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Resumen
Universidad Autonoma de Querétaro

Rodrigo Uriel Vega Ramirez

El doble perovskita Sr.FeMoOs, €s un compuesto con caracteristicas de un
material medio-metalico, el cual se caracteriza por su magnetorresistencia
colosal y por tener propiedades ferromagnéticas alcanzando una temperatura de
Curie de Tc-~415 K. Este compuesto ha adquirido atencién debido a su aplicacion
y desarrollo en circuitos integrados y almacenamiento de datos. Las rutas tipicas
de sintesis de este compuesto dan como resultado un producto con presencia
de desorden cationico el cual afecta directamente las propiedades magnéticas y
eléctricas del material. En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion
del sistema Sr2FeMoOs mediante el método sol gel asistido con sonoquimica,
variando las condiciones de pH, tiempo de sonicacion, punta de sonotrodo
utilizada y tiempo de reduccion. Los materiales obtenidos fueron caracterizados
mediante Difraccion de Rayos-X (XRD) para la determinacion de su fase
cristalina y del tamafio del cristalito. Para el analisis de composicion elemental y
visualizacion morfolégica se realiz6 Fluorescencia de Rayos-X por energia
dispersiva (EDS) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM), respectivamente.
Los resultados de las caracterizaciones indicaron que el método de sintesis sol-
gel asistido con sonoquimica provoca cambios notables en la distribucion
morfolégica que adopta el material debido al impacto de las ondas ultrasonicas
y la dispersion que causa.

Palabras clave: doble perovskita, magnetorresistencia, circuitos integrados, sol
gel, sonoquimica, morfologia, estructura cristalina.



Abstract

Universidad Auténoma de Querétaro

Rodrigo Uriel Vega Ramirez

The double perovskite SroFeMoOs, is a compound with characteristics of a
medium-metallic material, which is characterized by its colossal
magnetoresistance and by having ferromagnetic properties reaching a Curie
temperature of Tc~415 K. This compound has gained special attention regarding
to its application and development in integrated circuits and data storage. The
typical synthesis routes of this compound result in a product with the presence of
cationic disorder which directly affects the ' magnetic and electrical properties of
the material. In this work, the synthesis and characterization of the Sr2FeMoO6
system is presented using the sol gel method assisted with sonochemistry, where
conditions where changing, like the pH, sonication time, the tip sonotrode shape
end used and reduction time. The materials obtained were characterized by X-
ray Diffraction (XRD) for the determination of its phase crystalline and crystallite
size. For the analysis of elemental composition and morphological visualization,
Energy Dispersive X-ray Fluorescence (EDS) and Scanning Electron Microscopy
(SEM) were carried out, respectively. The results of the characterizations
indicated that the sol-gel synthesis assisted by sonochemistry method generates
notable changes in the morphological distribution adopted by the material due to
the impact of the ultrasonic waves and the scattering that it causes.

Keywords: double perovskite, magnetoresistance, integrated circuits, sol-gel,
sonochemistry, morphology, crystalline structure.
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1. INTRODUCCION

Dos de las tecnologias méas exitosas hoy en dia son la industria de circuitos
integrados (ICs) y la industria de almacenamiento de datos. En el caso de ICs,
el nimero de transistores en un chip se duplica cada 18 meses de acuerdo a la
ley de Moore. Para la tecnologia de disco duro magnético desde 1991 la
densidad de bits en un cabezal magnético ha aumentado a una tasa anual del
60 % al 100 %. (Pearton ,2013).

Cualquier tecnologia puede reemplazar el mundo actual de la electrénica si
reduce algunos de los costos de integracion a gran escala (VLSI), funciones

como area, consumo de energia, velocidad, etc.

A medida que los discos duros se volvian mas y mas pequefios, las areas
magnetizadas que guardan la informacion van siendo también mas pequenas.
Esto significa que los campos magnéticos son cada vez mas débiles y, en
consecuencia, mas dificiles de leer. Discos duros mas compactos requieren, por
tanto, cabezas lectoras mas sensibles. La solucion a este problema fue el
descubrimiento de la magnetorresistencia y su aplicacion a finales de los afios
90 surgiendo una tecnologia que se convirtidé en el estdndar para cabezas
lectoras de discos duros, el cual marcé un punto de inicio para el desarrollo de

la espintronica.

Gracias a la espintronica es posible reducir significativamente problemas como
la disipacion de calor. En dispositivos basados en carga para cambiar de ‘0’ a ‘1’
l6gico, la magnitud de la carga debe cambiarse en la region activa del dispositivo.
No es posible con la electronica basada en portadores de carga reducir la
disipacion de energia (calor) ya que la carga es una cantidad escalar y la

presencia o ausencia de carga da un ‘1’ l6gico o ‘0’ légico.

El spin a diferencia de la carga es una cantidad pseudo vectorial la cual tiene
una magnitud fija con una polarizacion variable. Si un electron se coloca en un
campo magnético puede tener mas de dos estados, pero en digital solo se

pueden codificar dos bits, 0 y 1. Estos estados se pueden lograr con una
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polarizacién paralela o antiparalela al campo magnético que codifica 1 l6gicoy 0
l6gico respectivamente, el cambio de estado se logra invirtiendo la polarizacion

del giro (espin). Esto resulta en un ahorro significativo de energia. (Joshi, 2016)

Por otra parte, una ventaja clave de las tecnologias de memoria magnética es
gue no son volatiles ya que emplean materiales ferromagnéticos que por
naturaleza tienen remanencia, esto significa que si por algin motivo se corta el

suministro de energia no se borraria la informacion. (Pearton ,2003).

En este sentido, los 6xidos ferromagnéticos resultan ser atractivos no solo como
fuente de portadores de carga polarizada, sino también, como potenciales
candidatos de elementos magneto resistivos; en virtud de su magneto resistencia
gigante (GMR) de campo bajo. La doble pervoskita Sr2FeMoOs (SFMO) con una
temperatura de transicion magnética T. de aproximadamente 415 K resulta un
objeto interesante de estudio debido a que conserva sus propiedades
magnéticas y electrénicas a temperatura ambiente y bajo la influencia de campo
magnéticos débiles, motivando asi a la creacién de dispositivos como vélvulas
de spin, transistores de espin, dispositivos de almacenamiento no volatiles e

incluso computacion cuantica. (Reyes, 2016).

Comunmente la obtencion de este compuesto con mejores resultados es llevada
a cabo por medio del método sol-gel, el cual a través de una policondensacion
(que genera un gel) y una posterior evaporacion y calcinacion es capaz de
obtener la doble perovskita en forma de un sistema homogéneo de particulas.
Sin embargo, se ha demostrado que la aplicacion de la técnica sonoquimica en
soluciones liguidas homogéneas y heterogéneas genera reacciones de alta
energia, reduce tiempos de reaccién, cambia vias de reaccion haciendo la
sintesis mas selectiva generando fases especificas, altera la morfologia y reduce
el tamafio de cristalito, lo cual confiere propiedades distintas al compuesto.
(Suslick, 1998).
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2. MARCO TEORICO

2.1. Caracteristicas de la doble perovskita SroFeMoOs

Los compuestos semi metélicos que tienen una sola direccion de spin en el nivel
de Fermi han recibido atencion debido a sus potenciales aplicaciones en
espintronica y dispositivos de memoria en virtud de su magnetorresistencia
colosal. En un compuesto semi metalico ideal, los portadores tienen sus espines
100 % polarizados (Reyes, 2016).

El SFMO es un oxido semi metalico con una magnetorresistencia colosal, el cual
pertenece a la clase de los dobles perovskitas (A2BB’Os), en el cual el ion de la
tierra alcalina A es Sry los iones de los metales de transicion B'y B’ son Fe y
Mo, respectivamente. Este tiene wuna temperatura de Curie T. de
aproximadamente 415 K, temperatura a la cual el compuesto pierde todas sus

propiedades ferromagnéticas.

2.1.1. Ferromagnetismo

Un cuerpo ferromagnético posee un momento magnético espontaneo incluso en
ausencia de campo magnético. EIl momento magnético espontaneo sugiere que
los espines electronicos y los momentos magnéticos estan dispuestos de una
manera regular. Consideremos un paramagnético con una concentracion N de
iones de spin S. Si existe una interaccion interna que tiende a alinear

paralelamente los momentos magnéticos se tiene un ferromagnético. El efecto

PLLET s i osfbof oo

Ferromagnetismo simple Antiferromagnetismo simple Ferrimagnetismo

VIV (00644

Antiferromagnetismo Disposicion helicoidal de espines Banda de energia ferromagnética

Figura 2.1. Posibles disposiciones ordenadas de los spines electronicos
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orientador del campo de canje o intercambio se ve contrapuesto por la agitacion

térmica y a temperaturas elevadas el orden de los espines se destruye.

La distribucion de carga de un sistema de dos spines depende segun que estos
sean paralelos o antiparalelos, ya que el principio de Pauli excluye que dos
electrones con el mismo espin ocupen el mismo lugar al mismo tiempo. Pero no
excluye dos elecrones de espin opuesto. Asi pues, la energia electrostatica de
un sistema depende de la orientacion relativa de los spines. Para muchos
objetivos en el ferromagnetismo es una buena aproximacion considerar. los

espines como vectores con momento angular o cinético clasico .(Kittel, 2003).

Estructuralmente, la red perfectamente ordenada Sr2FeMoOs consiste en
atomos alternados de Fe y Mo, los cuales se encuentran rodeados por seis
atomos de oxigeno, formando octaedros de molibdeno y hierro (Mos y Fes) a lo
largo de los tres ejes cubicos, mientras que el estroncio (Sr) se encuentra en los
sitios dodecaédricos. (Reyes, 2016). Este compuesto se puede obtener con dos
diferentes estructuras; la estructura de roca de sal cubica centrada en las caras
(FCC), grupo espacial m3m o de forma tetragonal centrada en el cuerpo con el

grupo espacial 14/mmm. (Kobayashi, 1998).
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Figura 2.2. esquema de los octaedros B’06 y B 06 alternados en una estructura doble
perovskita pura.( En Sr2FeMoO6 los cationes Fe y Mo ocupan los sitios B’y B™
respectivamente).
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La magnetorresistencia observada esta asociada al tunelamiento de electrones
a través de las barreras del aislante formado en los limites de grano (GBs). La
variacion de la resistividad se puede presentar como consecuencia de anti sitios
(AS), si las GBs del material son débiles disminuye su valor de resistencia y
magnetizacion debido a la presencia de AS, asi como la reduccion en el tamafio
de cristalito afecta ya que esto implica el incremento en la cantidad de barreras
GBs. Una mayor resistividad se puede adscribir al incremento en la cantidad de

barreras de tunelamiento. (W. Zhong, 2005).

La presencia de AS en el compuesto afecta de manera directa modificando sus
propiedades electronicas y magnéticas del material como su densidad de
estados (DOS), la cual al existir un alto grado de desorden deja al compuesto
SFMO con configuracién paramagnética con estados en ambos canales, arriba
y abajo, debido a la transferencia de carga Mo a la cadena Mo-Fe-Mo. (Reyes,
2016). Estos AS también modifican la temperatura de Curie del compuesto
siendo mas alta si la composicibn de Fe incrementa ya que reafirma el

comportamiento ferromagnético del compuesto. (Soto, 2014).

El caracter ferromagnético y semimetélico en Sr2FeMoOe puede comprenderse
debido a la existencia de una fuerte correlacion, donde los iones localizados Fe3®*
(3d®) con un alto espin S=5/2, junto con los nucleos de Mo®>* (4d') y un electrén
de conduccion ( uno por atomo de Mo) pueden brincar a los sitios de Fe, solo
con una orientacién antiparalela hacia el espin localizado (Regla de Hund). Los
saltos de Fe-Mo estabilizan el arreglo ferromagnético de los espines locales y
también conduce a la polarizacion de espin, opuesta de los electrones de

conduccion.
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Figura 2.3. Densidad de estados electrénicos total a) doble perovskita ordenada SFMO b)
doble perovskita desordenada SFMO. En los canales se muestras el canal del spin hacia
arriba (rojo) y el del spin hacia abajo (azul). La energia de fermi se sitla en 0 c)
densidades de estados parciales. (Reyes, Arredondo y Navarro, 2016)

2.2 Método de sintesis

2.2.1 Método sol gel

El proceso sol-gel es un método de sintesis conocido desde hace méas de 150
afnos. Este proceso-involucra la dispersion coloidal de un sélido en un liquido
(formacién del sol), su desestabilizacion mediante la adicion de un &cido, una
base, o por medio de calentamiento suave (provocando la formacién de un “gel”)
y finalmente el secado del producto para la obtencién de un material en estado
sélido. Por otra parte, el proceso sol-gel también se utiliza para describir la
preparacion de materiales inorganicos mediante una gran variedad de rutas en
solucién, siempre y cuando no ocurra una reaccion de precipitacion. Cabe
mencionar que el “gel” obtenido por estos procedimientos es una solucion

polimérica viscosa mas no un gel polimérico insoluble.

Las principales ventajas que presenta este método de sintesis con respecto a

otras técnicas convencionales son:

a) la homogeneidad de los productos obtenidos,
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b) la posibilidad de manipular la estequiometria resultante.

c) la notable disminucién en la temperatura requerida para la obtencion de los

materiales de interés, entre otras. (Montemayor, 2006)

2.2.1.1 Sol

Un sol puede ser definido como una suspension coloidal estable de particulas
dentro de un liquido (Hiemenz,1977). Para que un sol exista, las particulas
sélidas, mas densas que el liquido que las rodea, deben ser los suficientemente
pequefas para que las fuerzas responsables de su dispersion sean mas grandes
gue la fuerza de gravedad. Ademas, estas particulas deben incluir un numero de
atomos macroscopicamente significantes. Las particulas en un sol coloidal
deben de tener un tamafio entre 2nm y 0.2 um, lo cual corresponde a 103-10°
atomos por particula. (Livage, Lemerle, 1982).

2.2.1.2. Gel

Un gel puede ser definido como una red solida 3D interconectada porosa, que
se expande de manera estable a través de un medio liquido y solo es limitada
por el tamafio del contenedor. La naturaleza de los geles esta ligada a un
intrincado contacto y coexistencia de equilibrio entre una red sélida muy porosa
y un medio fluido, ya sea liquido o gaseoso, que llena sus poros. En este tipo de
equilibrio, el liquido impregna la malla de red solida que compone el gel y
constituye la mayor parte en % vol. Ademas, no fluye espontaneamente fuera de

esta red, asi que puede alcanzar un equilibrio termodinamico con ella.

2.2.1.3. Gelaci6n

Un gel es formado cuando una dispersion homogénea de particulas coloidales o
macromoléculas presentes en el sol inicial endurece todo el medio humedo del
sol. Esta transformacion previene el desarrollo de defectos dentro del material.
El evento de transicién exacto cuando un sol se convierte en un gel polimérico
es conocido como punto de gelacién. En este punto el sol es abruptamente

transformado de un liquido viscoso a gel.
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Este método es usado con el fin de preparar materiales con una variedad de
formas como son materiales porosos, fibras delgadas, polvos de alta densidad y
peliculas delgadas. Si el gel es secado por evaporacion, subsecuentemente las
fuerzas capilares resultan en una contraccion, la red del gel colapsa y se

promueve la formacion de un xerogel. (Olafsen, 2016)
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Figura 2.4 Esquema del proceso sol-gel (Olafsen. A, 2016)

2.2.1.4. Consideraciones Experimentales Método sol gel

El progreso de la condensacion depende del grado de hidrdlisis que ocurran en
cada reaccion. Si la hidrélisis se completa antes de que el primer paso de
condensacion ocurra, el producto resultante contara con un gran ndmero de
sitios activos para los siguientes pasos de la condensacion. Esto es observado
en condiciones béasicas donde los pasos de la hidrélisis se vuelven mas rapidos
progresivamente. Mdltiples pasos de condensacion resultan en aglomerados

pequefios ramificados en el sol lo cual tiende a hacer un gel coloidal.

19



En condiciones acidas, donde el primer paso de la hidrolisis es tipicamente el
mas rapido , la condensacién comienza antes que la hidrolisis se complete. La
condensacion a menudo ocurre en grupos terminales, resultando en estructuras
con formas de cadenas en el sol y en la red del gel . Las consecuencias del pH

en la morfologia del gel son presentadas en la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Efecto del ph en el'proceso de sol gel. (Danks et al,
20186).

En adicion a los catalizadores acidos o basicos, muchos otros factores pueden
afectar la velocidad de la hidrélisis y condensacion. Una influencia importante es
la presencia de solventes, ya sea para mejorar la mezcla (compuestos
inmiscibles en agua) o interaccién directa de las moléculas del solvente con los
metales. El agua es importante y la relacién agua: alcoxido puede modificarse
para limitar la hidrolisis. Asi mismo, la presencia de agentes quelantes tal como
el amonio y la acetilacetona pueden reducir las velocidades de hidrolisis y

condensacion. (Danks et al., 2016)

2.2.1.5. Sintesis por Alcoxidos

Un tipo de proceso “sol-gel” que utiliza alcoxidos como precursores, se aplica en

la sintesis de una gran variedad de materiales. Los precursores que
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generalmente se utilizan son los tetra alcéxidos metalicos (el tetraetéxido de
silicio, TEOS, es uno de los mas utilizados) y se sabe que ocurren dos tipos de
reacciones durante el proceso: reacciones de hidrélisis y de condensacion,

descritas de la siguiente manera:

=M-OR + H20 =) =M-OH + ROH (1)
=M-OR + HO-M= =) =M-O-M= + ROH (2)
=M-OH + HO-M= =) =M-O-M= + H20 (3)

Ecuacién 2.1. Reaccion de Hidrolisis y Condensacion por alcoxidos

donde R es un grupo alquilo y M es un metal.

La primera etapa del proceso involucra una reaccion de hidrolisis reversible, que
debe ser catalizada, en la que los grupos alc6xido son reemplazados por grupos
hidroxilo (1). Posteriormente, pero antes de que termine esta primera etapa,
ocurren las reacciones de condensacion sefialadas como 2 y 3, donde se forman
los enlaces “metalicos” =M-O-M= produciendo alcohol y agua respectivamente.
Finalmente, ocurre la policondensacion donde se obtienen enlaces del metal en
todas direcciones produciendo la red polimérica a la que comunmente se le llama

“matriz vitrea”. (Montemayor, 2006).

2.2.1.6. Citratos Metalicos

Una de las moléculas organicas comunmente usada en la quimica sol gel es el
acido citrico. El acido citrico es un acido débil con tres grupos de &cido
carboxilico que es capaz de disociarse (ecuacion 2.2.), es un ligante asimétrico
gue puede ensamblarse con iones metalicos en diversos arreglos. (Harnagea
,2014). Ademas de ser un compuesto altamente disponible y barato es un buen
agente quelante. En una sintesis tipica, las sales metalicas acuosas (nitratos)
son mezcladas con acido citrico y la solucién resultante es calentada para formar

un gel. (figura 2.6). Algunos reportes describen la adicion de bases como amonio
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0 aminas para modificar el pH y mejorar la unién de cationes al acido citrico.
(Danks, Hall y Schnepp, 2016).

La homogeneidad y estabilidad de las soluciones de citratos metalicos depende
fuertemente del pH. Modificar el pH parece ser particularmente importante en

sistemas con diferentes metales

H;Cit = H,Cit” + H' K,; =7.10 x 10™*

H,Cit™ = HCit"” +H' K, =1.68 x 10~°

i

HCit?™ = Cit>” + H' K,; =6.40 x 107?

Ecuacioén 2.2. Disociacion del acido citrico

El método sol gel por citratos es normalmente usado para la sintesis de polvos
de oxidos metalicos. 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
(Danks et al., 2016). (figura 2.7).

Los componentes organicos combustionan a una temperatura aprox. 300-400
°C dependiendo de los iones metélicos y presencia de aditivos. La presencia de
una matriz organica en las primeras etapas de sintesis asegura que cuando
ocurra la nucleacion, los sitios estan distribuidos uniformemente y son
numerosos, asegurando un tamano de cristalito pequefio. En el caso de sistemas
ternarios 'y cuaternarios, el otro propdsito de la matriz es asegurar que los
diferentes metales permanezcan mezclados a escala atomica. (Danks et al.,
2016)

La conversion del gel a 6xido metalico se logra mediante pirdlisis en aire, con
una temperatura méaxima especifica de cada sistema. El método ha sido utilizado
para sintetizar 6xidos metdlicos binarios, ternarios y cuaternarios en fases

amorfas y cristalinas.
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La sintesis por citratos tiene una serie de desventajas que hay que considerar
como el del control morfolégico que puede ejercerse sobre las nanoparticulas
producidas es muy limitado y, casi en cualquier aplicacién, conduce a particulas

esféricas. (Caffarena, 2008).
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Figura 2.6. Reaccidén del 4cido citrico con ion'metélico para la
formacion de citratos metélicos.

(‘ = Citrato metalico = Enlace intermolecular

M

Figura 2.7. Representacion esquematica de la red polimerica por citratos metélicos
entrelazada por enlaces intermoleculares
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2.2.2. Sonoquimica

La sonoquimica es la aplicacién de los ultrasonidos en reacciones y procesos
guimicos. El mecanismo que causa efectos sonoquimicos en liquidos es el

fendbmeno de la cavitacion acustica.

La sonoquimica puede ser dividida en categorias basado en la naturaleza de su

cavitacion:

e sonoquimica homogénea: se lleva a cabo solamente en sustancias
liquidas.
e sonoquimica heterogénea: se lleva a cabo en diferentes tipos de

sustancias y fases; liquido-liquido o liquido-sélido.

2.2.2.1. Fen6émeno de Cavitacion

La cavitacidn es la generacion de cavidades con un subsecuente crecimiento y
colapso liberando grandes cantidades de energia en una locacion muy pequefia,
generando grandes densidades de energia. La cavitacién ocurre en millones de
locaciones del reactor simultineamente y genera condiciones de altas
temperaturas y presiones locales (algunos miles de atm y K) en condiciones de
temperatura ambiente. De esta manera, las reacciones quimicas que requieren
condiciones restringidas pueden ser llevadas a cabo efectivamente usando

cavitacion a condiciones ambiente.

Por otra parte, se generan radicales libres en el proceso, debido a la disociacién
de vapores atrapados en las burbujas de cavitacion, lo cual da como resultado
una intensificacion de las reacciones quimicas o0 puede resultar en la
propagacion de ciertas reacciones bajo temperatura ambiente. La cavitacion da
como resultado la generacién de turbulencia local y la microcirculacion de liquido
(corriente acustica), en el reactor mejorando la velocidad de los procesos de
transporte. Los efectos quimicos, como la generacion de sitios calientes y los
radicales libres reactivos son responsables para la intensificacion de

aplicaciones de procesamiento quimico. (Parag,2007).

Existen cuatro tipos principales de cavitacion los cuales son acustica, cavitacion

hidrodinamica, cavitacion optica y cavitacion de particulas. Centraremos nuestra
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atencion en la cavitacion acustica, que es el fenbmeno por medio del cual se

produce la sonoquimica.

Figura 2.8. Fenémeno de cavitacion en
un liquido

De acuerdo con la intensidad de ultrasonido, el liquido se comprime y se extiende
en diversos grados. Esto significa que las burbujas de cavitacidbn pueden
comportarse de dos maneras. A intensidades de ultrasonidos de baja potencia
(~ 1-3Wcm-2), las burbujas de cavitacion oscilan alrededor de un tamafio de
equilibrio para muchos ciclos acusticos. Este fendbmeno se denomina cavitacion
estable.” A altas intensidades ultrasénicas (£10Wcm-2) Las burbujas de
cavitacion se forman dentro de unos pocos ciclos acusticos para un radio de al
menos dos veces su tamafo inicial y ocurre un colapso en un punto de
compresion cuando la burbuja no puede absorber méas energia. Esto se
denomina cavitacion transitoria o inercial. Durante la implosién de burbujas, se
producen localmente los llamados punto caliente, que cuentan con condiciones
extremas. (Suslick 1998, Santos et al.2009).
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2.2.2.2. Cavitacion Acustica:

En este tipo de cavitacion, la variacion de presion en el liquido es afectado
usando ondas de sonido, tipicamente, ultrasonido (16 kHz-100 MHz) con
velocidades en liquidos de 1500 m/s y longitudes de onda en el rango de 10 a
10* cm. La cavitacion acustica sirve como un medio efectivo para concentrar la
energia difusa del sonido. La compresién de un gas genera calor. La compresion
de las burbujas durante la cavitacion es mas rapida que el transporte termal, lo
cual genera sitios calientes localizados de vida corta. Si la amplitud de la presion
acustica de la onda propagada es grande (Mayor a 0.5 MPa), las
inhomogeneidades locales en el liquido pueden dar lugar al crecimiento
explosivo de un sitio de nucleacion en una cavidad de dimensiones
macroscopicas, principalmente llena de vapor. Esa burbuja es inestable y su
subsecuente colapso puede resultar en una enorme-concentracion de energia.
Los remanentes del gas del colapso pueden dar origen al reinicio del proceso.
(Wiley, 1998).

La explicacion a este fendmeno es conocida como teoria del punto caliente en
la cual la energia potencial de la burbuja a medida que se expande al tamafio
maximo se concentra en_un nucleo de gas calentado cuando la burbuja

implosiona (Wiley, 1998).
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Figura 2.9. Cavitacién acustica transitoria. El. origen de la sonoquimica

Los estudios cinéticos realizados por Suslick, Hammerton y Cline revelaron dos
sitios de reaccion para la sonoquimica: el primero (sitio dominante) es la fase
gaseosa al interior de la burbuja y el segundo es la fase liquida inicial. Este ultimo
corresponde al calentamiento de una capa de liquido alrededor de la burbuja que
colapsa 0 a gotas de liquido expulsadas al punto caliente por la distorsién de la
onda superficial de la burbuja que colapso. (Wiley, 1998).
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Los efectos quimicos del ultrasonido no llevan a cabo una interaccion directa con
las especies moleculares. Consecuentemente no ocurre un acoplamiento del
campo acustico con las especies quimicas a un nivel molecular, por medio de

esta técnica debido a la longitud de las ondas ultrasonicas.

En gran medida, las propiedades de una fuente de energia especifica, determina
el curso de una reaccién quimica. La irradiacion ultrasénica difiere de las fuentes
de energia tradicionales (calor, luz o radiacién ionizante) en duracién, presion y
energia por molécula. Las inmensas temperaturas, presiones locales y las
velocidades de calentamiento y enfriamiento generado por el colapso de la
burbuja de cavitacion significan que el ultrasonido proporciona un mecanismo

inusual para generar quimica de alta energia (Wiley, 1998).

La cavitacidén acustica es benéfica para operaciones de cristalizacién (controlar
la distribucién del tamafio del cristal, reducir el tiempo de operacion, atomizacion,

iniciador de reacciones de polimerizacion, extraccion solido-liquido,
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intensificacion de lixiviacion, refinamiento de combustibles fosiles, etc. (Parag R,
Gogate, 2008).

2.2.2.3. Teoriade dinamica de las cavidades.

A través del uso de ecuaciones diferenciales simples es posible describir el
comportamiento de una burbuja bajo la influencia de un campo de presion de

ultrasonido, considerando o no la incompresibilidad de la fase liquida.

Para una burbuja esférica en un liquido infinito, todos los parametros fisicos
pueden ser descritos en funcion de la distancia radial r desde el centro de la
burbuja. Aplicando la ley de la conservacibn de la masa (ecuacion de
continuidad) y la ley de la conservacion del momento, los valores de velocidad y
presion pueden encontrarse en cualquier punto, cuando la burbuja oscila bajo el

efecto campo de presion que varia con el tiempo.

Si R es el radio de la pared de la burbuja al tiempo t, entonces dR/dt es la
velocidad de la pared de la burbuja. A una distancia r del centro de la burbuja la

velocidad radial simultdnea en el liquido es dr/dt.

Para un liquido incompresible,

dr R? (dR)
dt  r2\dt

El potencial de velocidad para un movimiento radial sin rotacion es
o f°° (dr) y R? (dR)
= — —_— ryr = ——\—
, \dt r \dt

Si p es la presion en el liquido a una distancia r del centro de la burbuja/cavidad
y p= es la presion en el liquido en el infinito. Para entender el movimiento de la

pared de la burbuja se considera r = R y se obtiene la siguiente ecuacion
. d?R ,3 <dR>2 Py — Poo
atz)  2\dt/ = p
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La ecuacion  es la ecuacién fundamental para la dinamica de las burbujas
conocida como la ecuacion de Rayleigh. Los términos de la ecuacion son los

siguientes:

P®r) = presion del liquido en la burbuja.
R = radio de la burbuja en el tiempo t.
Poo = presion en el liquido circundante.

Para la irradiacion del ultrasonido la presion variante en el tiempo es expresada
COMO Poo = Po — Pa SiN(27ft), donde po es la presién ambiente y pa = amplitud de
la presion = \/ZIpT , donde C es la velocidad del sonido en el liquido ( en agua
= 1500 m/s), | es la intensidad del ultrasonido (w/m2) y pies la densidad del
liquido (kg/m3).

Si la tension superficial y los efectos de viscosidad son incluidos en la ecuacion,
entonces la ecuacién de la dinamica de las burbujas se establece como

R(SR) SR - () 2,

La ecuacion es conocida como la ecuacion de Rayleigh-Plesset, p1 = presion
dentro de la burbuja en el tiempo t. Para obtener la solucidén a esta ecuacion se

hacen los siguientes supuestos

1. Geométrica esférica de la burbuja durante todo su tiempo de vida.

2. Un interior de la burbuja uniforme, lo cual se refiere a que no hay presién
ni gradientes de temperatura en la burbuja.

3. Elliquido es incompresible.

4. Las fuerzas como la gravedad no son consideradas.

La ecuacion de Rayleigh-Plesset es valida hasta el punto en que la velocidad de
la pared de la burbuja (dR/dt) es menor que la velocidad del sonido en el medio

de cavitacion debido a la naturaleza incompresible del medio.

Si la condicion de incompresibilidad del medio se relaja y la presion externa es

considerara para ser presion dependiente del tiempo p(t), la ecuacién para
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describir la dinamica de las cavidades es la ecuacién de Tomita y Shima (1986).

La ecuacion es la siguiente:

ri (1 2R+23R2 3y 4R+7R2 LA
Cc 10c%) 2 3C 5C?) P

R 1 7
Po — P2(r=R) T+ E (pOO(t) - pl(r=R)) + ﬁ

) 1
X| —2RR(Pw) — Prer=p)) + > (Pooty = Prir=r)) | =0,
X( )

X (RZ R )
) o (t) 1(r=R)

La dinamica de las burbujas y cavidades predicha por las soluciones numéricas
de las ecuaciones anteriores son utilizadas para comparar los resultados de un
medio incompresible y otro compresible. (Parag R, Gogate, 2000) (Aniruddha B
2000)

2.2.2.4. Reactores sonoquimicos

Las puntas o cuernos ultrasénicos son los mas comunmente utilizados en el
disefio de reactores sonoquimicos. Estos son transductores los cuales
tipicamente se encuentran inmersos y generan altas intensidades (miles de
atmosferas) son observadas cerca de la punta. La intensidad decrece
exponencialmente lejos de la punta y se desvanece a una distancia de 2-5 cm
dependiendo de la fuente. Los sistemas de puntas o0 cuernos ultrasénicos
trabajan efectivamente si se operan en una geometria donde la mayoria del
liquido este restringido dentro de la region de alta intensidad longitudinal o donde

el liquido se agita repetidamente.

Las magnitudes de las presiones de colapso, la temperatura, asi como el nimero
de radicales libres generados al final de los eventos de cavitacion, dependen
fuertemente en los pardmetros de operacion del equipo como intensidad y
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frecuencia de irradiacion a lo largo del arreglo geométrico de los transductores
en el caso de reactores sonoquimicos, asi como las propiedades fisicoquimicas
de las fases liquidas, lo cual afecta el tamafio inicial del nucleo y el proceso de
nucleacién (Parag, 2008).
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipotesis.

La sintesis del sistema SFMO asistido por sonoquimica generara un material con
morfologias aglomeradas, tamafios de cristalito mas pequefio, promovera la
formacion de fases precursoras, asi como del producto y mejorara su distribucion

elemental.

3.2.  Objetivo General.

Sintetizar el sistema SFMO por el método de sol-gel asistido. por sonoquimica
variando su amplitud y tiempo de reaccion para obtener-una fase cristalina pura
del material, con una morfologia especifica y con un bajo grado de desorden

cationico de Fe/Mo en su estructura cristalina.

3.3.  Objetivos Especificos.

1. Aplicar la metodologia experimental (por sol gel) desarrollada por el grupo
de trabajo del Dr. Oracio Navarro, para obtener un experimento de
referencia.

Evaluar los efectos del pH en el sistema mediante su analisis estructural.

3. Sintetizar el sistema Sr2FeMoOs alternando las condiciones de amplitud,
potencia, tiempo y sonotrodo utilizado en el homogeneizador para
observar su influencia en el producto.

4. Llevar a cabo pruebas de caracterizacién estructural y composicion
elemental, asi como de fases del sistema SFMO después del proceso de

calcinacion y del proceso de reduccion.
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4. METODOLOGIA

4.1. Reactivos utilizados.

FORMULA NOMBRE PUREZA

SR (NO3)2 Nitrato de estroncio 99.995 %

FE (NO3)3-9H20 Nitrato de hierro 99.95 %
(111 nonahidratado

MOO:s Oxido de 99.99 %
molibdeno (1V)

CesH8O7 Acido Citrico 99 %
monohidratado

NHsOH Hidroxido de 30%
amonio (sol)

Tabla 4.1 Reactivos Utilizados

4.2. Proceso de Sintesis.

La sintesis de la doble perovskita se llevé a cabo combinando el método clasico
sol gel acompafado por la técnica de sonoquimica. Comienza con una mezcla
de los precursores en solucion, siendo el agua el solvente principal. Se
comenzara calentando el solvente a 80°C aprox. y agregando hidroxido de
amonio NH4OH, 6xido de molibdeno MoQOs, &cido citrico, nitrato de estroncio
Sr(NOg)2 y nitrato de hierro nonahidratado Fe(NO3z)3-9H20 con agitacion
magnética. A partir de este momento comenzard el proceso de sol-gel. El
proceso tendré dos vertientes distintas. Por un lado, se aplicé la sonoquimica al
comienzo del proceso sol-gel variando la amplitud de aplicacion del sonotrodo.
Por otra parte, se llevd a cabo un proceso sol gel sin ninguna alteracion para asi
llevar a cabo la obtencién de nuestra muestra testigo. Posteriormente, se
obtendra un xerogel secando la solucion restante del proceso a 90°C por 24-48

h. Después se lleva el xerogel obtenido a una calcinacion a 900 °C buscando la
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eliminacién de los citratos restantes en el compuesto (materia organica),
obteniendo asi un polvo color rojizo o negro. Finalmente, para la obtencion de la
doble perovskita pura se realiza un proceso de reduccion bajo la accién de una
atmosfera de He/H2 3% a 1200 °C dentro de un horno tubular, la cual sirve para
la obtencién de la estructura cristalina pura retirando el exceso de oxigeno

presente en la muestra. El tiempo en el reactor de reduccion es indispensable

para la obtencion de una fase pura. (Figura 4.6.) (Dinia, 2004).

Figura 4.1. Aplicacién del campo ultrasonico Figura 4.2. Sonotrodos utilizados para aplicacion
directamente al sol del campo ultrasénico. A) 10 mm. B) 40 mm.

Figura 4.3. Gel deshidratado después del proceso de secado a
90-C por 3hrs y posterior B) Gel calcinado a 900-C por 3hrs
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Figura 4.4. Producto obtenido después de la reduccion en horno
tubular dentro de contenedores de alumina.

4.3. Equipo Utilizado.

4.3.1. Homogeneizador ultrasénico— UP200Ht.

El UP200Ht es un homogeneizador ultrasénico que cuenta con un procesador
ultrasénico de 200 vatios, 26Khz, para uso manual y de pie, sintonizacion
automética de frecuencia, amplitud ajustable de 20 a 10%, pulso ajustable de 10
a 10%, bocina de titanio de 10 mm. Este abarca multitud de procesos, tales como
homogeneizacién, emulsificacién, dispersiéon, fragmentacion, ruptura celular &
extraccion, desgasificacion y procesos sonoquimicos y sonocataliticos para
volumenes pequefios y medianos. Por lo general, el UP200Ht se utiliza para
sonicar muestras con un volumen de 0,1 a 1000 mL. Hielscher ofrece diferentes
sonotrodos con puntas de 1 a 40 mm de didmetro. Mientras el sonotrodo de 40
mm transfiere suavemente las ondas de ultrasonidos a través de una superficie
relativamente grande, los sonotrodos de menor diametro trabajan con amplitudes
e intensidades mas elevadas para, por ejemplo, usos destructivos.
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Figura 4.5. UP200Ht — Homogeneizador ultrasonico portatil

4.3.2. Horno Tubular.

Figura 4.6. Horno tubular utilizado para el proceso de
reduccion del sistema SFMO

Horno tubular con con capacidad de alcanzar una temperatura maxima de 1400
°C. Este horno cuenta con un tubo ceramico el cual cumple la funcion de
portamuestras . Tiene la posibilidad de realizar un flujo constante de gases
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inertes o mezclas de gases para asi llevar acabo reacciones de reduccion o
calcinacion. Este horno cuenta con un controlador de flujo masico de alta
presicion los cuales miden la cantidad del flujo de gas o mezcla de gases
ingresada dentro del reactor ceramico. Los portamuestras introducidos en este
horno son igualmente materiales ceradmicos, alimina especificamente, los cuales

toleran las altas temperaturas a las que se llevan a cabo los diferentes procesos.

4.4. Técnicas de Caracterizacion

4.4.1. Difraccion de Rayos-X (XRD)

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 de fases cristalinas en los materiales sintetizados. Para
caracterizar las fases generadas a través de todo el proceso se utilizo el
difractébmetro de rayos-X D8 ADVANCE de la empresa Bruker, el cual utiliza una
radiacion de CuKa1 (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. jUna vez
obtenido el difractograma, se determin6 la composicion porcentual usando el

software Match!.

Por otra parte, el tamafio de cristalito se determiné por medio de las reflexiones

mediante el método strain-plot.

4.4,1.1 Método Strain-Plot.

En los casos de ensanchamiento de la linea isotropica, se puede obtener una
mejor evaluacion de los parametros de deformacion de tamafio considerando
una "grafica de deformaciéon de tamafno” (SSP) promedio, que tiene la ventaja de
gue se da menos peso a los datos de las reflexiones en angulos altos, donde la

precision suele ser menor. En esta aproximacion, se supone que el perfil de

38



"tamafio de cristalito" se describe mediante una funcion de Lorentz y el "perfil de

deformacion" mediante una funcién de Gauss. En consecuencia, tenemos:

K €
(dniiPrricos6)? = D (d7Brricoso) + (5)2

Donde K es una constante que depende de las formas de las particulas, para
particulas esféricas es usado 0,7 0 0,9.

En este caso, el tamafio de particula se determina a partir de la pendiente de los
datos ajustados linealmente y la raiz de la interseccion con el eje y, da la

deformacion.

Figura 4.7. Difractometro de Rayos X D8 ADVANCE.

4.4.2. Microscopio electrénico de barrido (SEM) y espectroscopiade

energia dispersiva (EDS).

Se empled la microscopia electrénica de barrido de emision de campo FESEM
(Field Emission Scanning Electron Microscope, por sus siglas en inglés). A
consecuencia de las interacciones superficiales en el material provocadas por el

haz de electrones incidente, es posible obtener imagenes superficiales
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detalladas de los materiales. Por una parte, los electrones secundarios nos
permiten observar las topografias de nuestro material, mientras que los
electrones dispersados nos ayudan a contrastar los diferentes materiales

dependiendo de su densidad.

El microscopio electronico de barrido marca JEOL empleado utiliza una fuente
emisora de electrones de campo, contrario a los SEM convencionales que
emplean emisores termoidnicos. Dicha caracteristica confiere al analisis una
mayor resolucién, un numero de aumentos, mayor brillo y debido a su reducida
generacion de campos magnéticos es posible trabajar con ‘materiales
magnéticos. El equipo tiene resoluciones de 1nmal15kVydeldnmalkVy
un rango de voltaje de aceleracion de 0,01 a 30 kV. Ademas de contar con un
detector de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDS) que nos
permite visualizar analiticamente a los elementos presentes sobre la superficie

de nuestro material.

Figura 4.8. Microscopio electrénico de
barrido FESEM marca JEOL
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A continuacion,

se presentan

los andlisis

realizados a

los diferentes

experimentos. En total se sintetizaron 9 muestras variando su método de sintesis

y condiciones del campo ultrasénico aplicado.

Las condiciones generales de sintesis son mostradas en la Tabla 5.1 y varian

dependiendo el experimento.

TIEMPO TEMPERATURA TEMPERATURA
DE TIEMPO  DE DE ) TIEMPO. DE ENPROCESO DE
SECADO CALCINACION  CALCINACION REDUCCION  REDUCCION
MUESTRA PH (HRS.) (HRS) (°C) (HRS.) (°C)
Al 1 48 3 900 = -
A2 1 48 3 900 e e
RO 4 48 3 900 3h 1200
R1 4 48 3 900 3h 1200
R2 4 72 3 900 3h 1200
R3 4 72 3 900 3h 1200
R4 4 48 3 900 3h 1200
R5 4 48 3 900 6h 1200
Tabla'5.1 Condiciones de Sintesis
AMPLITUD Y
POTENCIA MOMENTO
TIEMPO DE DE DE
SONICACION SONICACION APLICACION

MUESTRAS (MIN) (%) EN SOL GEL SONOTRODO

Al 5 70% 80 W A 40 mm

A2 5 70% 80 W D 40 mm

R1 2 70% 80 W A 40 mm

R2 5 70% 80 W A 40 mm

R3 10 70% 80 W A 40 mm

R4 5 50%80W A 40 mm

R5 5 50 %80 W A 10 mm

Tabla 5.2. Condiciones de Sonicacion
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Las muestras A1y A2 y R1 a R5 corresponde a experimentos en los cuales los
materiales se sintetizaron bajo el efecto de un campo ultrasonico. Las
condiciones de la aplicacion de dicho campo son mostradas en la Tabla 5.2. para

cada experimento.

5.1. Difraccion de Rayos X (DRX).

A continuacion, se presentan los diferentes resultados obtenidos mediante la
técnica de difraccidon de rayos x (DRX); para los diferentes experimentos por el
método sol gel, asi como por el método de sonoquimica, con diferentes valores
de pH y tiempo de sonicacidn. Las graficas que se presentan a continuacion
fueron obtenidas durante la formacion de los precursores después del proceso
calcinacion, asi como para el compuesto final SFMO después del proceso de

reduccion.

5.1.1. Experimentos por sol gel

Se muestra los resultados del experimento RO el cual fue realizado por el método
sol gel sin la asistencia de sonoquimica, con un pH inicial de 4. En este caso es
esencial la sintesis de RO ya que es la referencia directa de todas las muestras

sucedaneas.

La Figura 5.1 (A, B) presenta los patrones de difraccion para las muestras
obtenidas en el experimento RO, tanto para la muestra obtenida después del
proceso ‘de calcinacion a 900°C (Fig. 5A) como para la muestra obtenida
después del proceso de reduccion a 1200°C (Fig. 5B). Se puede observar en A)
la aparicion de las fases precursoras SrMoO4 (PDF: 085-0586) y SrFeO:2.5 (PDF:
049-1585). Por otra parte, en B) se observan las reflexiones caracteristicas del
sistema Sr2FeMoOs (PDF: 060-0459).
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Figura5.1. A) DRX muestra RO después de calcinaciéon. B) RO después del proceso de
reduccion

5.1.2. Experimentos por sonoquimica.

A continuacion, se muestran los resultados de difraccion de rayos-X para
muestras en las cuales fue aplicado un campo ultrasénico variando el tiempo de
aplicacion, la intensidad del campo ultrasénico y el sonotrodo utilizado para

generar el campo y el fenomeno de cavitacion.

En las Figuras 5.2 y 5.3 se exhiben los patrones de difraccién de las muestras
obtenidas en los experimentos A1y A2, a los cuales les fue aplicado un campo
ultrasonico durante 5 minutos a una amplitud de 70 % y 80 W antes del proceso
y después del proceso sol gel, respectivamente. Ambos experimentos fueron
realizados con un pH = 2. Sus patrones de difraccion muestran reflexiones
caracteristicas de los precursores de las fases SrMoOsy SrFeO:z5, sin embargo,

en ambos casos existe la presencia de una fase contaminante Sr11M04Ozs.
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En la Figura 5.4 se muestra una comparacion entre el testigo sintetizado bajo el
método sol gel RO contra los precursores sintetizados bajo influencia de campo
ultrasonico A1 y A2 a pH acido de 2. Se puede observar claramente, el
importante efecto en el control del valor del pH, ya que, de lo contrario, puede
causar la aparicion de fases contaminantes dentro de nuestro material, en este

caso la aparicion de la fase Sr1i1iM04O23 en ambos casos.

| 1 | | | 1
20004 A) 1 1.8rMoO,
2.SrFe0,
‘E 8.5r, Mo O,
pH:2
1500 —
o
©
g
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o
£ 8
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Figura 5.2 .Experimento Al después del proceso de calcinacion.
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Figura 5.3. Experimento A2 después del proceso de calcinacion.
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5.4. Comparacion del testigo del sistema SFMO contra experimento A1y A2 los
cuales se sintetizaron bajo un pH acido de 1 durante el proceso sol gel . A)
Experimento RO testigo sol gel, B) experimento Al con sonoquimica durante proceso
sol gel. C) experimento A2 con sonoquimica después del proceso sol gel.
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De las Figuras 5.5 a la 5.7, se presentan los patrones de difraccién de las
muestras obtenidas de los experimentos R1 a R3. A estos experimentos les fue
aplicado un campo ultrasénico con una intensidad del 70% de amplitud y a una
potencia de 80 W antes del proceso sol gel. Cada uno de estos experimentos se
diferencian entre si debido al tiempo de aplicacién de la radiacién ultrasénica de
alta frecuencia, los cuales fueron 2, 5 y 10 minutos respectivamente. El patrén
de difraccién del material obtenido con el experimento R1, exhibe la presencia
de fases contaminantes, tanto en los precursores, con la presencia de Fe1x0O,
asi como en el compuesto final, donde se identifica una pequefa cantidad de la
fase SrMoOs y la presencia mayoritaria de la fase Sr2FeMoQOs. Para los
materiales obtenidos con los experimentos R2 y R3, los patrones de difraccion
exhiben la formacion correcta de las fases precursoras altamente cristalinas
después del proceso de calcinacién, asi como para R3 se muestra la obtencion
del sistema Sr2FeMoOs en su fase pura sin presencia de contaminantes después

del proceso de reduccion.

| 1 1 1 1 s | 1 1 " 1 L
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Figura 5.5. A)Experimento R1 después del proceso de calcinacion. B) R1-red después del
proceso de reduccion Hz/He 3%
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Figura 5.6. a) Experimento R2 después del proceso de calcinacion.
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Figura5.7. a) Experimento R3 después del proceso de calcinaciéon b) después del
proceso de reduccién.



En las Figuras 5.8 y 5.9 se muestran los patrones de difraccién de los materiales
obtenidos con los experimentos R4 y R5, respectivamente, a los cuales les fue
aplicado un campo ultrasénico durante 5 minutos con una amplitud de 50% y 80
W al inicio del proceso sol gel. La diferencia entre estos dos experimentos radica
en el uso de diferentes sonotrodos para la aplicacion del campo ultrasénico. En
R4 se us6 el sonotrodo de 40 mm mientras que en R5 fue utilizado el sonotrodo
mas pequefio de 10mm. En A) para R4 se muestra la formacion de las fases
precursoras SrMoOas y SrFeO2 s después del proceso de calcinacion. En B) se
muestra el experimento R4 y R5 después del proceso de reduccion en el cual
surgen fases contaminantes combinadas con la fase deseada del sistema
SFMO, en R4 se identifica la presencia de las fases SrsFeMoOz y Fe en una
pequefia proporcién, denotando una presencia mayoritaria de la fase
Sr2FeMoOs. Mientras en R5 aparecen las fases SrMoOg, SrFeOz.s, SrsFeMoOz,
Fe, MoOs3 y Sr2FeMoOe. Debido a la aparicion y gran concentracion de estos
compuestos secundarios se decidio realizar un segundo proceso de reduccion a
la muestra R5, logrando asi la formacion de una Unica fase de Sr.FeMoOs con
alto grado de cristalinidad.

En la Figura 5.10 se muestra una comparacion de los materiales obtenidos entre
los experimentos R4 y R5"los cuales fueron sintetizados por diferentes
sonotrodos. Se nota una- diferencia notable en las intensidades de cada
compuesto siendo R4 el de las reflexiones mas intensas, pero con presencia de
impurezas, mientras que en R5 es formado el sistema SFMO correctamente con

intensidades notablemente disminuidas.
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Figura 5.8. A) Experimento R4 después del proceso de calcinacion. B) R4 después del

proceso de reduccién.
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Figura 5.9. A)Experimento R5 después del primer proceso de reduccion. B) después del

segundo proceso de reduccion.
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Figura 5.10. Comparacion de intensidad del sistema obtenido SFMO
sintetizado con dos diferentes sonotrodos. A) sonotrodo 40 mm. B)
sonotrodo 10 mm.
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5.1.3. Comparacién de Precursores

En la Figura 5.11 se muestra una comparacién entre algunos experimentos
después del proceso de calcinacién en la cual se observa la correcta formacién
de los precursores SrMoOs y SrFeO2s con una ligera variacion en sus
intensidades, pero altamente cristalinas, a excepcion del experimento R1 en el

cual se identifica en baja proporcion una fase de Fe1xO.
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Figura 5.11. Comparacion de fases precursoras y planos cristalograficos
preferenciales doble perovskita. A) RO-sol gel, B) R1-2 min 70% intensidad, C)
R2- 5 min 70% intensidad, D) R3-10 min 70% intensidad y E) R4- 5min 50 %
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5.1.4. Comparacién de producto final

En la Figura 5.12 se muestra una comparacion de los difractogramas obtenidos

después del proceso de reduccion. Se puede apreciar una correcta formacion de

la fase Sr2FeMoOs a excepcion de R4 en el cual se identifica la presencia de la

fase SrsFeMoOy7. En esta comparacion es notorio el cambio en la intensidad de

las muestras sometidas bajo la influencia del campo ultrasénico.
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Figura 5.12. Comparacion de doble perovskita SFMO. Plano [1112][200] .
A) Tedrico, B) Experimento RO-Sol gel, C) R1- 2 min 70% intensidad, D) R3-10
min 70% intensidad y E) R4- 5min 50 % intensidad y F) R5- 5min- 50 5
intensidad punta pequeiia.
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5.2. Tamaio de Cristalito.

La determinacion del tamafio de cristalito se obtuvo mediante el método de
strain-plot y los resultados se presentan en la Tabla 5.3. El menor tamafio de
cristalito fue obtenido en la muestra R3-10 MIN-70% con un tamafio promedio
de 297 nm, observandose una tendencia, que entre mayor sea el tiempo de
sonicacion, es menor el tamafio del cristalito. El tamafio de cristalito calculado
para R4-5 minutos puede ser erroneo, ya que el difractograma utilizado sufre de

fases contaminantes lo cual dificulta la medicion mediante el método strain-plot.

EXPERIMENTO TAMARNO CRISTALITO SONOQUIMICA
RO-TESTIGO 365 nm NA
R1-2 MIN 325 nm 2 MIN- 70%
R3-10 MIN 74 nm 10 MIN 70%
R4-5 MIN 292 nm 5 MIN 50 %
R5-5 MIN P.10MM 65 Nnm 5 MIN 50 %

Tabla 5.3. Tamarfio de Cristalito experimentos sol gel y sonoquimica mediante
método. Strain-Plot.

5.3. Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).

A continuacion, se presentan las imagenes obtenidas por medio de SEM, para
las muestras RO, R3 y R5, las cuales fueron los experimentos que permitieron

obtener una fase pura de la doble perovskita Sr.FeMoOs.

5.3.1. Experimento por Sol Gel.

En esta seccion se presentan los resultados para la muestra obtenida en el
experimento RO mediante el método sol gel con un pH de 4, que se presentan
en las imagenes de la Figura 5.13, con aumentos de x2,200, x12,000 y x40,000.

Es posible observar la formacion de aglomerados de particulas homogéneas en
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tamafio conformando una red tridimensional. Los cristales aglomerados tienen

un tamafio de alrededor de 2 a 4 um, con superficies de morfologias asperas.

Figura 5.123.'SEM del experimento RO-sol gel a A) x2,200 aumentos, B) x12,000
aumentos y C) x40,000 aumentos

5.3.2. Experimentos por sonoquimica.

En las imagenes de la Figura 5.14 se exhibe el material obtenido en el
experimento R3. Es posible observar la formacion de aglomerados de particulas
con un tamafo aproximado de 1 a 2 um y forma lo que parece ser una red de
particulas interconectadas en forma de hojuelas de gran area superficial. Al
observar mas de cerca nos percatamos que efectivamente es una interconexiéon

de particulas con crecimiento preferencial en dos dimensiones 2D formando una
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superficie visiblemente plana y delimitado por sus numerosos limites de grano,
generando diversos dominios magnéticos. Es posible percatarse de la existencia
de numerosas porosidades que van de 800 nm a 1 um.

En la Figura 5.15 se presenta el material obtenido en el experimento R5, el cual
presenta una distribucién homogénea en la red, con una aglomeracion continua
de tamafios aproximados de 1 a 4 um. Se puede apreciar la red y la apariencia
de los cristales que la forman los cuales adoptaron en su mayoria superficies
esféricas lisas, mientras otros pocos no tienen forma. En c) se hace mas evidente
la tendencia a generar cristales con formas esféricas a lo largo de la red.

-_— ipm CIDESI -

x4 ,500 5.0xV LED SEM WD 8.1lmm 1 24 %30,000 5.0kV LED SEM

Figura 5.14. SEM del experimento R3-10 min 70% . a A) x1,200 aumentos, B)
x4,500 aumentos y C) x30,000 aumentos
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SEM WD 8.2mm 1

Figura 5.15. SEM del ‘experimento R5-5 minutos 70% punta de 10 mm. a A)
x1,200 aumentos, B) x4,500 aumentos y C) x30,000 aumentos

5.3.3. Comparacion Resultados SEM.

Se realiz6 una comparacion de las imagenes de SEM entre los diferentes
materiales obtenidos en los experimentos, los cuales se muestran en las Figuras
5.16, 5.17 y 5.18, con el fin de visualizar sus diferencias. Los resultados
obtenidos para el experimento RO tienen un mayor aumento por lo que es
comparado con las imagenes a los aumentos mas parecido posibles. Es posible
distinguir que existe una diferencia en la distribucion de particulas entre cada
experimento. Observamos que bajo la aplicacion de un campo ultrasénico se

promueve la formacion de aglomerados cristalinos, en algunos casos tendiente

56



a formar particulas esfericas como en R5 o compuestos particulados de mayor
area superficial con presencia de porosidades como en R3. Si se observa mas
de cerca estos experimentos en el mayor aumento, Figura 5.18, es posible
observar que para R3 crece radicalmente el numero de limites de grano debido
a la configuracion que adoptan los cristales aglomerados, mientras que R5
parece adoptar una forma mas parecida al testigo RO , con la diferencia de que
en R5 se encuentra mayor concentracion de aglomeracion y las superficie de sus

cristales se ven notablemente alisadas y esfericas.

Figura 5.16. Comparacion de resultados SEM a x1,200 aumentos,exepto RO (x2,200). A) Experimento RO sol gel.
B) Experimento R3. C) Experimento R5.
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x4,500 5.0kv LED SEM WD B.2m 10:06:22

Figura 5.17. Comparacion de resultados SEM a x4,500 aumentos,exepto RO (x12,000). A) Experimento RO sol
gel. B) Experimento R3. C) Experimento R5.

100nm CIDESI 3/3/2020
%30,000 5.0kV 1E SEM WD 8.1mm 10:00:48

Figura 5.18. Comparacion de resultados SEM a 30,000 aumentos,exepto RO (x40,000). A) Experimento RO sol
gel. B) Experimento R3. C) Experimento R5.




5.4. Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS).

A continuacién, se presentan los resultados de EDS aplicado a los materiales
obtenidos en los experimentos RO, R3 y R5 después del proceso de reduccion a

1200 °C bajo el flujo de una atmosfera inerte de Hz/He 3%.

5.4.2. Experimento por Sol Gel.

El area seleccionada para el andlisis EDS para el material obtenido del
experimento RO testigo, es mostrado en la Figura 5.19, en donde se muestra una
mezcla de la distribucion elemental, mientras que la distribucion individual es
mostrada en la Figura 5.20. Se observa una distribucion homogénea de los
elementos a lo largo del area de analisis mostrando una difusion-equilibrada de
los elementos Sr, Mo y Fe, obteniendo el resultado esperado-para una sintesis
por el método sol gel.

Figura 5.19. Area de andlisis para el mapeo de EDS , experimento RO testigo
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Fe K series
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Figura 5.20. Mapeo individual de elementos, experimento RO.-mediante EDS. a) estroncio
(Sr). b) Molibdeno (Mo). c) Hierro (Fe)

5.4.1. Experimentos por sonoquimica

En la Figura 5.21 se muestra el EDS del material obtenido en el experimento R3
el cual muestra la zona considerada para el mapeo y la presencia de los
elementos Sr, Mo y O mezclados. La dispersion individual de los elementos a lo
largo de esa zona es mostrada en la Figura 5.22. Es posible observar una
correcta distribucion por parte del Sry del Mo, sin embargo, el analisis de Fe y
O muestran pequefas concentraciones puntuales de estos elementos con la

misma tendencia a lo largo del compuesto.

En la Figura 5.23. se muestra grafica y porcentualmente la composicion
elemental del material obtenido en el experimento R3 después del proceso de
reduccion. Se puede observar que el porcentaje de hierro Fe respecto al
molibdeno Mo es equilibrado, teniendo una ligeramente mayor composicion

porcentual el Fe.
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EDS Layered Image 2
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Figura 5.21. Area de analisis para el mapeo de EDS ; experimento R3
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Fe K series

' 10pm ! f 10um !

Figura 5.22. Mapeo individual de elementos, experimento R3 mediante EDS. a) estroncio
(Sr). b) Molibdeno (Mo). ¢) Oxigeno(O) . d) Hierro (Fe).
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Figura 5.23. Grafica de composicién elemental experimento R3 mediante EDS

En la Figura 5.24. se muestra la zona de andlisis, asi como la distribucion
elemental de la mezcla de elementos Sr, Mo, Fe y O _del material obtenido en el
experimento R5. Por otra parte, la distribucion individual de cada uno de los
elementos es mostrado en la Figura 5.25. Al igual que en el caso de R3, en el
experimento R5 se observa una correcta distribucion por parte de Sry Mo, sin
embargo, para el caso de Fe y O, se muestran grandes concentraciones
puntuales a lo largo del compuesto, concentraciones mayores que en el caso de

R3, con un patron similar entre ambos elementos.

En la Figura 5.26 se presenta grafica y porcentualmente la composicion
elemental del material obtenido del experimento R5 después del proceso de
reduccion. Se observa que a diferencia del experimento R3, R5 muestra un
mayor porcentaje elemental de Fe respecto al Mo, siendo coherente con la
distribuciéon del mapeo EDS.
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Figura 5.25. Mapeo individual de elementos, experimento R3 mediante EDS. a) estroncio
(Sr). b) Molibdeno (Mo). c) Oxigeno(O) . d) Hierro (Fe).
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Figura 5.26. Grafica de composicion elemental experimento R5 mediante EDS

5.5. Resumen de Resultados

En los resultados de difraccion de rayos x (XRD), es posible observar para el
experimento RO-testigo, sintetizado mediante el método sol gel, la formacién
correcta de los precursores SrMoO4y SrFeOs«, asi como la formacion de la doble
perovskita Sr.FeMoOs en su fase pura. Esta muestra funge como testigo para

las muestras sucedaneas obtenidas bajo el efecto de la sonoquimica.

En Al y A2 es posible observar el efecto que tiene un pH 1 &cido en nuestros
precursores, imposibilitando la disolucion total del reactivo MoOs, generando

fases parasitas identificada como Sr11M040O23.

Por otro lado, tenemos los experimentos R1 a R5. Las difracciones de estos
experimentos, muestran un cambio notable en la intensidad de sus reflexiones,
teniendo una tendencia a disminuir entre mayor sea el tiempo de sonicaciéon y

amplitud.

Estos resultados de la intensidad de los planos cristalinos también se ven
afectada por el tipo de sonotrodo utilizado, como se muestra en la comparacion
de los experimentos R4 y R5 (Figura 5.10) con los sonotrodos de 40 y 10 mm,

respectivamente. El sonotrodo pequefio de 10 mm en R5, da como resultado un
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doble perovskita en su fase pura, pero de intensidades reducidas, similar a R3-
10 minutos. Por otro lado, con R4 da como resultado la fase de la doble
perovskita Sr2FeMoOs con impurezas, pero de intensidades similares a RO-

testigo.

El sonotrodo de 40 mm transfiere suavemente las ondas de ultrasonidos a través
de una superficie relativamente grande mientras los sonotrodos de menor
diametro trabajan a amplitudes e intensidades mas elevadas, siendo mas
agresivo el efecto de las ondas generadas, logrando suficiente energia para
modificar el compuesto a pesar de usar 50% de A generando una cavitacion
transitoria mientras que R4 lleva a cabo una cavitacion estable sin llegar a la
implosién de las burbujas. Los experimentos bajo el efecto. de un campo
ultrasénico con diversas caracteristicas, pueden explicar-la_disminucion en la
intensidad de sus reflexiones debido a un cambio de orientacion en sus cristales

o debido a la presencia de antisitios, principalmente de hierro (Fe).

Los resultados de la caracterizacion morfolégica de los experimentos RO, R3 'y
R5 por medio del microscopio electrénico de barrido (SEM) muestran una
diferencia importante entre el testigo y las muestras sonicadas. El testigo RO
muestra un compuesto con una distribucion homogénea y ramificada de
particulas con tamafios similares y ligeramente aglomerados Por otra parte los
experimentos bajo el efecto del campo ultrasénico muestran algunas
caracteristicas especificas. R5 el cual se sénico por menor tiempo a menor
intensidad con el sonotrodo 10mm muestra la formacion de particulas esféricas
y lisas mientras R3-10 minutos muestra una superficie plana aglomerada, de

gran area superficial, con la presencia de poros y multiples fronteras de grano.

Los experimentos sonicados muestran una disminucion en el tamafio de cristalito
(método strain-plot), asi como disminucién en el tamafio de particula mientras
mayor es el tiempo de sonicacién. Esta disminucién de tamafio es causa de la
rotura de enlaces intermoleculares sueltos de grandes coloides nanométricos en
solucion creando nanoparticulas mas pequefas. La morfologia adoptada por el
experimento R3 se puede deber a las altas presiones y temperaturas que se
producen localmente, las cuales rompen las uniones en las cadenas largas, asi
como los enlaces débiles de particulas mas pequeiias, por lo que se forman
masas coloidales mas grandes de union.
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La caracterizacion de la distribucion elemental fue llevada a cabo por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Los resultados muestran para el
testigo RO una distribucién uniforme y homogénea de cada uno de los elementos

generando una red bien dispersada.

A diferencia de RO-testigo los experimentos R3 y R5 muestran una distribucion
homogénea de Sry Mo mientras que tienen una concentracion puntual elemental
de Fe y O alo largo del compuesto con un patrén similar. Debido a la naturaleza
del Fe y al uso del campo ultrasénico es posible que se generen diversos sitios
de nucleacién durante los primeros pasos del sol gel. Esto genera la activacion
reactiva de diversas especies quimicas que contienen Fe y O. En R5 se observa
una mayor concentracion de estos elementos debido a que el tiempo de
sonicacion no fue suficiente para dispersar las especies activas creadas durante
el proceso sol gel. En R3 se observa una menor cconcentracion de estos
elementos, aunque no desaparece totalmente, mostrando una mejor dispersiéon
debido a un mayor tiempo de exposicion. Cabe aclarar que el analisis EDS no
se realiza en la matriz del material, es mas un analisis superficial, por lo que mas

estudios tendrian que hacerse para confirmar su composicion exacta.

66



6. CONCLUSIONES

La sintesis del sistema SFMO fue llevada a cabo con éxito para algunos
experimentos a través del método convencional sol-gel, asi como por el método
sol gel asistido por sonoquimica, con pH 4, variando las caracteristicas del
campo ultrasonico aplicado al inicio del proceso sol gel, generando asi, la doble

perovskita con diferencias morfologicas, cristalinas y de distribucion elemental.

El método sol gel asistido con sonoquimica fue capaz de disminuir el tamafio de
cristalito llevandolo a escala nanométrica, generd una doble perovskita con
morfologias aglomeradas debido a la creacion de diversos puntos de nucleacion
y demostrd ser una buena alternativa para la modificacion de propiedades fisico-

guimicas de la doble perovskita Sr2FeMoOe.

A pesar que la sonoquimica no lleva a cabo-una interaccién directa con las
especies moleculares surgen cambios interesantes debido a la dispersion y
reacciones generadas de alta energia. Es capaz de crear compuestos con una
alta concentracién de dominios magnéticos y fronteras de grano, caracteristica
gue podria mejorar su magnetorresistencia. Algunos estudios adicionales deben

realizarse para llevar a cabo'la caracterizacion completa de este sistema.
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APENDICE

Al. DETERMINACION DEL TAMARNO DE CRISTALITO

A continuacion se muestra el codigo utilizado para la determinacion del tamafio
de cristalito mediante el metodo strain-plot. Este codigo fue ejecutado en el
programa Matlab dando como resultado la grafica de regresion lineal de los
puntos encotrados mediante el software origin , para localizar los diferentes
puntos FWHM ( anchura a media altura), y asi posteriormente obtener un

resultado promedio.

A.1.1. CODIGO METODO STRAIN-PLOT.

$Programbd: JesUs Valdés Hernandez
$Ultima revisién 21/10/2020

clc

clear all

close all

$Calcula el tamafio.de critalito por el método de Strain-Plot

format long

K = 3/4; %depende de las consideraciones geométricas del cristalito
lambda = 0.15406; %en nm

$$Rodrige

Bragg Reflections pos = [31.8579 39.32591 45.7756 56.94895 66.8601
76.087521*%0.5;

FWHM vector = [0.3093 0.33995 0.37263 0.39241 0.42387 0.52501];

S
% Bragg Reflections pos = [19.67829 3224866 39.72569 46.15424 57.25213
67.18164 76.36765 85.19921]1*0.5;
% FWHM vector = [0.25154 0.25136 0.23305 0.28698 0.41008 0.37319
0.4861 0.54146];

SSMW (a)

% Bragg Reflections pos = [32.20347 39.66696 46.03276 57.13873
66.95998 76.082661*0.5;

% FWHM vector = [0.25816 0.35409 0.34431 0.44496 0.50108 0.59833];
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SSMW (b)

% Bragg Reflections pos = [32.10738 37.82048 39.58786 46.03613 57.2175

67.13192 76.36484]1*0.5
% FWHM vector =
0.36686 0.46608];

Peaks Theta = degtorad

sinTheta = sin(Peaks Theta

’

[0.19831 0.27382 0.21337 0.29078 0.32159

((Bragg Reflections pos));

’

)
d = lambda./ (2*sinTheta); %vector con distancias interplanares

beta = degtorad(FWHM vector*0.5); S$FWHM

d B cosTheta squared =
d squared BcosTheta =

(d .* beta .* cos(Peaks Theta)) ."2;
(d.”2) .* beta .* cos(Peaks Theta);

[r m b] = regression(d squared BcosTheta, d B cosTheta squared)

figure (2)
plot (d_squared BcosThe
hold on

ta, d B cosTheta squared,'*')

plot ([0 max(d squared BcosTheta)], [0 max«(d squared BcosTheta)]*m + Db)

syms L
egqn = (m + 1.23504E-4)

cristallite size = sol
cristallite size vpa

d squared BcosTheta =
d B cosTheta squared =

— K/L;

ve (eqn, L) ;
(cristallite size,5)

d _squared BcosTheta'
d B cosTheta squared'
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A.1.2. RESULTADOS OBTENIDOS
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