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RESUMEN

Se presenta el método de combustién en solucién y su aplicacion para la sintesis de YAIO3 (YAP), fueron usados como
combustibles para la reaccién de combustién y sintesis la urea y glicina, del YAP. Usando las técnicas de difraccién de rayos X
(XRD) por el método del polvo y microscopia electrénica de barrido (MEB) fueron analizadas la parte estructural y morfolégica
de las muestras obtenidas. Los difractogramas de Rayos X muestran una excelente correspondencia con lo reportado en la
literatura para este material. Se suministran también los resultados de las muestras de material YAIXCrX_103, dopado con 3t
con x = 0.001, 0.01, que exhiben picos de difraccidn dominantes debidos a la fase ortorrémbica de YAI03.
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ABSTRACT

The solution-combustion process is presented, as well as its application to the synthesis of YAIO3 (YAP). Urea and glycine were
used as fuel for the combustion reaction and synthesis of the YAP. The structure and morphology of the obtained sample were
analyzed using the X-ray diffraction (XRD) powder method and scanning electron microscopy (SEM). The X-ray patterns
showed an excellent agreement with data reported in the literature for this material. Results are also given for samples of
YAlxCrx.1O3 doped with Cr3*, with x = 0.001, 0.01, which showed dominant diffraction peaks due to the orthorhombic phase
of YAIO3.
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INTRODUCCION

Desde un punto de vista tecnoldgico, el 6xido de

Itrio y aluminio YAIO; (YAP) es un material muy
interesante y que puede ser usado como matriz para
aplicaciones laser, holografia [1].
Ademas dopado con tierras raras se le utiliza para
centelleadores, pantallas de catodo-luminiscencia y
pantallas de imagen de rayos X, debido a esto resulta
muy importante el poder sintetizarlo, dada su
importancia y por pertenecer a la familia del
denominado sistema binario Al,05-Y,05, daremos una
breve descripcién a continuacion.

El sistema binario Al,05-Y,0;

Las distintas composiciones del sistema binario
Al,05-Y,0;5, proveen compuestos derivados de los
éxidos de itrio y de aluminio, como el YAIO; (YAP),
granate de itrioaluminio Y;Al;0,, (YAG) y el Y,Al,Oq
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(YAM) presentan propiedades OJpticas interesantes,
especialmente cuando son dopados con tierras raras o
metales de transicion.

Dependiendo del dopante usado, pueden ser
adecuados como medio activo para laser de estado
sélido, fdésforos, termoluminescentes, registradores
hologréficos y colorantes.

A continuacién se da una tabla con los principales
datos cristalograficos de esta familia del sistema Al,O5-
Y,05 ver Tabla 1.

TABLA 1. Datos cristalograficos del sistema Al,05-Y,0;

Grupo Parametros de
Fase Estructura .
espacial red (nm)
YAG (Y3Al50,,) | Clbica la3d a=1,201
. = b=1,047,
YAM (Y, Al.O a=0,737, b=1,047,
(Y,4Al, 9) Monoclinica c=1,115, f=108,5°
YAP (YAIO3) Ortorrémbica | Pnma | 97%5179:b=0,5329
€=0,7370
YAH (YAIO;) Hexagonal P63=mmc | a=0,3678,b=1,052
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El YAIO; cristaliza en una estructura ortorrombica
del tipo perovskita centro simétrica de grupo espacial
Pnma ver figura 1.

(3) )

FIGURA 1. Estructura cristalina ortorrémbica distorsionada
de la perovskita para el YAIO3. Esta imagen fue obtenida
usando el software libre VESTA.

Procedimiento Experimental

En este trabajo se describe el método de
combustién el solucién para la sintesis del YAIOg
policristalino puro y YA, Cr, ,O5 dopado con ey

Se utilizé en la Facultad de Ciencias de la UNI, un
horno tipo manta térmica disefiado y su sistema de
evacuacién de gases construido especialmente para
este tipo de sintesis por combustion ver figuras 2y 3 a
continuacion.

FIGURA 2. Conjunto horno manta térmica y caja controladora de
temperatura de la Facultad de Ciencias UNI

FIGURA 3. Conjunto cdmara de proteccién en el proceso de sintesis
y evacuacién de gases
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Usando una reaccién quimica para el método de
combustién basada en el combustible urea U y se
sintetizo muestras policristalinas de YAIO5.

En la primera prueba realizada se uso solo urea
CO(NH,),, se siguieron los pasos descritos en el
siguiente diagrama tomado de Huaman y Col. [2] ver
figura 4.

HO + ura
o CO(NH;):
+ Nitrato de itrio

Y(NOy); 6H;0

+Nitrato de Aluminio
AI(NOy), 9H;0

Solucion + calentamiento
por 20 min.

Ignicién en aire

Combustién
auto-sostenida

YAIO; policristalino

FIGURA 4. Diagrama para sintesis de YAP (YAIO3) puro por el méto-
do de combustién en solucién solo con urea.

La reaccién de combustidn es exotérmica y debe
suministrar el calor necesario para la reaccidn de
sintesis, seguin la ecuacion (1) siguiente [3, 4]:

CO(NH,), +(3/2) O, — CO,(g) +2H,0 + Ny(g) (1),
en la reaccién de sintesis por combustidn, se usé la
reaccion estequiometrica (2).

Y(NO,);6H,0 + AI(NO5);9H,0 + mCO(NH,), + m(3/2) O, —
YAIO; + (2m+15)H,0 + (3+m)N, + mCO, + (15/2)0, ),

resolviéndose para m = 5 moles.

En esta sintesis se disolvié nitrato de itrio
Y(NO3)36H,0 y nitrato de cromo Cr(NO5);9H,0 en agua
destilada, a esta mezcla se le agrego urea, CO(NH,),,
disuelta en agua desionizada.

La mezcla fue sometida a agitaciéon por un
intervalo de 10 min en un bequer a fin de uniformizar la
mezcla, luego fue transferida a un recipiente y
calentada a 398 °C gradualmente en el horno abierto,
dentro de una camara que permitia la extraccion de
gases.

Se observé una fuerte emisién de gases durante el
proceso debido a la emisién de CO,, nitrégeno N, y
evaporacién del agua hasta obtener una delgada capa
con los elementos restantes en el fondo del recipiente
Para la caracterizacién estructural,

Las muestras se llevaron al laboratorio de difraccién de
rayos X de la Facultad de Ciencias Fisicas de Ia
Universidad Nacional Mayor de San Marcos UNMSM, en
un difractémetro de rayos X marca BRUKER, modelo
D8-FOCUS. El modelo utiliza un tubo de Cu, cuya
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longitud de onda A =1.5406A, que corresponde a la ka1,
el rango de las medidas de 20: entre 10°a 90°, con paso
0.02°, tiempo por paso 0.4 s. Generador Rayos-X, con
tipo de detector SD Lynx-eye.

En el difractograma siguiente mostrado puede verse
el resultado de la primera prueba como se ve en la figura 4.
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FIGURA 5. Difractograma de muestra YAP sin y con tratamiento
térmico de 700°C usando cantidad de urea U=5 moles de urea,
correspondiente a la primera prueba

Se observa que la muestra YAP U STT presenta una
mezcla de fases YAP, YAM y YAG muestras. Con el fin de
obtener una muestra limpia de impurezas de otras fases,
se realizd un tratamiento térmico al material obtenido.

Este tratamiento consistié en calentar la muestra a
700°C por un periodo de 3 horas con pendiente de
calentamiento de 60°C por hora. Obteniéndose de
muestra anterior la muestra YAP U CTT donde se observa
fase YAP predominante con trazas de fase YAM.

En la segunda prueba se realiza la sintesis usando el
doble nimero de moles de urea (2U), en la combustién
se usa m = 10 moles en la reaccion (2) procedimiento
usado por Lazo y Huaman [5, 2], esto para evitar pérdidas
al momento de la combustién.

De los difractogramas mostrados en la figura 6, se
observa que presentan la fase YAP predominante en las
dos muestras sin y con tratamiento térmico, en la
muestra sin tratamiento térmico YAP 2U STT existen
trazas de otras fases YAM y YAG con picos pequefios
que se consiguen reducir un poco al aplicar tratamiento
térmico a la muestra YAP 2U CTT.
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FIGURA 6. Difractograma de muestra YAP sin y con tratamiento
térmico de 1000°C usando cantidad 2U = 10 moles de urea
correspondiente a la segunda prueba
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Para la sintesis definitiva de YAP puro se uso una
mezcla de ureay glicina balanceando adecuadamente la
ecuacién quimica con los nitratos Y(NOs); 6H,0,
AI(NO5)5.9H,0, y los combustibles Urea, (CH,N,0) y
Glycina, (C,H;NO,) en la siguiente reaccién [IANO15]:

6Y(NO3); + 6AI(NO3); +10C,HsN,0 +15CH,N,0 =

6YAIO; +35C0O, + 38N,+ 55H,0 3),

y seguimos la serie de etapas que estan indicados
en el diagrama siguiente figura 7:

H,0 H,0 + urea+ glicina
+ Nitrato de itrio CO(NH,), +

Y(NO;); 6H,0

+Nitrato de Aluminio

AINO;);9H;0

Solucién + calentamiento
por 20 min.

Ignicién en aire

Combustién
auto-sostenida

YAIO; policristalino

FIGURA 7. Diagrama para sintesis de YAP (YAIO3) puro por
el método de combustién en solucién con mezcla de urea y
glicina

Fue sintetizada la muestra YAP GU STT usando la
mezcla urea-glicina con la relacién combustible glicina
(G) y urea (U) en G/U=1.5 sugerida por lanos y Col. [6]
ver figura 8.
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FIGURA 8. Difractograma de muestra YAP GU STT con YAP
puro directamente sin tratamiento térmico

En el siguiente difractograma se muestra
predominantemente la fase YAP pura, YAP GU STT sin
necesidad de ningln tratamiento térmico adicional, con
presencia de trazas de YAM.

A la muestra obtenida se le sometid a analisis de
microscopia de barrido, la caracterizacién morfoldgica
fue realizada en el laboratorio de microscopia
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electrénica del Instituto Peruano de Energia Nuclear
(IPEN) el microscopio electrénico de Barrido marca
VEGA TESCAN.

La imagenes de microscopia electrénica de barrido
de la muestra YAP U STT es mostrada en la figura 9. Se
observa material sintetizado en forma de hojuelas
irregulares y con agujeros producto del escape de gases
en el momento de la combustidén.

FIGURA 9. Imagen de microscopia electrénica de barrido de la
muestra YAP U STT, mostrando material YAP poroso sintetizado
y material de combustién incompleta, escala 3 um.

Se observa también mezcla de productos de
combustidn junto con material sintetizado.

A continuacién las imagenes de microscopia
electronica de barrido de la sintesis llevada a cabo con
la mezcla urea (U) mas glicina (G).

Se observa una mayor homogeneidad en el
producto resultante sin mucho material residual.

WD: 24.31 mm
Viaw flald: 35.3 pm Det: S8

SEM HV: 30.0kV

FIGURA 10. Imagen de microscopia electrénica de barrido de la
muestra YAP GU STT, sintetizada usando urea y glicina, escala 10 pm.

Los parametro de red obtenidos por ajuste
Rietveld estan indicados en la Tabla 2.

TABLA 2. Parametros de red obtenidos

o

Points A
a 5.18035(1)
b 5.32768(1)
c 7-37319(1)
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Fue sintetizada una muestra con (YAP) YAIO3
dopado al 0.1% (x =0.001) del ion Cr3*, a la cual luego se
le aplico tratamiento térmico, se usé la ecuacién
estequiométrica recomendada por lanos y Col. [6],
donde usan la relaciéon de combustibles Glicina (G) a
Urea (U) de (G/U=1.5).

Al finalizar la combustién del difratograma de la
figura 11, obtenemos un material amorfo, indicandonos
que no hubo combustién completa y la temperatura no
fue alta.
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FIGURA 11. Difractograma de muestra YAP:Cr 0.1%(x = 0.001)
sin tratamiento térmico

Esto queda confirmado en la referencia de Blosi y
Col. [7], la cual se menciona que la combustién ocurre a
la temperatura de 500°C, no consiguiéndose por tanto
las altas temperaturas necesarias para ir directamente
hacia la formacién de una fase YAP pura (1600°C).

Al aplicar un tratamiento térmico de 1000°C por 3
horas, se obtiene la muestra YAP Cr 01 GU CTT 1000 ver
figura 12, la que presenta una mejor definicién hacia una
estructura cristalina con la fase YAP, pero con una
mezcla irregular de otras fases.
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FIGURA 12. Difractograma de muestra YAP:Cr 0.1% (x = 0.001)
con tratamiento térmico
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Fue sintetizada una muestra con (YAP) YAIO3
dopado al 1% (x=0.01) del ion Cr3* sin y con tratamlento
térmico. Con el fin de aumentar la temperatura al
momento de la combustidn, se uso a misma ecuacidn
estequiométrica (3) dada por lanos y Col. [6] pero esta
vez variandose la relaciéon de combustibles a G/U =2.

Esta nueva relacién permite que todo el material
en el crisol entre en combustidn con incremento de la
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flama, dando una tonalidad mas clara al producto
resultante, sin embargo el difractograma de Ila
muestra YAP Cr 1 GU STT presenta nuevamente
material amorfo como se ve en el difractograma
figura 13.

YAP: Cr 1% GU STT
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FIGURA 13. Difractograma de muestra YAP: 1% Cr (x=0.01) sin
tratamiento térmico

Posteriormente se realizan tratamientos

térmicos de 1000° C y 1100°C, obteniéndose las
muestras YAP Cr1GU CTT 1000y YAP Cr1GU CTT 1100,
observdndose definicién de estructuras cristalinas en
el material sintetizado con aparicién de la fase YAP
ver figura 14.
En el caso de la muestra YAP Cr 1 GU CTT 1100 que
recibe un tratamiento térmico de 1100°C, se observa
una menor cantidad de picos y que los picos cercanos
tienden a unirse formando un solo pico, sin embargo
existe una gran cantidad de picos adicionales de otras
fases.

sidad relativa (u.a.)

FIGURA 14. Difractograma de muestra dopada 1%y con
tratamiento térmico de 1000°Cy 1100°C por 3 horas

Este resultado confirma que existe dificultad
para sintetizar de modo econémico YAP dopado con
Cr3* policristalino usando Unicamente una mezcla de
glicina y urea como combustibles.

Tanto Premkumar y Col. [8] como Blosi y Col. [7]
mencionan este hecho a diferencia del método
convencional caro [9], como lo indican Sugiyama y
Col. [10], posteriores estudios deben ser realizados.
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CONCLUSIONES

Fue obtenida fase YAIO; policristalina pura por el
método de combustién en solucion, usando mezcla
de ureay glicina como combusibles.

Dopajes del YAIO; dopado para x=0.01, 0.001 con
el ion Cr3* provocan la aparicién de mas fases.
Relaciones de G/U mayores a 2 podrian producir
mejores resultados junto con adecuada aplicacién de
tratamientos térmicos después.
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