caracteristico de
materiales ferro o ferrimagnéticos, constituidos por particulas de un tamario suficientemente
pequefio. Segun se indica en ciertas investigaciones, las nanoparticulas de magnetita son las

gue muestran un mayor superparamagnetismo para tamafos inferiores a 30 nm, estas
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dimensiones originan que a partir de cierta temperatura no se observen multidominios
magnéticos y por el contrario, aparezca un solo dominio en el que las interacciones entre las
nanoparticulas sean despreciables 137 22,

Por tal motivo, los principios y mecanismos que explican este fendmeno magnético son
complejos y su entendimiento fue eludido hasta tiempos relativamente recientes, en donde
esta propiedad de superparamagnetismo en las nanoparticulas de magnetita se debe a la
transferencia de electrones entre el cation de Fe** y Fe3* en los sitios octaédricos 222, en el
cual la magnetita difiere de otros Oxidos debido a que esta contiene ambos hierros, el
divalente y el trivalente, los cuales los cationes de Fe3* se encuentran tanto en lo sitios
octaédricos como en los tetraédricos, mientras que los cationes de Fe?* solo se encuentran en
los sitios octaédricos (Fe®* [Fe?* Fe®* 104 en la estructura de espinela inversa *, asi como se

observa en la figura 1.2.

A-Espacio O
Tetraédrico

Figura 1.2. Sitios intersticiales donde se ubican los iones de Fe en la magnetita. A la
izquierda se muestran los espacios octaédricos ocupados por Fe** y Fe?* y tetraédricos
ocupados por Fe** y a la derecha se muestra la celda cristalina espinela inversa ’.
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No solamente la propiedad de superparamagnetismo es la Unica que presentan las
nanoparticulas de magnetita, también otras propiedades fisicas y quimicas han sido sujeto de
gran interés debido a sus prometedoras aplicaciones potenciales %, las cuales se pueden

observar en la tabla 1.3, en comparacion con su contraparte en bulto.

Tabla 1.3. Comparacion de las propiedades de la magnetita en bulto y en nanoparticulas °.

Propiedades En Bulto Fe3O4 Nanoparticula FesO4
Estructura cristalina Cubica centrada en las caras de espinela inversa
Material Semiconductor
Porosidad Ninguna
Apariencia Negras
Magnetizacion Superparamagnéticas Ferrimagnéticos
Conductividad 102-10% Q/cm La maés alta de todos los 6xidos
Coercitividad 2.4-20 KA/m Cero
Resistividad eléctrica 10° Q-cm La maés baja de todos los dxidos
Baja temperatura de Curie 850 °K 738°K
Brecha prohibida 0.leV 2.2 eV (depende del tamafrio)

En particular, los sistemas hechos de nanoparticulas de 6xidos de hierro son una clase
importante de materiales magnéticos por sus propiedades Opticas, magnéticas, cataliticas,
mecanicas, termodinamicas y eléctricas, encontrando un amplio rango de aplicaciones
tecnoldgicas en diversas areas de la ciencia, tales como, las bioldgicas y médicas, en donde
actualmente la magnetita es muy utilizada en sistemas que son aplicados como parte de
terapia contra el cancer, agentes de contraste en resonancia magnética, liberacion de
farmacos, entre otros>21232526,

En afos recientes otros sectores como la electronica y la industria en general, han aunado
en las investigaciones acerca de las nanoparticulas de magnetita para diversas aplicaciones,
tales como, grabacion magnética de audio y video, almacenamiento de datos, pigmentos,
amortiguadores controlables, transductores de torque, controladores de posicion,

ferrofluidos, microondas, dispositivos magneto-6pticos y una diversidad mas de aplicaciones
21,27,28,29,30
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Otro campo en particular que esta innovandose en el uso de nanoparticulas magnéticas, es
el &rea ecologica, la cual busca aplicaciones que reduzcan la contaminacion en sectores
ambientales, sobre todo en la limpieza de aguas residuales mediante aplicaciones de catalisis,
fotocatalisis y limpieza de siniestros de petroleos en el mar utilizando las nanoparticulas de
magnetita para su cometido °.

Por otro lado, las nanoparticulas de magnetita suelen ser utilizadas también para la
fabricacion de peliculas delgadas, en donde a temperatura ambiente se utilizan en la
construccion de diferentes dispositivos tales como la magnetoresistencias de tunel,
magnetoresistencias gigantes y dispositivos de memoria de acceso aleatorio magnético. Es
por ello, que investigadores han estudiado los efectos de los tamafios de particulas en la
trasmision Optica a través del fluido de magnetita con referencia a campos magnéticos y
longitudes de onda dptica incidentes, en el cual, ellos encontraron que la transmitancia
incrementaba con el campo magnético cuando las particulas son pequefias. Sin embargo, los
investigadores no discutieron las caracteristicas Opticas de las peliculas de magnetita sin un
campo magnético 10,

Es por eso que ahora, muchos de nuestros dispositivos modernos cuentan con materiales
magnéticos, estos incluyen generadores eléctricos y transformadores, motores eléctricos,
radio, TV, teléfonos, computadoras y componentes de sistemas de reproduccion de sonido y
video %3,

Claramente, la magnetita a escala nanometrica ofrece un gran potencial para la creacion
de tecnologia novedosa en multiples campos de estudio®. Sin embargo, estas también
presentan sus desventajas al ser maneja de manera pura, es decir sin un recubrimiento

estabilizador conocido como surfactante.

1.5. Estabilizador

La estabilidad de las nanoparticulas es un tema importante para poner a prueba, debido a
la amplia variedad de posibilidades para utilizarlos en la industria, la medicina y la proteccion
ambiental, en donde, las variables de las condiciones fisicas y quimicas durante el proceso o
almacenamiento pueden influir en las propiedades de los nanomateriales. De igual forma, el

tipo de ambiente donde estas nanoparticulas son incorporadas y las condiciones en las que se
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pueden encontrar, tales como: temperatura, niveles de radiacion, sonicacion o presiones, las
cuales tienen una gran influencia en su modificacion estructural y durabilidad. Todo esto,
debido al hecho de que las nanoparticulas son estructuras frecuentemente obtenidas
artificialmente y sujetas a cambios de estados de energia mas bajas *L.

Un aspecto crucial en la preparacion de las particulas magnéticas es el buscar un medio
que aporte una adecuada estabilidad, debido a que si las nanoparticulas consistieran
unicamente del centro magnético, estas se oxidarian rapidamente al interactuar en un medio
acuoso o en el ambiente mismo, lo cual lo inutilizaria para aplicaciones de interés. Otro
problema que presentan este tipo de nanoparticulas es el incremento de tamafio, por
consecuencia de las aglomeraciones que presentan entre ellas mismas, debido a la alta energia
superficial de las fuerzas atractivas de Van der Waals y dipolares magnéticas. Por tales
motivos, la estabilidad debe llevarse a cabo en este tipo de nanoparticulas, la cual se logra
por medio de la modificacion de la superficie con un surfactante adsorbido en la superficie
de la particula compuesta (nucleo-coraza), para crear una repulsion entrépica capaz de vencer
las fuerzas de Van der Waals y la dipolar magnética, asi como evitar la oxidacion de las
mismas 32733,

Recientemente, varios métodos han sido desarrollados para prevenir la agregacion de las
nanoparticulas magnéticas, debido a que tienden a agregarse durante el proceso de
preparacion. Tal es el caso de las nanoparticulas de magnetita, en donde estas son
termodinamicamente inestables y en ausencia de recubrimientos tienden a cambiar su
composicion, aparte de mostrar superficies hidrofébicas que facilitan la formacién de los
aglomerados entre ellas dando lugar a agregados de gran tamafio, aunque tengan propiedades
superparamagnéticas®234,

En consecuencia, varios investigadores han recubierto nanoparticulas de magnetita, con
diversos tipos de estabilizadores, en donde, la manera para discrepar en cual de estos emplear
depende de la aplicacion de interés. Por lo tanto, los posibles estabilizadores pueden ser
inorganicos, monoméricos, polimeros, procesos Stober 8.

El control del tamafio de las nanoparticulas de magnetita es importante sin importar el tipo
de aplicacion en donde estas se implementen, es por eso que ha habido reportes de métodos
de estabilizacién utilizando como surfactantes organicos acido oleico y oleilamina en el

control de la nucleacion del crecimiento de las nanoparticulas magnéticas .
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Actualmente, varios investigadores han descrito positivamente la modificacion de
nanoparticulas de magnetita mediante recubrimientos inorganicos con metales de oro o plata,
en donde tales particulas son conocidas por sus propiedades antibacterial, muy importante en
areas como la biomedicina por la biocompatibilidad que poseen las nanoparticulas de
magnetita 3. De la misma forma otros estudiosos estabilizan las nanoparticulas de magnetita,
mediante el uso de polietilenimina como surfactante, el cual es un polimero catidnico
generalmente forma complejos cationicos que interactian con recubrimiento de las
nanoparticulas de magnetita otorgandole estabilidad y biocompatibilidad, la cual actia como
una esponja de protones en cualquier pH *°.

Entre los diferentes tipos de recubrimientos para la magnetita, entre los metales nobles y
un material de polimero, la silice como capa de recubrimiento no solo ayuda en la mejora de
las ventajas de biocompatibilidad, sino también la hidrofilicidad, la propiedad dieléctrica, la
estabilidad frente a la degradacion y facilita la modificacion de la superficie *.

Sin embargo, a pesar de que los anteriores agentes de recubrimientos presentan buenas
propiedades, la mayoria de las veces estos tienen precauciones ambientales las cuales limitan
la aplicacion préactica o también son caros para preparacion a gran escala. Sin contar también
que la trietanolamina presenta una fuerte quelacion para los iones de Fe*? y Fe3*, presentes
respectivamente en las nanoparticulas de magnetita, en donde este surfactante limita la
velocidad de nucleacion del crecimiento de las nanoparticulas de magnetita mediante la
formacion de ligandos con los cationes de hierro y al mismo tiempo evita la aglomeraciones
de estas mismas *’.

Por tal motivo, el uso de la trietanolamina como surfactante para gobernar la calidad de
las nanoparticulas de magnetita es el 6ptimo, aparte de que este estabilizador se puede utilizar
en métodos de sintesis para las nanoparticulas de magnética, como es la sintesis por
coprecipitacion compleja, en donde también se aprovechan las ventajas de este.

También es importante resaltar que no solamente los surfactantes incluyen en la forma,
tamafo y estructuras de las nanoparticulas, sino que también en las propiedades de estas.
Debido a que si la concentracion es demasiado baja las nanoparticulas tienden a agregarse.
Por otra parte, si esta concentracion es muy alta, la interaccion de las nanoparticulas con la
surfactante puede afectar la superficie de los recubrimientos y por ende las propiedades

magnéticas de las particulas ’.
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Por lo tanto, conocer el efecto de los recubrimientos sobre las propiedades magnéticas
permite sintetizar materiales con mayor calidad de acuerdo a la aplicacion deseada y
conservar dichas propiedades por periodos mas grandes de tiempo, sin la necesidad de
cambiar el ambiente de almacenamiento de las mismas, como atmdsfera no oxidante o libre

de humedad. Lo que consecuentemente significa una reduccion de gastos para su aplicacion®.

1.6. Método de sintesis

La sintesis de nanoparticulas magnéticas ha sido durante mucho tiempo de gran interés en
diversas é&reas cientificas y tecnoldgicas, como son las anteriormente mencionadas
(electronica, biologia, ecoldgicas, entre otras) debido a sus potenciales aplicaciones en estas
mismas. Es por ello, que la preparacion de las nanoparticulas magnéticas se clasifica en dos
categorias, una de métodos fisicos que consiste en la subdivision de materiales en volumen,
a la que también se le conoce como procedimiento de top-down, entre las técnicas fisicas
mas comunes se encuentran, la deposicion de vapor, la evaporacién-condensacion, la
ablacion laser y litografia. Estas técnicas generan nanoparticulas magnéticas con un buen
grado de cristalinidad, pero poseen la desventaja de ser muy costosas y tener un bajo
rendimiento de produccion. Mientras tanto, el otro proceso, es un método quimico que
consiste en el crecimiento de nanoparticulas a partir de precursores moleculares, también
conocido como proceso de bottom-up, en donde las técnicas quimicas mas utilizadas son la
descomposicion térmica, microemulsion, sintesis hidrotermal y coprecipitacion quimica, las
cuales presentan la ventaja de que se obtienen nanoparticulas que ya se encuentran dispersas
en un medio liquido y no en un sustrato como en los métodos fisicos 17,

La obtencidn de las nanoparticulas con un tamafio controlado, morfologia y composicion
es el principal reto para todas las técnicas, Por tal motivo, en la tabla 1.6 se observan algunos

de los métodos de sintesis mas comunmente utilizados.
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Tabla 1.4. Métodos de preparacion de nanoparticulas metalicas, aleaciones y 6xidos de hierro®.

Meétodo

Descomposicion
en medio organico

Coprecipitacion
simple y compleja

Spray pirolisis

Sol-gel

Microemulsion

Ablacion laser

Descripcion

Consiste en la descomposicion de
precursores organicos de los metales a
elevadas temperaturas que se lleva a cabo
en disolventes organicos de alto punto de
ebullicion y en presencia de surfactantes

Consiste en la adicién de una disolucion de
sal de Fe?* y Fe* sobre agua, también
puede utilizarse un estabilizador durante la
reaccion

Se basa en la descomposicidn de pequefias
gotas de aerosol generado por un
ultrasonido. El aerosol es transportado por
un gas portador al interior de un horno
tubular horizontal
Procedimiento de sintesis en himedo que
parte de una dispersién coloidal de los
precursores, a partir de reacciones de
hidrolisis y condensacion se obtiene un gel
con alto contenido de solvente que tiene
que ser eliminado durante la etapa posterior
de secado
Consiste en la dispersion y estabilizacion
con surfactantes de pequefias gotas de agua
de tamafios nanométricos en aceite. Estas
gotas de agua actlian como microreactores
donde tienen lugar las reacciones de

sintesis para la produccidn de particulas

El metal objetivo se posiciona en el fondo
de un recipiente, se adiciona una solucién
organica y se irradia el metal con un haz de

laser produciendo las particulas

Ventajas

e Particulas muy
uniformes

e Particulas estables en
medio organico

e Tamafios 4-30 nm

Simplicidad

Bajo costo
Escalabilidad
Tamafios 2-15 nm

No usa precursores
complejos
Temperaturas <100°C

o Alta homogeneidad en
composicién

o Adecuadas para
incorporacion a
polimeros

o Simplicidad

o Bajas temperaturas

e Se evita la formacién

de agregados

o Simplicidad

e Tamafios 5-35 nm

Desventajas

Contaminacion
Pequefias
cantidades de
producto

A veces no
compatible con
matrices

Muchas variables
Presencia de agua
Incompatibilidad

con polimeros

Morfologia
variable
Tamafos 6-60 nm

Requiere una etapa
adicional de
tratamiento térmico
a altas temperaturas
para permitir la

cristalizacion

e Tamafioy
morfologia poco
uniformes

o Dificultad de

escalado

¢ Baja uniformidad
en composicion
quimica

e Costo alto

26



Sin embargo, conforme el tiempo va transcurriendo los métodos de fabricacion de las
nanoparticulas han logrado avances importantes en la sintesis quimica de nanoparticulas
magnéticas monodispersas de metales, aleaciones y 6xidos 8. La ruta de solucion quimica
frecuentemente proporciona el mejor método para la produccion de nanoparticulas, debido a
que es un método que presenta mejor homogeneidad en el disefio de los materiales a nivel
molecular, menor costo efectivo en la produccion en grandes cantidades, control de tamafio
de particulas y su distribucién, permite de igual forma un control del tamafio de aglomerados
a través de la manipulacion de pardmetros que determinan la nucleacion, crecimiento y
coalescencia. La sintesis de particulas en solucién ocurre por reaccion quimica formando un
nacleo estable con subsecuente crecimiento de particula, en soluciones supersaturadas donde
se involucran agentes de precipitacion, reductores y oxidantes 8.

En el sintetizado quimicamente de nanoparticulas superparamagnéticas de magnetita
presentan muchas caracteristicas atractivas, incluyendo su facilidad de sintesis, estabilidad
quimica y alta capacidad de dispersion en diversos disolventes *. En donde, varios grupos
de investigacion han trabajado para sintetizar nanoesferas de magnetita, nanocubos,
nanoagujas y particulas de nanoporos 3.

Hoy en dia, en la literatura se han encontrado diversas rutas para la estabilidad y el control
de la dispersion en el tamafio de particula, en los que destacan los métodos de sol-gel y
coprecipitacion, donde cada uno de ellos se caracteriza por utilizar surfactantes organicos,
logrando el control de las dimensiones y morfologias nanoestructuradas . Sin embargo, a
pesar de que ambos métodos (coprecipitacion y sol-gel) son procesos simples, de confianza
y de bajo costo, es necesario un método sintesis a gran escala de nanoparticulas, si estos se
desean incorporar en un nivel industrial. Por lo tanto, los métodos de coprecipitacion son los
procesos mas simples de sinterizacién de magnetita y otras nanoparticulas de hierro, desde

sales férricas y ferrosas, tales como, nitratos, cloros, sulfatos y percloratos %,
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1.6.1. Método de coprecipitacion simple

El método de coprecipitacion consiste en la precipitacion de sales de hierro divalente y
trivalente en un medio alcalino, manteniendo una relacion molar de 1:2, utilizando hidroxido
de amonio, amonia o alguna otra solucion alcalina para incrementar la reaccion del pH que
es requerida para la formacion de la magnetita. Comunmente la adicion de una solucion
alcalina a la solucion de hierro divalente y trivalente se realiza lentamente o de manera rapida,
bajo agitacion usando un agitador magnético. La solucion inicial de los cationes de hierro
divalente y trivalente tiene un pH &cido y después del agregado de la solucién alcalina un
precipitado negro es formado, el cual indica que la reaccion ha sido completada 4.

Para la obtencion de nanoparticulas de magnetita, la mayoria de los investigadores en el
sector industrial han utilizado el método de coprecipitacion simple, el cual permite obtener
nanoparticulas a bajo costo, facilmente escalables, reproducibles y amigables al ambiente, lo
cual es indispensable en este tipo de areas. EI método de coprecipitacion permite la obtencion
de nanoparticulas mediante una preparacion simple y con mejor respuesta a la presencia de
un campo magnético 349,

Mientras tanto, otros estudiosos han preferido y elegido la coprecipitacién como técnica
para la obtencién de las nanoparticulas de magnetita, debido a que esta permite obtener las
nanoparticulas en agua de manera sencilla y con un alto rendimiento, lo cual beneficia y
facilita la posterior caracterizacion. También, gracias a las ventajas que esta técnica ofrece,
en las cuales se puede variar las condiciones de sintesis, como son el pH, los tipos de reactivos
iniciales y temperaturas de reaccion, con el propdsito de optimizar las caracteristicas de las
nanoparticulas de magnetita ’.

En areas como las bioldgicas y médicas el uso de nanoparticulas de magnetita ha sido muy
estudiado por sus diversas propiedades y en donde el tamafio de las particulas es de suma
importancia en estos campos, es ahi donde el método de coprecipitacion para la fabricacién
de nanoparticulas de magnetita ha sido la mejor respuesta hasta el momento, debido a que se
han obtenido con éxito particulas de magnetita ultra pequefias, desde 2 hasta 4 nm con de
manera econémica y no toxica °.

Sin embargo, para la ruta de coprecipitacion clasica, la distribucion del tamafio de

particulas son dificiles de ser optimizado debido a la complejidad de controlar la

28



nucleacion, el crecimiento ilimitado de las nanoparticulas después de la nucleacion y las
reacciones de hidrdlisis complicados de los precursores de hierro *’. Debido a esto, cuando
la velocidad de nucleacion es mucho mayor que la velocidad de crecimiento, el sistema se
compone de muchas particulas muy chicas. Por el contrario, si la velocidad de nucleacion
es mucho menor que la velocidad de crecimiento, se forman pocas particulas de gran
tamarfio, tal como se observa en la figura 1.7. Asi, un pequefio cambio de cualquiera de las
variables que controlan las etapas de nucleacion y crecimiento puede alterar la naturaleza
(morfologia, composicion quimica) de las particulas del 6xido *°. Sin contar también con el
hecho de que las nanoparticulas de magnetita tienden a agregarse sino son estabilizadas con
un surfactante. Por lo tanto, el crecimiento mediante semilla tiende a generar una amplia
distribucion de tamafios debido a la generacidn de nucleaciones en cada paso de

crecimiento de la reaccion.

Nanocrystals
Nucleation Growth

- — g5

Precursors
Iron salts

|, Slow »O O > KJ /

Figura 1.1. Representacion esquematica de la cinética nucleacion y crecimiento.

Hoy en dia, se ha examinado el efecto de la formacion de complejos entre iones metalicos
y ligandos. En donde la complejacion es eficaz para suprimir la nucleacion y el suministro
de iones metélicos lentamente al crecimiento. Con el fin de formar el complejo de manera
eficiente, en donde, las sales metalicas se disuelven preferiblemente y se hacen reaccionar en
una cantidad en exceso de ligandos sin necesidad de utilizar disolventes convencionales *°.

Por lo tanto, algunos avances en la sintesis de cristales de magnetita se centran en las

nanoparticulas estabilizadas para impedir la aglomeracion e inducir la funcionalidad quimica

29



mediante agentes de recubrimiento, tales como surfactantes o limitaciones de ligandos con
algunos grupos funcionales especificos, donde se han utilizado para estabilizar y modificar
los nanocristales de magnetita. Sin embargo, la mayoria de los agentes de recubrimiento
tienen preocupaciones ambientales, limitan la aplicacion practica o son caros para
preparacion a gran escala *'.

Por tal motivo, un grupo de investigadores desarroll6 una forma simple y econémica para
preparar nanocristales de magnetita de alta calidad. En el cual, presentaron una novedosa y
compleja ruta coprecipitacion usando trietanolamina [N(CH2CH20H)3, TEA] como ligandos
para regular la calidad de los nanocristales de magnetita, mediante una fuerte quelacion de
las sales de hierro ¥'.

A pesar de que las nanoparticulas de magnetita presentan por si solas unas atractivas
propiedades, ultimamente el desarrollo de los materiales nanocompositos utilizando como
fase dispersa nanoparticulas magnéticas, de diferentes fases de hierro y matrices, han sido
tema de numerosas publicaciones, debido a sus amplias aplicaciones en el area médica y
electronica . En donde, la implementacion magnetita embebida dentro de una matriz ha sido

un tema de investigacion, en particular utilizan materiales como el didxido de silicio.

1.7. Dibxido de Silicio

Muchos materiales contienen estructuras de silicatos con atomos de silicio y oxigeno
enlazados entre si en varias disposiciones, debido a que, el silicio y el oxigeno son los dos
elementos méas abundantes encontrados en la corteza terrestre. Estos materiales en ingenieria,
son muy requeridos por su bajo precio, disponibilidad y por sus propiedades especiales.

Las estructuras de silicatos son particularmente importantes para materiales de
construccion en ingenieria: vidrios, cemento, ladrillos y muchos materiales aislantes
eléctricos.

El conjunto béasico de construccion de los silicatos es el tetraedro (SiO4), como se observa
en la figura 1.2. El enlace Si-O en la estructura SiO4 es aproximadamente 50% covalente y

50% ionico.
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Figura 1.2. Estructura de los silicatos (SiOs).

Cuando todos los vertices del tetraedro SiO4 comparten atomos de oxigeno se forma una

red de SiO> llamada silice, como se observa en la figura 1.3.

@ Atomo de silicio @ Atomo de oxigeno

Figura 1.3. Estructura del SiOs..

La silice cristalina existe en tres basicas formas polimorfas las cuales son el cuarzo,
tridimita y cristobalita, que corresponden a las diferentes maneras en las cuales pueden
disponerse los tetraedros de silicatos con todos los vértices compartidos, aunque raramente
se puede encontrar en forma amorfa. El didxido de silicio puede ser producido ademas
sintéticamente, mediante un proceso de hidrolisis en fase de vapor, en el cual podemos
obtener silice, la cual mediante un proceso hiumedo, nos da como producto final silice
precipitada, gel de silice, o silice hidratada. Por otro lado, la silice es producida esencialmente
en estado anhidro, mientras que los productos del proceso hiimedo se obtienen como hidratos

0 contienen agua absorbida en superficie.
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1.8. Método de sol-gel

El método sol-gel se ha desarrollado desde hace méas de 40 afios como una alternativa
tecnoldgica para la preparacion de vidrios y cerdmicos a temperaturas considerablemente
bajas. Inicialmente mediante el proceso sol-gel se producian solidos, vidrios, fibras dpticas,
objetos grandes como espejos o lentes formados con precision a baja temperatura, siendo
esto su mayor ventaja comparado con los métodos de obtencidn tradicionales. El proceso sol-
gel se clasifica dentro de los llamados procedimientos suaves de sintesis de materiales,
muchas veces con base endxidos metélicos. Con el tiempo este proceso ha sido mejorado y
reorientado para obtener diversos materiales con tamafio de particula hasta del orden de
nandémetros, los cuales presentan un gran potencial tecnolégico .

El proceso de sol-gel ha demostrado ampliamente ser una ruta muy flexible para la
fabricacion de una gran variedad de materiales fotonicos en varias configuraciones, tales
como: monolitos, recubrimientos, fibras y peliculas para aplicaciones de dispositivos

opticos?.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

En este capitulo se describe de manera conceptual y esquematica la metodologia
empleada en el desarrollo experimental del presente trabajo. En la tabla 2.1, 2.2 y 2.3 se
muestran los reactivos y equipos que se utilizaron para la sintesis de particulas de magnetita
por el método de coprecipitacion, de igual manera para el método de coprecipitacion
compleja y finalmente para la fabricacion de peliculas delgadas empleando el método de sol-
gel para la sintesis de la matriz de 6xido de silicio con nanoparticulas de magnetita embebidas

en ella, respectivamente cada uno.

2.1. Materiales y equipos

Tabla 2.1. Reactivos y equipos empleados en la sintesis por el método de coprecipitacion.

FeCl3-6H.0 Cloruro férrico hexahidratado
FeClz-4H20 Cloruro ferroso tetrahidratado
NH4OH Hidréxido de amonio
H2Opeionizada 18 MQcm Agua deionizada
C2HsOH 96% Alcohol etilico
(C2HsN)n Polietilenimina
Lab-Stirrer LT400 Agitador mecanico
Hotplate-Stirrer VWR | Placa térmica y agitador magnético
Vasos de precipitado Recipientes
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Tabla 2.2. Reactivos y equipos empleados en la sintesis por el método de coprecipitacion compleja.

FeCl3-6H.0 Cloruro férrico hexahidratado
FeClz-4H.0 Cloruro ferroso tetrahidratado
NaOH Hidroxido de sodio
H20peionizada 18.3 MQcm Agua deionizada
CesH15NO3 Trietanolamina

C2Hs0H 96%

Alcohol etilico

Hotplate-Stirrer VWR

Placa térmica y agitador magnético

Horno Carbolite PF60

Horno térmico

Vasos de precipitado

Recipientes

Tabla 2.3. Reactivos y equipos empleados en la sintesis de dioxido de silicio por el método de sol-
gel para peliculas delgas.

C2HsOH Alcohol etilico absoluto anhidrido
Si(OC2Hs)4 Tetraetilortosilicato

H20Onpeionizada 18.3 MQcm Agua deionizada

HCL 10% Acido clorhidrico

FesOq4 Particulas de magnetita

Obleas de silicio tipo p

Sustrato de deposito

Hotplate-Stirrer VWR

Placa térmica y agitador magnético

Dip-Coater PTL-MMO1

Equipo de recubrimiento por inmersion

Horno Carbolite PF60

Horno térmico

Ultrasonicador Branson 3510

Bano ultrasénico

Vasos de Precipitado

Recipientes

Micropipeta 1 ml

Depdsito de magnetita
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2.2. Método de coprecipitacion

Para la obtencion de las particulas de magnetita, se realizaron dos tipos diferentes de
sintesis, la primera, es un proceso denominado sintesis por el método de coprecipitacion, el
cual estd basado en la metodologia reportada por Jaime Ibarra y colaboradores #?, con una
modificacion en los precursores propuestos por ellos, y utilizando los planteados por Taebin
Ahn y colaboradores “°. Para ello se emplearon cloruros de hierro (FeCls-6H,0 y FeCls-
4H,0) como precursores, manteniendo una relacion de 2:1 respectivamente, con
concentraciones molares de 60 mmol (3.24 gr) de cloruro férrico hexahidratado y 30 mmol
(1.976 gr) de cloruro ferroso tetrahidratado en 100 ml de agua deionizada (18.3 MQcm). El
proceso de sintesis de esta solucion es llevado a cabo mediante agitacion mecénica durante
un periodo de tiempo de 10 minutos a una temperatura de 80°C. Una vez finalizado este
periodo de tiempo el hidréxido de amonio (7.5 ml) es agregado, el cual tiene la finalidad de
propiciar un ambiente alcalino con un rango de pH apropiado (pH > 9) para lograr la
hidroxilacion y la condensacién de los cationes en solucion acuosa, para la posterior
precipitacion de la magnetita, después de haber sido agregado el hidroxido de amonio, se
permite reaccionar por 30 minutos a la misma temperatura inicial (80°C). En esos tiempos
de reaccion estipulados, el color de la solucién cambia de color desde un amarillo, pasando
por un color vino hasta un negro brillante, indicando la formacién de las particulas de
magnetita, tal como se observa en la figura 2.2. Al finalizar el proceso y habiéndose formado
las particulas de magnetita, estan son separadas mediante un iman de neodimio y lavadas
varias veces con agua deionizada, para posteriormente una parte de ellas ser secada a una
temperatura de 50°C y la otra mantenida en solucidn, para sus respectivas caracterizaciones.

Mediante este método se realiza una nueva sintesis denotada como CMPEI-7, en esta
se utiliza un surfactante como estabilizador, en este caso mediante un polimero conocido
como polietilenimina (PEI), esto con el fin de evitar las aglomeraciones de las particulas de
magnetita, debido a sus fuerzas electroestaticas y de Van der Waals que estas presentan. Para
la sintesis se utilizaron los mismos precursores (FeCls-6H.0 y FeCl>-H20), sin embargo, en
diferentes concentraciones (1.5 mmol de FeCl3-6H2O y 0.75 mmol de FeCl>-H;0)
manteniendo la relacion 2:1, respectivamente, disueltos en 70 ml de agua deionizada (18.3

MQcm), estas soluciones son mezcladas por agitacion mecénica durante un periodo de
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tiempo de 10 minutos a una temperatura de 80°C. Al haber transcurrido este tiempo, 1.2 ml
de hidréxido de amonio (NH4OH) es agregado junto con la 1.2 ml de polietilenimina (PEI),
una vez agregados (hidroxido de amonio y la polietilenimina), se le permite a la solucién
reaccionar por un periodo de 30 minutos a una temperatura de 80°C. Al finalizar estos
periodos de tiempo se observa la formacién de las particulas de magnetita, como se observa
en diagrama de flujo de la figura 2.4, y de igual manera para su formacion la solucion tiende
a pasar por los colores anteriormente estipulados (amarillo, color vino y finalmente negro
brillante), indicando la formacion de las particulas de magnetita. Al finalizar el proceso y
habiéndose formado las particulas de magnetita, estan son lavadas varias veces con agua

deionizada, para su posterior caracterizacion.

Mezcla de sales
« Mezcla de sales FeCls y FeCly

FeCls y FeClz Agua
Hidroxido de

+ Agua

deionizada

@ NPs de FesOs O NAGita
\"q

Figura 2.1. Diagrama de flujo del método de coprecipitacion.
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Tiempo inicial 0 Tiempo 5 minutos Tiempo 10 minutos

a) b) c)
Solucion de Solucion de Solucion de
FeCl3-6H20 Yy FeC12—4H20 FeCl3-6H20 Yy FeC12-4H20 FeCl3-6H20 ¥ FeClz-4H20
en agua Deionizada en agua Deionizada mas NH,OH

Figura 2.2. Desarrollo de la reaccion.

Tiempo final 40 minutos

NPs de Fe;04. NPs de Fe;04 en polvo
Secado a 100 °C por 12 horas

Figura 2.3. Particulas de magnetita en solucion (derecha) y en polvo (izquierda).
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Mezcla de sales Mezcla de sales

FeCl:-6H:20 v FeCla-4H20 FeClz-6H20 v FeCla-4H20

Agua deionizada Agua deionizada
Hidroxido de amomo
Polietilenimina

. CED »
<00

Figura 2.4. Diagrama de flujo del método de coprecipitacion.

2.3. Metodo de coprecipitacion compleja

El segundo proceso de sintesis para la obtencion de particulas de magnetita es denominado
como método de coprecipitacion compleja, el cual es denotado como CMTEA-19 en este
trabajo. Esta metodologia esta basada en la literatura reportada por Tian y colaboradores %',
con una variante en los precursores propuestos por ellos, y haciendo uso de los planteados
por Taebin Ahny colaboradores *°. En este método de coprecipitacion compleja se emplearon
cloruros de hierro (FeClz-6H20 y FeCl>-4H2>0) como precursores, con concentraciones de
1.5 mmol (0.4056 gr) de cloruro férrico hexahidratado y 0.75 mmol (0.15 gr) de cloruro
ferroso tetrahidratado, estos disueltos en 20 ml de agua deionizada (18.3 MQcm) cada uno
por separado y bajo agitacion magnética. Posteriormente, a cada una de las soluciones de las
sales de hierro se le agreg6 una solucion de hidréxido de sodio con una concentracion de 72
mmol (2.88 gr) en 10 ml de agua deionizada y 6 mmol (0.9 gr) de trietanolamina en 5 ml de

38



agua deionizada, en donde la solucién de hidréxido de sodio es adicionada a la solucion de
cloruro férrico hexahidratado bajo una agitacién magnética durante un periodo de tiempo de
5 minutos y la solucion de trietanolamina es incorporada a la solucién de cloruro ferroso
tetrahidratado de igual manera bajo una agitacién magnética en el mismo periodo de tiempo,
en donde eventualmente las dos soluciones son mezcladas en un tiempo aproximado de 1
minuto bajo agitacion magnética para la propiciacion de la formacion de la magnetita, asi
como se observa en el bosquejo de la figura 2.5 y en el diagrama de flujo de la figura 2.6.
Primeramente, en la solucion de cloruro férrico e hidroxido de sodio se forman particulas
coloidales de oxihidroxidos de hierro Il (FeOOH), mediante la unién de los grupos OH
proporcionados por el hidroxido de sodio a los cationes de Fe**, mientras tanto, en la solucion
de cloruro ferroso tetrahidratado y trietanolamina se forman ligandos entre los cationes de
Fe2*y los grupos OH de la trietanolamina, debido a electronegatividad que posee el oxigeno.
Una vez que se han formado los complejos (FeOOH vy ligandos) estos son unidos al
momento de mezclar las dos soluciones (cloruro férrico hexahidratado-hidréxido de sodio y
cloruro ferroso tetrahidratado-trietanolamina), en donde la superficie de las particulas
coloidales de FeOOH acttian como interfaces de plantillas blandas para aceptar los complejos
ferroso de trietanolamina (Fe(Il)TEA), mediante los grupos OH de las interfaces de los
coloides y convertidos ahora en particulas coloidales intermedias de oxihidroxidos de hierro
I11 con complejos ferrosos de trietanolamina (FEOOH@Fe(OH).@TEA).
Subsecuentemente, los coloides compuestos FeOOH-Fe(OH), son convertidos a
nanocristales de magnetita recubiertos con trietanolamina (FesOs@TEA) a través de un
proceso de crecimiento de cristales a una temperatura de 100 °C. Este proceso descrito
anteriormente es observado en la figura 2.7.
Al finalizar el proceso y habiéndose formado las particulas de magnetita, estan son
separadas mediante un iman de neodimio y lavadas varias veces con agua deionizada, para
posteriormente una parte de ellas ser secada a una temperatura de 70 °C durante 1 hora y la

otra mantenida en solucion, para sus respectivas caracterizaciones.
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La gran diferencia entre utilizar esta ruta compleja en comparacion con la convencional
radica en que, mediante el método de coprecipitacién convencional la distribucién de
tamafios de particulas son dificiles de ser optimizados debido a la complejidad de controlar
la nucleacién, el crecimiento ilimitado de las nanoparticulas después de la nucleacion y las
reacciones de hidrolisis complicadas de los precursores de hierro, de igual manera en este
método se utiliza un estabilizador (PEI) como surfactante para evitar este tipo de
complicaciones, sin embargo esto propicia tamafios de particulas més grandes debido al
tamafa de molécula utilizada. En contraste a este método convencional, surge el método de
coprecipitacion compleja, en donde al utilizar la trietanolamina como surfactante, esta tiene
una fuerte quelacion a los iones de Fe?* y Fe3*, esta puede limitar el ritmo de crecimiento de
los nanocristales de magnetita. Al mismo tiempo las moléculas de trietanolamina tienen sus
ramificaciones en las particulas coloidales, evitando eficientemente la aglomeracion de

numerosos nanocristales de magnetita y con una mejor calidad.

FeCl-6H,0

+
NaOH

\ -

FeCl;-6H,0 FeCl,-4H,0 FeCl-4H,0
+ 3+ +

NaOH TEA TEA
(" OH
Ho™ > Non

Figura 2.5. Método de coprecipitacion compleja.
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Solucion de FeCl3-6H20 Solucion de FeCla-4H0

| Soluciénde | | Soluciénde ||
_____ NaOH . | _TEA |
Solucion de coloides de Solucion compleja de
FeOOH Fe(I[)TEA

¥

Sistema de precursores con
FeOOH v Fe(II)TEA

Calentamiento a 100°C por

¥

Particulas separadas mediante iman de neodimio, lavadas vanas veces
v secadas a 70°C durante 1 hora

Figura 2.6. Diagrama de flujo del método de coprecipitacion compleja ¥'.
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Figura 2.7. Representacion esquematica del mecanismo de formacion de los nanocristales de FesO4
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Figura 2.8. a) Solucion de cloruro férrico hexahidratado y NaOH (izquierda) y solucion de cloruro
ferroso hexahidratado y TEA (derecha). b) Solucion en formacion de la magnetita.

2.4. Meétodo de sol-gel

En esta seccion se describe de manera breve y esquematica la sintesis para la fabricacion
de la matriz de diéxido de silicio por medio del método de sol-gel, el cual se puede apreciar
en la figura 2.9 y con la finalidad de realizar estudios de fotoluminiscencia vy
termolumiscencia, se fabricaron las peliculas delgadas de SiO:FesO04 mediante el equipo de
dip-coater, observado en la figura 2.10, utilizando los precursores y equipo mencionados
anteriormente en la tabla 2.3, las cantidades indicadas en la tabla 2.4 y las concentraciones
de magnetita referidas en la tabla 2.5.

En esta sintesis se emplearon 10 ml de alcohol etilico absoluto anhidrido, 10 ml de
tetraetilortosilicato, 9 ml de agua deionizada y 0.5 ml 4cido clorhidrico, en donde en este
proceso de sol-gel para la produccién de silicatos se utilizé un alcéxido de silicio como
precursor, en este caso tetraetilortosilicato, el cual es el alcéxido mas ampliamente estudiado
para la sintesis de SiO>, en el proceso de sol- gel se lleva a cabo la preparacion del sol a partir
de la hidrolisis y condensacién de los alcoxidos metalicos de tetraetilortosilicato, en donde
esta hidrolisis ocurre cuando el tetraetilortosilicato y el agua se mezclan en un solvente
comun, en este caso el etanol etilico absoluto anhidrido, como se esquematiza en la siguiente

reaccion:
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CoHsOH

Si(OC2H5)4 +XH,0 — Si(OC2H5)4-x (OH)X+ xC>HsOH

Se generan grupos SiOH, Ilamados silanoles como producto intermedio de la reaccion,
una vez que comienzan a aparecer los silanoles, se inicia el proceso de condensacion, que
puede ocurrir entre dos silanoles o silanol y un grupo etoxy, OC.Hs, para formar un puente
de oxigeno o un grupo siloxano, Si-O-Si. En esta etapa final se generan agua o etanol.

Las reacciones de hidrolisis y condensacion ocurren en la presencia de un catalizador
acido, como es el &cido clorhidrico, el cual se encarga de acelerar la reaccion mediante
reacciones de substitucion biomoleculares nucleofilicas.

Cuando se forman suficientes enlaces interconectados Si-O-Si en una region, se
comportan colectivamente como si fueran particulas coloidales o soles, que con el tiempo
estas particulas coloidales y especies de silice condensada se unen para formar redes
tridimensionales.

El depdsito de las particulas de magnetita en la matriz de SiO- fue realizado mediante una
micropipeta de 1 ml a diferentes concentraciones como se muestra en la tabla 2.5 y la solucion
fue homogenizada mediante el tratamiento de bafio ultrasénico durante un periodo de tiempo
de 5 minutos a 25°C, para posteriormente esta solucion ser empleada en la fabricacion de
peliculas delgadas de SiO2:Fes04 utilizando como sustratos obleas de silicio cristalino tipo P
de orientacion (100) con una resistividad de 10-20 Q/cm, mediante la técnica de
recubrimiento por inmersién, dip-coating por sus siglas en inglés, tal como se observa en la
figura 2.11.

Las obleas de silicio fueron divididas en pedazos cuadrados de tamafios aproximados de 4
cm?, limpiadas con alcohol etilico 96% y colocadas una por una en el sujetador del dip-coater
para su correspondiente inmersion en la solucidn de SiO2:Fe304, a una velocidad constante
de inmersion y extraccion de 200 mm/min. Este proceso se repitio cinco veces para cada una
de las peliculas delgadas para obtener cinco capas de pelicula sobre el sustrato de silicio y
una vez obtenidas las cinco capas, las peliculas delgadas son tratadas térmicamente en un

horno para su secado a una temperatura de 70 °C durante un periodo de tiempo de 1 hora.
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Una vez secadas las peliculas, estas fueron divididas a la mitad para ser tratadas
térmicamente en un horno a 1000 °C durante 1 hora, para difundir las nanoparticulas de
magnetita en la matriz de didxido de silicio, para consecuentemente estas ser caracterizadas

mediante termoluminiscencia y fotoluminiscencia.

Tabla 2.4. Cantidades de volumenes de los reactivos empleados en la sintesis de sol-gel.

Reactivos Volumen
ml
Alcohol etilico absoluto anhidrido 10
Tetraetilortosilicato 10
Agua deionizada 9
Acido clorhidrico 0.5

Tabla 2.5. Concentraciones de NPs Fe;O, utilizados para el dopaje en la matriz de SiOx.

Porcentaje de FesOs | Volumen | Volumen adaptado
(%) mi ml
1 0.295 0.3
3 0.885 0.9
6 1.77 1.8
9 2.655 2.7
12 3.54 3.5
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Adicion de NPs

e Alcohol etilico

e TEOS FesO,4 ; Solucidn precursora
e H,O Deionizada 1,3,6y9% SiO2:Fes304

[ ]

Acido clorhidrico

Bafio
Ultrasonico
5min.

Agitacion
magnética
30 min.

Figura 2.9. Diagrama esquematico de la sintesis para la fabricacion de las peliculas delgadas de
SiOzzFe304.

\il':.-,, -

mnmmeum“
e

Figura 2.10. Dip-coater.
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Figura 2.11. a) Inmersién, b) comienzo, c) deposicion — drenado y d) Evaporacion.

Inmersion: el sustrato de silicio es metido dentro de la solucion SiO2:F304 a una velocidad

constante de 200 mm/min.

Comienzo: el sustrato ha permanecido en la solucion por un lapso de tiempo y comienza
a ser elevado a la misma velocidad constante.

Deposicion: la capa delgada se deposita en el sustrato silicio mientras es extraido de la

solucién.

Drenado: el exceso de liquido drena de la superficie.

Evaporacion: el solvente se evapora del liquido formando la capa delgada, como el

solvente es alcohol se volatiza y la evaporacion da comienzo durante las etapas de

deposicion y drenaje.

a) Peliculas delgadas de SiO2:Fe304 con concentraciones de a) 3 % y b) 6 % de FezOa: a) sin
tratamiento térmico (izquierda) y con tratamiento téermico a 1000 °C durante 1 hora (derecha)
y b) sin tratamiento térmico (izquierda) y con tratamiento térmico 1000 °C durante 1 hora
(derecha).
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2.5. Técnicas de caracterizacion

En las areas de investigacion siempre se han estudiado los materiales para conocer sus
propiedades y asi valorar su utilidad en diversas aplicaciones. Esto con la ayuda de diferentes
tipos de técnicas de caracterizacion, las cuales consisten en procesos cientificos que son
regidos por las leyes fisicas y quimicas, que han demostrado ser Utiles para proporcionar
informacion acerca estos. Los estudios realizados al material son llevados a cabo mediante
diversos equipos especializados para cada campo de investigacion, dependiendo de la
muestra y el tipo de analisis a realizar.

La informacion que ofrecen las técnicas de caracterizacion es amplia, entre las que
encuentran la composicion, estructura, topologia, topografia, morfologia, propiedades
eléctricas, mecanicas, dpticas, luminiscentes y entre otras.

En este trabajo se presentan las técnicas de caracterizacion que se utilizaron para el
estudio de las particulas de FesO4 y peliculas delgadas de SiO2@Fe30s, el estudio realizado
en las particulas de magnetita fueron difraccidn de rayos X, espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier, espectroscopia fotoelectrénica de rayos x, microscopia electronica
de barrido, espectroscopia Raman, dispersion dinamica de luz y espectroscopia de
ultravioleta visible. Mientras tanto, para el estudio de peliculas delgadas de dioxido de silicio
con magnetita embebida en ella, se realizaron las técnicas de fotoluminiscencia y

termoluminiscencia.

2.5.1. Difraccion de rayos x (DRX)

El método de difraccion de rayos x en general y en particular de polvo cristalino es el Gnico
método analitico capaz de suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los
compuestos cristalinos presentes en un sélido, basandose en el hecho de que cada sustancia
cristalina presenta un diagrama de difraccion Unico. Asi, pueden compararse un diagrama de
una muestra desconocida y el de una muestra patron, y determinar su identidad y composicion

quimica .
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La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos x sobre el sélido sujeto a estudio. La
interaccion entre el vector eléctrico de la radiacién x y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersién. Al producirse la dispersién tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, debido a que las
distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud gue la longitud
de onda de la radiacion. El resultado es la difraccidn, que da lugar a un patrén de intensidades
que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, por medio de la ley de
Bragg. La misma postula que cuando un haz de rayos x incide sobre la superficie de un cristal
formando un &ngulo 6 una porcion del haz es dispersada por la capa de &omos de la
superficie; la porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde,
nuevamente una fraccion es dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la
profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica masica. El efecto
acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados del cristal

es la difraccién del haz *.

Figura 2.12. Interaccion de los rayos X y la estructura cristalina de un material.

Un haz estrecho de radiacion choca contra la superficie del cristal formando un angulo 6,
la dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos
localizados en O, P y R. Se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una

interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie del cristal, son:
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nA = 2Senf
Donde n es un namero entero que representa el orden de la difraccion y d es la distancia
interplanar del cristal. En ésta ecuacion llamada Ecuacion de Bragg, hay que sefialar que los
rayos x son reflejados por el cristal solo si el &ngulo de incidencia satisface la siguiente
condicion:

g H_n/’l
en =57

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas. Por lo tanto los
requisitos para la difraccion de rayos x son:
1. Elespaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud
de onda de la radiacion.

2. Los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera muy regular.

Para la realizacion de los estudios de difraccidn de rayos x se obtuvieron los polvos de la
muestra de magnetita en solucion, mediante un horno CARBOLITE durante un lapso de
tiempo de 2 horas a una temperatura de 70 °C, en donde posteriormente se pulverizaron
utilizando un mortero de &gata hasta obtener un polvo fino y homogéneo, tal como se observa

en la figura 2.13.

a) b)

Figura 2.13. a) Horno CARBOLITE y b) Polvos de FesO..
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Las muestras adecuadamente en polvo, fueron colocadas en una portamuestra que se ubica
en forma horizontal donde esta el goniémetro, el cual se esta moviendo lentamente en el
sistema de difraccion de rayos x D8 BRUKER AXS, tal como se puede observar en la figura
2.14. El difractometro consta de un detector mdvil de rayos x que para cada angulo 2 6
registra la intensidad, permitiendo obtener el difractograma propio del material. Para
identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se utiliza el programa JADE, en donde
utilizando los patrones de difraccion contenidos en la base de datos PDF (Powder Diffraction
File) de la ICDD (International Center for Diffraction Data). En estas fichas figuran los
angulos de difraccion, intensidades, espaciados reticulares, indices de Miller de los planos,

asi como otras caracteristicas del material.

Colimadores
Tubo de
Rayos x
Detector
Monocromador
secundario
Muestra

Figura 2.14. Sistema de difraccion de rayos x D8 BRUKER AXS.
Los patrones de los polvos fueron realizados usando radiacion de Cu-Ka (A= 0.15406 nm)

en un difractometro D8 Advance (Bruker), con un rango angular de 15 a 70°/26 para la
muestra (CMTEA-40), empleando para ello un paso de 0.02°.
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2.5.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) es un técnica analitica de
gran utilidad en la identificacion de grupos funcionales presentes en sustancias organicas e
inorganicas.

El principio de funcionamiento de ésta espectroscopia se basa en la excitacion de los
modos de vibracion y rotacion de los enlaces entre los &tomos al ser irradiados con un haz de
luz infrarroja. Cada molécula, segun las caracteristicas de sus enlaces absorbera radiacion de
una o varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada. Los espectros
de absorcidn, emision y reflexion en el infrarrojo, de especies moleculares, se pueden
explicar asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios energéticos
producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y
rotacionales a otros. Para interaccionar radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir
un cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracién o
de rotacién. Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion puede
interaccionar con la molécula y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus
movimientos. Si la frecuencia de la radiacion coincide exactamente con la frecuencia de los
modos de vibracion de la molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que origina
un cambio en la amplitud de la vibracion molecular, la consecuencia es la absorcion de
radiacion. Los niveles de energia vibracionales también estan cuantizados y para la mayoria
de las moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados corresponden a la
region del infrarrojo medio. En el espectro infrarrojo de un sélido la rotacion estd muy
restringida y las lineas discretas vibracionales/rotacionales desaparecen, quedando sélo los

picos vibracionales algo ensanchados *.

Los espectros fueron obtenidos utilizando un espectrometro FTIR (modelo de espectros,
Perkin-Elmer) equipado con un accesorio universal ATR (diamante de refeccion Gnica). Las
muestras fueron colocadas en un portamuestra y el espectro de transmitancia fue obtenido en
el rango de 550- 4000cm2. El espectro IR fue colectado por triplicado con una resolucion de

espectral de 4 cm™ y analizada por software.
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2.5.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM, de Scanning Electron Microscopy) es uno de
los instrumentos mas versatiles para el examen y analisis de caracteristicas
microestructurales de sélidos inorgénicos y organicos, proporcionando informacion
morfoldgica, topografica y quimica de la superficie de los mismos. Una de las razones de
ello es su alta resolucion (de 20 a 50 A)*®.

El principio del sistema SEM consiste en que si se hace incidir sobre la muestra un haz de
electrones finamente enfocado esté crea una imagen ampliada de la superficie de un objeto,
utilizando un haz de electrones que recorre la muestra en areas seleccionadas. EI SEM
explora la superficie de la imagen punto por punto, su funcionamiento se basa en recorrer la
muestra con un haz muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz
de electrones por la pantalla de una television. Los electrones del haz pueden alcanzar la
muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios, los cuales se producen cuando un
electron del haz pasa muy cerca del ndcleo de un d&tomo de la muestra, proporcionando la
suficiente energia a uno o varios de los electrones interiores para saltar fuera de la muestra,
estos electrones son de muy baja energia (por debajo de 5eV), por lo que deben encontrase
muy cerca de la superficie para poder escapar “°. Precisamente por eso proporcionan una
valiosa informacidn topogréafica y morfoldgica de la muestra. De igual manera se producen
electrones dispersados, los cuales aparecen cuando un electron del haz choca frontalmente
con el ndcleo de un 4&tomo de la muestra, siendo repelido en sentido contrario fuera de la
muestra. La intensidad de dicho efecto varia proporcionalmente con el nimero atémico de la
muestra. Por esta razén se utilizan para obtener un mapa con informacion sobre la
composicion quimica superficial de la muestra. Los electrones dispersados y los secundarios
son recogidos y contados por un dispositivo electronico situado a los lados del espécimen y
cuanto mayor sea el numero de electrones contados por el dispositivo, mayor sera el brillo
del pixel en la pantalla y a medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta la

imagen de la misma en el monitor.*®
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2.5.4. Espectroscopia Raman

El fendmeno conocido como efecto Raman fue descrito por el fisico indio Chandrasekhara
Venkata Raman en el afio de 1928, lo que le supuso la obtencion del premio Nobel de fisica
en 1930. Este cientifico dio nombre al fendmeno ineléstico de dispersion de la luz que
permite el estudio de rotaciones y vibraciones moleculares #'.

El analisis mediante Raman se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de
frecuencia Vo sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar y
examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada presenta
la misma frecuencia que la luz incidente pero una fraccién muy pequefia presenta un cambio
frecuencial, resultado de la interaccion de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma
frecuencia Vo que la luz incidente se conoce como dispersion de Rayleigh y no aporta ninguna
informacion sobre la composicion de la muestra analizada. La luz dispersada que presenta
frecuencias distintas a la de la radiacion incidente, es la que proporciona informacion sobre
la composicion quimica de la muestra y es la conoce como dispersion Raman #7.

Las nuevas frecuencias, +Vint Y —Vint, SON frecuencias Raman, caracteristicas de la naturaleza
quimica y el estado fisico de la muestra e independientes de la radiacion incidente #4748,

Las variaciones de frecuencia observadas en el fendmeno de dispersion de Raman, son
equivalentes a variaciones de energia. Los iones y atomos enlazados quimicamente para
formar las moléculas y redes cristalinas, estan sometidos a constantes movimientos
vibracionales y rotacionales, estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas
en funcion de la masa de las particulas que intervienen y del comportamiento dindmico de
los enlaces existentes. A cada uno de los movimiento vibracionales y rotacionales de la
molécula le correspondera un valor determinado de la energia molecular.

Cuando los fotones del haz incidente, con energia hvo mucho mayor a la diferencia de
energia entre dos niveles vibracionales de la molécula, chocan con ella, la mayor parte la
atraviesa pero una fraccion son dispersados. Esta dispersion poder ser interpretada como el
proceso siguiente:

El foton incidente lleva a la molécula transitoriamente a un nivel de energia vibracional
superior no permitido, el cual abandona rapidamente para pasar a uno de los niveles de

energia permitidos emitiendo un fotdn, la frecuencia a la cual es liberado este foton dependera
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del salto energético realizado por la molécula. En los cuales pueden distinguirse los

siguientes casos:

1. Si el resultado de la interaccion foton-molécula es un foton dispersado a la misma
frecuencia que el foton incidente, se dice que el choque es elastico ya que ni el foton ni
la molécula sufren variaciones en su estado energético, la molécula vuelve al mismo nivel
de energia que tenia antes del choque y el fotdn dispersado tiene la misma frecuencia vo

que el incidente, dando lugar a la dispersion de Rayleigh.

2. Si el resultado de la interaccion foton-molécula es un foton dispersado a una frecuencia
distinta del incidente, se dice que el choque es inelastico (existe una transferencia de

energia entre la molécula y el fotdn), en este caso pueden darse dos fenGmenos:

o Si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, se produce una
transferencia de energia del fotén a la molécula que, después de saltar al estado de
energia no permitido, vuelve a uno permitido al que tenia inicialmente, el foton es

dispersado con frecuencia Vo+Vint y Se produce la dispersion de Raman Stokes.

o Si el fotdn dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente se produce una
transferencia de energia de la molécula al foton, esto significa que la molécula,
inicialmente antes del chogue no se encontraba en sus estado vibracional fundamental
sino en uno de mayor energia y después del choque pasa a este estado, el foton es

dispersado con frecuencia Vo+Vint y Se produce la dispersion Raman anti-Stokes.

En la figura 2.15 se observa un esquema de las tres formas de dispersion en un diagrama

de energia.
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Figura 2.15. Diagrama de niveles de energia mostrando las tres formas de dispersion de la
radiacion electromagnética 2.

Espectros Raman de NPs de magnetita se obtuvieron utilizando un Lab RAM HR visible
solo espectrometro equipado con un microscopio y Peltier enfria detector CCD, y se utiliz6
una linea de laser de He-Ne 633 nm para la excitacion. La potencia se ajusto utilizando un
conjunto de filtros neutros. Alrededor de 5 ml de NPs de FesO4 se colocé con una pipeta en
un recipiente de alimina inmediatamente después de haber sido sintetizado. El rayo laser se
centré en la superficie de fluido con el objetivo X50. El tiempo de adquisicion fue de 20 s
para todas las intensidades de excitacion Optica. Esta vez fue elegido con el fin de minimizar
la evaporacion de la muestra. Las medidas Raman fueron a temperatura ambiente (25 ° C) y

presion atmosférica, y se analizaron usando software Lab Spec 5.

2.5.5. Dispersion dinamica de luz

La técnica de dispersion dindmica de luz (DLS) es una herramienta muy Util para la
determinacion de tamarios de particulas, distribucion de tamafios de macromoléculas,
medidas precisas de coeficiente de difusion, dinamica de movimiento intramolecular y
observar las interacciones de las moléculas a través del incremento del tamafio de las

particulas formadas. Esta técnica se basa en la medicion de las fluctuaciones dependientes
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del tiempo en la intensidad de la luz dispersada por particulas bajo un movimiento browniano
aleatorio *4,

En donde la dispersion de la luz es el fendmeno mediante el cual la radiacion
electromagnética, al chocar con pequefias particulas de tipo coloidal o incluso molecular, es
desviada en su direccion de propagacion, de forma aparentemente caotica, en cada uno de los
nicleos de dispersion, por tener un indice de refraccion diferente al del medio.®. Las
fluctuaciones dependientes del tiempo en la intensidad de la luz dispersada que se producen
se analizan usando un autocorrelador el cual determina la funcion de la autocorrelacion de la
sefial. La correlacion de la sefial, G, decai en un ritmo exponencial que depende sobre la

difusion de las particulas que se miden
G = j I(t)](t +17)dt =B _|_Ae—2q2Dr
0

Donde B es la linea base, A es la amplitud y D es el coeficiente de difusion translacional.
El vector de dispersion q es definido por la siguiente ecuacion, donde fi es indice de refraccion

del solvente, 4, es la longitud de onda de vacio del l&ser y 6 es el &ngulo de dispersion.

_4nﬁS_ (9)
q=—">Sin|3

La velocidad de este movimiento Browniano es medida y proporciona el coeficiente de
difusion translacional D. Este coeficiente de difusion puede ser convertido en un diametro
hidrodinamico Dn usando la ecuacién de Stokes-Einstein. Donde k es la constante de

Boltzmann, T es la temperatura y 1) es la viscosidad dispersante.

D = kT
H_3m]D

El limite de tamafio inferior de la técnica de dispersion dindmica de luz depende de la
cantidad del exceso de luz dispersada. Este exceso es la diferencia en la dispersion de la

molécula o particula siendo estudiada y el dispersante donde es preparada. Esto a su vez
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depende de una serie de factores tales como los indices de refraccion de la molécula y el
dispersante, la concentracion de la muestra, la potencia y longitud del laser utilizado, la
sensibilidad del detector y la configuracion dptica del instrumento >°.

La distribucion de tamafo de las NPs de FesO4 fue determinada mediante un analisis de
DLS, utilizando un equipo Zetasizer- Nano ZS (Malvern Instrument, UK), con un laser rojo
de longitud de onda 4, = 633 nm (He-Ne, 4.0 mW). Esta técnica permite una precisa y
aceptable medida de la distribucion de los diametros hidrodinamicos de las particulas desde
rango de 0.6 nm y 6 um. Las muestras fueron diluidas lo necesario y subsecuentemente
colocadas en una celda de acrilico. Las medidas fueron inicializadas después atendiendo el
equilibrio térmico a 25 °C y fueron medidas por triplicado. EI nimero de corridas en cada

medicion fue determinado automaticamente por software.

2.5.6. Espectroscopia ultravioleta visible

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV/VIS) es una espectroscopia de fotones, que
utiliza radiacion electromagnética de las regiones visibles, ultravioleta cercano (UV) e
infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético que puede absorber o transmitir una
muestra en funcion de la cantidad de sustancias, cuya longitud de onda esta comprendida

entre los 200 y los 800 nm como se observa en la siguiente figura 2.16 5.

mayor frecuencia Espectro Visible menor frecuencia

200 | | | | |
400 Soo 600 700 800

longitud de onda (nm)

Figura 2.16. Espectro electromagnético °2.
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Para que la radiacion electromagnética incidente, interaccione con la materia tiene que
tener una longitud de onda (4) del mismo tamafio o menor que las dimensiones del cuerpo
irradiado, esa misma longitud de onda absorbida es aquella que tiene la energia requerida
para mover un electron de un nivel de energia inferior a uno superior, esta radiacién absorbida
por las moléculas desde esta region del espectro provoca transiciones electronicas entre los
diferentes niveles, es decir promueve un electron desde un orbital de baja energia a uno
vacante de alta energia las cuales pueden ser cuantificadas >3, es por ello que la radiacion de
la region del ultravioleta nos permite obtener informacion de las transiciones electronicas de
las moléculas >*. Las cuales se utilizan para identificar algunos grupos funcionales de
moléculas, para determinar el contenido y fuerza de una sustancia.

La absorcidn de radiacion ultravioleta o visible proviene de la excitacion de los electrones
enlazantes y como consecuencia de estas transiciones resultan las longitudes de onda de los
picos en bandas de absorbancia, las cuales pueden correlacionarse con los tipos de enlaces
que existen en las especies en estudio. Sin embargo, son mas importantes las aplicaciones de
la espectroscopia de absorcion ultravioleta y visible para la determinacion cuantitativa de
compuestos que contiene grupos absorbentes o también llamados cromoforos *°.

Una descripcion rigurosa de la espectroscopia de absorcion U/V de los estados electronicos
requiere el uso de conceptos mecanocuanticos tales como la especificacion de las moléculas
mediante funciones de onda y el uso del momento dipolar que determina la probabilidad de
transicion entre estados electronicos.

El primer aspecto a tener en cuenta es el de la comparacion del tiempo caracteristico de
una transicion electrénica con el tiempo caracteristico de una vibracion molecular. El
principio de Franck-Condon establece que una transicion electrénica ocurre tan rapidamente
que durante dicha transicion los nicleos son estaticos. Puesto que las vibraciones moleculares
implican cambios en las distancias internucleares y estos no pueden ocurrir en la escala de
tiempo de las transiciones electronicas, esto indica que las transiciones electronicas no se
mezclan o estan acompariadas de transiciones vibracionales *°. El segundo principio a tomar
en cuenta es el de la proporcionalidad entre la intensidad de la luz absorbida o transmitida y
la concentracion de analito viene definida por la ley de Lambert-Beer. Esta ley nos permite
relacionar la fraccién de radiacion absorbida con la concentracion del analito y el espesor del

medio, en donde la luz atraviesa o se refleja en la muestra, la cantidad de luz absorbida es la
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diferencia entre la radiacion lo, que pasa a traves de un material de espesor | y la disminucion
de intensidad de luz transmitida I;. La cantidad de luz absorbida se expresa como
transmitancia o absorbancia y es proporcional al camino recorrido y a la concentracion de la
sustancia absorbente ¢ °.

I =l,e ¢k

El factor de proporcionalidad €, se denomina absortividad molar y esta relacionado con la
probabilidad de absorcion de radiacion por parte de la sustancia en anélisis. En donde se toma

el logaritmo y se tiene la siguiente ecuacion:

I
log—0 = elc
I

Donde log lo/l: se denomina absorbancia (A). Lo que indica que si se tiene una sustancia
cualquiera, que absorbe en el rango ultravioleta visible y debido a su configuracion
electrénica no lo hara a una Unica energia sino que podré absorber en un rango de energias
con distinta eficiencia en cada una de ellas, esto da lugar al espectro de absorcion de esta
sustancia que indica la intensidad de luz absorbida de cada longitud de onda o energia.

Cada sustancia tiene un espectro de absorcion caracteristico que dependera de la
configuracién electrénica de la molécula, &tomo o ion y de los posibles transitos electronicos

que se puedan producir con la radiacion que incide sobre ella %,

2.5.7. Espectroscopia de fotoluminiscencia

La luminiscencia es la emision espontanea de la luz de los estados electronicos excitados
de sistemas fisicos. Esta emision es precedida por el proceso de excitacion que puede ser
producida por una variedad de agentes, en otras palabras si se consigue mediante la absorcion
de una particula de luz (foton) y esta tiene una energia mayor que la energia de banda
prohibida, entonces este puede ser absorbido y con ello elevar un electron desde la banda de
valencia a la banda de conduccidn a través de la brecha de energia prohibida. En este proceso
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de la fotoexcitacion, el electron tiene generalmente un exceso de energia que pierde antes de
venir a descansar en la energia mas baja en la banda de conduccion. En este punto el electron
finalmente vuelve a caer a la banda de valencia, a medida que cae hacia abajo la energia
perdida es convertida de nuevo en un foton luminiscente que se emite desde el material. Asi
la energia del foton emitido es una medida directa de la energia de banda prohibida. A este
proceso de la excitacion de fotones seguido por emisién de fotones se denomina

fotoluminiscencia >, asi como se observa en la figura 2.17.

::I:I:I::_ states
nonradiative
. relaxation
conduction
excitation
. photon &
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-
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o
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_band
electrons

Figura 2.17. Proceso de fotoluminiscencia *’.

La cual es una emision espontanea de la luz desde un material bajo una excitacion optica
y puede ser por lo tanto utilizada para proveer informacion detallada de los estados
electronicos discretos a partir de amplia variedad de defectos, los cuales son endémicos en
los materiales semiconductores y procesos Opticos extrinsecos (transiciones internas que
envuelven los defectos y sus niveles de energias) mediante la aplicacion de una luz externa
con energia hv > Eg, donde Eg denota la energia de banda prohibida y observando la

reemision de fotones °8.
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A partir de este proceso fisico nace una técnica versatil conocida como espectroscopia de
fotoluminiscencia, este método que permite el estudio de la dinamica de la luz en la materia
es de un enfoque importante que permite para explorar las interacciones oépticas en
semiconductores y dispositivos opticos con el fin de hacer una idea de las propiedades del
material >°. La espectroscopia de fotoluminiscencia es una eficiente técnica de no contacto,
no destructiva que permite sondear la estructura electronica de los materiales, la cual requiere
muy poca manipulacion de la muestra ©.

Los principales usos de la fotoluminiscencia son la de entender los mecanismos de
recombinacion, identificacion de superficie, interface, asi como la determinacion de la banda
prohibida, evaluacion de la calidad del material, la deteccion de niveles de defectos e
impurezas, el estudio de los estados profundos y procesos no radiativos 8.

2.5.8. Termoluminiscencia

El fendmeno de la termoluminiscencia es la emision de luz de un material aislante o un
semiconductor después de una previa absorcién de la energia excitante, procedente de un
agente excitante como la luz UV, rayos X, rayos gamma, entre otros. Este fendmeno se conoce
desde el afio 1663, cuando Sir Robert Boyle informo a la Royal Society sobre “la emision de
luz procedente de un diamante en la oscuridad” y describié una luminiscencia del diamante
cuando este estaba en contacto con su cuerpo en la oscuridad. Tres siglos mas tarde, la
primera ley de la termoluminiscencia establece que la termoluminiscencia de los minerales
es aproximadamente proporcional a la dosis de irradiacion a la que son expuestos °Z.

La técnica de la termoluminiscencia es una herramienta Gtil principalmente aplicable para
materiales aislantes y semiconductores con contenidos estructurales cristalinos y no para
metalicos 2, en donde si el mismo mineral se recalentaba, no se emitia mas luz y solo después
de la aplicacion de una nueva dosis de radiacion la luz de nuevo puede ser emitida. Este
proceso consiste en la emisién estimulada térmicamente de la luz de un aislante 0 un
semiconductor después de la absorcidn previa de energia de la radiacion ionizante. El cual

puede ser entendido en términos del modelo de estructura de bandas de los aislantes®*. En
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donde en un aislante puro hay dos bandas de energia relevantes, una banda de valencia casi
completamente llena y una banda de conduccidn casi vacia. Las dos bandas de energia estan
separadas por una banda prohibida®!, lo cual significa que entre esas dos bandas no hay
niveles de energia electronica. Las transiciones de los electrones entre la banda de valencia
y la banda de conduccion son permitidas y estos producen electrones libres en la banda de
conduccidn y los huecos libres en la banda de valencia. La diferencia de energia entre las dos
bandas es denotada como energia de banda prohibida Eg, de igual manera las imperfecciones
en el cristal asociado con impurezas y defectos en la red pueden crear nuevos niveles de
energia localizados en la banda prohibida (Ee y E;), en donde estos niveles de energia poseen
la concentracion total de trampas con electrones (N) y concentraciones de trampas huecos 52,

La posicién de los niveles de energia depende de la naturaleza de las imperfecciones o
defectos y la matriz huésped, algunos de estos defectos son capaces de atrapar un electron o
un hueco y por lo tanto los centros se denominan como trampas de electrones o huecos, a los
nuevos defectos se denominan electrones atrapados o centros de los huecos atrapados °,
como se observa en la figura 2.18.

Conduction band

* ¥
F Y
E.
* electron
N é: traps
lonizing T o E,
radiation Recombination
+ or
M ——T hole ] Luminescence
E, r traps [ centers
h 4
* hd ¥

Valence band

Figura 2.18. Representacion del nivel de energia del proceso de termoluminiscencia, mostrando el
proceso de llenado de los electrones y huecos trampas en el mecanismo, el cual es responsable de la

luminiscencia térmica activa (TL) .

Estos portadores de carga viajan a través de la red cristalina hasta quedar atrapados en los

defectos, trampas o volver a caer en la banda de valencia y se recombinan ya sea
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radiativamente (fluorescencia) o ser capturados en los centros luminiscentes o de
recombinacion 2, el cual es un anién de vacancia en la red cristalina después de que este ha
atrapado un electrén. Cuando la concentracion de centros luminiscentes o de recombinacion
es suficiente, el cristal absorbe la luz suficiente en un rango de frecuencia limitada y como
resultado se colorea el cristal ®*. Por lo tanto la luminiscencia se origina en los centros de
defectos que son creados en la red cristalina como resultado de la exposicion a la
radiactividad natural, en donde la cantidad de luz emitida por la muestra es una medida de la
dosis a la que se expusieron los materiales, esta liberacion es inducida por la temperatura de
la energia almacenada en la estructura reticular del cristal, después de la exposicién interna
y externa a lago plazo a la radiacion nuclear a partir de fuentes naturales 2.

La termoluminiscencia se acumula en el material con el tiempo dependiendo de la
radiacion expuesta y es emitida por el calentamiento. Donde la dosis D suministrada a la
materia describe la probabilidad para un material a desarrollar termoluminiscencia y E la

cantidad de energia depositada por la radiacion dentro de un cuerpo de masa m %2,
E
D=—
m

Debido que el proceso de emision de luz consiste en la liberacion de algunas trampas en
las diferentes energias, los entes moviles se liberan a diferentes temperaturas dando lugar un
espectro en funcion de la temperatura, este espectro es caracteristico de cada material Ilamado
curva de brillo. Las cuales pueden ser obtenidas para un material que fue irradiado en varias
dosis diferentes o que fueron precalentados a varias temperaturas. Usualmente la principal
meta de las mediciones y andlisis de estas curvas de brillo de la termoluminiscencia es la
extraccion de varios parametros que pueden ser usados para describir el proceso de
termoluminiscencia en el material. Estos parametros son la energia de activacion E para las
trampas de termoluminiscencia, también llamadas trampas de fondo, los factores de
frecuencia, el orden de la cinética de los procesos de termoluminiscencia, la captura de
seccidn transversal para las trampas, los centros de recombinacién, las concentraciones de

esas trampas y centros 4.
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Capitulo 3. Resultados y discusiones

3.1. Dispersién dinamica de luz de las NPs Fe3O4

La medicion de esta distribucion de tamafios se realiz6 para tres tipos de muestras de las
NPs de FesO4, una de ellas sin estar estabilizadas con ningun surfactante, denotada con el
nombre de CM1 y las otras dos muestras de magnetita estabilizadas utilizando
polietilenimina y trietanolamina, denotadas CMPEI-7 y CMTEA-40, respectivamente.

En el andlisis del espectro observado en la figura 3.1 para la muestra CM1 indica una
polidispersidad de tamafios desde el rango de 50 nm a 5 p, en los cuales se encuentran
poblaciones de particulas de tamafios 58 y 68 nm en pocas proposiciones, en comparacion de
los grupos de familias de particulas con tamafios de 342, 396 y 459 nm, los cuales se
encuentran en una mayor cantidad. Sin embargo, también se pueden observar tamafios de
particulas de 5 p, debido a que son agregados que se forman por la interaccion de fuerzas
electroestaticas y de Van der Waals, por motivos de no haber sido estabilizadas con un

surfactante.

CM1

Intensidad (%46)

T — T
100 1000

Tamaifio (nm)

Figura 3.1. Distribucion de tamafios de particulas de muestra CM1.
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El segundo anélisis de DLS que se realizo fue a la muestra CMPEI-7 observado en la figura
3.2, el cual indica una polidispersidad de tamafios de particulas desde los 100 nm a 5 , con
un grupo de poblacion de tamafios de particulas de 209 nm en muy poca proporcion,
comparadas con las poblaciones de mayor tamafo de entre 2 . EI motivo de este aumento
de tamafio de las particulas fue debido al surfactante que se utilizd, en este caso la
polietilenimina (PEI), la cual siendo una molécula grande y ramificada propicio el

crecimiento de las particulas al utilizarla como estabilizador.

CMFEL-7

20

156 1

101

Intensidad (%6)

0 ——

Tamafio (nm)

Figura 3.2. Distribucién de tamafios de particulas de muestra CM1.

El tercero y Gltimo analisis de DLS fue realizado a la muestra CMTEA-40, el cual puede
ser observado en la figura 3.3. Estas particulas fueron realizadas por el método de
coprecipitacion compleja y estabilizadas con trietanolamina (TEA), en donde los resultados
muestran una mejor distribucion de tamafios de particulas que las anteriores muestras (CM1
y CMPEI-7), en donde esas fueron sintetizadas por el método de coprecipitacion simple. En
la polidispersidad de particulas son desde los 40 nm hasta 1 [, en las cuales, las poblaciones
de los tamafios de la muestra CMTEA-40, se observan entre 98, 118 y 130 nm, de igual

manera se encuentran poblaciones de mayor tamafio entre 484 y 710 nm. Sin embargo, con
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tamarfios menores comparados con los anteriores analisis de las otras muestras. Por tal motivo,

la muestra CMTEA-40 es la seleccionada para las siguientes caracterizaciones.

35 | CMIEA40
30 —
25 —_
20 —

15 4

Intensidad (%6)

(118)

10 4

— : —— Y
100 1000
Tamafio (nm)

Figura 3.3. Distribucion de tamafos de particulas de muestra CMTEA-40.

En la figura 3.4 se puede observar una comparacion de las poblaciones de tamafios de las
muestras CM1, CMPEI-7 y CMTEA-40.

35

CMI
CMPEI-7

30

CMIEA4D

25

20

15 4
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Figura 3.4.Comparacion de las poblaciones de las distribuciones de tamafios de particulas CM1,
CMPEI-7 y CMTEA-40.
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3.2. Microscopia electrénica de barrido de las NPs de FezO4

Las siguientes figuras corresponden a las micrografias de microscopia de electrones de
barrido de la muestra CMTEA-40 de las NPs de Fe3O4 estabilizadas con TEA, en la cual se
pueden observar la morfologia de estas nanoparticulas.

En la figura 3.5 se muestra una imagen de SEM con un voltaje de 15.0 kV y una
amplificacion de 10,000 veces, donde se puede observar aglomerados de las NPs de Fe3Osy

nanoparticulas mas pequefias.

— 1pm UNISON 9/22/2016
x10,000 15.0kV LED SEM WD 10.6mm 18:51:12

Figura 3.5. Micrografia SEM de las NPs de FesO4 amplificada 10,000 veces al5 kV.
En la figura 3.6 se muestra una imagen de SEM con un voltaje de 15.0 kV y una

amplificacion de 50,000 veces, donde se puede observar que las NPs de FesO4 se encuentran
alrededor de tamafios de 100 nm en promedio.
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— 100nm UNISON 9/22/2016
x50,000 15.0kV LED SEM WD 10.4mm 18:53:56

Figura 3.6. Micrografia SEM de las NPs de Fe;O4 amplificada 50,000 veces a 15 kV.

En la figura 3.7 se muestra una imagen de SEM con un voltaje de 3.0 kV y una

amplificacion de 50,000 veces, donde se puede observar de una manera méas definida las NPs

de Fe3O4 distribuidas entre si con tamafios incluso menores a los 100 nm crecidas alrededor

de una particulas méas grandes o formando aglomerados.

—_— 100nm UNISON 9/2/2016
x50,000 3.0kV LED SEM WD 10.0mm 10:38:52

Figura 3.7. Micrografia SEM de las NPs de FesO4 amplificada 50,000 veces a 3 kV.
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En la figura 3.8 se muestra una imagen de SEM con un voltaje de 15.0 kV y una
amplificacion de 1,000 veces, en donde se observa un mapeo de las NPs de FezO4 para su

identificacion de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

M40 215

Ch1 MAG: 1000x HV:15kV WD: 99 mm Px: 0.22 ym

Figura 3.8. Micrografia de mapeo de SEM de las NPs de FesO4 para analisis de EDS.

En la figura 3.9 se muestra un analisis de EDS en el cual se observan los elementos de la
composicion de la muestra CMTEA-40. Lo elementos encontrados fueron Fe (hierro)
perteneciente a la magnetita, C (Carbono) y O (oxigeno) del medio circindate. De igual
manera se encuentran residuos de Na (sodio) debido al medio alcalino que en el que se utilizo
NaOH en la sintesis de las NPs de FesO4 y Si (silicio) por contaminacion de los vasos de

precipitados contaminados con este elemento.
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3.3. Difraccion de rayos x de las NPs Fe3O4

Se obtuvo un difractograma a partir de un analisis de rayos x de los polvos de las NPs de
Fe304, para poder obtener informacion acerca del tamafio, identidad y la composicion
quimica de estas.

La muestra sometida a anélisis de DRX fue la CMTEA-40 de las NPs de Fe304 para poder
demostrar que el tipo de éxido de hierro que se obtuvo fue magnetita. Los picos caracteristico
encontrados para la magnetita fueron 20 = 30.1, 35.5, 43.1, 535, 57.1, 62.7 y 73.8°
correspondiente a los planos (220), (311), (400), (422), (511) y (440) respectivamente, tal
como se observa en la figura 3.10. Los patrones de difraccion de rayos x de las nanoparticulas
sintetizadas, enlazaron con los patrones estandar de los archivos de difraccién de rayos x para
la magnetita en bulto en la base de datos (ICCD), con una estructura cubica centrada en la

cara del tipo espinela inversa. Sin embargo, también se puede observar un pico intenso en
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34.4 °C correspondiente al plano (104) atribuido a la fase de hematita, debido a que no hubo
una completa transformacion de fase al momento de la sintesis de coprecipitacion compleja.
De manera similar la aparicion de una banda ancha en 22.8° es asignada a la silice amorfa,

la cual aparece debido a una contaminacion que sufrié la muestra.
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Figura 3.10. Difractograma de la muestra CMTEA-40 de las NPs de Fe3Oa.

3.4. Espectroscopia Raman de las NPs Fe3O4

En la figura 3.4 se observa el analisis de espectroscopia Raman para las NPs de FezOa
estabilizadas con trietanolamina (CMTEA-40). Esta técnica fue utilizada para determinar el
tipo de Oxido en las nanoparticulas sintetizadas. La banda mas intensa de 672 cm™ es
atribuida a las vibraciones de estiramiento de los atomos de oxigeno a lo largo de Fe-O,
asignado al modo vibracional Aq. Las bandas 323 y 441 cm™ son débiles y son asignadas al
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modo vibracional T1g. Sin embargo, la aparicion de una banda en 708 cm indica la presencia
de maghemita debido a que la energia del laser oxida la magnetita provocando un cambio de

fase a un estado de oxidacion mas proximo, el cual es la maghemita (y-Fe2Oz).

CMTEA4D
(671
_—
=
—
= (708
.-E 313 Alz
7 o @ :
5 Tl T
= 15
[ T | T | T | T [ T
200 400 600 800 1000 1200

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 3.11. Espectro Raman de las NPs Fe3Oa.

3.5. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de las NPs de
FesOq4

Se realizaron espectros de transmision del FTIR de la trietanolamina (TEA) y de las NPs
de FesOs (CMTEA-40), con el fin de determinar los grupos funcionales caracteristicos de
cada uno de los compuestos presentes y los enlaces quimicos, de igual forma demostrar la

estabilidad de las nanoparticulas por parte del surfactante.
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En la figura 3.12 se muestra el espectro IR de la trietanolamina (TEA), donde las bandas
observadas que se encuentran en 2943, 2878, 2818, 1453, 1358, 1070 y 1029 cm
pertenecientes a los grupos funcionales de los metilos (C-H), por otro lado las bandas situadas
en 3315 y 1405 cm™ son atribuidos a los grupos hidroxilos (O-H), mientras que, las bandas

en 1659 y 908 cm* son pertenecientes a las aminas (N-H).
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Figura 3.12. Espectro IR de la trietanolamina (TEA).

En lafigura 3.13 se observa el analisis de IR realizé a las NPs de Fe3sO4 con TEA (CMTEA-
40). Esto con el fin de corroborar la estabilidad de las nanoparticulas de magnetita
interaccionando con la trietanolamina. El pico en 536 cm ! es asignado a la banda de
estiramiento de los enlaces Fe-O, esto atribuido a la mezcla de los cationes de Fe?* y Fe** en
las posiciones octaédricas y tetraédricas. Esta banda caracteristica corresponde al modo
vibracional T1, de la magnetita de espinela. Mientras tanto, el pico en 863 cm™ es debido a
los enlaces Fe-O de igual forma atribuido a la magnetita. Por su parte la presencia de las
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bandas en 1324 y 3347 cm™ son consecuencia de estiramientos simétricos de los grupos O-
H, esto debido al medio acuoso y los grupos O-H de la trietanolamina. Por otra parte, la
presencia de las bandas en 1617 y 1671 cm™ son debido a la presencia de grupos N-H,
mientras que en 2920 cm™ se observan bandas de estiramiento C-H. Estas bandas son
atribuidas a la trietanolamina, la cual demuestra la presencia de esta misma como
estabilizador de las NPs de Fe3Oa.
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Figura 3.13. NPs de Fe3O4 estabilizadas con TEA.

3.6. Espectroscopia de ultravioleta visible de las NPs Fe3O4

En la figura 3.14 se muestra el espectro UV-Vis de las NPs de Fe3Os en el cual se puede
observar una absorcion en 350 nm en el rango del ultravioleta, mientras que la en la figura
3.15 se observa una brecha prohibida (Eg) de 2.31 eV para las NPs de FeszO4 utilizando el
método de Tauc.
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Figura 3.14. Espectro de absorcion UV-Vis de la muestra CMTEA-40 de las NPs de Fes0.,
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Figura 3.15. Banda prohibida (Eg) de la muestra CMTEA-40 de las nanoparticulas de F3sO4.

75



3.7. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de
nanocompositos de SiO2:Fe304

Las siguientes figuras 3.14 y 3.15 muestran los analisis de infrarrojo realizado polvos de
los nanocompositos de SiO.:Fe304 con diferentes concentraciones de FezOas, en donde la
muestra de la figura 3.14 nunca fue sometida a un tratamiento térmico y por otra parte la
muestra observada en la figura 3.8 fue sometida a un tratamiento térmico a una temperatura
de 1000 °C antes de su estudio correspondiente.

En la figura 3.14 se observan las bandas vibracionales caracteristicas de los
nanocompositos de SiO2:Fes3Oa. La banda ancha centrada en 3297 cm es representativa de
los grupos O-H asignada a los modos vibracionales de estiramiento, al igual que la banda
pequefia en 1633 cm™, por otra parte, la banda mas intensa que aparece en 1051 cm™ puede
ser asignado a la vibracion de estiramiento asimétrico de los enlaces Si-O-Si. Asi también, la
existencia de un pequefio hombro en 1120 cm™ es correspondiente a la presencia de SiOx.
Por otra parte, la banda en 945 cm™ es asignada a grupos Si-OH vy la banda encontrada en
793 cm™ es caracteristica de las vibraciones simétricas de los enlaces Si-O-Si. También es
interesante observar la ausencia de una banda a 857 cm™ en el espectro, lo que sugiere que
no se forman enlaces Si-O-Fe. A partir de este resultado, se puede concluir que no existe una
unién fuerte entre Fe304 y silice. Por lo tanto, la FesO4 existe dentro de los poros del gel de
silice sin ninguna fuerte unién Si-O-Fe. Por Gltimo, la existencia de la banda en 555 cm™ es
perteneciente a las vibracionales de estiramiento de los enlaces Fe-O caracteristicos de la
Fe304, confirmando asi que, sin importar que la cantidad de concentracion de magnetita sea
muy pobre o mayormente abundante, se encuentra la presencia de la magnetita en la matriz

de didxido de silicio.
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Figura 3.16. Espectro infrarrojo de la compdsitos de SiO;:Fes;04 sin tratamiento térmico.

En la figura 3.15 se observan las bandas vibracionales caracteristicas de los
nanocompositos de SiO2:Fes04 tratados térmicamente a una temperatura de 1000 °C. En este
caso se aprecia la ausencia de las bandas 3297, 1633 y 945 cm:, pertenecientes a los grupos
O-H, N-H y Si-OH, respectivamente. Debido al tratamiento térmico al cual fueron sometidos
los polvos. De igual forma se observa la ausencia de la banda en 555 cm™ atribuido a las
vibracionales de estiramiento de los enlaces Fe-O caracteristico de la magnetita. Mientras
que por otro lado, las bandas vibracionales en 1051 y 796 cm™ asignada a la vibracion

asimétrica y simétrica de los enlaces Si-O-Si, respectivamente, alin se encuentran presente.
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Figura 3.17. Espectro infrarrojo de la compdsitos de SiO2:Fe;O4 con tratamiento térmico a 1000 °C.

3.8. Difraccion de rayos x de los nanocompositos de SiO2:FezO4

En la figura 3.18 se muestra un andlisis de los distintos difractogramas realizados a los
polvos de los nanocompositos de SiO2:FesO4 con distintas concentraciones de NPs de FezOa.
En cada uno de los difractogramas se observan amplios picos de alrededor de 26 = 23 °, lo
cual es atribuido a la silice (SiO2). Sin embargo, los picos caracteristicos de la FesO4 no se
pueden observar de manera definida, esto debido a que las concentraciones de magnetita son

muy pequefias y son completamente opacadas por la matriz de SiOx.
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Figura 3.18. Difractograma de los nanocompositos de SiO,:Fe3O4 sin tratamiento térmico (T.T.) con
concentraciones de 1,3, 6 y 9% de NPs de FezOa.

En la figura 3.19 se muestra un difractograma del polvo del nanocomposito de SiO2:Fez04
con una concentracion de 9% de las NPs de Fe3Og, el cual fue sometido a un tratamiento
térmico antes de su caracterizacion. En este analisis se observan dos picos de difraccion de
manera muy intensa, debido a la cristalizacion que se llevé a cabo por el tratamiento térmico.
El pico encontrado en 26 = 22.8 ° es caracteristico del SiO2, mientras que el segundo pico
situado en 20 = 34.3 ° con un plano cristalografico (104) es correspondiente a la hematita (-
Fe203) y no a la magnetita (FezO4). EI motivo por lo cual no se observaron los picos
caracteristico de la magnetita fue debido a que esta sufrié un cambio de fase al momento de
ser sometida a un tratamiento muy alto (1000°C), en el cual la magnetita sufre una
transformacion a hematita a una temperatura mayor de 370 °C sin pasar por la fase de

maghemita (a-Fe>03) antes.
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Figura 3.19. Difractograma del nanocomposito de SiO.:Fe;0. con concentracion de 9% de NPs de
Fes;0, y tratamiento térmico a 1000 °C.

3.9. Espectroscopia Raman de los nanocompositos de SiO2:Fez04

En las siguientes figuras se puede observar los andlisis de espectroscopia Raman realizado
a los polvos de los nanocompositos de SiO2:FesO4 con distintas concentraciones de NPs de
Fes0a, con la finalidad de comprobar la presencia de la matriz de SiOa.

En la figura 3.20 se muestra el espectro Raman de los nanocompositos de SiO2:Fe304 sin
haber sido tratados térmicamente (T.T) con anterioridad, en los cuales se puede contemplar
la aparicion de una estrecha banda situada en 486 cm™ atribuida a la vibracion de los anillos
de cuatro miembros de los tetraedros de SiO4 en la estructura de la silice, mientras que las
bandas situadas en 796, 903 y 975 cm™ son atribuidas por el movimiento simétrico de los

oxigenos con respecto a los &tomos de silicio. Asi, de manera similar se aprecian la existencia
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de dos bandas en 1631 y 3364 cm™, los cuales son asignados a la presencia de los grupos
vibracionales O-H. Sin embargo, las bandas vibracionales caracteristicas del Fe3O4 (672, 323
y 441 cm™) no se apreciaron debido a las pobres concentraciones de magnetita, en donde

estas bandas fueron opacadas completamente por la matriz de SiOa.

S0 Fe,0, Sin T.T. %9 Fe 0,

o [46)

Intensidad (u.a.)

J——#‘EH.._

|

| |
1500 2000 2500

T
500 1000

I
3000 3500 4000
Desplazamiento Raman (cm'l)

Figura 3.20. Espectro Raman de los nanocompositos de SiO2:Fe3O4 sin T.T.

En la figura 3.21 se muestra el espectro Raman de los nanocompositos de SiO2:Fez0a
tratados térmicamente (T.T) con anterioridad a una temperatura de 1000 °C. En el analisis
del espectro se pude observar la aparicion de una banda ancha y definida en 436 cm™, la cual
no apareci6 con anterioridad en el espectro de la figura 3.20. Esta banda es producida por el
movimiento simétrico de los oxigenos puentes relativos a los 4&tomos de silicio en una
estructura tridimensional. Por otra parte, se observa la ausencia de las bandas 796, 903 y 975
cm? las cuales fueron opacadas por la presencia de la banda en 436 cm™, con la excepcion
de la banda en 489 cm™ la cual es atribuida a las vibraciones simétricas de los enlaces entre
los atomos de oxigeno y los de silicio. De manera similar, se encuentra mejor definida la

banda en 805 cm™ asociada de igual forma a la interaccion vibracional los entre los puentes
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de oxigeno y silicio. Sin embargo, la presencia de las nuevas bandas en 605 y 660 cm™ indica
la presencia de una fase de 6xido de hierro conocida como hematita (a-Fe203), en donde las
bandas son asignadas a las vibraciones de los iones de hierro y oxigeno. La ausencia de las
bandas caracteristicas de la magnetita se debe a que sufrié un cambio de fase a hematita por
razones del tratamiento térmico a 1000 °C al cual fueron sometidos los polvos de los

nanocompositos.
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Figura 3.21. Espectro Raman de los nanocompositos de SiO2:Fe3O4 con T.T.

3.10. Termoluminiscencia de los nanocompositos de SiO2:Fe304

En las siguientes figuras se puede observar los anélisis de termoluminiscencia realizados
a los polvos del nanocomposito de SiO2:Fe304 con concentraciones de 6% de NPs de Fe3Oa.
Este estudio se realizd solamente a esta muestra para tener un mejor analisis a una

concentracion intermedia entre las NPs de FesOs, debido a que las nanoparticulas de
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magnetita son conductoras y este tipo de caracterizacion se realiza solo a muestras aislantes
0 semiconductoras.

En la figura 3.22 se observa la muestra del nanocomposito de SiO2:Fe3O4 sometido a
diferentes dosis de radiacion beta, en donde se aprecian diversas curvas de brillo
pertenecientes a la matriz de SiO2 en donde al ir incrementando la dosis de radiacion la curva
de brillo aumenta en intensidad, esto debido a que se incrementan el nimero de defectos de
la silice generando asi estados metaestable conocido como trampas. Estas curvas de brillo
que empiezan su emision desde los 40-200 °C son solamente del SiO2 y no por la magnetita,
la cual no realizo un cambio en el desplazamiento de la curva de brillo ni en su, debido a que
al ser un conductor la magnetita pose muy pocas trampas que puedan aportar a la emision del
SiOy,

—=—1Gy $107:Fe304- 6% Sin T.T.

B — j{}}.-

—a— 10 Gy
—v— 20 Gy
—4— 50 Gy
—a— 100 Gy

Intensidad TL (u.a.)

Temperatura (°C)

Figura 3.22. Termoluminiscencia del nanocomposito de SiO2:FesO4 con concentracion de 6% de
NPs de Fe3O..

En la figura 3.23 se observa la muestra del nanocomposito de SiO2:Fe3O4 la cual fue
sometida a un tratamiento térmico a 1000 °C antes de su caracterizacion de

termoluminiscencia. La muestra fue irradiada a diferentes dosis de radiacion beta para
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observar la emision de termoluminiscencia, sin embargo, se puede apreciar la disminucién

considerable de las curvas de brillo por efecto del tratamiento térmico al cual fue sometida

la muestra con anterioridad, esto debido a la disminuido el nimero de trampas que se dio por

la recristalizacion de la silice. A pesar de eso, se puede apreciar una banda de emision muy

escasa en una curva de brillo con mayor energia de radiacion la cual es atribuida de la misma

manera a la matriz de SiO». De manera similar se sabe por anteriores caracterizaciones que

la magnetita al ser sometida a un tratamiento de 1000 °C sufre un cambio de fase a hematita

la cual también un conductor, por tanto los defectos que esta pueda aportar a la matriz de

silice es despreciable en la emision de termoluminiscencia y tampoco se observa un

desplazamiento en la curva de brillo debido a este 6xido.
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Figura 3.23. Termoluminiscencia del nanocomposito de SiO»:FesO4 con concentracion de 6% de

NPs de FesOs.
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3.11.Fotoluminiscencia de los nanocompositos de SiO2:FezO4

En las siguientes figuras se puede observar los analisis de fotoluminiscencia realizados a
los polvos del nanocomposito de SiO2:FesO4 con distintas concentraciones de NPs de FezOa.
En la figura 3.24 el espectro de fotoluminiscencia de SiO2: Fe3O4 se muestran claramente
dos bandas amplias de emision en las longitudes de onda centrales de alrededor de 392 y 450
nm, las cuales son representativas de la matriz de SiO». Estas bandas son asignadas a la
luminiscencia en el azul y el azul-ultravioleta, respectivamente. En donde estas emisiones
son atribuidas a tres posibles mecanismos en el proceso de sol-gel, una debido a los defectos,
transferencia de cargas e impurezas del carbono. El espectro de color azul es atribuido a los
niveles de defectos creados en la red de silice amorfa, debido al proceso répido e incompleto
de la hidrolisis, condensacion y polimerizacion de TEOS- Etanol-H.O en el método de sol-
gel, en el cual las reacciones eliminan los grupos organicos reemplazandolos con grupos
hidroxilo. De manera similar, la localizacion de un electron suelto en silicio sp3 en unidades
de SiOz o de la localizacion de un electron hueco en un orbital 2p del enlace simple de
oxigeno. Por otra parte, la fuerte unién electron fotdn también causa la luminiscencia, estos
son los mecanismos de creacion de defectos la silice. Mientras tanto, la otra emision de la
silice esta relacionada con un proceso de transferencia de carga entre el silicio y los &tomos
de oxigeno en la red de SiO,. De igual forma, la luminiscencia puede aparecer debido a
uniones de agentes de silano interactuando con el acido orgénico, en donde la emision es
considerada por ser de la introduccion de impurezas de carbono en la red O-Si-O mediante
la formacion de enlaces O-C-O o Si-C.

En el espectro también se observa que la fotoluminiscencia del nanocomposito de
SiO2:Fe304 debe completamente su emision a la matriz de SiO2 y no a las NPs de FezO4, por
razones de que estas Ultimas no presentan fotoluminiscencia por si solas. Sin embargo, las
nanoparticulas de magnetita producen una disminucién en la fotoluminiscencia conforme se
va incrementando la concentracion de las NPs de FezOsen la matriz de SiO2, debido a que se
produce un efecto extincion (quenching effect) en el nanocomposito. Este efecto de extincion
afectara gradualmente mas conforme la concentracion de nanoparticulas de magnetita

aumente, debido a que la magnetita funge como un ion aceptor y se localiza en un estado
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activo, disminuyendo la emision de los centros activos o los iones donantes de la silice y no
permitiendo que emitan en la longitud de onda requerida. En este efecto la energia del
electrén de valencia de la magnetita aumenta de manera que el electrén de valencia tiende a
escapar de su orbital, pero el sistema necesario para mantenerlo estable tiene una restriccion
al electron de valencia, en donde la energia se transfiere de los electrones de valencia de la
magnetita a los de la silice. El espectro de concentracion de 9% de FezOa4 no siguid el mismo
patron de comportamiento debido a un desajuste en el equipo de fotoluminiscencia.
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o SiDz:FESD_I_ -6%
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Figura 3.24. Espectro de fotoluminiscencia de los nanocompositos de SiO:Fe304 sin T.T.

En la figura 3.25 el espectro de fotoluminiscencia de los polvos de los nanocompositos de
SiO2: Fe304 tratados térmicamente a una temperatura de 1000 °C se observa una disminucion
de la fotoluminiscencia mucho mayor que en el espectro de la figura 3.24, y también un
desplazamiento en la bandas de emision, centradas alrededor de 375 y 440 nm. La razon de
este comportamiento puede ser atribuido al cambio de fase que sufrié la magnetita a hematita
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debido al tratamiento térmico al cual fue sometido, afectando en el corrimiento de la banda

de emision hacia el UV. Mientras tanto, la disminucién de la intensidad de igual manera es

debido al efecto de extincion (quenching effect) que propicia ahora la fase de hematita.
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Figura 3.25. Espectro de fotoluminiscencia de los nanocompositos de SiO,:Fe;O4 Con T.T.
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Capitulo 4. Conclusiones

En resumen, se sintetizaron nanoparticulas de magnetita (NPs de Fe30.) mediante dos
métodos a temperaturas bajas (100°C), unas NPs de FezO4 por el método de coprecitacion
simple y las otras por el de coprecipitacion compleja, obteniendo tamarios de particulas de
alrededor de 100 nm e incluso menores, mostradas por los resultados obtenidos de las
micrografias de SEM. Sin embargo, debido al tipo de sintesis realizado para la fabricacion
de las NPs de Fe3Oa se obtienen impurezas de otras fases de 6xido de hierro, las cuales son
inevitables al momento de sintetizar NPs de Fe3Oa, en este caso, el analisis de DRX muestra
la presencia de dos fases, una de magnetita (FesO4) y otra de hematita (a-Fe203), en donde
esta Ultima se presenté debido a particulas que no reaccionaron al momento de hacer el
tratamiento térmico que conlleva la sintesis de coprecipitacion compleja. La estabilidad de
estas particulas mediante la trietanolamina se corroboro por el analisis de FTIR, evitando
mediante el surfactante oxidaciones y mayor numero de aglomerados. Por otra parte, se
sintetizo la matriz de diéxido de silicio (SiO2) mediante el método de sol-gel, en la cual se
embebieron las diferentes concentraciones de NPs de FesOs. La caracterizacion de FTIR de
estos nanocompositos de SiOz:Fes0s demostro la presencia de los dos compuestos, sin
embargo, la ausencia de una de sus bandas (857 cm™) atribuye que no se encuentra un enlace
fuerte entre el Si-O-Fe, por lo cual algunos autores sugieren que las NPs de Fe3O4 estan
inmersas dentro de la matriz amorfa de SiO2, como es en este caso. Por otro lado, las
caracterizaciones Raman y DRX de los compositos SiO2:Fez04 tratados térmicamente a
1000°C, muestran que la fase principal ya no es magnetita si no hematita, debido al cambio
que sufrio por la temperatura.

Con respecto a las propiedades fotoluminiscentes, en estudios previos realizados por
distintos autores muestran que la matriz de SiO> presenta propiedades luminiscentes en el
azul del espectro visible. Mientras tanto, las NPs de FesO4 presentan superparamagnetismo
cuando estan en tamafios nanométricos y absorcion en el ultravioleta. Aprovechado estas dos

propiedades de la silice y de la magnetita se pretendia observar si la magnetita producia un
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corrimiento en la banda de emision del SiO2 o0 un aumento en la intensidad. Sin embargo, los
resultados de los espectros de fotoluminiscencia revelan una disminucion en el espectro de
emision del SiO2 conforme se van incrementando las concentraciones de las NPs de FezOas.
Esta disminucién de la intensidad se debié a un efecto de atenuacion (quenching effect)
producido por las NPs de FesOs. De igual forma cabe resaltar que un analisis previo de
fotoluminiscencia realizado solo a las nanoparticulas de magnetita, no dio emisién de
luminiscencia. Por otra parte, el resultado del espectro de termoluminiscencia realizado al
nanocomposito de SiO:Fe304 con concentracion de 6% de NPs de FesO4 mostro unas curvas
de brillo perteneciente al SiO>. Nuevamente no se observa ningun corrimiento en las curvas
de brillo por efecto de las nanoparticulas de magnetita, solamente un incremento en la
intensidad termoluminiscente conforme se va aumentando la dosis de radiacién, esto por
aumento de portadores de cargas que quedan atrapados en los estados metaestable de la silice.
Mientras que la magnetita por ser conductora no aporta trampas por defectos a la matriz de
SiO.. Es importante resaltar que las caracterizaciones de fotoluminiscencia vy
termoluminiscencia se realizaron a los polvos del nanocomposito y no a las peliculas, debido
a que se presentaron problemas en las mediciones al momento de hacerlo sobre las obleas de
silicio.

En el caso de los espectros de fotoluminiscencia y termoluminiscencia realizados a los
nanocompositos de SiO2:Fes04 tratados térmicamente, estos mostraron una disminucion
mucho mayor en la emision de fotoluminiscencia y termoluminiscencia comparadas con la
de los polvos que no fueron tratados térmicamente; debido a que el nimero de defectos de la
silice se disminuyo al ser sometidas al tratamiento térmico, mientras tanto, se observa un
pequefio corrimiento en el espectro quizas atribuida a las nanoparticulas de hematita. Sin
embargo, esto no se puede corroborar completamente hasta no hacer un estudio por separado
a hematita, la cual en este trabajo no fue objeto de estudio.

En otras palabras el efecto de corrimiento esperado en los espectros de fotoluminiscencia
y termoluminiscencia de la matriz de SiO2 no fue logrado con el dopaje de NPs de Fez0s,
sino solamente una disminucion desfavorable en la intensidad en fotoluminiscencia. De la
misma manera no es recomendable tratar térmicamente las nanoparticulas de magnetita para
difundirlas en una matriz de otro material, debido a que se modifica completamente su

estructura cristalina cambiando a otro tipo de fase, en este caso hematita.
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Trabajo Futuro

Con respecto al trabajo realizado y las investigaciones se observo que las NPs de FesO4 no
son muy factibles a la hora de pensar en dispositivos luminiscentes, si no mas para areas
bilogicas, biomédicas o ecoldgicas. Sin embargo, otros tipos de 6xido de hierro como son la
maghemita y hematita presentan propiedades que las hacen aptas para aplicaciones
interesantes en &reas optoelectronicas, como aplicaciones de dispositivos electrocromicos.
En el cual ya se han estudiado dispositivos electrocromicos a base de NPs de y-Fe2Os
(maghemita) pero no con NPs de o-Fe>Os (hematita) o una combinacion de hematita-

maghemita.
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