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Influencia del método de sintesis en las propiedades opticas del Y3FesOi2
Influence of the synthesis method on the optical properties of Y3FesO12
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Resumen

El presente trabajo reporta el estudio estructural, microestructural y dptico del éxido de ytrio y hierro, Y3FesO;, sintetizado
por cuatro métodos diferentes: reaccion en estado sélido, sol-gel Pechini, sintesis hidrotermal y coprecipitacion. La
caracterizacién por difraccion de rayos X de polvos mostré la obtencién de una sola fase pura correspondiente a la estructura
cubica tipo granate. EI analisis morfoldgico se realizd por microscopia electronica de barrido, observando diferencias en el
tamafio y forma de las particulas. El estudio optico incluye la caracteristica de reflexion 6ptica espectral y colorimétrica. Los
espectros de reflectancia difusa muestran una clara diferencia en la amplitud y posicién en las bandas de alta y baja reflectividad.
Estas diferencias se asocian a las caracteristicas microestructurales derivadas del método de sintesis. Se reportan los valores
L*a*b para cuantificar el color y los valores de la energia del ancho de la brecha prohibida, calculados a partir de los espectros
de reflectancia difusa. Se observo una disminucién de estos valores a medida que aumenta el tamafio de los cristales.

Palabras Clave: YIG, sol-gel, hidrotermal, coprecipitacion, reflectancia difusa, energia de banda prohibida.
Abstract

This work reports the structural, microstructural and optical study of yttrium iron oxide, YsFesO12 synthesized by four
different methods: solid state reaction, Pechini sol-gel, hydrothermal synthesis and coprecipitation. The characterization by
powder X-ray diffraction showed the presence of a single pure phase corresponding to the garnet-type cubic structure. The
morphological analysis was carried out by scanning electron microscopy, micrographs show differences in the sizes and shapes
of the particles. The optical study shows the spectral optical reflection characteristic and colorimetric quantification. The diffuse
reflectance spectra exhibit a clear difference in amplitude and position in the high and low reflectivity bands. These differences
are associated with the microstructural characteristics produced by the synthesis method. CIELAB values are reported to quantify
the color. Energy values of the forbidden gap, calculated from the diffuse reflectance spectra by Tauc method, are reported. A
decrease of the gap energy was observed as the particle size increases.

Keywords: YIG, sol-gel, hydrothermal, coprecipitation, diffuse reflectance, band gap.

1. Introduccién 12), (Sirdeshmukh, L., 1998), buen valor de magnetizacién de
saturacion (15-25 emu/g), coercitividad moderada (30-500e),

EL granate de ytrio y hierro, Y3FesO12, conocido como  (Hosseinzadeha, 2023), baja pérdida dieléctrica y ancho de

YIG, es un solido importante desde el punto de vista  linea de resonancia estrecho en la regién de microondas
tecnoldgico debido a que sus propiedades dpticasy magnéticas ~ (Mallmann, et al., 2013; Pereira, 2013 y Zavislyak, 2013).
le permiten ser aplicado en diversos dispositivos eletrodpticos La estructura cristalina del {Ys[Fe;](Fes)O1,, donde { }

y magnetodpticos utilizados en telecomunicaciones, algunos ~ denota cada una de las 24 posiciones ¢, o dodecaédricas,
de ellos de altas frecuencias como: filtros, antenas, ~ coordinadas con ocho iones O* situados en alguna de las 96

resonadores, etc. posibles posiciones h que constituyen el armazon del granate,

Los Gxidos con estructura tipo granate poseen propiedades [ 1indica una de las 16 posiciones a u octaédricas coordinadas
notables como alta resistividad (del orden de 10120 cm), con seis iones O% y () una de las 24 posiciones d o tetraédricas

(Metselaar, R., 1978), alta permitividad relativa (alrededor de cogrdmadqs con cuatro iones O Inversamente, cada ién de
oxigeno tiene cuatro iones vecinos mas proximos, dos
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dodecaédricos, uno octaédrico y uno tetraédrico. Es decir, cada
i6n de oxigeno pertenece simultaneamente a dos dodecaedros,
un octaedro y un tetraedro. Cada uno de estos octantes se
relaciona con el resto a través de rotaciones de 180°. La
estructura del granate no es compacta como puedan ser las
espinelas o ferritas hexagonales, sino que es una estructura
muy abierta. Desde el punto de vista tecnoldgico esta es una
de las grandes ventajas que presentan los granates, puesto que
asi tienen cabida en la red cristalina una amplia variedad de
diferentes cationes que permiten la variacion controlada de las
propiedades magnéticas del material y con ello una posible
optimizacion del mismo de cara a una determinada aplicacion
técnica deseada (Torres Cabrera, 2000).

Por otro lado, se sabe actualmente que las propiedades
fisicas de los materiales se ven influenciados por la
microestructura que presentan y a su vez ésta depende del
método que se utilice para su obtencion.

En este trabajo se realizd la sintesis del YIG mediante
cuatro métodos con el proposito de obtener microestructuras
diferentes y estudiar el comportamiento de las propiedades
opticas en funcién de la microestructura del 6xido.

2. Procedimiento Experimental

2.1 Sintesis

Se llevd a cabo la sintesis del Y3FesO12 mediante cuatro
métodos, con el propoésito de obtener distintas
microestructuras y estudiar la influencia de ésta en las
propiedades Opticas del oxido. Los métodos utilizados fueron:
sol-gel Pechini, sintesis hidrotermal, coprecipitacion y
reaccion en estado solido.

2.1.1 Método sol-gel Pechini

La sintesis se realiz6 a temperatura ambiente, mediante la
reaccion quimica:

Y(NO3)3 -6 HzO(aq)+5FE(N03)3 . 9H20(aq) —Y3Fes0q0

Como reactivos se utilizaron los nitratos de ytrio y hierro
hidratados de la marca Sigma Aldrich, al 99.9%. Como agente
complejante de los metales se us6 acido citrico y el etilenglicol
se us6 para llevar a cabo la poliesterificacion. El pH de la
reaccion fue de 5. Una vez formado el gel, se evaporé el
disolvente a 80°C vy se llev6 a cabo el tratamiento térmico a
distintas temperaturas entre 800 y 1100°C, hasta obtener la fase
pura.

2.1.2 Sintesis hidrotermal

Para la sintesis hidrotermal se parti6é de una disolucién de
los nitratos de ytrio y hierro hidratados de la marca Sigma
Aldrich, al 99.9%, en una relacion molar 2:3 de Y:Fe. Se ajustd
el pH a 10 mediante una solucion de hidréxido de amonio,
NH4OH. Se coloco dentro de un reactor de alta presion de la
marca Prr, modelo 5500. La solucién se someti6 a 150°C
durante 12 horas con agitacion constante. Enseguida se separ6
la fase solida y ésta fue lavada con agua destilada hasta un pH
7. Posteriormente, la muestra se vacio en un crisol de alimina

y se tratd a distintas temperaturas, entre 850 y 1100°C,
tempertura a la cual se obtuvo la fase clbica pura del YIG.

2.1.3 Sintesis por coprecipitacion

La reaccién de coprecipitacion se llevo a cabo a partir de
una disolucion de los nitratos de hierro e ytrio hidratados de la
marca Sigma Aldrich, al 99.9%, en las proporciones
estequiométricas de acuerdo a la siguiente reaccion:

2Y(N03)3(ac)+5Fe(N03)3 : 9H20(ac) —Y3Fes012

Como agente precipitante se utilizo hidréxido de amonio.
La reaccion se realizé a temperatura ambiente bajo agitacion
constante hasta terminar la precipitacion. Enseguida se separ6
el producto mediante centrifugacion y se lavo hasta que las
aguas madres tuvieron un pH de 7.

La muestra se secé a 40°C durante una noche y se tratd
térmicamente a distintas temperaturas entre 850 y 1200°C,
tempertura a la cual se obtuvo la fase pura del YIG.

2.1.4 Reaccidn en estado sélido

La reaccidn en estado solido se llevo a cabo a partir de la
mezcla de los dxidos de ytrio (Y20s3) y hierro (Fe;O3) con
99.9% de pureza, de la marca Alfa Aesar. Los 0xidos fueron
pesados en cantidades estequiométricas de acuerdo a la
reaccion (1), mezclados en un mortero de &gata mediante
molienda, usando acetona como vehiculo para homogeneizar
la mezcla.

3Y203 (+5Fe203 5 > Y3FesOm..vnnennnnt. D

Se permitié la evaporacién de la acetona y el polvo se prensd
en forma de pastilla de 1 cm de didmetro y 1 mm de espesor
con una presion de 5 ton/cm?. Las pastillas fueron tratadas a
1100°C y posteriormente a 1200°C durante 12 horas.

2.2 Caracterizacion

La caracterizacion estructural se realizd6 por medio de
difraccién de rayos X de polvos, utilizando un difractometro
Bruker D8 Advanced. Los tamafios promedio de particula se
determinaron a partir de los difractogramas, mediante la
férmula de Scherrer. Los resultados se muestran en la tabla 1.
La morfologia fue estudiada por microscopia electrénica de
barrido usando un microscopio JEOL modelo 1T300. La
caracterizacion Optica se llevd a cabo utilizando un
espectrofotometro modular, modelo: HR4000CG de Ocean
Optics, conectado a una fibra Optica bifurcada para capturar el
espectro de reflexion de la superficie de cada una de las
muestras.

El ancho de la banda prohibida (Eg) se determind a través
de la caracterizacion éptica de acuerdo al método de Tauc, el
cual considera que los electrones de valencia pueden ser
promovidos a la banda de conduccion mediante la absorcion
oOptica. Los oOxidos YIG, por su opacidad, esparcen la luz
incidente en direcciones aleatorias, por lo que, més alla de una
corta distancia de penetracion la luz trasmitida es
practicamente cero; sin embargo, la luz retro-esparcida en la
reflectancia difusa contiene informacion espectral de la luz que
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ha sido absorbida por el material durante su corta interaccién
con la superficie (Vargas, 2011; Aydin, 2013).

Los valores de la reflectancia difusa R (1) se utilizaron para
estimar el coeficiente de absorcién dptica, a (1), a través del
modelo de Kubelka-Munk.

FIR)Z(L-RYY2R. .o @)

F(R) en la ecuacién 2, es conocida como la funcion de
Kubelka-Munk. Esta funcion se considera, en su dependencia
espectral, proporcional al coeficiente de absorcion optica del
material (Aydin, 2013).

Una vez obtenido el valor espectral de la funcion de
Kubelka-Munk, F(R) se utilizé en el método de Tauc para
calcular el valor del ancho de banda prohibida, Ey de las
muestras estudiadas.

FRINY = AV-Eg)™ et ®)

donde A es una constante de ajuste, hv corresponde a la energia
del fotén incidente, Ey representa el ancho de la banda
prohibida y n es una constante que toma un valor de 1/2, para
transiciones permitidas en semiconductores de gap directo. En
el método de Tauc, el valor de E4 corresponde al valor de la
energia a la cual el ajuste lineal de la curva (F(R)hv)? vs hv,
intercepta con el eje horizontal.

3. Resultados y discusién

Los difractogramas mostraron la formacion de la fase cibica
tipo granate en forma pura en las muestras obtenidas a 1200°C
(coprecipitacion y reaccidn en estado solido, identificadas con
el patrén de polvos PDF 04-008-2213). Las muestras
sintetizadas por el método hidrotermal y el método Pechini
muestran la presencia mayoritaria de la fase cibica del YIG y
pequefias impurezas de hematita, Fe;Os, identificada con el
archivo JCPDS 33-0664. En el caso de la muestra Pechini, el
difractograma muestra mayor intensidad del pico (332), con
respecto al resto de los productos, posiblemente debido al
crecimiento preferencial de los cristales, en forma de agujas.
En este caso, también se observa la presencia de Y0Os,
identificado con el patron JCPDS 41-1105. Este resultado se
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Figura 1: Difractogramas que muestran la presencia mayoritaria de la fase
cubica del Y3FesO1,, identificada con el archivo PDF, 04-008-2213

confirmd por microscopia electronica de barrido, donde se
observan dichos cristales (Figura 2e). En la figura 1 se
muestran los difractogramas de las muestras sintetizadas por
los cuatro métodos.

El anélisis por microscopia electronica de barrido mostré
diferencias en la morfologia y distintos tamafios en los
agregados de las particulas de los diferentes productos. La
muestra sintetizada por reaccion en estado sélido presenta la
morfologia caracteristica del proceso de sinterizacion (Figura
2c¢). Los métodos hidrotermal y coprecipitacion muestran
cristales semiesféricos (Figuras 2a y 2b).

Figura 2. Micrografias del Y3FesOs,. a) Hidrotermal, b) Coprecipitacion, c)
Estado Sélido, d) Pechini, e) Pechini

En el éxido obtenido por el método Pechini se observa una
mayor homogeneidad en la distribucién del tamafio de los
cristales, a diferencia de los métodos hidrotermal vy
coprecipitacion (Figura 2d). La microestructura presenta
aglomerados de tamafio homogeneo de cristales aciculares
(Figura 2e). Los tamafios promedio del cristal concuerdan con
los resultados obtenidos a partir de los espectros de difraccion
de rayos X.

Tabla 1. Andlisis por dispersion de energias de rayos X (EDS).

Método %Y %Fe % O
Pechini 4.88 16.87 78.25
Hidrotermal 13.13 18.26  68.61
Coprecipitacion  10.77 32.68  56.66
Estado solido 16.38 23.05 60.58

El analisis por dispersion de energias de rayos X (EDS)
confirmo el contenido aproximado de Y y Fe de la férmula
nominal (Tabla 1), excepto en la muestra obtenida por el
método Pechini, posiblemente debido a la presencia de
impurezas de Y203y Fe;0s.
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Figura 3: Espectros de reflectancia difusa en las muestras sintetizadas por
Pechini e hidrotermal a 1100°C.
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Figura 4: Espectros de reflectancia difusa en las muestras sintetizadas por
coprecipitacion y estado sélido a 1200°C.

La caracteristica de reflectancia en las figuras 3 y 4 permite
apreciar diferencias en la amplitud y extension de la banda de
baja reflectividad, en la region azul del espectro
electromagnético, que a su vez se refleja como una diferencia
de color del material (Tabla 3). Estas diferencias se asocian a
las caracteristicas microestructurales de cada muestra,
derivadas del método de sintesis.

Tabla 2: Comparacién de la variacién de Eg en funcién del tamafio promedio
del cristal, segtn el método de sintesis empleado.

Método Tamafio Eg Temp.
promedio  (eV) de

de sintesis

particula (°C)
(nm)

Pechini 0.25 2.52 1100
Hidrotermal 0.85 2.40 1100
Coprecipitacion 1.34 2.24 1200
Estado solido 1.49 2.10 1200

El tamafio promedio del cristal y la energia de banda
prohibida (Eg) se muestran en la tabla 2, para los diferentes

productos. Los resultados muestran una clara disminucion en
el valor de Ey a medida que el tamafio de cristal aumenta. La
figura 5 permite apreciar, de forma gréfica, larazén de cambio
no lineal de esta dependencia.

Los valores de Eg4 calculados se encuentran en el intervalo
de los valores reportados en la literatura, considerando las
diferentes génesis de las muestras e incluyendo algunos
célculos tedricos reportados (Helene-Serier, et al., 2014;
Gorvatov, et al., 2021; Guvanova, et al. 2023). La
caracterizacion colorimétrica de cada una de las muestras se
obtuvo a partir del espectro de reflexion medido. La tabla 3
presenta los valores L*a*b obtenidos de forma experimental y
el color correspondiente para cada valor.

Tabla 3: Cuantificacion del color CIELAB en cada una de las muestras,
segun el método de sintesis empleado.

Método L* a* b* Color
Pechini 4412 | 5.01 | 27.75 '
Hidrotermal 56.10 | -3.63 | 41.52 '
Coprecipitacion | 54.89 | -0.27 | 17.22 '
Estado solido 50.24 | 11.73 | 16.18 '
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Figura 5.- Energia de gap, Eg, como funcion del tamafio del cristal.

4. Conclusiones

Mediante los cuatro métodos de sintesis ensayados se obtuvo
la fase cubica del 6xido con estructura tipo granate, Y3FesOqo.
El Oxido sintetizado por el método Pechini presenta una
diferencia notoria en la forma de los cristales, crecen de forma
acicular, a diferencia de los otros métodos que producen
cristales semiesféricos. A pesar de que estructuralmente las
cuatro muestras pertenecen a la misma fase, se observan
diferencias en la tonalidad del color verde, las cuales se
cuantificaron con los valores de L*a*b. Estos distintos colores
se atribuyen a la diferencia en los tamafios de las particulas. El
color café rojizo de las muestras Pechini e hidrotermal se
aprecia en el espectro de reflexion alrededor de 590 nm. El
aumento de la reflectancia en esta banda se asocia
principalmente a la presencia de impurezas de hematita. Asi
también, la diferencia en los espectros de reflectancia esta
relacionada con un cambio en el borde de la banda de
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absorcion dptica; a medida que aumenta el tamafio de las
particulas, disminuye el valor de la energia de la banda
prohibida.
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