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RESUMEN

La doble perovskita Sr,FeMoOs, que se caracteriza por poseer una
magnetoresistencia colosal y un comportamiento medio-metalico a temperatura ambiente,
ha generado un gran interés de estudio gracias a sus aplicaciones para dispositivos
magnéticos de almacenamiento digital. Una de las rutas de sintesis mas utilizadas para la
sintesis de este sistema es el método de sol-gel, la gran difusién de los reactivos que se
logra, aunado a un gran control sobre la morfologia del sistema han convertido a este
método en una ruta llamativa para la sintesis de materiales cerdmicos. De igual forma, el
método hidrotermal asistido por microondas, que logra un calentamiento uniforme a través
de toda la solucion y su capacidad de llevar a cabo reacciones que no se propician bajo
condiciones tipicas, convierte a este método en una ruta atractiva. Esta tesis presenta el
estudio del efecto que consigue la sintesis del sistema Sr,FeMoOg por el método
combinado de sol-gel y el proceso hidrotermal asistido por microondas. La caracterizacion
de la estructura y microestructura de los polvos preparados por los distintos métodos se
logré a partir del método de difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electronica de
barrida (SEM).

(Palabras clave: sintesis por sol-gel; calentamiento por microondas; doble perovskita;
proceso hidrotermal)



SUMMARY

Double perovskite Sr,FeMoOs which is characterized by its colossal
magnetoresistance and half-metallic behavior, have drawn attention in view of their
application in digital magnetic recording devices. One of the synthesis routes most used for
this system is the sol-gel method, the great diffusion of the reagents that is achieved,
combined with a great control over the morphology of the system have turned this method
into a prominent route of ceramic materials synthesis. Similarly, the hydrothermal
microwave-assisted method, which achieves uniform heating throughout the solution and
its capability to carry out reactions that are not propitiated under typical conditions, makes
this method an attractive route. This thesis presents the study of the effect obtained by the
synthesis of the Sr2FeMoO6 system by the combined method of sol-gel and the
hydrothermal process assisted by microwaves. The characterization of the structure and
microstructure of the powders prepared by the different methods was obtained from the X-

ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) method.

(Key words: sol-gel synthesis; microwave heating; double perovskite; hydrothermal

process)
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1. INTRODUCCION

Desde la invencion del transistor en 1947, la electronica ha cambiado nuestra forma de
vida, permitiendo un desarrollo tecnolégico apabullante y la generacion de conocimiento de
una manera nunca antes vista. Estos dispositivos electronicos, los cuales basan su operacion
en la transferencia de carga, han sufrido una increible miniaturizacion y con ella un
creciente impedimento al flujo de electrones, en consecuencia, existe una gran pérdida de
energia a través de la generacion de calor por medio del efecto Joule y una pérdida de
control en la transferencia de carga, si estos componentes pudieran procesar el momento
angular intrinseco del electrén, permitirian desarrollar dispositivos mas répidos vy

funcionales, con un desprendimiento de calor mucho menor (Zabel, 2009).

El descubrimiento de la magnetoresistencia gigante (GMR) por parte de Peter Griinberg y
Albert Fert en 1988, por el cual fueron galardonados con el premio nobel en 2007, dio
inicio a una creciente investigacion tanto tedrica como experimental en fenémenos de
transporte de espin, en los cuales se manipula el momento magnético de un material
ferromagnético sin la aplicacion de un campo magnético, solo por transferencia de

momento angular de espin mediante una corriente de espin polarizada (Fert, 2008).

Los Oxidos de metales de transicion han sido ampliamente estudiados en virtud de sus
propiedades eléctricas y magnéticas. En particular los éxidos ferromagnéticos medio-
metalicos han sido estudiados con el fin de obtener una corriente de espin polarizada. Asi
mismo, debido a su GMR podrian ser usados en dispositivos para el almacenamiento de
informacion (Suérez et al., 2011). La doble perovskita Sr,FeMoOg (SFMO) es un material
ferromagnétio medio-metalico que posee una temperatura de Curie de entre 410K-450K
(Kobayashi et al., 1998). Su elevada temperatura de Curie, la cual indica la temperatura
critica en la que el material pierde sus propiedades ferromagnéticas, y su alta polarizacion
de espin al nivel Fermi, ha generado un gran interés para posibles aplicaciones en
espintrénica, entre las mas destacadas se encuentran las juntas de tunelamiento magnético,

valvulas de espin y dispositivos de almacenamiento digital (Reyes et al., 2016).
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Las rutas de sintesis méas estudiadas para la produccién de SFMO son dos, el método por
estado solido y el método de sol-gel; el primero consiste en la mezcla heterogénea de
reactantes seguido de un proceso de reduccion, mientras que el segundo consiste en la
formacion de sistemas coloidales (sol), los cuales contienen los precursores necesarios para
la sintesis, seguido de la formaciéon de una red interconectada de reactantes (gel) cuya
densificacion y posterior reduccion dan lugar al sistema SFMO.

A principios de los afios noventa, Sridhar Komarneni, de la universidad de Pennsylvania,
publicé un trabajo pionero, el cual estudiaba las diferencias entre el método hidrotermal por
calentamiento convencional y el método hidrotermal asistido por microondas, generando
Oxidos metalicos binarios, éxidos ternarios y llegando a generar materiales y estructuras
mas complejas como las zeolitas y otros materiales mesoporosos, demostrando una mejora
significativa en la cinética de cristalizacion de varios 6xidos metélicos. De igual forma su
estudio mostrd que el control de parametros como el pH, el tiempo de reaccion y la
temperatura afecta el tamafio de cristalito, la morfologia y el nivel de aglomeracién de

diferentes ceramicos (Komarneni et al., 1992).

El objetivo de este trabajo es el de determinar las condiciones apropiadas para llevar a cabo
la sintesis de SFMO por el método combinado de sol-gel y el proceso hidrotermal asistido

por microondas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Marco tedrico
2.1.1 Doble perovskita Sr,FeMoOse.

Existen materiales que poseen estados medio-metalicos, en los cuales el espin de los
electrones de conduccion se encuentra completamente polarizado, y que ademas cuentan
con temperaturas de transicion ferromagnéticas Tc (Temperatura de Curie) superiores a la
temperatura ambiente, estos compuestos son muy raros en la naturaleza (Pilo et al., 2015a).
Existen solo dos familias de materiales que presentan estas dos caracteristicas, las dobles
perovskitas y los compuestos de Heussler. Estos dos materiales poseen un gran potencial
para el desarrollo de la espintrénica ya sea como inyectores de espin o dispositivos de
magnetoresistencia por tunelamiento(Meetei et al., 2012).

A,B'B" O es la férmula quimica de una doble perovskita, donde A denota un ion
de tierras raras 0 un alcalinotérreo, B’ y B" son metales de transicion, cada metal de
transicion se encuentra rodeado de seis atomos de oxigeno formando un arreglo octaédrico.
Estos arreglos se encuentran alternados de acuerdo a la Figura 2.1. Este tipo de sistemas
ternarios forman un arreglo cristalino FCC (por sus siglas en inglés, Cubica centrada en las
caras). De acuerdo a la literatura existen numerosas combinaciones para la formula

A,B'B" O las cuales muestran estados ferromagnéticos (Kobayashi et al., 1999).

@ B
(IS

o*

Figura 2.1 Estructura cristalina de una doble perovskita, A denota un ion de tierras raras o un

alcalinotérreo, B’ y B son metales de transicion.
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La doble perovskita Sr,FeMoOg (SFMO) es un compuesto medio-metélico (Figura
2.2) con una temperatura de Curie de Tc~400K el cual posee una gran magnetoresistencia
(Figura 2.3) por debajo de la temperatura de Curie este sistema ternario forma un arreglo
cristalino con estructura cubica centrada en el cuerpo (por sus siglas en inglés FCC) que
pertenece al grupo puntual m3m (Kobayashi et al., 1998). La interaccion entre los
electrones de conduccion (localizados en orbitales 3d) del atomo de Fe, y los electrones que
estan deslocalizados en los estados hibridos Mo 4d-O 2p ha sido una propuesta para
explicar la conductividad eléctrica, la temperatura de Curie y la polarizacion de espin
(Meetei et al., 2012). El origen del cambio en la resistencia eléctrica al aplicar campos
magnéticos bajos (~1mT) se le otorga al fendbmeno de magnetoresistencia por tunelamiento
cuantico que se da a través de las fronteras de cristalito (Yuan et al., 1999). En este
proceso, el salto del electrén (que cuenta con un espin polarizado) entre los cristalitos del
sistema (cada uno con su propio dominio magnético) se ve afectado de manera significativa
por el angulo relativo de las direcciones de magnetizacion, y por lo tanto podria ser
controlado por un campo magnético externo usando el proceso de rotacion de dominio
(Kobayashi et al., 1998). Se ha observado que las propiedades del sistema SFMO dependen
de las concentraciones relativas y el orden que existe entre los metales de transicion dentro
de la red cristalina, por tanto la gran magnetoresistencia por tunelamiento puede ser
ajustada cambiando concentraciones y ajustando el ordenamiento entre los metales de
transicion (Pilo et al., 2015). De igual forma se ha reportado un control de la
magnetoresistencia por medio del ajuste de tamafio de cristalito, donde la formacién de
fronteras de cristalito forma un papel fundamentan en el incremento de esta propiedad (Li
et al., 2008). Estas propiedades que caracterizan el sistema SFMO han logrado cautivar su
estudio tanto experimental como teorico y ha generado gran interés por sus posibles
aplicaciones en sistemas espintronicos, ya sea para dispositivos activos o almacenamiento

digital.
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Figura 2.2 Densidad de estados electrdnicos para electrones con espin arriba (up spin) y espin abajo. A
nivel de Fermi (0.0eV) existen estados que pueden ocupar los electrones con espin abajo, mientras que

para los electrones con espin arriba no existen estados para ocupar (Kobayashi et al., 1999).

Resistencia, (Ohm)

Cambio de resistencia
eléctrica

Campo magnético
requerido

Campo magnético (B), (Tesla)

Figura 2.3 La magnetoresistencia eléctrica se entiende como un cambio en la resistencia eléctrica del

material el cual es sometido a un campo magnético.
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2.1.2 Meétodos de sintesis

2.1.2.1 Sol-gel

Como una alternativa a la quimica de estado sélido, varias técnicas han sido
desarrolladas con el tiempo, entre ellas se incluye, la técnica de coprecipitacion, proceso
hidrotermal, métodos solvotermales y la quimica de sol-gel. A diferencia de las demas
técnicas antes mencionadas, el proceso de sol-gel proporciona una ventaja caracteristica, la
cual se centra en la produccion de materiales en estado solido a partir de precursores
quimicos homogéneos; asegurando una mezcla a nivel atdbmico de los reactivos y
consiguiendo asi temperaturas menores requeridas para su produccion comparadas con las
utilizadas en métodos de estado solido, esto debido a que los polvos manejados por el
método de estado sélido poseen limitaciones en su homogeneidad que se traduce en una
dificultad para controlar la aglomeracion (Hench and West, 1990), lo cual tiene que ver con
los procesos de transferencia de masa donde el tamafio de cristalito o grano limitan la
reaccion (Figura 2.4). Ademas el proceso de sol-gel permite gran control del tamafio de

particula final asi como de su morfologia (Danks et al., 2016).

OH OH

| |
HO—A—0OH HO— B —0OH
|

OH 0 o OH
|
HO—B—0 —/;-'I.— 0] ‘BO A —CH
|
OH 0 9] OH

! |
HO-—B—OH HO—A-OH
|
OH OH

Figura 2.4 Comparacién de los procesos de difusion entre a)cristalitos de diferente composicion

separados por la forntera de cristalito y b) red polimerica generada a partir de sol-gel por alcoxidos.

En el proceso de sol-gel se entiende sol como una dispersion coloidal de particulas
suspendidas en un medio liquido. La unién internacional de quimica pura y aplicada (por
sus siglas en inglés IUPAQ) define a los coloides como una fase dispersa en otra fase,
donde, “las moléculas o particulas polimoleculares dispersas en un medio tienen por lo

menos en una direccion un tamafio entre Inm y 1um”. Un gel es una red con poros en la
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escala de los submicrometros que es formada a partir de cadenas poliméricas las cuales
poseen una longitud promedio mayor a un micrometro(Hench and West, 1990).
Tradicionalmente la formacion del sol se logra a través del proceso de hidrolisis y
condensacion de alcdxidos mientras que el proceso de policondensacion transforma al sol
en una red polimérica (gel). Este proceso llega a ser muy versétil a la hora de generar
diferentes sistemas con morfologias controlables tales como: peliculas de xerogel, peliculas
densas, ceramicos densos, aerogeles, particulas uniformes y fibras ceramicas; gracias a la

gran gama de rutas que puede seguir Figura 2.5.

Calentamiento

Recubrimiento_ $H

Pelicula de Xerogel Pelicula densa

Recubrimiento

Evaporacion Ceramico denso

1 -

«
),
s J DOLOZ
Hidrolisis 05,
Calentamiento
Policondensacion
Particulas uniformes Aerogel
Extraccion
O 00O Q
x, X
3
7 <
O
L)

de solvente

Spinning

Figura 2.5 Existen diferentes rutas de sintesis en el proceso de sol-gel, cada ruta lleva sistemas Unicos.

2.1.2.1.1 Formacién del sol

La generacion de nuevas fases (nhucleacion) en una solucion se logra cuando se llega
a un punto critico en la energia de Gibbs. Imaginemos una solucion de volumen Vi que
encuentra a una presion constante Ps y que esta contenida en un recipiente de volumen V a

una temperatura constante T, se puede expresar la energia libre de Gibbs como
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Gs = ng 21

Donde nges el nimero de particulas que se encuentran en la solucién y pg es el
potencial quimico. Cuando se origina el primer nlcleo de radio r de una nueva fase,
aparece una energia asociada a las particulas en esa fase, y,; y otra energia asociada a la
interfaz que separa a la nueva fase de la solucion original, . La energia de la nueva fase

compleja G, es

Go = (ng — ng)Hg + Ngllg + 41BT? (2.2

n, es el nimero de particulas en la nueva fase y f es la energia superficial.

El trabajo necesario para formal el agregado de particulas es la diferencia de las

energias libres, 4G = G, — G, se puede escribir esta diferencia de la forma

AG = —nyAp — AnBr? (23

Donde 4Au = pg — p, €s la supersaturacién del sistema. EI nimero de particulas en
la nueva fase puede expresarse en términos del volumen de cada particula, de esta forma
podemos expresar AG como

Amrr3

AG = — Ap — 4mBr? (24
v, mpr

Como se puede observar en la ecuacion (2.4), hay un término proporcional al
volumen y de igual manera otro término proporcional a la superficie de la nueva fase. El
comportamiento de esta ecuacion queda ilustrada en la Figura 2.6, de esta forma se puede
apreciar que existe un maximo en la funcion; en este punto se puede decir que existe una

energia critica AG™ y un radio critico r* para la creacion de una nueva fase.
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Figura 2.6 Proceso de nucleacion descrito por la energia libre de Gibbs en funcion del radio de la

particula.

2.1.2.1.2 Tipos de Geles

Existen diferentes formas de generar un gel, y cambios mindsculos en las
condiciones de sintesis pueden alterar de manera significativa la estructura del gel.
Generalmente un gel es definido como una red tridimensional, la cual no puede fluir, y que
se extiende por una fase liquida. En 1974 Flory et. al. clasificé a los geles en 4 diferentes
categorias: ordenados, geles laminares, redes poliméricas covalentes, redes de agregados
poliméricos-y geles desordenados. Sin embargo, para el proceso de sol-gel, el cual es
utilizado para la sintesis de solidos inorganicos, una clasificacion mucho mas util sobe los
diferentes tipos de gel fue dada en 1996 por Kakihana, esta clasificacion de tipos de geles
en la quimica de sol-gel se ilustra en la Tabla 2.1. Puede ser debatible este tipo de
clasificaciones, ya que muchos complejos de metales forman soluciones viscosas o solidos
vidriosos en lugar de geles. Sin embargo se logra la formacidn de precursores homogéneos

el cual es un objetivo en el proceso de so-gel.
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Tabla 2.1 Tipos de geles que son relevantes para la sintesis de sol-gel.

Tipo de gel Tipo de enlace Origen Esquema
Particulas conectadas por
. medio de fuerzas de Van der Oxidos metalicos o
Coloide o L]
Waals o puentes de hidréxidos de sales &
hidrégeno
%
Polimeros inorganicos o OH
i . . . . . HO —M—OH HO—M—OH
Polimero de 6xidos de  interconectados por medio de  Hidrolisis y condensacion de oH o b oM
| |
metal enlaces covalentes o enlaces alcoxidos A (R A
OH o] o OH
intermoleculares HO—M—OH  HO— M~ OH
OH OH
. Soluciones concentradas de %
Complejos de metales ) . MJ M M
) ) . metales complejados e;. L) MY
Metales complejos interconectados débilmente . . . Mj; M e
citratos metalicos en medio o < M
--Z‘M M

por enlaces intermoleculares o
liquido

" = Enlace intermolecular M:l =Citrato metélico

Polimeros complejos | Polimeros organicos Poliesterificacion entre

interconectados por enlaces alcoholes polihidroxilicos
(ej. etilenglicol) y metales

in situ complejos
poliremizables (Método covalentes y enlaces de

de pechini) coordinacion complejados

MMMM
M

M M
MM

= Enlace covalente M:l = Citrato metdlico

i . Polimeros organicos
Polimeros complejos 11 . . L
. ) interconectados por enlaces Polimero de coordinacion y
polimeros coordinados y
covalentes y enlaces sales de metales en solucion

y entrecruzados .
intermoleculares
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2.1.2.1.3 Sintesis por alcoxidos

Los alcoxidos metalicos pertenecen a la familia de los compuestos organometalicos los
cuales poseen un ligando organico enlazado a un atomo metalico. El proceso de sol-gel

tradicional por alcéxicos puede resumirse en los siguientes pasos

A) Sintesis del sol por medio de hidrolisis y condensacion. La hidrolisis (eq. 1)
ocurre cuando un i6n hidroxilol se une a un &tomo de metal (Brinker and Scherer,
1990), en la ecuacion(2.5 R representa un proton o algin otro ligando y la M

representa al atomo de metal.

) i

R—M—R + 4(H,0) —— HO—M—OH + 4 (ROH) (2:5
I |
R OH

En un sistema parcial o completamente hidrolizado las moléculas pueden unirse
entre ellas por medio del proceso de condensacion (Brinker and Scherer, 1990), Esta

reaccion se presenta en la ecuacion (2.6.

OH OH OH OH
! \ | |
HO—.’\IA— OH + HO —A‘4—OH —_— HO—!‘V.I—O ~M—0OH +H,0 (2.6
|
OH OH OH  OH

B) Formacion del gel por medio de policondensacion. La reaccion puede continuar
hasta crear una red cada vez mas grande (ecuacion (2.7), a este proceso se le

conoce como polimerizacion o policondensacion (Hench & West, 19909).
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OH OH
| \
HO—M—OH HO-—M—OH

OH OH OH © 0 OH

| i | | \ |
HO—M-0 f!\‘/lfOH + M(OH), HO—M—0—M——0——MO—M—OH+ 6(H,0) (2.7

!

OH  OH oH O o OH

| |
HO—M—OH HO— M-

OH OH

C) Envejecimiento. Cuando el gel es alcanzado, la estructura y propiedades de la red
polimérica contindan cambiando, a este proceso se le conoce como
envejecimiento, las reacciones de condensacién y policondensacion (ecuaciones
(2.6 y (2.7 contintian ocurriendo. Esto permite el incremento en la conectividad de

la red y su dimension(Hench and West, 1990).

D) Deshidratacion o estabilizacion quimica. La eliminaciéon de grupos M-OH en la
superficie de poro tiene como resultado la generacion de un sélido ultra poroso

quimicamente estable (Hench and West, 1990).

E) Densificacion. Calentar el gel a una temperatura alta, usualmente mayor a los
1000°C (Danks et al.,, 2016), propicia una densificacion. Los poros son
eliminados, y la densidad del material aumenta, la temperatura de densificacion

depende, de manera notable, de las dimensiones de la red de poro.

Aunque existen varios métodos utilizados en la quimica de sol-gel, donde la
mayoria de ellos usan agentes quelantes para modificar la hidrolisis, los pasos
anteriormente descritos no cambian de forma significativa, pues el objetivo final de este
método es el de la produccion de precursores homogéneos con una dispersién a nivel
atomica, La gelacion y la obtencion del sol pueden modificarse con el uso de sales

metalicas y agentes quelantes.
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2.1.2.1.4 Sintesis por citratos metalicos

Las ecuaciones (2.5(2.7 muestran el proceso de sol-gel por medio de alcoxidos, sin
embargo la quimica de sol gel con este tipo de compuestos tienen limitaciones
significativas: la mayoria de los alcoxidos metalicos no pueden llegar a ser formados o son
demasiado inestables para ser usados. Estas limitaciones han permitido el desarrollo de
diferentes rutas con el fin de lograr el proceso de gelificacion; una de las principales
involucra el uso de agentes quelantes para modificar la hidrolisis de los iones de metal. En
la quimica de sol-gel, el acido citrico es la molécula con mas uso; esta molécula posee tres
grupos carboxilos, los cuales son capaces de disociarse (eq. (2.8(2.10), esta capacidad de
disociarse vuelve al acido citrico en un agente quelante efectivo. Los iones de metal se unen
a los OH del grupo carboxilo liberando H* formando un citrato metalico, el proceso de
gelificacion se logra a través de generacion de enlaces intermoleculares entre los citratos
metalicos (Figura 2.7) (Danks et al., 2016).

=" = Enlace intermolecular Mj =Citrato metalico

Figura 2.7 Creacion de una red polimérica a través de los enlaces intermoleculares de los citratos

metalicos. Las lineas punteadas representan dichos enlaces.

H;Cit < H,Cit™ + HY K,y = 7.10 X 107* 28
H,Cit™ < HCit>~ + H* K,, = 1.68 X 107> (2.9
HCit>~ s Cit3~ + H* K3 = 6.40 X 107° (2.10
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En sintesis tipicas, sales de metal (ej. nitratos) dispersas en un medio liquido son
mezcladas con acido citrico, la solucion obtenida es calentada hasta obtener un solucion
viscosa 0 gel. La adicion de bases como amonio o etilendiamina modifica el pH del medio
mejorando el enlace del catién con el &cido citrico (Hwang et al., 2001). La estabilidad y
homogeneidad de las soluciones de citratos metélicos depende en gran medida del pH. El
ajuste de pH es particularmente importante en sistemas con varios metales diferentes, pues
permite optimizar la formacion de especies de citratos metalicos y prevenir la precipitacion

de hidréxidos individuales (Vaqueiro and Quintela, 1997).

Para este tipo de métodos la conversion del gel a un éxido de metal se logra a por
medio de pirolisis en aire, la temperatura requerida para alcanzar estos sistemas depende de
las caracteristicas de cada uno. EI método de sol gel por citratos metélicos ha sido usado en
sintesis de Oxidos metalicos binarios, ternarios y cuaternarios, generando un material
cristalino o amorfo. La presencia de una matriz organica en los primeros pasos de sintesis
puede asegurar que cuando la nucleacién ocurra, los sitios sean numerosos y se encuentren
totalmente dispersos, asegurado un tamafo de cristalito pequefio. Para sistemas ternarios o
cuaternarios, la matriz orgénica, asegura una mezcla a nivel atbmico para los atomos

metalicos.

Los componentes organicos combustionan a una temperatura de ~300-400°C
(Danks et al., 2016), dependiendo del metal seleccionado y la presencia de aditivos. Para
sistemas ternarios 0 cuaternarios, en los cuales la nucleacion y crecimiento de fases
intermedias puede distorsionar la homogeneidad del sistema de sol-gel, la temperatura de
calcinacién llega a ser un factor importante, pues el crecimiento de fases intermedias puede
aumentar la energia requerida para el proceso de transferencia de masa en la obtencion de

la fase deseada.

2.1.2.1.5 Método de Pechini

En 1967 M. Pechini patenté un método de sintesis para compuestos inorganicos a
partir de los principios de la sintesis por sol-gel, este método involucra el uso de agentes

guelantes para formar complejos de metales. Sin embargo, el método de Pechini va ain mas
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lejos transformando a los complejos de metales en solucién, en una red polimérica
constituida por enlaces covalentes. Con el fin de retrasar la descomposicion térmica de la
matriz organica y si obtener mayor control sobre el crecimiento de del material ceramico.
En este método la red polimérica se genera por medio de una reaccién de transesterificacion
entre el citrato y etilenglicol. En una sintesis tipica, una sal de metal es disuelta en agua
junto con el &cido citrico y etilenglicol con el fin de generar una solucion de precursores
homogéneos que contengan a los citratos metalicos. La solucién es calentada para iniciar el
proceso de poliesterificacion entre el citrato y el etilenglicol, formando asi una red
polimérica covalente. Seguido de la formacion del gel, el material es sometido a
calcinacion para degradar la matriz orgénica y formar el material cerdamico, en la Figura 2.8
se ilustra este proceso. Una de las ventajas significativas del método de Pechini es su

habilidad de generar geles que contienen metales homogéneamente dispersos a través de

toda la red.
< o, <1/ N\« B
A B e Q A B B
il Calor
Citratos +  Etilenglicol —> \A\7/\7 I> —
metalicos / / :]
7 OH
S A |
HO' i (o} HO Mezcla de citratos Red covalente con iones
metdlicos con de metales atrapados

Figura 2.8 Método de Pechini para la generacion de geles que contienen iones de metales.

2.1.2.1.6 Dependencia del pH y del solvente

La rapidez de cada paso de la hidrolisis depende de la estabilidad del estado de
transicion y este a su vez depende de la capacidad de los grupos —OH frente a la de los
grupos —OR de ceder o donar electrones. Esto implica que el proceso de hidrolisis se hace

progresivamente mas lento en condicioes acidas y mas rapido en condiciones basicas.

El proceso de condensacion depende de la rapidez con que se lleve a cabo el

proceso de hidrolisis, si el proceso de hidrdlisis se completa antes de que el primer paso de
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la condensacién ocurra (eq (2.5 y (2.6), el producto final tendria seis sitios que pueden ser
utilizados para generar procesos de condensacion. Este comportamiento se observa bajo
condiciones basicas, en donde la hidrolisis se da de manera mas rapida, generando asi
multiples procesos de condensacion, que dan como resultado aglomerados entrelazados en
el sol y estos a su vez generan un gel coloidal. En condiciones acidas, donde los primeros
pasos del proceso de hidrolisis son tipicamente méas rapidos, el proceso de condensacion
comienza antes de que el proceso de hidrolisis se complete. La consensacion en estas
condiciones ocurre generalmente en los grupos terminales, generando una estructua de
cadena en el sol y una red interconectada como gel. En la Figura 2.9, se muestran las
diferentes enstructuras y crecimiento que tiene un gel modificando el pH del medio.
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= &&ﬁ #
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Figura 2.9 Comportamiento y crecimiento del gel a pH diferente.

2.1.2.2 Reaccién por estado sélido

La sintesis de diversos sistemas puede darse a través de molinos de bolas de alta y
baja energia, la cinética de la reaccion depende de la energia aplicada para generar los
polvos. La creacidn de estructuras nanocristalinas a partir de este método puede resumirse

en tres etapas principales (Koch, 1997)

1. Localizacién de deformaciones compartidas en fronteras de grano

con una densidad de dislocacion alta.
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2. Aniquilacion/recombinacion/ordenamiento que forma una estructura
de dimensiones nanométricas(una molienda prolongada extiende esta estructura).

3. La orientacién de los granos se vuelve aleatoria.

Uno de los mayores problemas de este método de sintesis es el gran potencial que
tiene el molino y la atmosfera de contaminar la muestra. De igual forma este método
colapsa estructuras nanocristalinas, perdiendo asi un control sobre la morfologia del sistema
(Lai et al., 2013).

2.1.2.3 Proceso hidrotermal

Los métodos de sintesis hidrotermales usalmente se refieren a reacciones
heterogeneas en medio liquido por encima de los 100°C y presiones mayores a lbar. Sin
embargo el concepto actual de este proceso cubre toda la region por encima de la

temperatura ambiente y 1bar.

Una solucion que se encuentra en un contenedor cerrado y que es calentada por
medio de microondas ayuda a promover un proceso acuoso generado por temperatura
(hidrotermal) (Komarneni et al., 1992). La presion y la alta temperatura que se alcanza
dentro del contenedor, modifica el comportamiento de las especies quimicas en la solucién

y estimula el crecimiento de nuevas fases.

En rangos de temperaturas y presiones requeridas para la sintesis hidrotermal
usando el agua como diolvente, son bien conocidas. La viscocidad del agua a temperaturas
por encima del punto critio (374°C) se encuentra entre 3 x 10™* y 14 x 10~* poise,
dependiendo de la densidad (o presion), comparada con su viscocidad a temperatura
ambiente que esta entre 1 X 1072 poise y con una presion de 1bar a 100°C se encuentra a
3 x 1073 poise. Esta viscocidad tan baja afecta de manera significativa su comportamiento

como solvente dando lugar a procesos de difusion mucho mas rapidos (Rabenau, 1985).

Cuando el proceso de difusion se da de manera lenta, la concentracion de soluto (y
por lo tanto la supersaturacion) disminuye de manera cercana a la interfaz gneerada por el

cistal y la solucion. Como resultado, se logran fluctuaciones menores en la concentracion
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permitiendo asi la obtencion de protuberancias en el cristal, dando como resultado
crcimiento dentritico, las regiones columnares formadas cuando el cristal crece, se

encuentran desorientadas una a la otra y frecuentemente contienen impurezas atrapadas.

La constante dielectrica es importante en el uso de agua como solvente, esta decrece
con el aumento de la temperatura y aumenta con el aumento de la presion, sin embargo el
efecto de la temperatura es mucho méas dominante (Figura 2.10). Una alta constante
dielectrica tipica del agua se encuentra en una pequefia region donde la temperatura es
bastane baja y la presion es alta, sin embargo incluso en la region supercritica hay un rango
grande en donde la constante dielectrica se encuentra entre 10 y 30. Electrolitos que se
encuentran completamente disociados bajo condiciones tipicas, tenderan a asociarce con el
incremento de temperatura, y para una gran cantidad de sustancias esta transicién se
encuentra entre 200 y 500°(Rabenau, 1985).
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Figura 2.10 Comportamiento de la constante dieléctrica con respecto a la temperatura y la presion, las

lineas indican las regiones donde se encuentra la constante dielectrica.

Los diagramas de presion y temperatura para el agua son importantes desde el punto
de vista de la experimentacion con porcesos hidrotermales. La presion que prevalece en
condiciones de trabajo esta determinada por el porcentaje de llenado del recipiente que
contiene la solucidn, con un porcentaje de llenado del 32% (0.32g cm™2 es la densidad
critica) bajo el punto critico del agua (374°C) el menisco formado por la fase gaseos y la
fase liquida es convexo y el contenedor se encontrara completamente lleno con la fase
liquida (Figura 2.11) (Rabenau, 1985).
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Figura 2.11 Diagramas de presion y temperatura para diferentes porcentajes de llenado de los

recipientes que contienen la solucién en un proceso hidrotermal.

La presidn de vapor para soluciones acuosas es generalmente menor a la del agua
pura, y el punto critio cambia a temperaturas mas altas. Con soluciones concentradas la
temperatura critica puede cambiar varios cientos de grados méas que la del agua pura. Sin
embargo las temperaturas criticas para soluciones complejas son dificiles de distinguir entre

sistemas subcriticos y supercritios para reacciones que se encuentren a temperaturas

menores a 800°C (Rabenau, 1985).

2.1.2.3.1 Calentamiento por microondas

Las ondas electromagnéticas tienen asociadas dos componentes , un campo
magnético y electrico los cuales se alternan y poseen orientacionesperpendiculares entre
ellos. Ambos tipos de campos oscilan en fase con la misma frecuencia y propagacion. Las
microonas son una forma de radiacion electromagnética con longitudes de ondas que van
desde un metro a un milimetro; con frecuencias que se encuentran entre 300MHz y
300GHz (Figura 2.12). Una onda electromagnética puede ser reflejada, transmitida o
absorvida por materia dependeindo de la naturaleza de dicha materia. Por tanto la materia

que interacciona con las microondas se pueden clasificar en tres clases (J. Prado-Gonjal,

2013) (B. Abdu et. al., 1995)
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Materiales reflejantes, los cuales no permiten la penetracion de la onda
electromagnétoca; ciertos metéles, los cuales poseen cantidades considerables de

alectrones libres, poseen esta propiedad.

Materiales transparentes, los cuales permiten la propagacion de la onda
electromagpetic a traves del material, teniendo una baja atenuacion; materiales que
no permiten el flujo de electrones o materiales que poseen una baja permitividad

dielectrica entran en esta clase.

Materiales absorventes, materiales que son capaces de transformar la energia
electromagnética a calor; este es el caso para liquidos dipolares como el agua y
dielectricos o materiales polares como los ferroelectricos que cuentan con una gran
permitividad dielectrica. Cuando un material dieléctrico interacciona con un campo
eléctrico o electro magnético se polariza, y almacena energia eléctrica a través de la

polarizacion.

Espectro Radioeléctrico )
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radio Iargas Ondas de radio cortas

/\/\/V\/\/\N\/\/\/\/\/\/\/\/V\NWW
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(H]m 10 10 10 10 10 0" 10 10 10 10 10 10 0" 10" 10" 102“ 10“1022 1021 o
n 10 Pl el A
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Figura 2.12 Espectro electromagnético, las microondas son radiacion electro magnética que pueden

tener frecuencias asociadas de entre 300MHz y 300GHz.
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Para poder densificar el gel es necesario someterlo a temperaturas altas (punto de
fusion del medio liquido) (Hench & West, 1990%). La sintesis asistida por microondas
utiliza la propiedad de algunos compuestos, ya sea en estado liquido o estado solido, para
transformar la energia electromagnética en calor (Liu et al., 2007). La energia se transfiere
por medio de perdidas dieléctricas, que traduce a una disipacion de energia
electromagnética a calor (de la Hoz et al.,, 2005). En contraste con el calentamiento
convencional (Figura 2.13), el cual se da, de un modo lento, desde la superficie a todo el
material (generando un gradiente de temperatura), la sintesis asistida por microondas
permite la absorcion selectiva de radiacion electromagnética, un calentamiento uniforme e
incluso puede promover reacciones que no ocurren con el calentamiento convencional (de
la Hoz et al., 2005).

Microondas Convencional

Temperatura
Temperatura

4 4

A\

Figura 2.13 Diferencias entre el calentamiento convencional y el obtenido por microondas, en el
segundo se genera un calentamiento uniforme en toda la solucién, mientras que en el primero se

encuentra involucrado un gradiente de temperatura.
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2.2 Obijetivo principal

Sintetizar el sistema SFMO por el método combinado de sol-gel y el proceso

hidrotermal asistido por microondas.

2.3 Objetivos particulares

e Establecer una comparacién entre los sistemas obtenidos y los reportados en la
literatura.
e Caracterizacion del material por medio de difraccion de rayos X (XRD),

microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis elemental por EDS.
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3. METODOLOGIA

3.1.1 Procedimiento experimental
3.1.1.1 Reactivos utilizados

Nitrato de estroncio Sr(NOs), (99.995%), Nitrato de hierro (I11) nonahidratado
Fe(NO3)3-9H,0 (99.95%), oxido de molibdeno (IV) MoO3; (99.99%), acido citrico
monohidratado CgHgO7 (99%) e hidréxido de amonio en solucién (28.0-30.0%). Todos los
reactivos fueron suministrados por la empresa Sigma-Aldrich. Los reactivos fueron pesados
de acuerdo a su relacion estequiometria. Una relacion molar de 4.3:1 del acido citrico con

las sales (2Sr+Fe+Mo) fue utilizada.

3.1.1.2 Equipo utilizado

La plataforma de sintesis por microondas utilizada fue el reactor Synthos 3000 de la
marca Anton Paar (Figura 3.1), el cual es capaz de generar microondas con una potencia de
hasta 1200W a una frecuencia de 2.54GHz. Cuenta con un carrusel que puede albergar
ocho vasos de cuarzo tipo XQ80 (Figura 3.2c), estos vasos pueden contener soluciones
desde 6ml hasta 60ml, operar a una presion maxima de 140bar y una temperatura maxima
de 300°C (Figura 3.2a). Sin embargo por cuestiones de seguridad la méxima presion de
operacion es de 80bar. Los vasos cuentan con un capuchon de seguridad en caso de un

derrame (Figura 3.2b).

Figura 3.1 Reactor Synthos 3000.de la marca Anton Paar.
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o —
Figura 3.2 Equipo del reactor Synthos 3000. a) Vaso de cuarzo XQ80; b) Capuchon de seguridad para

el vaso; c) carrusel de los vasos.

3.1.1.3 Proceso de sintesis

El sistema Sr,FeMoOsg fue sintetizado por el método combinado de sol-gel vy el
proceso hidrotermal asistido por microondas; generando asi las fases precursoras, seguido
de una calcinacién a 900°C por 3 horas y finalizando con un proceso de reduccién en una
atmosfera de Ar2%H, obteniendo de esta manera el sistema Sr,FeMo0Og. El diagrama
general de sintesis se muestra en la Figura 3.3, las condiciones de sintesis se pueden

consultar en las Tabla 3.1y Tabla 3.2.

- e ™ - N .
Inicio Fin
Agregar 423mgr de Agregar 404mgr de
Sr(NO3), Fe(NO3)3-9H,0
/ \ A
A
y A
(" En unvasode ) 4 R 4 h ( h
precipitado de 200ml Agregar 1gr de acido Evaporar hasta llegar Obtencion de la
agregar 50ml de citrico a 50ml muestra
\_ agua desionizada ) \ ) Y y Y Y,
A A
y A .
( Colocar en una ( ) Proceso h'drotermalx [ Reducir la muestra
i |:cl ” Agregar 144mgr de " t'dl en una atmésfera
: N J J T=1200°C por 3hrs
h A
4 A 4
e ™ 4 ) e 4 7
Alcanzar 80°C en la «| Agregar 0.5ml de N N o, o
solucion > Hidroxido de amonio Secado a 90°C » Calcinacion a 900°C
. J - J J N J

Figura 3.3 Diagrama de sintesis general.
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Se realizaron diez experimentos, cada uno con diferentes condiciones de sintesis, la
Tabla 3.1 indica el nombre del experimento y las condiciones aplicadas en el proceso
hidrotermal asistido por microondas, “NA” indica que esos experimentos no fueron
sometidos a las correspondientes condiciones de sintesis. La Tabla 3.2 muestra los
experimentos que se realizaron por el método de Pechini y los que no, la columna
“Etilenglicol:Ac. Citrico” muestra los casos en los que se agregd etilenglicol en las

primeras etapas de sintesis con una relacion 1:1 con el cido citrico.

Los diagramas de flujo que indican el procedimiento de sintesis se encuentran en los
apéndices del A-F. En el apéndice A se encuentra el diagrama de flujo de la sintesis “SG1”;
En el apéndice B el diagrama de flujo de la sintesis “SG2”; En el apéndice C el diagrama de
los experimentos “MW(1-4)”; En el apéndice D el diagrama de los experimentos “EG(1-
2)”; En el apéndice E el diagrama del experimento “MW5”; En el apéndice F el diagrama

del experimento “MW6”.

Tabla 3.1 Condiciones del proceso hidrotermal asistido por microondas para los diferentes

experimentos.

Nombredel  Temperaura  Presién LY ntiien  entriamento
(min) (W/min) (min)
MW1 170 46 30 15 15
MW2 170 45 90 15 15
MW3 220 80 30 15 15
Mw4 220 80 90 15 15
MW5 150 40 45 15 15
MW6 150 48 45 15 15
EG1 NA NA NA NA NA
EG2 NA NA NA NA NA
SG1 NA NA NA NA NA
SG2 NA NA NA NA NA

Tabla 3.2 Condiciones de sintesis para los diferentes experimentos.
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Temperatura Tiempode Temperatura  Tiempo de

g(g?r?r?egitl) soplﬂc?cr’;n AE\;::;: gC;tlllffllco calciﬂgcién calcinacion  de re?“"c‘én reduccion
°C) (hrs) (°C) (hrs)
MW1 25 NA 900 3 1200 3
MW2 25 NA 900 3 1200 3
MW3 25 NA 900 3 1200 3
MW4 25 NA 900 3 1200 3
MWS5 4.5 NA 900 3 1200 3
MW6 4.5 11 900 3 1200 3
EG1 25 11 900 3 1200 3
EG2 4.5 11 900 3 1200 3
SG1 25 NA 900 3 1200 3
SG2 45 NA 900 3 1200 3
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3.1.1.4 Técnicas de caracterizacién
3.1.1.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X es una técnica no destructiva que revela la
estructura cristalina de una muestra en analisis. La técnica de DRX es utilizada para la
determinacion fases cristalinas en los materiales sintetizados. Para caracterizar las fases
generadas a través de todo el proceso se utilizé el difractometro de rayos X D8 ADVANCE
de la empresa Bruker (Figura 3.4), el cual utiliza una radiacion de CuKal (longitud de
onda: 1.5406 A). Este equipo utiliza un cristal monocromador y la geometria de Bragg
Brentano. Los datos se obtuvieron a 25°C con un paso de escaneo de 0.020° y un tiempo de
paso de 5s. Una vez obtenido el difractograma se determiné el tamafio de cristalito por
medio de la ecuacion de Scherrer (3.1), la composicion se determiné por el programa EVA
utilizando la base de datos de la ICDD, mientras la composicidn porcentual se determind

usando el software Match!.

- 0.94
" BcosO

3.1

Donde A es la longitud de onda de los rayos X (1.5406 A ), © es la reflexion de

Bragg de interés y B el ancho de la reflexion a la mitad de su altura.

Figura 3.4 Difractdmetro de rayos X D8 Advance de la empresa Bruker
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3.1.1.4.2 Microscopia electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (por sus siglas en inglés SEM) es un tipo de
microscopia electronica que logra producir imagenes por medio del escaneo superficial con
un haz de electrones. Los electrones interaccionan con los atomos de la muestra,
produciendo varias sefiales que contienen informacion caracteristica de la muestra, tales
como topografia superficial y composicion. Para la determinacion de morfologia y
composicion superficial, se utilizO un Microscopio electronico de barrido JSM-IT300
(Figura 3.5 Microscopio electrénico de barrido JSM-IT300) el cual cuenta con un detector
EDS a 35° opuestos 180°, tiene un rango de voltaje de aceleracion de 0.3kV-30kV con una

resolucion de 3nm-15nm.

gy
| m— o/
—(

—

Figura 3.5 Microscopio electronico de barrido JSM-1T300
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4. RESULTADOS.

4.1 Experimentos por sol-gel
4.1.1 Efecto del pH

En esta seccidn se exponen los resultados de los experimentos SG1 y SG2, estos
experimentos se realizaron por sol-gel sin aplicar un proceso hidrotermal asistido por
microondas, ver Tabla 3.1y Tabla 3.2.

4111 DRX

La Figura 4.1 muestra los difractogramas de las etapas de calcinacion y reduccion
para el experimento SG1. La Figura 4.1a muestra los compuestos generados después del
proceso de calcinacion las reflexiones mas intensas corresponden a dos compuestos
diferentes: SrMoO, (PDF: 085-0586) y SrFeO,s (PDF: 017-0932). En la Figura 4.1b se
observa el difractograma de la muestra después de ser sometida a un proceso de reduccion,
las reflexiones muestran la presencia del compuesto Sr,FeMoOg (PDF: 060-0459).

1- SrMoO
2- SrFeO
1200 c 25
215nm 5-Sr Fe, MoO
_ 5
g 5
El J\ A 3
5
g : :
h=)
2]
c
g 900°C
S |pH=25
1
2111 1
10 60 70 80

2Theta (grados)

Figura 4.1 Difractograma del experimento SG1, a) difractograma de la muestra después del proceso de

reduccion; b) difractograma de la muestra después del proceso de calcinacion.
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La Figura 4.2 muestra dos difractogramas, de las etapas de calcinacion y reduccion
para el experimento SG2. En la Figura 4.2b muestra los compuestos generados después del
proceso de calcinacion las reflexiones mas intensas corresponden a dos compuestos
diferentes: SrMoO, (PDF: 085-0586) y SrFeO,5s (PDF: 017-0932). En la Figura 4.2a se
muestra el difractograma de la muestra después de ser sometida a un proceso de reduccion
obteniendo una fase predominante de Sr,FeMoOs (PDF: 060-0459), una fase de
SrsFeMo0Oy; (PDF: 075-3653) y hierro metalico (PDF: 901-5406).

b) 1-SrMoO,
2-SrFeO
1200°C .
415nm 5-Sr,Fe,MoOq
6-Fe
8-Sr,FeMoO,

5
ses 8l & 9

Intensidad, (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta, (grados)

Figura 4.2 Difractograma del experimento SG2, a) Después del proceso de reduccion; b) Después del

proceso de calcinacion.
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4112 SEM

En las Figura 4.4a se observa la imagen de SEM por electrones secundarios del
experimento SG1 después del proceso de reduccion.

Figura 4.3 Iméagenes de SEM por electrones secundarios del experimento SG1 después del proceso de

reduccion. a) Imagen a 22,000 aumentos; escala 3um.

En las Figura 4.4a-c se observan imégenes de SEM por electrones secundarios del
experimento SG2 después del proceso de reduccion.

Figura 4.4 Iméagenes de SEM por electrones secundarios del experimento SG2 después del proceso de

reduccion. a) Imagen a 10,000 aumentos; b) Imagen a 5,000 aumentos; ¢) Imagen a 2,000 aumentos.

4113 EDS

En las Figura 4.5a-b se detalla el mapeo efectuado por EDS del experimento SG2
después del proceso de reduccion. La Figura 4.5a muestra la seccion donde se realiz6 el
mapeo mientras que la Figura 4.5b muestra la dispersion puntual de los elementos: Sr, Mo,
Fe, O.
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Figura 4.5 Mapeo completo por EDS del experimento SG2 después del proceso de reduccidn. a) Seccion

donde se realizé el anélisis; b) Dispersion completa de los elementos Sr, Mo, Fey O.

En las Figura 4.6a-d se muestra la dispersion individual de los elementos que se
encuentran en la seccion de analisis del experimento SG2. La dispersion del atomo de
oxigeno se muestra en la Figura 4.6a, en la Figura 4.6b se muestra la dispersion del atomo
de hierro, en la Figura 4.6¢ se muestra la dispersion del &tomo de estroncio y en la Figura
4.6d se muestra la dispersion del &tomo de molibdeno.

Fe Kal

10pm Sr Lal

| S — | | S — |
10pm 10pm

Figura 4.6 Dispersion individual de los elementos que se encuentran en la seccion de analisis (EDS) del
experimento SG2 después del proceso de reduccién. a) Dispersion del atomo de oxigeno; b) Dispersion

del &tomo de hierro; c) Dispersion del atomo de estroncio; d) Dispersion del &tomo de molibdeno.
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4.2  Experimentos por sol-gel y el proceso hidrotermal asistido por microondas
4.2.1 Efecto de la presion y temperatura

En esta seccion se exponen los resultados de los experimentos MW1 a MW4, estos
experimentos se realizaron aplicando un proceso hidrotermal asistido por microondas, ver
Tabla3.1y Tabla3.2.

4211 DRX

La Figura 4.7 muestra los difractogramas de las etapas de proceso hidrotermal,
calcinacién y reduccién para el experimento MW1. La Figura 4.7a muestra el compuesto
generado después del proceso hidrotermal asistido por microondas, las reflexiones mas
intensas corresponden al compuesto SrMoO, (PDF: 085-0586). La Figura 4.7b expone el
difractograma después del proceso de calcinacién, en esta etapa se generaron dos
compuestos: SrMoO, y SrFe;2019 (PDF: 033-1340). En la Figura 4.7c se observa el
difractograma de la muestra después de ser sometida a un proceso de reduccion obteniendo
una fase de Sr,FeMoOg (PDF: 060-0459) junto con una fase de hierro metalico (PDF: 901-
5406).

c) 1-SrMoO,
1200°C 4-SrFe,,0,,
315nm 5-Sr,Fe,MoOy
6-Fe
6 >
1 1 5 5 5
! W A 5
b) 1

900°C

Intensidad, (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta, (grados)
Figura 4.7 Difractograma del experimento MW1. a) Después del proceso de reduccion; b) Después del
proceso de calcinacion; ¢) Después del proceso hidrotermal asistido por microondas.
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La Figura 4.8 muestra los difractogramas de las etapas de proceso hidrotermal,
calcinacion y reduccion para el experimento MW?2. En la Figura 4.8a muestra el compuesto
generado después del proceso hidrotermal asistido por microondas, las reflexiones mas
intensas corresponden al compuesto SrMoO,4 (PDF: 085-0586). La Figura 4.8b presenta el
difractograma después del proceso de calcinacion, en esta etapa se generaron dos
compuestos: SrMoO, y SrFe;;019 (PDF: 033-1340). En la Figura 4.8c se observa el
difractograma de la muestra después de ser sometida a un proceso de reduccion obteniendo
una fase de Sr,FeMoOg (PDF: 060-0459) predominante junto con una fase de hierro
metalico (PDF: 901-5406) y SrMoO,.

c) 5 1-SrMo0,
1200°C 4-SrFe ,0,,
315nm 5-Sr,Fe,MoOy
65 5 6-Fe
1 5
A | A O
§ |b) 1
2 |900°C
E 1 L 1
‘B 11 n
5 SO LY N LT SO O
E ‘ : ‘ ‘ ‘ ‘
c) 1

10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta, (grados)

Figura 4.8 Difractograma del experimento MW?2. a) Después del proceso de reduccion; b) Después del

proceso de calcinacion; ¢) Después del proceso hidrotermal asistido por microondas.

La Figura 4.9 presenta los difractogramas de las etapas de proceso hidrotermal,
calcinacién y reduccion para el experimento MW3. En la Figura 4.9a presenta el
difractograma después del proceso hidrotermal asistido por microondas, se observan dos
compuestos diferentes: SrMoO, (PDF: 085-0586) y Fe,O3 (PDF: 024-0072) comunmente
Ilamada hematita. La Figura 4.9b presenta el difractograma después del proceso de
calcinacién, generando dos compuestos: SrMoQ, y hematita. En la Figura 4.9¢c se observa

el difractograma de la muestra después de ser sometida a un proceso de reduccién
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obteniendo una fase de Sr,FeMoOg (PDF: 060-0459) junto con una fase de hierro metalico
(PDF: 901-5406) y SrM00Oj,.

C) 1-SrMoO,
3-Fe,0
©, 273
igggnﬁ: 5—SI‘ZF62MOOG
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5
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10 20 30 40 50 60 70 80

2Theta, (grados)

Figura 4.9 Difractograma del experimento MW3. a) Después del proceso de reduccion; b) Después del

proceso de calcinacion; c) Después del proceso hidrotermal asistido por microondas.

La Figura 4.10 presenta los difractogramas de las etapas de proceso hidrotermal,
calcinacion y reduccion para el experimento MW4. En la Figura 4.10a muestra el
compuesto generado después del proceso hidrotermal asistido por microondas, las
reflexiones mas intensas corresponden al dos compuestos: SrMoO, (PDF: 085-0586) y
Fe,O3 (PDF: 024-0072). La Figura 4.10b presenta el difractograma después del proceso de
calcinacién, expone el difractograma después del proceso de calcinacién, en esta etapa se
generaron dos compuestos: SrMoO, y hematita. En la Figura 4.10c se observa el
difractograma de la muestra después de ser sometida a un proceso de reduccion obteniendo

una fase de Sr,FeMoOg (PDF: 060-0459) junto con una fase de hierro metalico (PDF: 901-
5406) y SrMoO,.
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Figura 4.10 Difractograma del experimento MW4. a) Después del proceso de reduccién; b) Después del

proceso de calcinacion; ¢) Después del proceso hidrotermal asistido por microondas.

4212 SEM

En las Figura 4.11a-c se observan imagenes de SEM por electrones secundarios del
exponiendo la morfologia del experimento MW1 después del proceso de reduccion. Las
Figura 4.12a-b presentan imagenes de SEM por electrones secundarios del experimento
MW?2 después del proceso de reduccion. Las Figura 4.13a-b presentan imagenes de SEM
por electrones secundarios del experimento MW3 después del proceso de reduccion. Las

Figura 4.14 presentan imagenes de SEM por electrones secundarios del experimento MW4.

Figura 4.11 Imagenes de SEM por electrones secundarios del experimento MW1 después del proceso de

reduccion. a) Imagen a 10,000 aumentos; b) Imagen a 5,000 aumentos; ¢) Imagen a 2,000 aumentos.
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Figura 4.12 Imagenes de SEM por electrones secundarios del experimento MW?2 después del proceso de

reduccion. a) Imagen a 10,000 aumentos; b) Imagen a 5,000 aumentos.

Figura 4.13 Imagenes de SEM por electrones secundarios del experimento MW3 después del proceso de

reduccion. a) Imagen a 10,000 aumentos; b) Imagen a 5,000 aumentos.

Figura 4.14 Imégenes de SEM por electrones secundarios del experimento MW4 después del proceso de

reduccion. a) Imagen a 10,000 aumentos; b) Imagen a 5,000 aumentos.

4213 EDS

En las Figura 4.15a-b se detalla el mapeo efectuado por EDS del experimento MW1
después del proceso de reduccion. La Figura 4.15a muestra la seccion donde se realizé el
mapeo mientras que la Figura 4.15b muestra la dispersion puntual de los elementos: Sr,
Mo, Fey O.
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Figura 4.15 Mapeo completo por EDS del experimento MW1 después del proceso de reduccion. a)

Seccion donde se realizé el analisis; b) Dispersion completa de los elementos Sr, Mo, Fe y O.

En las Figura 4.16a-d se muestra la dispersion individual de los elementos que se
encuentran en la seccion de andlisis del experimento MW1. La dispersion del atomo de
oxigeno se muestra en la Figura 4.16a, en la Figura 4.16b se muestra la dispersion del
atomo de hierro, en la Figura 4.16¢ se muestra la dispersion del atomo de estroncio y en la

Figura 4.16d se muestra la dispersion del &tomo de molibdeno.

O Kal Fe Kal

10pm ‘ 10pm
Sr Lal Mo Lal

| —| | — |
10um 10pm

Figura 4.16 Dispersion individual de los elementos que se encuentran en la seccidn de analisis (EDS) del
experimento MW1 después del proceso de reduccion. a) Dispersion del atomo de oxigeno; b) Dispersion

del &tomo de hierro; c) Dispersion del atomo de estroncio; d) Dispersion del atomo de molibdeno.
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En las Figura 4.17a-b se detalla el mapeo efectuado por EDS del experimento MW2
después del proceso de reduccion. La Figura 4.17a muestra la seccion donde se realizé el
mapeo mientras que la Figura 4.17b muestra la dispersiéon puntual de los elementos: Sr,
Mo, Fey O.

Figura 4.17 Mapeo completo por EDS del experimento del experimento MW2 después del proceso de
reduccion. a) Seccion donde se realiz6 el analisis; b) Dispersion completa de los elementos Sr, Mo, Fe 'y
O.

En las Figura 4.18a-d se muestra la dispersion individual de los elementos que se
encuentran en la seccion de analisis del experimento MW2. La dispersion del &tomo de
oxigeno se muestra en la Figura 4.18a, en la Figura 4.18b se muestra la dispersion del
atomo de hierro, en la Figura 4.18c se muestra la dispersion del atomo de estroncio y en la

Figura 4.18d se muestra la dispersion del &tomo de molibdeno.
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Figura 4.18 Dispersion individual de los elementos que se encuentran en la seccion de analisis (EDS) del
experimento MW?2 después del proceso de reduccién. a) Dispersion del &tomo de oxigeno; b) Dispersion

del &tomo de hierro; c) Dispersion del atomo de estroncio; d) Dispersion del atomo de molibdeno.

En las Figura 4.19a-b se detalla el mapeo efectuado por EDS del experimento MW3
después del proceso de reduccion. La Figura 4.19a muestra la seccién donde se realizé el
mapeo mientras que la Figura 4.19b muestra la dispersiéon puntual de los elementos: Sr,
Mo, Fey O.

Figura 4.19 Mapeo completo por EDS del experimento del experimento MW3 después del proceso de
reduccion. a) Seccion donde se realizd el analisis; b) Dispersion completa de los elementos Sr, Mo, Fe 'y
0.
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En las Figura 4.20-d se muestra la dispersion individual de los elementos que se
encuentran en la seccion de analisis del experimento MW3. La dispersion del atomo de
oxigeno se muestra en la Figura 4.20a, en la Figura 4.20b se muestra la dispersion del
atomo de hierro, en la Figura 4.20c se muestra la dispersion del atomo de estroncio y en la

Figura 4.20d se muestra la dispersion del &tomo de molibdeno.
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Figura 4.20 Dispersion individual de los elementos que se encuentran en la seccion de analisis (EDS) del
experimento MW3 después del proceso de reduccién. a) Dispersion del &tomo de oxigeno; b) Dispersion

del atomo de hierro; c) Dispersion del atomo de estroncio; d) Dispersion del atomo de molibdeno.

En las Figura 4.21a-b se detalla el mapeo efectuado por EDS del experimento MW4
después del proceso de reduccion. La Figura 4.21a muestra la seccién donde se realizé el
mapeo mientras que la Figura 4.21b muestra la dispersion puntual de los elementos: Sr,
Mo, Fey O.



Figura 4.21 Mapeo completo por EDS del experimento del experimento MW4 después del proceso de
reduccion. a) Seccién donde se realizd el analisis; b) Dispersion completa de los elementos Sr, Mo, Fe 'y
0.

En las Figura 4.22a-d se muestra la dispersion individual de los elementos que se
encuentran en la seccion de analisis del experimento MWA4. La dispersion del d&tomo de
oxigeno se muestra en la Figura 4.22a, en la Figura 4.22b se muestra la dispersion del
atomo de hierro, en la Figura 4.22c se muestra la dispersion del atomo de estroncio y en la

Figura 4.22d se muestra la dispersion del &tomo de molibdeno.

[re—] [ r-we—
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Figura 4.22 Dispersion individual de los elementos que se encuentran en la seccidn de analisis (EDS) del
experimento MW4 después del proceso de reduccion. a) Dispersion del atomo de oxigeno; b) Dispersion

del &tomo de hierro; c) Dispersion del &tomo de estroncio; d) Dispersion del atomo de molibdeno.
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4.2.2 Efecto del pH
4221 DRX

La Figura 4.23 muestra los difractogramas, de las etapas de proceso hidrotermal
asistido por microondas calcinacién y reduccion para el experimento MW5. La Figura
4.23a se observa dos fases precursoras generadas después del proceso de calcinacion:
SrMoQO, (PDF: 085-0586) y SrFeO,s (PDF: 017-0932). La Figura 4.23b se observa el
difractograma de la muestra después de ser sometida a un proceso de reduccion obteniendo
una fase de Sr,FeMoOg (PDF: 060-0459), una fase de SrMoO, (PDF: 085-0586) y una fase
de hierro metélico (PDF: 901-5406).

b) 1-SrMoO,

1200°C 2-SrFe0,

265nm 5-Sr,Fe,MoO,
6-Fe

Lﬁjlli R

Intensity, (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta, (grados)
Figura 4.23 Difractograma del experimento MWS5 a) Después del proceso de reduccién; b) Fases

precursoras después de calcinar.

4222 SEM

En las Figura 4.24a-d se observan imagenes de SEM por electrones secundarios del

experimento MW1 después del proceso de reduccion.
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Figura 4.24 Imagenes de SEM por electrones secundarios del experimento MW5 después del proceso de
reduccion. a) Imagen a 950 aumentos (seccién 1); b) Imagen a 10,000 aumentos (seccién 1); ¢) Imagen a

10,000 aumentos (seccién 2); d) Imagen a 5,000 aumentos (seccion 2)

4223 EDS

En las Figura 4.25a-b se detalla el mapeo efectuado por EDS del experimento MW5
después del proceso de reduccion. La Figura 4.25a muestra la seccion donde se realizé el
mapeo mientras que la Figura 4.25b muestra la dispersion puntual de los elementos: Sr,
Mo, Fey O.

eIl

Tooyem

Figura 4.25 Mapeo completo por EDS del experimento del experimento MW5 después del proceso de
reduccion. a) Seccion donde se realiz6 el analisis; b) Dispersion completa de los elementos Sr, Mo, Fe y
0.
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En las Figura 4.26a-d se muestra la dispersion individual de los elementos que se
encuentran en la seccion de analisis del experimento MWS5. La dispersion del 4&tomo de
oxigeno se muestra en la Figura 4.26a, en la Figura 4.26b se muestra la dispersion del
atomo de hierro, en la Figura 4.26¢ se muestra la dispersion del atomo de estroncio y en la

Figura 4.26d se muestra la dispersion del &tomo de molibdeno.

O Kal Fe Kal

—
100pm 100pm

Figura 4.26 Dispersion individual de los elementos que se encuentran en la seccion de analisis (EDS) del
experimento MW5 después del proceso de reduccién. a) Dispersion del atomo de oxigeno; b) Dispersion

del atomo de hierro; c) Dispersion del atomo de estroncio; d) Dispersion del atomo de molibdeno.
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4.2.3 Composicion porcentual

En esta seccidn se detalla la composicion porcentual de las fases generadas en los
distintos proceso a lo largo del proceso de sintesis, la composicion porcentual se efectud

por medio del software “Match!” utilizando los difractogramas de la seccion 4.2.

La Tabla 4.1 Composicion porcentual después del proceso hidrotermal.y la Figura
4.27 Composicion porcentual después del proceso hidrotermal. muestran la relacion
porcentual de las fases generadas en los experimentos MW1-MWS5 después del proceso

hidrotermal asistido por microondas.

Tabla 4.1 Composicion porcentual después del proceso hidrotermal.

Experimento pH Temperatura (°C) Presién (Bar) Tiempo (min) SrMoQO, (%) Fe,O3 (%)

MW1 2.5 170 46 30 100 0

MW2 2.5 170 45 90 100 0

MW3 2.5 220 80 30 76.5 235

MW4 2.5 220 80 90 81.4 18.6

MW5 45 150 48 45 NA NA
100 -

90 -

80 -
70 -
60 - = SrMo
50 - 04
40 -
30 -
20 -
10 -
0 - . . .
Mw1 MW?2 MW3 MW4

Experimentos

Porcentaje (%0)

Figura 4.27 Composicion porcentual después del proceso hidrotermal.
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La Tabla 4.2 Composicion porcentual después del proceso de calcinacién. y la
Figura 4.28 muestran la relacion porcentual de las fases generadas en los experimentos
MW1-MWS5 después del proceso de calcinacion.

Tabla 4.2 Composicion porcentual después del proceso de calcinacién.

Experimento SrMo0O, (%) SrFe;,049 (%) SrFeO, 5 (%) Fe,03 (%)
MW1 78.5 21.5 0 0
MW2 85.3 14.7 0 0
MW3 82.7 0 0 17.3
MW4 75.3 0 0 24.7
MW5 59.9 0 40.1 0

90 -

80 -

70 -
S 60 -
% 50 - = SrMo04
€40 - m SrFe02.5
;';_) 30 ~ m SrFel12019

20 - m Fe203

10 -

0 |

MW1 MW?2 MW3 MW4 MW5
Experimentos

Figura 4.28 Composicion porcentual después del proceso de calcinacion.

La Tabla 4.3 Composicién porcentual después del proceso de reduccion. y la Figura
4.29 Composicion porcentual después del proceso de reduccién muestran la relacion

porcentual de las fases generadas en los experimentos MW1-MWS5 después del proceso de
reduccion.

Tabla 4.3 Composicion porcentual después del proceso de reduccion.

Experimento Sr,FeMoOg SrMoO, (%) Fe (%) Fe,03 (%)

MW1 91 2.5 6.5 0
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MW?2 77.8 6.7 15.5 0
MW3 44.9 147 10 30.4
MW4 51.6 36.9 6.4 5.2
MW5 81.8 5.1 131 0
100 +

~ 80 -

S

2, 60 - Sr2FeMo0O6

% 40 | = SrMoO4

1.

S Fe

o 20 .

mFe203
0 +E-iN . .
MW1 MW2 MW3 MW4
Experimentos

Figura 4.29 Composicion porcentual después del proceso de reduccion
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4.3 Experimentos por el método de Pechini

4.3.1 Efecto del pH

4.3.1.1 DRX

La Figura 4.30 muestra los difractogramas, de las etapas de calcinacion y reduccién
para el experimento EG1. En la Figura 4.30a se observa tres fases precursoras generadas
después del proceso de calcinacion, las reflexiones més intensas corresponden a los
compuestos: SrMoO, (PDF: 085-0586), SrFeO,5 (PDF: 017-0932) y M04023Sr1;. En la
Figura 4.30b se observa el difractograma de la muestra después de ser sometida a un
proceso de reduccién obteniendo una fase de Sr,FeMoOg (PDF: 060-0459), una fase de

SrsFeMoO7 (PDF: 075-3653) y una fase hierro metélico (PDF: 901-5406).

D : oo,

1200°C ) 25

344nm > orFeaMo0;
7-Mo,0,.Sr

47237711

8-Sr,FeMoO,

8 5
58 6 > 5
8 8 8

Intensidad, (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta, (grados)

Figura 4.30 Difractograma del experimento EG1 a) Después del proceso de reduccion; b) Fases

precursoras después de calcinar.

La Figura 4.31 muestra los difractogramas, de las etapas de calcinacion y reduccion
para el experimento EG2. En la Figura 4.31a se observan tres fases precursoras generadas
después del proceso de calcinacion: SrMoO, (PDF: 085-0586), SrFeO, s (PDF: 017-0932) y
Mo4023Sr; la fase de SrFeO,s En la Figura 4.31b se muestra el difractograma de la

muestra después de ser sometida a un proceso de reduccion obteniendo una fase de
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Sr,FeMoOg (PDF: 060-0459), una fase de SrsFeMoO; (PDF: 075-3653) y hierro metalico
(PDF: 901-5406).

b) ? 1-SrMoO,
2-SrFeO

1200°C 22

347nm 5-Sr,Fe,MoO

6-Fe
8-Sr,FeMoO,

’;: 5
2 5 5g o 87 5
e)
@ : : : : : :
S
2 1a) 1
i 2
£ | 950°C
pH=45
EG;Ac.Cit=1:1

10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta, (grados)

Figura 4.31 Difractograma del experimento EG2 a) Después del proceso de reduccién; b) Fases

precursoras después de calcinar.

4312 SEM

En las Figura 4.32a-b se observan imagenes de SEM por electrones secundarios del
experimento EG1 después del proceso de reduccion.

Figura 4.32 Iméagenes de SEM por electrones secundarios del experimento EG1 después del proceso de

reduccion. a) Imagen a 10,000 aumentos; b) Imagen a 5,000 aumentos ¢) Imagen a 2,000 aumentos.

En la Figura 4.33a-c se observan imagenes de SEM por electrones secundarios del
experimento EG2 después del proceso de reduccion.
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Figura 4.33 Imagenes de SEM por electrones secundarios del experimento EG2 después del proceso de

reduccion. a) Imagen a 10,000 aumentos; b) Imagen a 5,000 aumentos ¢) Imagen a 2,000 aumentos.

4.3.1.3 EDS

En las Figura 4.34a-b se detalla el mapeo efectuado por EDS del experimento EG1
después del proceso de reduccion. La Figura 4.34a muestra la seccion donde se realizé el
mapeo mientras que la Figura 4.34b muestra la dispersion puntual de los elementos: Sr,
Mo, Fey O.

Figura 4.34 Mapeo completo por EDS del experimento EG1 después del proceso de reduccion. a)

Seccion donde se realiz6 el andlisis; b) Dispersién completa de los elementos Sr, Mo, Fe y O.

En las Figura 4.35a-d se muestra la dispersion individual de los elementos que se
encuentran en la seccion de andlisis del experimento EG1. La dispersion del atomo de
oxigeno se muestra en la Figura 4.35a, en la Figura 4.35b se muestra la dispersion del
atomo de hierro, en la Figura 4.35¢ se muestra la dispersion del atomo de estroncio y en la

Figura 4.35d se muestra la dispersion del &tomo de molibdeno.

62



O Kal

| T S — | 1
10pum 10um

Figura 4.35 Dispersion individual de los elementos que se encuentran en la seccion de analisis (EDS) del
experimento EG1 después del proceso de reduccidn. a) Dispersién del &tomo de oxigeno; b) Dispersion

del &tomo de hierro; c) Dispersion del atomo de estroncio; d) Dispersion del atomo de molibdeno.

En la Figura 4.36a-b se detalla el mapeo efectuado por EDS del experimento EG2
después del proceso de reduccion. La Figura 4.36a muestra la seccion donde se realizé el
mapeo mientras que la Figura 4.36b muestra la dispersion puntual de los elementos: Sr,
Mo, Fey O.

Figura 4.36 Mapeo completo por EDS del experimento EG2 después del proceso de reduccion. a)

Seccion donde se realizé el andlisis; b) Dispersion completa de los elementos Sr, Mo, Fe 'y O.

En las Figura 4.37a-d se muestra la dispersion individual de los elementos que se

encuentran en la seccion de andlisis del experimento EG2. La dispersion del atomo de
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oxigeno se muestra en la Figura 4.37a, en la Figura 4.37b se muestra la dispersion del
atomo de hierro, en la Figura 4.37c se muestra la dispersion del atomo de estroncio y en la

Figura 4.37d se muestra la dispersion del &tomo de molibdeno.

0O Kal ‘ Fe Kal
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Figura 4.37 Dispersidon individual de los elementos que se encuentran en la seccion de andlisis (EDS) del

experimento EG2 después del proceso de reduccidn. a) Dispersién del &tomo de oxigeno; b) Dispersion

del &tomo de hierro; c) Dispersion del atomo de estroncio; d) Dispersion del atomo de molibdeno.



4.3.2 Efecto de la presion y temperatura

4.3.2.1 DRX

La Figura 4.38 muestra los difractogramas de las etapas de calcinacién y reduccion
para el experimento MW6. En la Figura 4.38a se observa tres fases precursoras generadas
después del proceso de calcinacion: la fase SrMoO,4 (PDF: 085-0586), SrFeO, s (PDF: 017-
0932) y M040,3Sr1;. En la Figura 4.38b se observa el difractograma de la muestra después
de ser sometida a un proceso de reduccién obteniendo una fase de Sr,FeMoOg (PDF: 060-
0459), una fase de SrzFeMoO; (PDF: 075-3653) y hierro metélico (PDF: 901-5406).

b) 5 1-SrMoO,
2-SrFeO,
1200°C 5-Sr,Fe,MoO,
45nm 6-Fe
5 7'M040238r11

5 5

Intensidad, (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta, (grados)

Figura 4.38 Difractograma del experimento MW6 a) Después del proceso de reduccion; b) Fases

precursoras después de calcinar.
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4.3.3 Composicion porcentual

En esta seccidn se detalla la composicion porcentual de las fases generadas en los
distintos proceso a lo largo del proceso de sintesis, la composicion porcentual se efectud

por medio del software “Match!” utilizando los difractogramas de la seccion 4.3.

La Tabla 4.4 y la Figura 4.39 muestran la relacion porcentual de las fases generadas
en los experimentos EG1, EG2 y MW6 después del proceso de calcinacion.

Tabla 4.4 Composicion porcentual después del proceso de calcinacion.

Experimento SrMoQ, (%) SrFe0, 5 (%) M040,3Sr1; (%)
EG1 58.8 29.8 114
EG2 57.2 56 0
MW6 47.2 45 7.8
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Figura 4.39 Composicion porcentual después del proceso de calcinacion.

La Tabla 4.5 y la Figura 4.40 muestran la relacion porcentual de las fases generadas
en los experimentos EG1, EG2 y MW6 después del proceso de reduccion.
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Tabla 4.5 Composicion porcentual después del proceso de reduccién.

Experimento Sr,FeMoQOg (%)  SrMoQ, (%) SrFe0, 5 (%) Fe (%) Sr3FeMo0O; (%)
EG1 58 0 29.8 2.7 39.3
EG2 71.5 0 42.8 4.2 24.3
MW6 31.2 10.4 55 3.4 0

80

70

60
S
% 50 - = Sr2FeMo06
£ 40 - = SrMo04
g 30 - m SrFe02.5
[a

20 - Fe

m Sr3FeMoO7
10 -
0 -
EG1 EG2 MW6
Experimentos

Figura 4.40 Composicion porcentual después del proceso de reduccion.
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5. Discusién y conclusiones.

De acuerdo a la Figura 4.27 para los experimentos MW1-MW4, la temperatura y el
tiempo de reaccion juegan un papel fundamental, para todos los casos hubo una obtencion
mayoritaria de la fase SrMoQO,. Para los experimentos MW3 y MW4 que fueron los que
tuvieron condiciones de presion y temperaturas mas altas (Tabla 4.1 Composicion
porcentual despues del proceso hidrotermal. hubo la obtencion de una fase de Fe,Os;
ademas de la fase de SrMoQ,. Sin embargo, la cantidad porcentual de Fe,O3 en MW3 es
mas alta que en MW4, mostrando asi que un tiempo prolongado en esas condiciones no

aumenta la generacion de Fe,0s.

De acuerdo a la literatura (Valenzuela et al., 2014) existen dos compuestos que
pueden dar lugar al sistema Sr,FeMoOg uno de ellos es SrMoQ, y el otro SrFeO, s ambos
compuestos pueden reaccionar en una atmosfera de Argon con un porcentaje de Hidrogeno
dando lugar a un proceso de reduccion; también ha sido reportado la sintesis del sistema
Sr,FeMoOg por fases precursoras de SrMoO, y SrFe;,019 (Cernea et al., 2013).

De acuerdo a la Figura 4.28 Composicién porcentual después del proceso de
calcinacion., en MW1 y MW?2 después del proceso de calcinacion existe la presencia de
SrMoOQ, y SrFe;,019, para MW?2 (el cual tuvo un tiempo de reaccion mas prolongado que
MW?1) hay un crecimiento en la cantidad de SrMoQO, y un decaimiento en la cantidad de
SrFe12019 con respecto a MW1. Para los experimentos MW3 y MW4 después del proceso
de calcinacion hubo la generacion de las fases SrMoO, y Fe,O3 para ambos casos donde, la
cantidad de Fe,Os; en MW4 excede a la de MW3. Las condiciones de MWS5 fueron las
Unicas capaces de generar los compuestos SrMoO, y SrFeO,s sus condiciones fueron
propuestas con base a los resultados de MW1-MW4, donde se usG una temperatura mas
baja (150°C) y un tiempo de reaccion de 45min, de igual forma el incremento de pH se

fundamenta con base a los experimentos SG2 y MW6.

De acuerdo a la Figura 4.29 Composicion porcentual después del proceso de
reducciéon para MW1-MWS5 existe la presencia mayoritaria de la fase Sr,FeMoOg después

del proceso de reduccion. Las fases de MW3 y MW4 son las que contienen mas fases no
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deseadas, para MW4 que tiene una cantidad mayor de la fase Sr,FeMoOg también es la que
contiene mas presencia de SrMoO, comparado con MW3. Esto lleva a pensar que un
tiempo prolongado durante el proceso hidrotermal, puede favorecer a la generacion de fases
que no son 6xidos de hierro. MW1 y MW2 son los experimentos con mas presencia de
Sr,FeMoOg, MW1 contiene menos impurezas de Hierro, sin embargo de acuerdo al
difractograma mostrado en la Figura 4.7 Difractograma del experimento MW1. a) Después
del proceso de reduccion; b) Después del proceso de calcinacion; ¢) Después del proceso
hidrotermal asistido por microondas. existe un region curva en la linea base que va desde
los 15°-50°2Theta indicando la presencia de fases amorfas comparado con una linea base
de MWS5 Figura 4.23 Difractograma del experimento MWS5 a) Después del proceso de

reduccidn; b) Fases precursoras después de calcinar.

Con respecto al cambio en la morfologia de los sistemas generados después del
proceso de reduccion para los experimentos MW1-MW5 comparados con la morfologia de
SG1 (Figura 4.3), el cual es un sistema de particulas interconectadas con formas
geométricas definidas y uniformes a través de toda la muestra, las imagenes de SEM
muestran una tendencia a generar fases mas densas y aglomeradas conforme la temperatura
aumenta. De igual forma el anélisis de EDS para los experimentos MW1-MW4 muestran
una aglomeracion del hierro en zonas definidas, no se encuentra totalmente disperso a
través de toda la seccion de andlisis. MWS5 es diferente pues muestra dos morfologias
diferentes (Figura 4.23) una de ellas corresponde a una red de particulas interconectadas
parecida a la morfologia obtenida a partir de SG1 y otra morfologia en forma de esferas, de
acuerdo al analisis de EDS (Figura 4.24 y Figura 4.25) las esferas contienen una cantidad
mayor de molibdeno, sin embargo todos los &tomos se encuentran dispersos
uniformemente. El experimento MWS5 después del proceso hidrotermal no presento

precipitados en la solucion como lo hicieron MW1-MW5

Una de las propuestas para favorecer la creacion de fases precursoras (SrMoQO, y
SrFe0,;) fue la de generar un gel mas estable que el obtenido por sol-gel por citratos, es
por esto que se realizaron tres experimentos por el método de Pechini: EG1, EG2 y MW6.
De acuerdo a los difractogramas obtenidos para EG1 y EG2 (Figura 4.29 y Figura 4.30) el
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pH de 4.5 del experimento EG2 favorecid la creacion de las fases SrMoO4 y SrFeO, s
comparado con EG1 el cual fue sintetizado con un pH de 2.5. Seleccionando el pH de 4.5
para sintetizar por un método hidrotermal asistido por microondas da a lugar al
experimento MW6. Las condiciones para el proceso hidrotermal en el experimento MW6
fueron las mismas que en el experimento MW5 que mostro generar las fases precursoras
necesarias sin generar precipitados. Sin embargo el digractograma (Figura 4.37b) de las
fases generadas después del proceso de calcinacion de MW6 muestra la generacion de
SrMoOy, SrFeO,5 y M04O23Sry; 1o cual se refleja en el difractograma después del proceso

de reduccion (Figura 4.37b) donde las fases precursoras se encuentran presentes.

El proceso hidrotermal asistido por microondas es capaz de modificar el proceso de
sol-gel, sin embargo mas estudios tienen que hacerse para lograr la sintesis de un sistema
ternario como lo es la doble perovskita Sr,FeMoOgs Aunque el proceso de sol-gel por
citratos ayuda a guiar la reaccion y obtencidn de fases precursoras, es observable que el
compuesto SrMoQO, no tiene complicacién para llegar a formarse mientras que el
compuesto SrFeO,s5 0 algin compuesto con estroncio y hierro en una relacion 1:1, es
menos favorable. El proceso hidrotermal asistido por microondas modifica la gelacion del
sistema, como lo hizo con el experimento MWS5, formando un gel més estable y asegurando

la formacién de SrMoQ, y SrFeQO, s,
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6. Trabajos realizados durante la maestria.

6.1 Dispositivo de medicion Efecto-Hall para medir la densidad de portadores de carga

en materiales conductores y semiconductores.

Durante el ciclo escolar 2016-2 y 2017-1 el Fondo para Proyectos Estudiantiles de
la Facultad de Ingenieria (FOPEFI-2016) de la Universidad Autdnoma de Quereétaro, dio el
financiamiento para el desarrollo de un dispositivo capaz de medir la densidad de
portadores de carga en materiales conductores y semiconductores, a continuacion se detalla

el desarrollo del dispositivo.

6.1.1 Marco tedrico.

6.1.1.1 Efecto Hall.

Si se considera el movimiento de una carga eléctrica bajo un campo magnético

uniforme B, existe un fuerza que es normal al plano generado por el vector B y el vector

velocidad (V) de la carga, esta fuerza, llamada ‘‘fuerza de Lorentz” (6.1) es la responsable
de generar un campo eléctrico E (campo de Hall) entre dos caras de un conductor (o

semiconductor) en la direccién J x B (Figura 6.1) (Kittel, 2005).

Figura 6.1 Cuando un flujo de cargas eléctricas j pasa a través de un material semiconductor y este

interactda con un campo magnético B se genera un campo eléctrico en el material en la direccion j x B.
(SI) F=—-e(E+vXxB) (6.1

Para un semiconductor tipo n en forma de barra como el mostrado en la Figura 6.1,

los portadores son predominantemente electrones. Se asume un flujo de corriente constante
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J que va de izquierda a derecha a lo largo del eje x con la presencia de un campo magnético
uniforme dirigido en el eje y. Inicialmente los electrones que se ven afectados por la fuerza
de Lorentz se desplazan en direccion al eje z positivo, esto da como resultado la generacion
de una superficie cargada negativamente en ese lado de la muestra. Esta acumulacion de
cargas genera una diferencia de potencial entre las dos caras de la muestra, esta diferencia
de potencial (campo eléctrico) es llamado campo de Hall (nétese que la fuerza en los
huecos tiene la misma direccion, dado a su velocidad contraria y carga positiva). Esta
diferencia de potencial transversal al flujo de portadores es el campo de Hall V4 y su
magnitud queda expresada como
JB

Vil = and (6.2

Donde J es la corriente, B es el campo magnético, d es el grosor de la muestra, y
q(1.602x 10 ~19C) es la carga. En algunos casos, es conveniente usar la densidad laminar

(ng) en lugar de la densidad total. La densidad laminar es

JB
ng = (6.3
q|Vyl

La movilidad de Hall que depende de la densidad de carga laminar (n), la carga de
la particula (q) vy la resistencia laminar (R) permite calcular la densidad de portadores de

carga en un material con un espesor (d) conocido.

1
§=

- 4
qnsR; ®

Si se conoce el grosor de la muestra (d), se puede determinar la resistividad
(p = R¢d) total la densidad total n = ny/d.

6.1.1.2 Técnica de van der Pauw.
En 1958 Leo J. van der Pauw propuso un método capaz de medir la resistividad del

material, el tipo de dopaje (material tipo N o tipo P), la densidad de portadores de carga y la
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movilidad del portador mayoritario (van der Pauw, 1958). La medicion requiere de cuatro
contactos 6hmicos colocados en la muestra Figura 6.2.

Figura 6.2 Configuracion rectangular para la técnica de van der Pauw.

El objetivo de la medicion de resistividad es el de determinar la resistencia laminar
R,. van der Pauw demostré que existen dos resistencias caracteristicas R, y Rg asociadas
con los contactos de la Figura 6.2. R, y Ry estan relacionadas con la resistencia laminar R,

por la ecuacion de van der Pauw (eq (6.5).

mRv  mRh
eRs +er =1 (6.5

Para obtener las dos resistencias caracteristicas, se aplica una corriente DC J entre el
contacto 1 y2, se mide la tenision V,5 del contacto 4 al contacto 3 como se muestra en la
Figura 6.2 Seguido de la aplicacion de una corriente entre los contactos 2 y 3 mientras se
mide la tension V,, desde el contacto 1 al 4. Por ley de Ohm R, y R pueden ser obtenidas

con
Ry =Vaz/J12 Y Rp = Via/J>s.
El método para medir la resistividad se resume en los siguientes pasos:

e Aplicar una corriente J,;y medir la tension Vs,
e Cambiar la polaridad de la corriente (J,,) y medir V,5

e Repetir para los seis valores restantes (V41, Va1, Va2, Va1, Va3, V32)

73



Ocho valores de tension llevan a ocho valores de resistencia, todos ellos positivos.

Esta secuencia permite tener consistencia y respetabilidad en la medicion.

Ri234 = V3a/J21, Ri243 = Vas/J12,
R3z41 = Va1/J32, Ry314 = Via/J23
Ryz12 = Via/Jas, R3421 = Va1/Ja3,
Ria23 = V23/J14: Ra132 = Va2 /Jaa,

e Una consistencia en las mediciones requiere que:

R12,34 = R21,43; R43,12 = R34,21

R32,41 = R23,14; R23,14 = R14,32

e Por el teorema de reciprocidad, es necesario que:
o R12,34 + R21,4-3 = R43,12 + R34-,21;

® R3p41 1+ R2314 = R2314 + Ris32;
Si cualquiera de estos valores difiere del 5%, habra que investigar las fuentes de error.

e La resistencia laminar R, puede ser determinada a partir de dos resistencias
caracterisiticas R, ¥ Rp (eq. (6.6 y (6.7)resolviendo la ecuacion de van der Pauw

(6.5), en este caso se utilizo el método de Newton-Raphson para llegar a R;.

_ Ryp34 + R3412 + Ryz12 + Ragos

R, = Z (6.6
_ R23,4-1 + R41,23 + R23,14- + R14,32
Ry = Z 6.7

Para el caso de la medicidn del campo Hall (Figura 6.3), la dificultad para obtener
resultados precisos no es la magnitud de la tension de Hall (en el orden de microvolts), el
problema mas severo es el offset generado por la poca simetria entre los contactos de la
muestra, la forma de la muestra y en algunas veces la uniformidad de la temperatura de la

muestra.
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Figura 6.3 Configuracion para medir la tension de Hall

Para evadir esa problematica es necesario adquirir dos grupos de mediciones, uno
para un campo magnético positivo y otro para un campo magnético negativo. A

continuacidn se resumen los pasos para realizar una medicion de campo Hall.

e Aplicar un campo magnético positivo.

e Aplicar una corriente J,5 entre los terminales 1 y 3, medir la tension V,,p.
e Aplicar una corriente /5, entre los terminales 3 y 1, medir la tension V,,p.
e De igual forma, medir V;3p y V3,p aplicando J,, Y /54, respectivamente.
e Cambiar la direccion del campo magnético.

e De igual forma, medir Vyuy, Vaon, Vizy Y Vain aplicando Ji3, J31, Jaz Y J2a.
respectivamente.

Para calcular la densidad de portadores de carga y la movilidad Hall, se resumen los

siguientes pasos.

e Calcular los valores siguientes
Ve = Vaap = Vaan, Vp = Viap — Vaon
Ve = Vizp = Vian, Ve = Va1p — Vagn
e EI tipo de dopaje se determina por la polaridad de la suma de las tensiones V. +
Vp + Vg + Vi. Si la suma resulta postiva (negativa), la muestra es tipo p (tipo n).
e Ladensidad de carga laminar (en unidades de cm™2) se calcula a partir de la (6.8 si

la muestra es tipo p o la (6.9 si es tipo n.
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8x 1078B

Ps = [q(Ve +Vp + Ve +Vp)] (68
B 8x1078JB
s = [q(Ve + Vp + Vg + Vi)l (6.9

Donde B es el campo magnético en gauss (G) y J es la corriente en amperes (A).

6.1.1.3 Bobina de Helmholtz.

Una bobina de Helmholtz es un dispositivo capaz de producir una region uniforme
de capo magnético, fue llamada asi des pues de su invencion por el gran fisico aleman
Hermann von Helmholtz. Consiste en dos solenoides idénticos colocados simétricamente a
lo largo de un eje comin, se parados por una distancia R y un radio R (Figura 6.4
Configuracion de una bobina de Halmholtz, en el centro de la bobina se genera un campo

magnético uniforme..

Figura 6.4 Configuracion de una bobina de Halmholtz, en el centro de la bobina se genera un campo

magnético uniforme.

El campo electromagnético generado por una espira, por la cual pasa una corriente I,
satisface las ecuaciones de Maxwell. EI campo electromagnético generado por la espira de
radio a puede determinarse a partir de teoria de circuitos y una fuente de corriente uniforme

con los cuales se obtiene el potencial magnético vectorial
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\

Figura 6.5 Coordenadas y variables que describen una espira para expresar el campo electromagnético.

La Figura 6.5 muestra las coordenadas y variables de una espira de radio a
localizada en el plano xy. Se asume que el circuito tiene una corriente total de | y por lo

tanto el potencial magnético para una distribucion de corriente puede ser descrita como

, 1di
AR =2 | ——
T Ir _ Tll (6.10

donde A es el vector de potencial magnético e | es la corriente en el circuito. Por la
direccion de la corriente, A tiene solo a ¢ como componenete, y por simetria A es
independiente de la variable ¢. Podemos decir que ¢ = 0 para simplificar el resultado
cuando resolvamos la integral. Con los simbolos dados en la Figura 6.5, se puede definir lo

siguiente
di = (—a sing’,a cose’,0)d¢’,
7 = (r sind, 0,7 cos0H),

.
r' = (acosg’,asing’,0),

_ -
|r — 77| = /r2 + a? — 2ra siné cosq’,

Sustituyendo estas expresiones en la eq. (6.10, y desapareciendo sin¢’ (es impar), se tiene

como resultado
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pola (™ cosg'dy’
2m Jg \/rz + a? — 2ra sinf cosq’ (6.11

Ay (r,0) =

Es mucho mas conveniente expresar la (6.11 en términos de coordenadas cilindricas usando
r2=p2+22y0 =p/p%+z>2

4, (0, 6) ,uolaf” cos@'dy’
p,6) =
¢ 21 Jo \/p? + 22 + a? — 2ap cosg’ (6.12

La integral de la (6.12 no tiene una forma cerrada; sin embargo, haciendo un cambio de
variable, ¢’ = m + 2¢, podemos cambiar el limite superior de integracion a /2. La

integral toma la forma

Uola 3 (2sin@ — Dde
Ay(p,0) = . 6.13
2 Jo \/(a+ p)% + z% — 4ap sin2¢ (6.
Si definimos k2 = % , la‘integral de la eq. (6.13 se transforma en
(a+p)?+z
wola |a [( 1 2) ]
A = —[(1—sk*)K(k) —E
o (P.6) == /p S ) K () ~ E(l) 6.1

con

3 do 3 -
K(k) = f ;E(k) = f J1—k?sin?¢ do
0 /1 —k?sin?¢ 0

K es la integral eliptica completa de primer orden, y E es la integral eliptica completa de
segundo orden.

El campo magnético puede ser calculado usando el vector de potencial magnético (6.14) y

resolviendo para B = V x 4, el cual tiene dos componentes:

B.(p.2) = aA(p.B( )_16 4
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Para calcular estas derivadas, se necesita calcular las derivadas de K, E y k, dado

que todas ellas son funcion de p y z. La matematica es directa, el resultado se resume a
continuacion:

0K  E K
ok  k(1-k2) Kk’

JE E K

ok kK

Las expresion final que describe las componentes del campo magnético es

B,(p,7) = a0+ ZE(k)—KUc)]
p.z 2n pm (a—p)2 + 72 (6.15
ol 1 a’+p*+z
R Ty o e RS ZE(")‘K(")l 616

Para una sola espira en el plano xy, es posible encontrar las componentes del campo
magnético en cualquier par coordenado (p,z) determinando primero k, y después
sustituyendo en las ecuaciones (6.15y (6.16.

Es posible comprobar la eficacia de las expresiones (6.15 y (6.16, para el caso
simple del campo magnético generado dentro de la espira. En el eje p = 0, que implica que

k =0y por lo tanto K(0) = E(0) = n/2. B, de indetermina, pero aplicando la regla de

I’Hopital B, = 0. La expresion B, toma la forma (2—) como era de esperarse.
Para calcular el campo magnético generado por una bobina de Helmholtz es
necesario resolver (6.15 y (6.16 para dos espiras alineadas en un mismo eje y localizadas en

los planos con z = —d y z = +d. La separacion 2d esté relacionada con el radio de la
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espira por d = a/2. El campo magnético es igual a la suma de los campos individuales
generados por cada espira. Las expresiones a evaluar para el computo del campo magnético

total en (p, z) son
Bt (p,z) = B,(p,z + d) + B,(p,z — d) .17

Bt (p,z) = B,(p,z + d) + B,(p,z — d) (6.18

6.1.2 Resultados y discusion.

Para construir un sistema capaz de medir la tension de Hall, es necesario el disefio y
construccién de tres partes fundamentales: una fuente de corriente de 1pA, un sistema de
adquisicién de datos con resolucién en el rango de UV y un dispositivo para generar un

campo magnético uniforme a través de toda la muestra.

6.1.2.1 Fuente de 1pA de precision.

Se disefid una fuente de 1pA de precision con base al circuito mostrado en la Figura
6.6 el cual se basa en un voltaje de referencia de precision de 10V (REF102) de la marca
Texas Instruments, el cual genera una tension, entre sus terminales 6 y 4, de +10V
+0.0025V. El amplificador operacional OPA277 sirve como retroalimentacion del sistema,
asi se generar una tension de 10V en la resistencia R, si se selecciona una resistencia de
10MQ de precision (0.01%) para R, se tendrd una corriente de 1A de precision que pasa a

través de la carga.

V+
[2

REF102

L 7" o

Can be connected
to ground or —Vg .

10v
lour = g R2 1@

Figura 6.6 Circuito para fuente de 1A de precision
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6.1.2.2 Campo magnético uniforme.

Se disefid y construyd una bobina de Helmholtz para la generacion de un campo
magnético uniforme, se desarroll6 un programa a en MATLAB para simular el campo

magnético en la bobina (Apéndice H). ). La simulacion se muestra en la Figura 6.7.

o
n
ot

=1
=
il

=1
w

p-axis (m)

024

Campo magnético (T)

0

004 01

z-axis (m) p-axis (m)

Figura 6.7 Simulacién del campo magnético en la bobina de Helmholtz.

La bobina de Helmholtz creada, cuenta con 900 vueltas cada solenoide a los cuales
se les aplica una corriente de 3A; Generando un campo de 350mT. La caracterizacion de la
bobina se realiz6 con un sensor PASCO,CI 65202 (Figura 6.8)

Caracterizacion de la bobina de Helmholtz
20
[
£
o 15
2
e
‘Q
% 10
©
€
S 5
€
O
© o0
0 0.5 1 1.5 2
Corriente(A)

Figura 6.8 Caracterizacion de la bobina de Halmholtz.
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6.1.2.3 Sistema de adquisicion de datos.

Se disefi0 y construyo6 un sistema de adquisicion de datos basado en el ADC1115 de
la marca Texas Instruments, el cual es un convertidor analdgico digital de 16bit con una
resolucion de 125UV en un rango de +4.65 V. Se compr6 un portamuestras de la marca
ECOPIA el cual cuanta con contactos de oro para asegurar una buena continuidad entre la
muestra y los terminales Figura 6.9. Para la solucién de la ecuacion de van der Pauw se

implemento un programa en MATLAB (Apendice G).

ECOPIA

SPCB-001

Figura 6.9 Portamuestras de la marca ECOPIA, cuenta con terminales de oro.

El sistema cuenta con una interfaz en LabVIEW (Figura 6.10) que se comunica con
un arduino Mega, el cual se encarga de adquirir los datos del ADC y generar las
combinaciones en los mddulos de relevadores para llevar a cabo las mediciones de
resistividad y tension de Hall. La interfaz es capaz de generar un reporte en Word de las

mediciones.

=l

B

Figura 6.10 Interfaz gréafica para la medicion de efecto Hall.
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El sistema completo se puede apreciar en Figura 6.11 a la izquierda se encuentra la
fuente de poder de la bobina de Helmholtz, la fuente de 1A de precision y el sistema de
adquisicion de datos; en medio se encuentra la bobina de Helmholtz; a la derecha se

encuentra la interfaz grafica.

Figura 6.11 Sistema de medicién de efecto Hall.

6.1.3 Discusion y conclusiones.

Usando una muestra de silicio dopado tipo n, caracterizada por el CINVESTAV
unidad Querétaro, fue posible hacer algunas pruebas, esta muestra contaba con una
densidad de portadores de carga de 1.455 x 108 una resistividad de 6330€, el sistema
mididé 1.456 x 108 y 6339Q.

El sistema de medicion de efecto Hall es capaz de medir la resistividad, la densidad
de portadores de carga y la movilidad de Hall, un redisefio en la colocacion de los circuitos
podria ayudar a reducir el ruido en el sistema. Para generar un campo magnético uniforme
del orden de 350mT es necesario un gasto energético considerable, un redisefio en las

bobinas es necesario.
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8. APENDICE
A. Diagrama de procedimiento experimental SG1.
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citrico Esperar 1min

En unvaso de
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magnética

inerte de Ar2%H;
T=1200°C por 3hrs
A
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Esperar 5min

rampa de
calentamiento de 1hr

Agregar 423mar de
SI'(NO3)2

Colocar el vaso en
una estufa a 90°C y
esperar 24hrs

Agregar 404mgr de
Fe(NO3)3-9H,0

¢alcanzo 80°C el
agua?

Esperar 1min

Agregar 144mgr de
MOO3

Agregar 0.5ml de
Hidroxido de amonio

¢La solucion llego a
50ml?
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B. Diagrama de procedimiento experimental SG2.

Inicio

v
En unvaso de
precipitado de 200m|
agregar 50ml de
agua desionizada

Yy

Colocar en una
parrilla con agitacion
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¢alcanzd 80°C el
agua?

v
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h
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>
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C. Diagrama de procedimiento experimental MW1-4.

Inicio Fin
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Caracterizacion
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condiciones de sintesis
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D. Diagrama de procedimiento experimental EG1-2.
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E. Diagrama de procedimiento experimental MWS5.

Inicio
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vaso de precipitado
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F. Diagrama de procedimiento experimental MW®6.
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G. Programa para resolver la ecuacion de van der Pauw (MATLAB).

$Programacién: Valdés Hernandez Jesus
$ultima modificacidén: 15/04/17
$Método numérico para calcular la ecuacién de Van der Pauw por medio de

%iteraciones.

elim= 0.0005; %limite del error que corresponde al 0.05%
Ra=38955.7

Rb=38314.8

format long

Zo=2*1og (2)/ (pi* (Ra+RDb))

Yo=(1/(exp (pi*Zo*Ra)))+(1l/ (exp(pi*Zo*Rb)))

a=0
i=
Z2=[70]
Y=[Yo]
while a==
i=i+1;
Y(i,:)=(1/(exp(pi*Z(i-1,:)*Ra)))+(1/ (exp(pi*Z(i-1,:)*Rb)));
Z(i,:)= 2(i-1,:) = ((1-Y(i,:))/pil)/ ((Ra/exp(pi*Z(i-1,:)*Ra)...
+ (Rb/exp (pi*Z (i-1,:) *Rb))));
P=(Z(i,:)-2(i-1,:))/Z2(1i,:);
if P<elim
a=1
Rs=1/(Z (i, :))
end
end

uno=exp (-pi* (Ra/Rs) ) +exp (-pi* (Rb/Rs))
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H. Programa para calcular el campo magnético en una bobina de Helmholtz
(MATLAB).

o°

$Programacién: Valdés Hernandez Jesus

ultima modificacidn: 15/04/17

Calcula el campo magnetico B de dos espiras de radio a

%localizadas en z=+d y -d, (d=a/2, Bobinas de Helmholtz) y corriente I.

o\©

o\°

LN=900%numero de espiras en cada bobina
muo=4*pi*le-7; S%S$permitividad magnética del medio
I= 3; Scorriente electrica en amperes
a=0.130/2; %radio de la espira
d=a/2;
$Define el plano sobre el cual el campo sera calculado
%N debe ser impar para incluir el pinto (0,0)
M=26; %# de puntos en el eje rho
N=51; %# de puntos en el eje z
Pl=linspace(0,a,M); %rho siempre es positivo
P2=linspace(-a,a,N);
P=[ P1(M:-1:2) P1 ];
Z=linspace(-d,d,N);
[p,z]=meshgrid(Pl,Z); %rho=0, p(:,1); z=-d,z(1,:)

$Determina los modulos y las integrales elipticas
kl=(4*a*p) ./ ( (a+p).”2 + (z-d)."2 );

[K1,E1l] = ellipke(kl);
k2=(4*a*p) ./ ( (a+p).”2 + (z+d)."2 );
[K2,E2] = ellipke(k2);

$Compute B-rho field

bpl = ((z-d)./(p.*sgrt( (a+p).”2 + (z-d).”2))).*(((((a"2 + p."2 + (z-
d)."2)./((a-p)."2 + (z-d)."2))).*E1-K1));
bp2 = ((z+d)./(p.*sqgrt( (a+p) .2 + (z+d).”2))).*(((((a”2 + p."2 +
(z+d) ."2) ./ ((a-p) . "2+ (z+d) ."2))) .*E2-K2)) ;
bp=( (LN*muo*I)/ (2*pi) ) * (bpl+bp2) ;
bp (1:N)=zeros(N,1); %Quita NaA's de rho=0
bp=[ bp(:,M:-1:2) bp]; %lo hace simetrico

%Calcula el campo B-z
bzl=( (1)./sqgrt( (a+p).”2 + (z-d)."2)).*(((((a”2 - p."2 - (z-
d).”2))./((a-p)."2 + (z-d).”2))).*EL + K1);
bz2=((1) ./sqgrt ( (atp) .2 + (z+d)."2)).*(((((a”2 - p."2 = (z+d)."2))./((a-
p)."2 + (z+d).”2))).*E2 + K2);

bz=((LN*muo*I)/ (2*pi)) * (bzl+bz2);
%bz (1:M)=zeros (M, 1) ;
bz=[ bz (:,M:-1:2) bz];

$Calcula el campo total B
bt = sqrt(bp.”2 + bz."2);
$solucidén en el eje z
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bzz= (1 ./((a”2 + (z-d)."2)).7(3/2))

bzz=0.5*LN*muo*I*a”2*bzz;
$bzz=[ bzz(:,M:-1:2) bzz];

surf (P2,Z,bt)

zlabel ('Campo magnético (T)")
xlabel ('p-axis (m)")

ylabel ('z-axis (m)")

figure

plot(Z,bzz)

xlabel ('p-axis (m)")

ylabel ('Campo magnético (T)"')
sfigure

figure

xlabel ('p-axis (m)")

ylabel ('z-axis (m)")

contour (P2,7Z,bt,100, 'ShowText', 'on"')

xlabel ('z-axis (m) ")
ylabel ('p-axis (m)")

clc

+
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