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Resumen

Las perovskitas dobles son una clase fascinante de materiales dentro del
ambito de la fisica de la materia condensada, que muestran caracteristicas
estructurales y propiedades electrénicas unicas. Estos compuestos pertene-
cen a la estructura cristalina de perovskita simple, que se caracteriza por
una disposicion tridimensional de octaedros que comparten esquinas. A di-
ferencia de las perovskitas tradicionales con un solo cation, las perovskitas
dobles tienen dos cationes diferentes, lo que da lugar a una estructura méas
compleja y versatil.

Fisicamente, las perovskitas dobles suelen exhibir una variedad de pro-
piedades magnéticas y electrénicas, lo que las hace muy interesantes para la
investigacion en el campo del magnetismo y los sistemas de electrones alta-
mente correlacionados. La presencia de diferentes cationes y sus diferentes
estados de oxidacion pueden dar lugar a complejas interacciones magnéti-
cas y configuraciones electronicas, lo que conduce a estados fundamentales
y comportamientos magnéticos tnicos.

Quimicamente, la diversidad de elementos en las perovskitas dobles per-
mite adaptar sus propiedades mediante sintesis controlada. La eleccion de
cationes, por ejemplo, permite la modulacion de la estructura de bandas,
el acoplamiento de espin-Orbita y magnetizacién controlada. Esta flexibili-
dad proporciona a los investigadores un rico campo de juego para explorar
nuevos fenémenos cudnticos y disenar materiales con las funcionalidades
deseadas.

En términos de aplicaciones tecnoldgicas, las perovskitas dobles han
llamado la atencién en areas como la espintrénica, el aprovechamiento de
materiales magnetorresistivos, catdlisis y celdas solares. Sus propiedades
electronicas y magnéticas los convierten en candidatos prometedores para
dispositivos electréonicos de proxima generacion, especialmente en la bus-
queda de un almacenamiento y procesamiento de datos eficiente. Ademas,
se ha explorado la actividad catalitica de ciertas perovskitas dobles para
aplicaciones en la remediacion ambiental y la conversion de energia, mos-
trando su versatilidad més alla del ambito de los materiales electronicos. A
medida que se continia profundizando en las complejidades de estos mate-
riales, el potencial de avances tecnologicos innovadores sigue siendo alto.

En este trabajo exploramos especificamente el efecto de otro parametro,
a saber, la dependencia de la acidez en la sintesis de perovskitas dobles
sobre sus caracteristicas y propiedades. Los compuestos Sro XW Og, con
X = Co, Ni,Cu, se sintetizaron mediante sol-gel y se obtuvieron muestras
con diferentes valores de pH agregando hidroxido de amonio a la solucién
inicial. Nuestra hipotesis de trabajo es que las caracteristicas cristalinas
y propiedades fisicas de nuestros materiales mejoran para valores de pH
distintos al inicial.

Palabras Clave: sintesis, dobles perovskitas, sol-gel, pH, propiedades
magnéticas.
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Abstract

Double perovskites are a fascinating class of materials within the realm
of condensed matter physics, showcasing unique structural features and
electronic properties. These compounds belong to the simple perovskite
crystal structure, which is characterized by a three-dimensional arrange-
ment of corner-sharing octahedra. Unlike traditional perovskites with a
single cation, double perovskites have two different cations, leading to a
more complex and versatile structure.

Physically, double perovskites often exhibit a range of magnetic and
electronic properties, making them highly interesting for research in the
field of magnetism and highly correlated electron systems. The presence
of different cations and their varying oxidation states can result in intri-
cate magnetic interactions and electronic configurations, leading to unique
ground states and magnetic behaviors.

Chemically, the diversity of elements in double perovskites allows for tai-
loring their properties through controlled synthesis. The choice of cations
enables tunability in terms of band structure, spin-orbit coupling, and mod-
ulated magnetization. This flexibility provides researchers with a rich play-
ground for exploring novel quantum phenomena and designing materials
with desired functionalities.

In terms of technological applications, double perovskites have gained
attention in areas such as spintronics, magnetoresistance, catalysis and solar
cells. Their tunable electronic and magnetic properties make them promis-
ing candidates for next-generation electronic devices, especially in the pur-
suit of efficient data storage and processing. Additionally, the catalytic
activity of certain double perovskites has been explored for applications in
environmental remediation and energy conversion, showcasing their versa-
tility beyond the realm of electronic materials. As researchers continue to
delve into the intricacies of these materials, the potential for groundbreak-
ing technological advancements remains high.

In this work we specifically explore the effect of another parameter,
namely the acidity dependence at synthesizing double perovskites on their
characteristics and properties. Our compounds, SreXWOg with X =
Co, Ni, Cu were synthesized via sol-gel and samples with different pH val-
ues were obtained by adding ammonium hydroxide to the initial solution.
Our working hypothesis is that the crystalline characteristics and physical
properties of our materials improve for pH values other than the inicial.

Keywords: synthesis, double perovskites, sol-gel, pH, magnetic properties.
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Chapter 1
INTRODUCCION

La ciencia de los materiales experimenté una profunda transformacion con la llegada
de la mecanica cuantica, particularmente a través de la comprension del espin de las
particulas. Esta relacién ha dado lugar a descubrimientos innovadores y al desarrollo
de nuevos materiales con propiedades extraordinarias. La mecanica cuantica surgié a
principios del siglo XX como una teoria revolucionaria que explicaba el comportamiento
de las particulas a nivel atomico y subatéomico. El desarrollo de la mecanica cudntica
proporciondé un marco tedrico para comprender la estructura de la materia a partir
de las interacciones electronicas de atomos y moléculas, lo cual es fundamental para
dar cuenta de las diversas propiedades de los materiales. El modelo mecanico cuantico
del atomo, en el que los electrones ocupan niveles de energia discretos, permitié a
los cientificos predecir y explicar las propiedades quimicas y fisicas de elementos y
compuestos.

El descubrimiento del espin de las particulas entre 1921 y 1925 a través de una serie
de experimentos conducidos por Otto Stern y Walther Gerlach fue un momento crucial
en la mecéanica cuantica [1.1]. El espin, una forma intrinseca de momento angular
transportado por particulas elementales, influyé profundamente en el campo de la
ciencia de los materiales. Condujo al desarrollo de la fisica estadistica y a la distincion
entre particulas que obedecen una estadistica de fermiones o una de bosones, lo que
a su vez explico el comportamiento microscépico de los electrones en los solidos y el
origen de fenomenos como la conductividad eléctrica y el magnetismo.

El espin de las particulas tiene un origen puramente cuantico y es una propiedad
fisica que sélo poseen los sistemas cuanticos; es decir, no existe ninguna propiedad sim-
ilar en el asociada a sistemas en la escala macroscopica y su proyeccion en la direccion
z (my) es considerada el cuarto ntimero que indica el estado cudntico de toda particula,
junto con el nimero cudntico principal (n), el nimero cudntico orbital (1), y el niimero
cuantico magnético, m;. La proyeccion del espin en la direccion z esta cuantizada como
sigue,

S. = myh = i;h. (1.0.1)

Se suelen representar estos dos estados, también llamados estados de espin up o
espin down, como:



[y ). (1.0.2)

Figure 1.1: A la izquierda, diagrama descriptivo del experimento de Otto Stern y Walther
Gerlach. Basados en la idea de que la interaccion de particulas cargadas, como los electrones,
con un campo magnético no uniforme arrojaria informacién sobre dichas particulas cargadas.
(a) Fuente de electrones obtenidos a partir del calentamiento de un filamento metdlico, (b) haz
de electrones colimado, (c) campo magnético no homogéneo. La prediccion inicial contemplaba
que la distribucion de los electrones sobre la pantalla seria una distribucion arbitraria en una
region dada, como en (d). El resultado observado consiste en una distribucion en exactamente
dos regiones bien definidas, dando lugar al origen de la existencia de una nueva propiedad,
con dos valores observables, asociada a los electrones. Ahora lo reconocemos como el espin de
las particulas. A la derecha de esta imagen se reproduce el registro de la oservacion original
como la resguarda el archivo Niels Bohr en el sitio https: //nbarchive. ku. dk/.

Lo anterior es de crucial importancia para el desarrollo de dispositivos electréni-
cos, ya que estos se basan en la programacion de senales eléctricas codificadas en un
lenguaje binario de valores 0 y 1. Por ejemplo, el hecho de que una computadora per-
sonal funcione con un procesador de 64bits significa que tiene 64 espacios para escribir
combinaciones de ceros y unos, hasta 2% combinaciones, lo cual es del orden de 10%.
Con una computadora cuantica, basada en estados de espin, este nimero incremen-
taria hasta un ntimero infinito de combinaciones gracias a la superposicion de estados
cuanticos,

) =al 1)+ 81 1). (1.0.3)

Al dia de hoy se han logrado construir las primeras computadoras cuanticas, y atn
queda mucho trabajo por realizar en esta direccién [34, 48]. Sin embargo, la aplicacién
de estados de espin en dispositivos electronicos, dio lugar al surgimiento del area de
estudio llamada espintronica desde hace ya unos 50 anos.

La espintrénica significa que se extiende la electronica, basada en el movimiento
de las cargas eléctricas, para incluir el estudio y aplicaciéon del momento intrinseco de
espin S asociado a los portadores de carga. Lo anterior ofrece ventajas sobre la elec-
trénica tradicional, como un menor consumo de energia y mayores velocidades de proce-
samiento de datos. El primer dispositivo electronico que aproveché las propiedades
magnéticas generadas por el espin es la vdlvula de espin (figura 1.2 ). El dispositivo
consiste en el arreglo en capas de un material paramagnético, un material aislante y


https://nbarchive.ku.dk/

un material ferromagnético. Al hacer pasar una corriente eléctrica, ya sea en el plano
horizontal xy o a lo largo de direccién vertical z, Albert Fert y Peter Griinberg (en
trabajos independientes) descubrieron que la conduccién eléctrica se ve modificada en
funcion del espin de los electrones de conduccion. Debido a que el cambio de resistencia
eléctrica es del orden de 10*%, por lo cual se le llama a esta observacion el efecto de
magnetorresistencia gigante (GMR, por sus siglas en inglés).

Figure 1.2: Vilvula de espin bajo distintas configuraciones de corriente y de espin de los
electrones. A la derecha del diagrama se describe como se implemento este fenomeno para su
uso en procesos de lectura y escritura en los discos duros mecdnicos.

El estudio de diversos materiales en la actualidad se ha vuelto un reto para la comu-
nidad cientifica, ya que en algunos casos se tiene por primera vez acceso a fenémenos
cuanticos con aplicaciones macroscopicas que seguramente permitiran realizar grandes
avances tecnologicos, por ello es importante seguir estudidndolos, conocer cada vez mas
sobre sus origenes microscépicos y entender las propiedades a las cuales dan lugar. Las
dobles perovskitas, compuestos con una férmula general con hasta 5 tipos distintos de
especies atomicas, A’A” B’ B"Og, pertenecen actualmente a uno de los grupos de mate-
riales mas estudiados por la Fisica del Estado Sélido debido a que poseen propiedades
eléctricas y magnéticas utiles en el desarrollo de dispositivos como celdas solares [81],
catalizadores para la obtencién de hidrégeno [33] y materiales superconductores [17].
Entre las aplicaciones mas novedosas se encuentra el uso de estos materiales en es-
pintronica, el area de investigacion electronica en la cual el espin de las particulas se
convierte en un nuevo parametro [57, 21]. Por lo anterior, es importante seguir estu-
diando las técnicas de obtencién a través de distintos métodos de sintesis y modulacion
de sus propiedades. Algunos métodos son por estado sélido, via sol-gel, y sintesis
hidrotérmica [62]. Para hacer un cuidadoso andlisis de la dependencia los compuestos
seleccionados en este trabajo, estos se sintetizaran via sol-gel. [20, 76].
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Las perovskitas son materiales con una gran versatilidad para modificar sus propiedades

fisicas debido a su estructura cristalina, lo cual ha permitido su sintesis en difer-
entes compuestos con propiedades como piezoelectricidad, magnetorresistencia, medio-
metalicidad y ferro-electricidad [10, 56, 70]. De acuerdo a resultados previos hallados en
la literatura, se sabe que los compuestos SroCoW Og v SroCulW Og son medio-metalicos
[20, 52]. En el caso del compuesto SroCoWW Og, el andlisis de la densidad de estados de
conduccién indica que es el canal de espines up el que conduce, ver figura 1.3, mientras
que para SroCuW Og es el canal de espines down, ver figura 1.4.

Figure 1.8: Densidad de estados a nivel de Fermi para cada canal de espin el material
SroCoW Og (La linea vertical indica la energia en el nivel de Fermsi).

Figure 1.4: Densidad de estados a nivel de Fermi para cada canal de espin el material
SroCuW Og (La linea vertical indica la energia en el nivel de Fermi).

Tan sélo entre 1950 y 1993, se tenian registradas las sintesis de més de 300 com-
puestos con estructura de doble perovskita, A’A”B’B"Og [3]. Ahora se sabe que difer-
entes tipos de cationes, A’, A", B'y B”, asi como sus distintos estados de oxidacién, las
sustituciones cationicas, entre ellos o con otras especies atomicas, y vacancias en sitios



de oxigeno, entre otros, son factores que afectan las propiedades cristalinas y fisicas de
estos compuestos [12, 16, 66].

Por otra parte, el método sol-gel es una técnica versatil y ampliamente utilizada para
la sintesis de una variedad de materiales de 6xido complejos, incluidas las perovskitas
dobles. Esta ruta quimica ofrece varias ventajas sobre las reacciones tradicionales
en estado sélido, lo que la convierte en la opcién adecuada para la fabricacion de
compuestos de doble perovskita de alta calidad.

Uno de los beneficios clave del método de sol-gel es su capacidad para lograr un
control excelente sobre la estequiometria y la homogeneidad del producto final. La
mezcla de los materiales precursores a nivel molecular durante el proceso sol-gel garan-
tiza un alto grado de uniformidad composicional, lo cual es crucial para la formacion
de estructuras de perovskita doble de una sola fase cristalina. Este nivel de control
es particularmente importante para estos materiales complejos, ya que el equilibrio
preciso de los dos cationes del sitio B y B” diferentes es esencial para la aparicién de
las propiedades fisicas y electrénicas deseadas.

Ademas, el método sol-gel permite la sintesis de perovskitas dobles a temperaturas
relativamente mas bajas en comparacion con las reacciones tradicionales en estado
sélido [79]. Esto es ventajoso ya que puede ayudar a minimizar la formacién de defectos
y fases secundarias no deseadas, que pueden afectar significativamente el rendimiento de
estos materiales en diversas aplicaciones, como la optoelectrénica y el almacenamiento
de energia. La capacidad de ajustar los parametros de procesamiento como el tiempo de
reaccion y las condiciones de calcinacién, mejora atin més la sintesis en la fabricacion
de compuestos de perovskita doble de alta calidad. En este trabajo, por ejemplo,
estudiamos la variacion de la acidez; es decir, del valor del pH de la solucién inicial, en
el método de sintesis de dobles perovskitas a través del método sol-gel.



Chapter 2

CARACTERISTICAS Y
PROPIEDADES DE LAS DOBLES
PEROVSKITAS

Las perovskitas conforman un grupo de compuestos iénicos con estructura ABX3 or-
denados en una red cristalina ciibica como se muestra en la imagen de abajo.!

Figure 2.1: Red cibica de una perovskita simple. (a) Los cationes AT suelen ser la especie
atomica mas grande y ocupan los vértices del cubo, mientras que los cationes divalentes mds
pequenos, B>, se ubican en el centro, y los aniones X~ en las caras de la estructura cibica.
(b) Los aniones y el dtomo central dan forma a una estructura octaédrica.

El primer compuesto descubierto con esta estructura fue el titanato de calcio,
CaT'iO3. La primera muestra de este mineral, proveniente de los Montes Urales, en Ru-
sia, fue llevada de San Petesburgo a Berlin en 1939 por el mineralista aleman Alexander
Kémmerer para darsela a su colega Gustav Rose, quien a su vez acund el nombre de
perovskita para denotar a este tipo de estructuras en honor a Lev Aleksevich Perovski.
40]

Las imé4genes de estructuras cristalinas fueron generadas usando el programa VESTAS [44].



Actualmente, las perovskitas se clasifican en dos grupos principales. El primero
de ellos esta conformado por compuestos inorganicos como éxidos metélicos, nitruros
y fluoruros. El segundo grupo consiste en perovskitas hibridas que incorporan a su
composicion moléculas organicas, como es el caso de las perovskitas de haluros de
plomo.

Las perovskitas dobles hibridas incorporan componentes organicos en su estructura,
dando lugar a una combinacién de capas orgénicas e inorganicas. Estos materiales es-
tan representados por la férmula As A/, | M, X3,+1, donde A es un catién organico, A’
es un cation inorganico monovalente, M es un cation metalico divalente, y X es un
aniéon haluro. La presencia de cationes organicos introduce caracteristicas versatiles
adicionales a sus propiedades estructurales y electréonicas, como por ejemplo, su flexi-
bilidad fisica. Ademas, son particularmente notables por su dimensionalidad reducida,
lo que puede conducir a propiedades optoelectronicas mejoradas debido a los efectos del
confinamiento cuantico. Los cationes organicos también pueden inducir distorsiones en
la estructura inorgéanica, lo que podria conducir a propiedades tinicas como la divisién
de espin de Rashba-Dresselhaus, que es de interés para aplicaciones espintronicas. La
diversidad estructural y compositiva de las perovskitas dobles hibridas permite ajustar
sus propiedades optoelectrénicas, lo que las convierte en candidatas prometedoras para
aplicaciones en energia fotovoltaica y diodos emisores de luz, entre otros.[11]

Las perovskitas dobles que dan lugar a este trabajo son materiales cristalinos in-
organicos que pueden ser 6xidos metalicos, estos suelen estar unidos por un enlace
ibnico mayormente para perovskitas simples, o bien enlace covalente para otros tipos
de perovskitas aunque esto lo dictan los elementos que la componen. Estos mate-
riales poseen diferentes propiedades como superconductividad en la doble perovskita
(NagosKoa5)(Ba)s(Bi)4012 [69], o ferroelectricidad como en PbyCoW Og. En general,
los 6xidos metalicos poseen puntos de fusion altos con valores de conductividad eléctrica
en un amplio intervalo. Ver Tabla 2.1. [23].

Compuesto | Temperatura | Conductividad eléctrica
de fusién (°C) o (S/m)

LasNiMnQOg 1300 1x 1072

SroFeMoOg 1400 1.64 x 10°

SryTiMoOg 1450 1.0 x 10°

BasY MoOg 1450 otk

SroFeReOg 1500 1.0 x 10°

Table 2.1: Punto de fusion y conductividad eléctrica de algunos éxidos metdlicos inorgdnicos
con estructura de doble perovskita. En el caso de BasY MoOg no se reportan valores consis-
tentes de la conductividad eléctrica hasta el momento. [46, 7, 54]



2.1 ESTRUCTURA CRISTALINA DE LAS DOBLES
PEROVSKITAS

Los materiales cristalinos son resultado de una red periédica (redes de Bravais) y
una distribucién de especies atémicas asociada a dicha red. A la minima unidad de
repeticion necesaria para generar cada material se le conoce como celda unitaria. Tanto
las especies atémicas, como los posibles defectos cristalinos, determinaran en cada caso
las propiedades eléctricas, magnéticas, dpticas, entre otras.

Las perovskitas son materiales ceramicos los cuales tienen una forma especifica dada
por la forma estequiométrica ABX3, esta es para identificar las perovskitas simples,
las cuales estan compuestas por 2 cationes de tal forma el cation mas grande quede
en posicién A, y un anién que no sea metalico colocado en la posicion X, el cual por
lo regular suele ser el oxigeno lo cual nos dara origen a los 6xidos metéalicos, cabe

mencionar que el catién A es voluminoso que el catiéon B y el cation B mas que el anién
X.

m Catién A pertenece a la familia de los elementos pertenece al grupo de los ele-
mentos alcalinos o alcalinotérreos (Sr, Cs, Ba).

m Catién B pertenece a los elementos metales de transicién (Ti, W, Cu ).
m Anién X es un halégeno o un elemento no-metdlico (Si, O, Sb).

Las perovskitas simples se definirin como aquellos materiales que tengan estructura
tipo CaTi0;.

Figure 2.2: Estructura cristalina de perovskita simple CaT'iOs, titanato de calcio. Las per-
ouvskitas ideales son aquellas que cristalizan con una simetria cibica con grupo espacial Pm-3m
no. (221) y un pardmetro de red de ag ~ 4A [60].

De este modo, entendiendo ahora como se conforma una perovskita simple, podemos
construir dobles perovskitas. Estas se definen con estructura A, B’ B”Og, donde B’y B”



Figure 2.8: En (a) se muestran dos unidades de perovskita simple, por otro lado en (b)
mantenemos el cation A, pero se introducen dos tipos distintos de cationes B, etiquetados
ahora como B’ y B”, con lo cual se obtiene la doble perovskita As B'B" Xg.

son cationes de metales de transicion. Podemos visualizar las dobles perovskitas como
el resultado de una combinacion del 50% de dos cationes, B’ y B”, en una perovskita
simple ABX3 — AB| ;B{j ;03 — A3B'B"Og, ver figuras 2.3 y 2.4. [20]

Figure 2.4: Estructura cristalina de perovskita doble del compuesto SroCoW Og. Se indican
los octaedros intercalados de Co y W formados con dtomos de oxigeno.



En 1926, Victor Moritz Goldschmidt, un cientifico noruego especializado en geo-
quimica y mineralogia, publicé el trabajo titulado Las leyes de la Cristaloquimica. [30]
En este, enumera 13 hallazgos cristalograficos. El hallazgo no. 8, sobre estructuras
isomorfas, es el siguiente:

8. El isomorfismo se produce cuando el tamano relativo de los elementos
constitutivos del cristal y la intensidad relativa de su polarizacion, dentro
de ciertos limites, son iguales o semejantes para dos cuerpos siempre que
las féormulas quimicas y el sentido de la carga sean andlogos para ambos
cuerpos.

Goldschmidt ejemplifica esta regla usando perovskitas simples, ABX3, y define la
siguiente ecuacion

TA+TX:t~\/§(TB+Tx), (211)

donde se indican los radios iénicos de cada especie atémica. Al factor constante ¢
se le conoce ahora como el factor de tolerancia de Goldschmidt, convirtiéndose en un
parametro que evalta la estabilidad y la compatibilidad estructural de los materiales
de perovskitas simples, por lo que la ec. 2.1.1 se suele expresar como.

t— _ratrx (2.1.2)

\/§ (T B+ X)‘

En el caso de las perovskitas dobles, A; B’ B” X, la inclusién de una especie atémica
mas se integra en la ecuaciéon 2.1.2 a través de considerar el promedio de los radios
iénicos de las especies B’ y B”, por lo que la ecuacién original se re-escribe como [53]:

t= 5 Tatlx (2.1.3)
(52 +rx)

Se sabe que las distintas polarizaciones efectivas en cada caso generan elongaciones
o rotaciones de los octaedros asociados a los &tomos B’ y B”. Estas posibles distorsiones
modifican la estructura efectiva de cada perovskita, lo cual se refleja en el valor del
factor de tolerancia ¢t dando lugar a las siguientes categorias:

Para perovskitas simples, AB X3,

m 0.75 <t < 0.95 corresponde a estructuras ortorrémbicas o tetragonales.
m 0.95 <t <1 corresponde a una estructura cubica simple.
m t > 1 corresponde a estructuras hexagonales que ya no son perovskitas.

Para dobles perovskitas, A, B’B” Xg, no es tan clara la separacién categorica, ya que
se han observado compuestos con valores semejantes de factores de tolerancia y grandes
diferencias cristalograficas. Por ejemplo, para BasY IrOg con estructura cibica, t =
0.9789; mientras que para SroZnW Oy con estructura tetragonal, t = 0.9792. Otros
ejemplos son los compuestos con estructura ctibica ideal, Bas M gW Og and BasZnW Ok,
con t igual a 1.0380 y a 1.0351, respectivamente. [49]

10



En el caso de los compuestos que son de nuestro interés, SroXW O, con X =
Co, Ni, Cu, se muestran sus correspondientes factores de tolerancia calculados con los
datos de radios iénicos obtenidos de [72].

Compuesto Quimico | Factor de Tolerancia (A)
SroCoW Oy 0.9288
SroNiW Og 0.9108
STQOUWOG 0.9198

Table 2.2: Valores de los factores de tolerancia de Goldschmidt para los diferentes compuestos.

De acuerdo a la clasificacion arriba indicada, estos compuestos tendrian una es-
tructura cristalina tetragonal u ortorrémbica. En el apéndice A se describen las redes
cristalinas de Bravais. Una vez con los resultados de difracciéon de rayos X, podremos
identificar si existe una correspondencia entre el valor de ¢ y la estructura cristalina de
los compuestos sintetizados.

2.2 PROPIEDADES ELECTRICAS

De acuerdo a la teoria de bandas de Félix Bloch, los estados electronicos se aglutinan
en bandas y seran ocupados dependiendo del niimero de electrones disponibles en el
sistema y de su energia. La figura 2.5 es una imagen simplificada de esta teorfa en la
cual se indican las bandas de valencia y de conducciéon separadas por el nivel de Fermi.
Este nivel se refiere a la energia del dltimo estado electronico ocupado. En el caso de los
materiales metalicos, existen inmediatamente estados electrénicos vacios y disponibles
para ser ocupados; esto se observa en la facilidad con la cual los metales conducen
la corriente eléctrica. En el caso de los materiales semiconductores y aislantes, existe
una brecha entre las bandas de valencia y de conduccién. Una mas grande que la otra.
Esto significa que, para que se pueda generar una corriente eléctrica en estos materiales,
es necesario dar energia suficiente a los electrones de la banda de valencia para que
logren alcanzar los estados desocupados. Por convencion, la brecha de energia de los
semiconductores se establece alrededor de 4 ev 2. Para considerar a un material como
un aislante eléctrico, la brecha de energia debera ser mayor a 4 eV.

Los materiales con estructra de doble perovskita presentan todo un intervalo de
diversas propiedades electromagnéticas, lo cual enriquece su potencial versatilidad en
aplicaciones. Aunque varios de estos compuestos son semiconductores, es de especial
interés el fenémeno de medio-metalicidad y el de magnetorresistencia presentes en
algunos de ellos.

2Un electronvolt, 1eV, es la cantidad de energia necesaria para mover un electrén de un punto a
otro con una diferencia de potencial de un volt.

11



Figure 2.5: Esquema del modelo de bandas de Bloch. Las secciones sombreadas indican
estados electronicos ocupados. La brecha de energia, E4 (band gap), alrededor del nivel de
Fermi da lugar a los materiales semiconductores y aislantes.

2.2.1 MEDIO METALICIDAD

Observemos que la teoria de Bloch no introduce en absoluto el espin de las particulas,
es asi que los estados electronicos que conforman las bandas no distinguen el espin
de los mismos y toda corriente eléctrica es resultado del movimiento de las cargas
independientemente de su estado de espin. A diferencia de esto, la medio-metalicidad
distingue el estado de espin de los electrones, dando lugar a estados de conduccion en
el nivel de Fermi sélo a electrones con un valor especifico de espin, mientras que el resto
de los electrones, con el otro valor de espin, se enfrentan a una brecha de energia.

Los 6xidos metalicos, en especial aquellos que cuentan con metales de transicién en
su estructura, han sido el fundamento de la ciencia e ingenieria de materiales de estado
solido. Entre los comportamientos eléctricos y magnéticos de interés se encuentran
los fenémenos de superconductividad, piezoelectricidad, ferroelectricidad, magnetor-
resistencia gigante y medio-metalicidad. Por ejemplo, la doble perovskita SrsFeM og
posee propiedades de medio-metalicidad como se ve en la figura 2.6 adaptada de [42],
en la cual se observa que a nivel de Fermi (linea vertical quebrada en el valor de energia
cero) sélo se cuenta con estados electrénicos disponibles con espin down, mientras que
no hay estados disponibles para espines up. Esto significa que, al integrar este material
a un circuito eléctrico, la corriente eléctrica a través de este material es una corriente
donde podemos garantizar que todos los electrones tiene espin down. El canal de espin
que conduce no siempre es el de espines down. Esto puede ser distinto para cada mate-
rial. Experimentalmente, se ha identificado que los compuestos ST XWOg X = Co, N1
son medio-metales a bajas temperaturas [20].
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Figure 2.6: La doble perovskita SroFeMoQOg, como se reportd en [42], conduce sdlo en el
canal de espin down, mientras que es aislante en el canal de espin up. FEn la imagen se
ve a la izquierda la densidad de estados electrénicos para cada especie de espin, up y down,
de los orbitales de cada dtomo en el compuesto. La linea vertical quebrada, en el valor de
energia igual a cero es el nivel de Fermi. En las amplificaciones, a la derecha de la imagen,
se enfatiza que los electrones con espin up presenta una brecha de energia de un poco menos
de 1 eV, mientras que los electrones con espin down, sin importar de que especie atomica
provengan, cuentan con estados electronicos disponibles para conducir corriente eléctrica.

2.3 PROPIEDADES MAGNETICAS

El magnetismo en los materiales tiene su origen en dos fenémenos, el espin de las
particulas y las interacciones de acoplamiento del espin con el movimiento de las
particulas al rededor de los ntcleos atémicos. Semejante a la teoria de bandas de
Bloch sobre la conduccion eléctrica, la existencia del espin de las particulas dan lugar
a una clasificaciéon inicial de los materiales en términos ahora de la magnetizacion, M,
que adquieren en presencia de un campo magnético externo de magnitud H. Estas
cantidades son proporcionales entre si de la siguiente manera,

M = XmHu

donde a la cantidad y,, se le llama susceptibilidad magnética y es una propiedad
caracteristica de cada material.
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La clasificacion de los materiales magnéticos se basa en la respuesta magnética de
estos ante la presencia de un campo magnético externo de magnitud H. En la figura
2.7 la direccion del campo aplicado estd indicado en todos los casos con direccién ver-
tical hacia arriba. En el caso de un material diamagnético, con espines inicialmente
en sentidos aleatorios y magnetizacion cero, la respuesta de este es que los momen-
tos de espin se alinean en sentido opuesto al campo aplicado. Por el contrario, en
un material paramagnético, también con espines inicialmente en sentidos aleatorios y
magnetizacion cero, estos tienen a alinearse con el campo aplicado. El caso de los
ferromagnetos es un poco mas especial, porque estos materiales ya poseen una magne-
tizacién inicial (y en muchos casos, permanente), asi que al ser expuestos a un campo
alineado con esta magnetizacion el material ferromagnético alcanza una magnetizacion
de saturacién. Los materiales ferrimagnéticos parten de un estado inicial con cierta
magnetizacion efectiva que resulta de la interaccién entre espines de distinta magnitud
y sentidos que se alternan antiparalelamente. Finalmente, los materiales antiferromag-
néticos son materiales aislantes cuyos electrones, de la misma magnitud, se ordenan
antiparalelamente resultando en una magnetizacion efectiva igual a cero.

Figure 2.7: Fases magnéticas en materiales. En todos los casos se aplica un campo magnético
externo con sentido vertical hacia arriba, el cual denotamos por TH. En la fila superior se
muestra el estado adquirido por los diamagnetos (los espines se alinean en sentido opuesto
al campo aplicado), y los paramagnetos (los espines se alinean en el sentido de H).
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Es importante enfatizar que no todos los espines de todos los electrones responden
exactamente de la misma forma, sino que se cuentan o se crean dominios magnéticos
en el volumen del material. Estos dominios magnéticos se refieren a regiones en el
material en el cual los momentos magnéticos estan alineados de acuerdo a su respuesta
magnética.

En la tabla 2.3 se muestran los valores de los distintos intervalos de la suscepti-
bilidad magnética, x,,, asociados a los materiales diamagnéticos, paramagnéticos y
ferromagnéticos.

Diamagnetismo | Paramagnetismo | Ferromagnetismo
1< ym<0 0<xm<e Xm > 1

Table 2.3: La susceptibilidad magnética xn, es una cantidad adimensional electromagnética
que mide cudnto se magnetiza un material en respuesta a un campo magnético aplicado. En
esta tabla, € se refiere a un valor mucho menor que 1.

Pierre Weiss y Pierre Curie estudiaron, entre otras cosas, el magnetismo en los
materiales y concluyeron que los materiales ferro-, ferri- y antiferri-magnéticos modifi-
caban su comportamiento magnético transitando a un estado paramagnético al alcanzar
una temperatura critica llamada la temperatura de Curie, T¢, dada por lo que ahora
conocemos como la ley de Curie- Weiss,

e
T =T

donde C' es una constante asociada a cada material y T" es la temperatura absoluta. [4]

Xm

2.3.1 MAGNETORRESISTENCIA
3

La magnetorresistencia (MR) fue observada en 1857 por William Thomson,® es un
fenémeno en el cual la resistencia eléctrica de un material se modifica debido a la
presencia de un campo magnético externo. [61] La ecuacién de magnetorresistencia
esta definida como la cantidad adimensional:

MR:MT@ﬂm, (2.3.1)

donde p(H) es resistividad del material medida bajo la influencia de un campo
magnético externo y p(0) es la resistividad sin campo magnético externo. La magne-
torresistencia es un fenémeno anisotropico debido a que el campo externo tiene una
direccion especifica, ademas de que la estructura cristalina de cada material puede
incorporar otros efectos magnéticos como resultado de la polarizacion de sus atomos.
De acuerdo a la magnitud del cambio de resistencia, se han acunado términos como

3A quien la corona briténica, en tiempos de la reina Victoria, le otorgé el titulo Lord Kelvin
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magnetorresistencia gigante (GMR), magnetorresistencia colosal (CMR), magnetor-
resistencia extraordinaria (EMR). Ademds, este fenémeno también se ha observado
como resultado del efecto tunel, por lo que se le llama magnetorresistencia de tunelaje
(TMR). [37, 18, 65] En la siguiente tabla se indican los érdenes de magnitud de mag-
netorresistencia.

Tipo de MR Magnitud

GMR 1—100% [85]
TMR 10 — 10%% [15]
CMR 10° — 10°% [64]
EMR 10°% [32]

Table 2.4: Intervalos o aproximaciones de los érdenes de magnitud de cambio de la resistencia
de materiales debido a la presencia de un campo magnético externo.

En general la magnetorresistencia es un area que ayuda a la creacion de dispositivos
como valvulas y elementos para almacenamiento de memoria, entre otros. [18] A
continuacion se muestra una lista de valores MR para algunas perovskitas dobles:

1. SraFeMoOg. TMR. [73]
2. SraCrW0Os. GMR en peliculas delgadas. [82]
3. TlyNiMnOg. CMR. [19]

4. Ba2FeMoO6. MR de baja intensidad de campo. [82]

2.4 APLICACIONES DE LAS DOBLES PEROVS-
KITAS

Las dobles perovskitas son materiales los cuales tienen exhiben diferentes propiedades
de gran interés del tipo tecnolégico. Como se mencioné anteriormente sus estructuras
electronicas tienen propiedades aislantes, semiconductoras, conductoras, conductoras
electronicas de espines polarizados, superconductoras, entre otras. Por otro lado, tam-
bien presentan propiedades magnéticas que van desde lo diamagnético, paramagnético,
ferromagnético, ferrimagnético, magnetorresistencia y coercitividad magnética. Por
todo lo anterior se conoce que pueden emplearse en aplicaciones tecnélogicas entre el-
las como diélectricos, piezoeléctricos, componentes de memoria magnética [37], para
celdas de combustible de 6xido sélido [22], o bien en sistemas de celdas solares y
peliculas delgadas de doble perovskita [14]. En lo que sigue, se describen brevemente
algunas de las principales aplicaciones en tecnologia espintrénica de estos materiales.
[86, 68, 13, 58, 50, 87]
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Uniones tunel magnéticas

las perovskitas dobles como SryFeMoQOg presentan una alta polarizacion de espin y
pueden utilizarse como electrodos para memoria de acceso aleatorio magnético (MRAM)
y los cabezales de lectura en las unidades de disco duro.

Dispositivos de valvula de espin

la alta polarizacion de espin y las propiedades magnéticas ajustables de las perovskitas
dobles las hacen adecuadas para su uso como capas activas en dispositivos de valvula
de espin para aplicaciones de detecciéon magnética y légica.

Dispositivos multiferroicos

ciertas perovskitas dobles presentan propiedades tanto ferromagnéticas como ferroeléc-
tricas, lo que permite el desarrollo de dispositivos multiferroicos que pueden controlarse
mediante campos eléctricos y magnéticos.

Dispositivos de filtrado de espin

Las perovskitas dobles con alta polarizacion de espin se pueden utilizar como materiales
de filtrado de espin en dispositivos que transmiten selectivamente una orientacién de
espin, lo que permite una inyeccién y deteccién de espin eficientes.

Dispositivos magneto-6pticos

El fuerte acoplamiento espin-orbita y los efectos magneto-6pticos observados en las
perovskitas dobles se pueden aprovechar para aplicaciones en el almacenamiento de
datos magneto-opticos y aisladores 6pticos.

Transistores de espin

La capacidad de controlar el espin de los portadores de carga en las perovskitas dobles
se puede utilizar en el desarrollo de transistores de espin, que pueden cambiar entre
estados de resistencia alta y baja segiin la orientacién del espin.

Dispositivos de par espin-6rbita

El gran acoplamiento espin-érbita en las perovskitas dobles puede generar pares espin-
orbita eficientes, lo que permite la manipulacién de la magnetizacion en dispositivos
de par espin-érbita para aplicaciones de memoria y logica.

Dispositivos caloritréonicos de espin

Las propiedades termoeléctricas y magnetotermoeléctricas de las perovskitas dobles se
pueden aprovechar en dispositivos caloritréonicos de espin, que utilizan el acoplamiento
entre las corrientes de espin y calor para aplicaciones de recoleccion de energia y de-
teccion.
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Dispositivos de acoplamiento espin-6rbita

El fuerte acoplamiento espin-érbita en las perovskitas dobles se puede utilizar para
generar y manipular corrientes de espin, lo que permite el desarrollo de dispositivos de
acoplamiento espin-orbita para aplicaciones de espintrénica y computacioén cuantica.

Dispositivos de onda de espin

Las propiedades magnéticas de las perovskitas dobles se pueden utilizar para generar y
controlar ondas de espin, lo que permite el desarrollo de dispositivos de onda de espin
para aplicaciones logicas y de procesamiento de sefiales de microondas.

Figure 2.8: Algunas de las aplicaciones de compuestos con estructura de doble perovskita.
Imagen tomada de [87]
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2.5 EFECTO DEL VALOR DE pH EN LA SINTE-
SIS DE COMPUESTOS

Se ha observado que el pH juega un papel fundamental en la sintesis de diferentes
compuesto entre ellos las perovskitas, se sabe que el pH modifica la hidrolisis de los
iones metdlicos y esto forma un citrato de metal, el gel se construye debido a los enlaces
inter-moleculares, y este puede ser ajustado con pH y temperatura. La literatura
nos indica que el pH influye en el tamano de muestra de los compuestos obtenidos
de acuerdo a diferentes pH usados, esto es muy importante ya que se tiene que el
tamano de muestra obtenido influye muy estrechamente con el valor de temperatura
de Curie. En la fig. 2.9 se muestra el difractograma obtenido para la doble perovskita
SraFeMoOg, la cual nos da su estructura cristalina debido a los diferentes pH dados:
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Figure 2.9: Difractograma obtenido con DRX de la doble perovskita SroFeMoQOg en relacion
a pH distintos.
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El valor de pH de la solucién inicial en la sintesis sol-gel influye significativamente
en los procesos quimicos involucrados, afectando las propiedades de los materiales
resultantes. Por ejemplo, bajo condiciones acidas, es decir, con valores de pH 2-3 el
proceso de gelificacién tiende a ser més lento, lo que puede ser beneficioso para lograr
una formacién mas controlada de la red de gel. Por el contrario, bajo condiciones
basicas se acelera la gelificacién, lo que conduce a una condensacién mas rapida y a la
formacion de estructuras mas pequenas y ramificadas. Esta gelificacion rapida puede
dar como resultado una distribucién més uniforme de particulas. [5, 38|

El valor del pH influye también en la formaciéon de fases de los materiales sinteti-
zados mediante el método sol-gel. Por ejemplo, en la sintesis de diéxido de titanio, las
condiciones basicas favorecen la formacién de la fase anatasa, mientras que las condi-
ciones acidas pueden dar lugar a una mezcla de fases anatasa y rutilo. El tamano y la
morfologia de los cristales también se ven afectados, y las condiciones basicas suelen
producir particulas mas pequeiias con areas superficiales mas altas.

En cuanto a la composicion quimica y morfologia, se sabe que a valores bajos de pH,
la presencia de especies con carga positiva puede estabilizar la solucion, lo que conduce
a la formacién de particulas mas grandes y menos ramificadas. Por el contrario, a
pH alto, predominan las especies con carga negativa, lo que promueve la formacion de
particulas muy ramificadas y més pequenas. [6, 59

Usar diferentes valores de pH influye en otros valores como lo son la homogeneidad,
porcentaje de aglomeracién, asi como el tamano de grano [57], y sobre todo influye
estrechamente en la temperatura de Curie [76], la cual nos ayuda a ver el compor-
tamiento de cuando un material ferromagnético pasa a ser un material paramagnético,
esto es importante ya que esto juega un papel importante para las posibles aplicaciones
en dispositivos espintrénicos .
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Chapter 3

SINTESIS DE DOBLES
PEROVSKITAS SroXWOg,
X =Co,Ni,Cu

Nuestro trabajo lo dividiremos en la parte experimental que es la sintesis de los mate-
riales deseados los cuales son ST XWOg con X = Co, Cu, Ni, por lo cual se explicara
a detalle el método utilizado que es el procedimiento sol-gel, posteriormente se tendra
la parte de caracterizacion la cual nos ayudara a conocer las propiedades de nuestros
materiales obtenidos en relacion de los distintos pH usados.

3.1 SINTESIS VIA SOL-GEL

El método sol-gel fue descrito por primera vez a mediados del siglo XIX por Ebelman
el cual sintetizé el Oxido de Silicio. Este es un método de sintetizacién de materiales
cristalinos en particular ceramicos y vitreos, el cual consiste en tomar particulas sélidas
de tamanos entre nandémetros y micras (polvos) y disolverlas en un solvente esto se le
conoce como la preparacion de soluciones.

El sol es una suspension de particulas sélidas coloidales dispersas en un liquido. El gel
es un sélido bifésico !, una sélida que forma una red que atrapa a una fase liquida.

De los precursores més utilizados son las sales inorganicas como nitratos, cloruros
y compuestos metalorganicos como alcéxidos M(OR),, donde R es un alquilo, n la
valencia del metal, y etoxidos. El proceso sol-gel se produce por la mezcla de solu-
ciones liquidas, estas reacciones via hidroélisis y polimerizacion, finalmente deshidrat-
acion generando asi el gel.

Los alcoxidos metdlicos se hidrolizan en agua y después se policondensan 2, obte-
niendo asi el gel, después se obtendréa aerogel. 3. Cabe resaltar que se tomaran las
concentraciones molares (M) propuestas en [47].

La hidroélisis es el proceso en el cual se lleva a cabo cuando de los iones metalicos en

LConsta de dos fases, una liquida y otra sélida.
2Las sustancias reaccionan para crear uno o mas monémeros, que dara como resultado un polimero.
3Resultado del gel calcinado
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agua al cambiar la concentracién de iones hidronio e hidroxilo, dan un cambio de pH,
este cambio es debido a que la en esta reaccién ocurre transferencia de carga del orbital
3 a al orbital d vacio del metal, esto ocasiona que la carga del hidrogeno se incremente
haciendo que en la molécula de agua la esfera del cation se vuelva mas acida, y se
desprotone un H*, como se puede observar la siguiente ecuacion:

M : OHy — [M + OH,)? (3.1.1)

Debido a las condiciones del agua, y del pH de esta, el sistema puede establecerse
como sigue:

[M — OHy)*" «+— [M —OH) + H' +— [M = 0] ? + 2H ™! (3.1.2)

De acuerdo a lo anterior se observa como se hidroliza el cation (acuo, oxo, hidroxo).
Los cationes que vienen de los dos primeros grupos de la tabla periddica (1A y 2A) y
los aniones de los dcidos fuertes no interactian en la reaccién de hidrolisis [31].

Podemos describir como es la hidrélisis para los medios acido y basicos por lo cual
los describiremos, empezando por el medio acido, pues este nos servirda para entender
las primeras muestras de nuestras sintesis.

» Hidrélisis en medio dcido: El agua (HO) cede un par de electrones al atomo
metal; con metales alcoxidos, los acidos aumentan la electrofilia del metal y
transforman los grupos OR en ROH.

m Hidrdlisis en medio basico: Se basa en un ataque electrofilico del grupo hidroxil
al atomo de metal, por lo que las bases aumentan la nucleofilia del agua, pro-
duciendo OH.

M(OR), + Hy =— M(OR),_1(OH) + ROH (3.1.3)

Recordemos que este proceso sol se le agrego un acido citrico, la disociacién del acido
citrico para que posteriormente pueda formar el complejo metal-citrato, como se mues-
tra en las ecuaciones [20]:

Se tendran efectos de agentes quelantes * | los cuales estdn dadas por aquellas

moléculas o iones que se enlazan al metal °, las que estdn ligadas de manera directa
se les conoce como numero de coordinacion, al conjunto de moléculas unidas al metal

4Ayuda a que los iones metalicos reaccionen sin quitarlos de la mezcla en nuestro caso (4cido citrico
y etilenglicol).

5Un ligando estd unido con un 4dtomo al metal se le denomina monodentado, mientras ambiden-
tado cuando estd unido un atomo, pero podria unirse con cualquier otro de esta molécula de forma
indistinta, y cuando estan unidos por dos o mas atomos se le denomina ligando polidentado
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central se le conoce como esfera de coordinacion, como se muestra en la fig. 3.1.
Los quelatos al rodear casi en su totalidad al metal central ocupando los enlaces de
coordinacion, dando lugar al efecto homénimo: efecto quelato y esto le da una mayor
estabilidad comparado con los ligandos monodentados [31].

Figure 3.1: Reaccion entre dcido citrico y etilenglicol mediante calor durante agitacion mag-
nética 75°C - 80°C

En este paso se lleva a cabo la gelaciéon es el paso donde se obtiene el gel, es decir
que la muestra se reduce de tal forma que la viscosidad aumenta, nos damos cuenta que
ya se obtiene el gel cuando movemos el recipiente y este queda adherido a las paredes
de este, es decir se pierde su fluidez, en este paso se lleva a cabo la sinéresis que es la
expulsion del liquido lo cual hace que la muestra reduzca considerablemente su tamano
en volumen, esto ocurre debido a la formacién de enlaces de polimeros inorganicos.
Posteriormente a este paso de la obtencion del gel, este se metera a un horno de secado

para de esta manera conseguir un xerogel, lo cual nos dara como resultados unos polvos,
a estos se les hace posteriormente tratamientos térmicos, que mediante el proceso de
pirolisis se llegan a los compuestos SToe XWOg con X = Co, Ni, Cu, destacando que
entre cada proceso de tratamiento térmico se hace una molienda manual que favorece
la homogeneidad del producto.

Posteriormente se pueden observar la reaccion quimica llevadas a cabo en el proceso
sol-gel para los diferentes materiales.
Reaccién quimica para el compuesto SroCoW Og:

[48]57‘(]\703)2(&6) + [24]CO(N03)2 . GHQOQC + {2](NH4) . 6H2W12040H20ac
75° — 80g
+
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Reaccion quimica para el compuesto compuesto SroCulW Og:

[48]57’(]\703)2(&6) + [24]CU<N03)2 . 6H20ac + [2](NH4) . 6H2W12040H20ac
75° — 800

Finalmente se presenta la reaccion quimica para el compuesto SroNiW Og:

[48]57’(]\703)2(“) -+ [24]NZ(N03)2 . 6H20ac + [2](NH4) . 6H2W12O40H20ac

75° — 800

[24]Sry NiW Og + [172] H,0 + [156]NO + [93]O- (3.1.6)

Posteriormente se lleva a cabo la condensacion, este paso se lleva a cabo la poli-
condensacién la cual puede ser olacion y oxolacion. En este paso se observa como el
la solucién maestra va evaporandose y finalmente reduce hasta llegar a obtener el gel
deseado.

Para la formacién de los 6xidos metélicos se proponen reacciones las cuales implican
la disolucion de os nitratos metalicos lo cual da como origen el acido nitrico como se
muestra en la ec. 3.1.7:

X(NO3)s + H,0 2= NO 4+ 2HNO,, (3.1.7)

para X= Co, Ni, Cu, los nitratos vienen hidratados es decir se tienen, X (NO3)2-6H,0
para Co y Ni, Cu(NO3)2 - 3H50, esto favorece una facil disoluciéon. Se propone para
el acido citrico la ec. 3.1.8:

70—80)°1
ey

HNO; ANOs + 2H,0 + Os. (3.1.8)

Notemos que se podran formar productos como el CO, entre otros.
La metodologia del procedimiento sol-gel como se muestra en el cuadro 3.1:

1.-Preparacion de “soluciéon maestra”

2.- Agregar la solucién de N H4OH para modficar el pH inicial
3.-Mantener en constante agitaciéon y entre 75°C a 80° C por 3h
4.-Tratamiento térmico (2 h) a 250°
5.- Molienda mecénica (20 m)

6.- Calcinacién a 700°C (5 h)
7.-Tratamiento térmico 1100°C (24 h)

8.- Molienda Final (50 m).
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3.2 DEPENDENCIA DEL VALOR INICIAL DEL
PH

Para llevar a cabo la sintesis de los materiales St XW Og con X = Co, Ni, C'u se usaron
las concentraciones molares o moralidad (M) propuestas en el articulo [47] , para los
calculos para los iones metdlicos, asi como para los agentes quelantes: acido citrico:
0.24 (mol/L) Sr(NOj3)s, 0.12 (mol/L) para X+ (X=Co,Ni,Cu), 0.12 (mol/L)Ws+,
1.44 (mol/L) CsHgO7. En eL cuadro 3.1 se muestra los reactivos utilizados para llevar
a cabo la sintesis.

Proveedor
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Nombre
Nitrato de estroncio
Nitrato de Cobre hexahidratado
Metatungstato de Amonio hidratado

Nomenclatura Quimica
ST’(NO)S
CO(N03)2 . 6HQO
(NH4) . 6H2W12O40H20
CeHsO7
CoHgOy

Acido citrico
Etilenglicol

Table 3.1: Reactivos utilizados en el proceso sol-gel con su respectiva formula quimica.

Se muestra en las tablas los reactivos con sus respectivas cantidades en gramos asi
como cantidad de agua destilada para llevar a cabo la sintesis, esto para la obtenciéon
de 5g de SroXWOg X = Co, Ni,Cu, las cantidades estequiométricas fueron sacadas
de acuerdo a las reacciones [3.1, 3.1, 3.1].

Table 3.2: Cantidades en gramos de los reactivos y volumen de agua destilada para el com-
puesto SroCoW Og.

ST(NO)5 CO(NOQ,)Q : GHQO (NH4) . 6H2W12040H20 C6H807
4.117 g 2831 ¢g 2411 g 0.5561 g
H,0 destilada H,0 destilada H>0 destilada H;0 destilada

80.25 ml 79.44 ml 6.56 ml 2 ml

Table 3.3: Cantidades en gramos de los reactivos y volumen de agua destilada SroCuW Og.

ST(NO);), CO(NO;;)Q : GHQO (NH4)6H2W12040H20 CGH807
4.117 gr 2.831 gr 2411 gr 0.3893 gr
H;0 destilada H,0 destilada H>0 destilada H;0 destilada
80.25 ml 79.44 ml 6.65 ml 1.40 ml

En la sintesis de nuestros compuestos se utilizé la misma cantidad de etilenglicol
que en volumen fueron utilizados 11 mL con una pureza mayor a 99.99%.
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Table 3.4: Cantidades en gramos de los reactivos y volumen de agua destilada SroNiW Og.

S-(NO)s Ni(NO3)y - 6Hy0 | (NHy) - 6HyW15040H50 CeHgO~
41192 g 2.8300 g 24122 g 0.5561 g
H,0 destilada H,0 destilada H,0 destilada H>0 destilada

80.29 ml 79.48 ml 6.57 ml 2 ml

Primero se prepara todo el material de laboratorio necesario para llevar acabo el
proceso, es decir los vasos de precipitado, vidrios de reloj y las espatulas de plastico
(para evitar alguna reaccién) necesarias para cada uno de los reactivos a usar, un ter-
mometro de mercurio, un soporte universal, parrilla de calentamiento con agitacion
magnética (marca Prendo). Para empezar el procedimiento se realizan los pesajes
adecuados de los diferentes reactivos a usar dados por las tablas [3.2, 3.3, 3.4] respec-
tivamente, los cuales fueron pesados en una bascula con 3 digitos de precisién como se
muestra en la fig. 3.2.

Figure 3.2: Bdscula de la marca ViBRA con 4 digitos de precision asi como cantidades de
reactivo necesaria para StoCuW Og.

Una vez que se tienen los reactivos pesados estos se disuelven en la cantidad de
agua destilada propuesta en las tablas anteriores, cabe mencionar que en el pentltimo
lugar se verti6 el (N Hy) - 6 HyW12040H20 es decir el metatungstato (el cual se observo
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que es muy soluble en agua), y finalmente el CoHgO, etilenglicol, esto en todas las
muestras realizadas, finalmente obtenemos la llamada “soluciéon maestra” .
Posteriormente una vez obtenida la “soluciéon maestra” se monta el set el cual es uti-
lizado en todos los experimentos que se realizaron, es decir para muestras con cambio
y sin cambio de pH, notemos que este set es simple consta de una parrilla de agitacion
magnética, soporte universal, el vaso de precipitado con la “solucion maestra” , un
termometro y finalmente del potencidémetro el cual nos ayudara con las mediciones del
pH.

Figure 3.3: Set montado con potenciometro para medir el pH de la muestra de acuerdo al
NH4,OH agregado.

Una vez dada la “solucién maestra” se procede a medir su pH, para después modifi-
carlo y subirlo a los pH deseados los cuales son pH= 4, 6, 8, y 10 lo cual se explicara a
mayor detalle mas adelante. Se requirié montar el set dado en la fig. 7?7 para poder ir
midiendo el pH cuando vamos agregando hidréxido de amonio (N H,OH ), esto usando
un potenciometro de la marca HANNA con 3 digitos de precisién, cabe mencionar que
este nos indica el cambio de pH por lo cual esperamos la indicacién del potenciémetro
para ir vertiendo méas del NH,OH, se utilizaron diferentes molaridades de este entre
ellas 1 y 2M esta tdltima para convertir la “soluciéon maestra” en una soluciéon muy
basica la cual es de nuestro interés.

Una vez llegado el pH deseado se coloca el termémetro y en constante agitacion
magnética se llega a una temperatura de 70" a 80" esto para que se realice la hidrolisis
y condensacion, y se mantiene asi por lo cual se esta en todo momento revisando para
que esto se cumpla hasta que reduzca lo suficiente que parezca un gel, sin que me
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queme o llegue a no reducirse.

A continuacién se presentan los geles dados por St XWOg con X = Co, Ni,Cu en
la fig.3.4, notemos que cada uno posee el color caracteristico del metal X = Co, N, Cu,
siendo el gel de Co de un color rojizo el cual comparado con el reactivo Co(NO3)s -
6H>0 es mas intenso, C'u de un color azul claro que comparado con el color azul de
Cu(NO3)y - 3H50 es més tenue, y finalmente Ni de un color verdoso que comparado
con el reactivo Ni(NOj3)s - 6H0 es més intenso.

Figure 3.4: Se muestra los diferentes geles para sintetizar el material SroXWOg con X =
Co, Cu, Ni respectivamente (a estos no se les modifico su pH inicial).

Posteriormente de haberse obtenido el gel, este se lleva a un primer tratamiento térmico
por 2h a una temperatura de 250° con una rampa de temperatura de (1°C'/m), esto
se realizo en el horno de secado marca Prendo Modelo HS-60, al gel ya secado se
le conoce como xerogel, en la fig. 3.5 se muestran los xerogeles obtenidos para los 3
distintos compuestos esto es para los geles sin cambio de pH.

Se puede observar que los xerogeles presentan un tipo de formaciéon de cupula, esto
es debido a los gases que se desprendieron de la mezcla, al momento de salir empezo a
inflarse, es mas evidente para el xerogel del cobre esto podria ser debido a que sufrid
una evaporacién mas rapida, este también presenté un color mas brillante a diferencia
de los otros.

Una vez obtenidos los xerogeles pasamos a darles una molienda mecanica en un
mortero de agata, esto para garantizar la homogeneidad de los polvos. Después a
estos polvos obtenidos se colocaron en crisoles para realizarles un segundo tratamiento
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Figure 3.5: Los gel seco o zerogeles correspondientes para Co, Cu, Ni respectivamente, después
del tratamiento de secado.

térmico de 700° por 5h, esto es para que los precursores empiecen a descomponerse, el
proceso se realizé con una rampa de temperatura de (1°C/m), estos polvos se dejaban
enfriar para posteriormente sacarlos y nuevamente realizar una molienda mecanica con
el fin de ayudar a los puntos de nucleacion.

Finalmente se lleva a cabo un ultimo tratamiento térmico de 1100° por 24 h, con
una rampa de (1°C//m).

Una vez terminado este proceso pasamos finalmente nuevamente a una molienda
mecénica en el mortero (50 m) para de esta forma obtener polvos homogéneos e uni-
formes, que posteriormente fueron tamizados para poder ser analizados con las técnicas
de caracterizacion propuestas.

3.2.1 SryCoWOg

Como ya se mencion6 anteriormente se modifico el pH inicial de los diferentes com-
puestos, esto para poder observar las propiedades que presenta de acuerdo al cambio,
por ello se modifico el pH inicial agregando una base que en este caso fue el hidréxido
de amonio con una pureza de 99%, ya que el hidréxido de amonio posee un pH= 13.0
con una molaridad M=1, dado esto se pudo subir el pH de nuestra “solucién maestra”.
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Se empezo6 con preparar la “solucion maestra”, para posteriormente hacer las medi-
ciones del pH, como se menciona se agregd N H4OH hidroxido de amonio, fue agregado
ml a ml hasta llegar al pH deseado. En la fig.3.6 se muestra el arreglo que se utilizo
para medir el pH (el potenciémetro nos daba la medicién de pH al instante).

Figure 8.6: Arreglo implementado con potenciémetro para medir el pH de acuerdo a cantidad
de hidréxido de amonio (NH4OH ) agregado a la “solucion maestra’.

En la siguiente tabla 3.5 se tiene los pH iniciales hasta llegar al deseado, aunque no
se tuvo el pH deseado de manera exacta los valores obtenidos son muy buenos.

SraCoWOg | pH inicial | pH final | Volumen NH,OH (ml)
1 2.180 2.180 0
2 2.180 4.100 9.0 (0.1M)
3 2.120 6.015 15.97 (1M)
1 2115 | 8.002 25.805 (1M)
) 2.164 10.001 108 (2M)

Table 3.5: Valores de pH antes y depués de agregar el volumen de hidrézido de amonio
(NH,OH ) para obtener pH mds basico, tambien se muestra la molaridad requerida.
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Podemos apreciar como se va moviendo el pH de acuerdo a la cantidad en volumen
de NH4OH como se muestra en la fig. 3.7, cabe resaltar que cada vez que aumen-
tabamos el vol de hidréxido de amonio (NH,OH) la solucién cambiaba de color, esto
debido a la liberaciéon de grupos hidroxilo.

De acuerdo a los cambios de pH se tuvo mas dificultad para llegar al pH 10 ya que se
observo que la solucion de hidréxido de amonio a 1M no lo hacia més basico por lo cual
se tuvo que utilizar una solucién de hidréxido con mayor molaridad la cual fue efectiva
pues se logro llegar al pH deseado. El cambio de colores presenta diferentes tonalidades
de entre rojo y morado, nos damos cuentas que para el pH original se muestra un gel
muy brillante y transparente, mientras que para los pH posteriores ese color rojizo del
original se convierte en morado, y se tienen geles mas opacos, observando podemos
apreciar que el gel con pH= 2.180 es muy similar al pH= 4.100 y pH= 6.015 esto si
comparamos densidad y color, mientras que para los pH mas basicos estos se parecen
entre si teniendo un color morado intenso pero muy opacos.

Variacion de la acidez en Sr,CoWOg

10.0 - ]

pH = 4.10 (0.1M) —*—
8.0 I pH = 6.015 (1M) i
: pH = 8.002 (1IM) —o— 1
6.0

pH

pH = 10.001 (2M) —=— .

4.0

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0
vol(ml de sol. de NH,OH)

Figure 3.7: Curva de Titulacion de SroCoW Og (esta grifica se realizé midiendo el pH de
acuerdo al volumen de NHyOH ), fue de gran importacia utilizar el potenciometro.

Se lleva a cabo el proceso realizado hasta ahora para poder obtener el gel deseado
para cada uno de las soluciones con pH distinto, en la fig.3.8 se muestran los geles
obtenidos por los distintos pH.

Una vez obtenido el gel himedo lo metimos a la mufla para el tratamiento de

secado por 2 h a 250° para obtener el xerogel, en la fig. 3.9 se puede observar los
xerogel obtenidos para los distintos pH. Al observar los xerogel obtenidos nos damos
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Figure 3.8: Geles obtenidos con diferentes valores de pH para la formacion del compuesto

S’I“QCOWOG

cuenta que lucen de un café muy intenso que llega parecer quemado esto se debe a que
probablemente tenga residuos organicos.

Se le hicieron posteriormente otros 2 tratamientos térmicos para garantizar ho-
mogeneidad de los compuestos, cabe resaltar que después de cada proceso se llevo a
cabo una molienda mecénica en el mortero de dgata,la formacién de las perovskitas, y
finalmente se obtuvieron los polvos.

Se tienen los diferentes pesajes que mostraron los compuestos en cada secado y
calcinacion aplicada, lo muestra en el cuadro 3.6.

SraCoWOg | pH | ler. pesaje (g) | 2do. pesaje (g) | 3er. pesaje (g)
1 2.180 7.774 5.1788 4.4631
2 4.100 7.3205 5.0028 4.4031
3 6.015 7.200 4.4756 4.2031
4 8.002 5.1810 4.7234 4.0711
5} 10.001 5.1810 4.5911 3.9748

Table 3.6: Cantidades obtenidas de polvos SroCoW Og en gramos.
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Figure 3.9: Geles obtenidos con diferentes valores de pH para la formacion del compuesto
SroCoW Og

Se tienen las muestras terminadas para SroCoW Og para los diferentes pH en la fig.
3.10.
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Figure 3.10: Muestras terminadas de SroCoW Og con los pH distintos.

3.2.2 STQNiWO@

Para la sintesis de el compuesto SroNiW Oy es el procedimiento analogo a los otros
dos compuestos sintetizados, se obtuvo el cuadro 3.7 donde se tienen las cantidades
requeridas de hidroxido de amonio para llegar al pH deseado que en la tabla se muestra
como pH final. Veamos que para obtener pH de la solucién maestra muy basicos se
necesitaron mayor cantidad de vol de NH,OH pero comparado con la cantidad de
hidréxido de amonio (NH,OH) fue menor.

SroNiWOg | pH inicial | pH final | Volumen NH,OH (ml)
1 1.866 1.866 0
2 1860 | 4.102 14.00 (1M)
3 1917 | 6.275 15.00 (IM)
4 1.894 8.002 33.00 (1M)
5 1760 | 10.002 12.3 (2M)

Table 3.7: Valores de pH antes y depués de agregar el volumen de hidréxido de amonio
(NH4OH ) para obtener pH mds bdsico, tambien se muestra la molaridad requerida.

De manera grafica podemos apreciar como varia el pH de acuerdo al volumen (ml)
de NH,OH en la fig. 3.11.
En la fig.3.12 se tiene los geles himedos para los distintos pH deseados. Por lo que se
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Variacion de la acidez en SroNiWOg

pH = 4.102 (IM) —=—

10.0 .
pH = 6.275 (1M) |
pH = 8.002 (1IM) —o— |

8.0 pH = 10.002 (2M) —+—
T 6 0 1
o .
4.0 N
2.0 ¢* .
00 Il Il Il Il | Il Il L Il | Il Il Il Il | Il Il Il Il | Il Il Il Il | Il Il Il Il
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0

vol(ml de sol. de NH,OH)

Figure 3.11: Grdfica para la preparacion de SroNiW Og de Vol vs pH (esta grifica se realizdé
midiendo el pH de acuerdo al volumen de NH4OH.

puede apreciar de acuerdo a las imégenes obtenidas es que que el gel himedo obtenido
para el gel original se muestra de un tono verde claro y transparente siguiéndole pH=
4.046 muy parecido y posteriormente el de pH= 6.005 este solo varia un poco pues el
color verde es mas intenso, los geles en pH= 8.010 y pH=10.010 son geles muy similares
los cuales se ven de un color verde pastel, estos se presentaron un poco mas densos que
los anteriores.

Notemos que los xerogeles que tienen el reactivo con el niquel se formé un xerogel
muchisimo més esponjoso que en los otro casos, probablemente se deba a que este
compuesto tenga una reaccion mas rapida y violenta. Posteriormente se secaron los
geles a una temperatura de 250° por 2 h los cuales se muestran en la fig. 3.13 o bien
como sabemos el xerogel para los diferentes valores del pH, los cuales a simple vista
son distintos.

SroNiWOg | pH | ler. pesaje (g) | 2do. pesaje (g) | 3er. pesaje (g)
1 1.866 7.6434 4.2972 4.0184
2 4.102 7.5947 4.9360 4.4810
3 6.275 7.5396 4.9684 4.4778
4 8.002 7.0354 4.7029 4.3545
) 10.002 6.968 4.600 4.4253

Table 3.8: Cantidades obtenidas de polvos SroaNiW Og en gramos
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Figure 3.12: Proceso realizado para la obtencion del gel para el compuesto SroNiW Og.

Finalmente se muestran las imagenes de los polvos después de la calcinacion final
la cual fue de 1100 por 24 h, para SroNiW Og de acuerdo a los distintos pH, esto en la
fig. 3.14 , observamos polvos de un tono grisiceo donde el tono grisidceo se present6 de
manera mas intensa para pH menos basicos, y se tienen polvos de color mas suave para
los pH= 8.002 y pH =10.002, las pruebas de caracterizaciéon nos dirdn posteriormente
las propiedades de estos materiales.
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Figure 3.13: Xerogeles obtenidos para el compuesto SroNiW Og con sus distintos pH.
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Figure 3.14: Muestra de SroNiW Og para los distintos pH, después de calcinacion final a
1100°C.

3.2.3 S?”QCUWOG

La metodologia implementada para la sintesis del compuesto SroCulW Oy fue la misma
usada anteriormente, por lo cual mostramos en el cuadro 3.9 la cantidad en volumen
requerido de hidréxido de amonio (NH,OH) para llegar a los pH deseados, los cuales
son pH = 4.0,6.0, 8.0, 10.0, nuevamente no se tuvieron valores exactos pero si bastante
cercanos.

SroCuWOg | pH inicial | pH final | Volumen NH,OH (ml)
1 1.774 1.774 0
2 2550 | 4.046 22 (IM)
3 2.505 6.005 40.6 (1M)
1 1720 | 8.010 66.6 (1M)
d 1.758 10.000 112 (2M)

Table 3.9: Valores de pH antes y depués de agregar el volumen de hidroxido de amonio
(NH,OH ) para obtener pH mds basico, tambien se muestra la molaridad requerida.

Graficamente podemos ver la variacion del pH de acuerdo al volumen de NH,OH
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como se observa en la fig.3.15, observamos que llega a tener una tendencia logaritmica.
Posteriormente se tiene en la fig. 3.16 se muestran los geles himedos para la obtencion

Variacién de la acidez en Sro,CuWOg

10.0

- [P cee _pH=14.046 (IM) —*—
8.0 P2 % pH = 6.005 (1M)
7 pH = 8.010 (IM) —o— 7

r 60 s pH = 10.000 @M) —— ]
4.0 | ]
20 ]
O P S B P R

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 1200

vol(ml de sol. de NH,OH)

Figure 3.15: Grdfica para preparacion de SroCuW Og de Vol vs pH (esta grdfica se realizé
midiendo el pH de acuerdo al volumen de NH4OH.

del material SroCuW Og, viendo estos geles vemos que para cada pH muestra colores
distintos esto se debe al hidréxido de amonio agregado, notamos que la mezcla se va
haciendo mas espesa, pues para el gel para el pH original muestra un gel transparente y
brilloso, pero vemos que de acuerdo aumenta el pH los otros geles se ven méas espesos,
esto podria explicarse por que al agregar mas hidréxido de amonio hay més iones
hidroxilo, los colores que se muestran para el pH= 4.046 es de un azul mas intenso que
el original y para el pH= 6.005 y pH=8.010 el color parece azul chicle, finalmente para
el pH= 10.010 rescatamos un poco el color del gel original, pero el gel es denso como
los demas. Por otro lado después de la obtencion de los geles himedos los metemos
al secado a 250° con rampa de temperatura de %, y en la fig. 3.17 observamos los
xerogel obtenidos para cada pH diferente.

La tabla 3.10 muestra los distintos pesajes dados después del secado y las respec-
tivas calcinaciones, esto es importante conocerlo por que nos damos cuenta de cuanto
material se va yendo de acuerdo a las calcinaciones y poder obtener el material deseado.
En la fig. 3.18 se presentan las muestras de SroCulW Og para los distintos pH estan
ya listas para ser molidas y tamizadas, notemos que estas presentan un color un tanto

39



Figure 8.16: Proceso realizado para la obtencion del gel para el compuesto SroCuW Og.

SroCuWOg | pH | ler. pesaje (gr) | 2do. pesaje (gr) | 3er. pesaje (gr)
1 1.774 7.269 4.7775 4.5097
2 4.046 7.999 5.1245 4.8987
3 6.005 5.9295 4.2695 4.0957
4 8.010 4.3938 4.0871 3.8170
) 10.010 5.2355 4.0309 4.9500

Table 3.10: Cantidades obtenidas de polvos SroCoW Og en gramos.

verde, notemos que el color de verde mas intenso se da para los pH acidos mientras
que a partir de pH= 8.010 y pH= 10.010 se muestran mas parecidas con un tono mas

suave o tenue.

40



Figure 3.17: Xerogel obtenidos para los distintos pH para la obtencion del compuesto
SroCuW Og.
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Figure 3.18: Muestras de SroCuW Og sacadas de la mufla después de su ultimo tratamiento
térmico o 1100°C.

42



Chapter 4

CARACTERIZACION DE
MATERIALES

4.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacién de materiales no
destructiva la cual nos ayuda a determinar las estructuras y orientaciones cristalinas.
La difraccién de rayos X ocurre cuando un haz de rayos X incide sobre una muestra en
una posicion angular 6, de tal manera que ocurra la ley de Bragg, una parte del haz
incidente sera difractado por los electrones de la muestra y los otros seran transmitidos,
los electrones que nos interesa analizar son los difractados, por barrido angular para
obtener las direcciones en cuales difracta, llegando a un patrén de difraccion.

Figure 4.1: Ley de Bragg

La difraccién se puede ver con la ecuacion de Bragg que se da cuando existe una
interferencia constructiva es decir el angulo de incidencia es igual al angulo de salida,

la cual esta dada por:
2dsin 0 = nA,

donde d es la distancia interplanar, € el angulo de incidencia, y A la longitud de onda,
A < 2d. Los rayos X usados en la difraccién de rayos X tienen una longitud de onda A
entre 0.5y 2.5 A, esta depende del voltaje del tubo. Esta ley habla solo de la distancia
entre planos y no de especies atémicas, para ciertos angulos 6 se da la interferencia
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construcitiva es decir se formaran picos en el difratograma, entre mas alto es el pico
con mayor intensidad se da el efecto.

4.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS

Para obtener la en polvo se utiliza un difractometro con una configuracion Bragg-
Brentano, se utiliza una longitud de onda X\ aproximadamente del orden de 1 A, ya
que esta longitud podra interaccionar con los electrones de valencia del compuesto. La
DRX nos ayudard a encontrar estructuras, fases, orientaciones cristalinas preferidas
(textura) y otros pardmetros estructurales, como el tamafnio de grano promedio, la
tensiéon y los defectos del cristal [63]. El difractograma de rayos X usa un detector
de Centello, en el caso de la configuraciéon Bragg-Brentano la fuente y el detector se
colocan a una misma distancia y angulo de superficie de la muestra, y el angulo varia
como 26, como se observa en la fig. 4.2.

Figure 4.2: Geometria de Bragg-Brentano.

La DRX se compone de diferentes partes las cuales ayudar a crear la lectura o
difractograma del material, primero tiene un tubo de rayos X el cual se encarga de
liberar los e~ los cuales salen de un filamento de tungsteno (W) los cuales se aceleran
en un vacio con un alto voltaje (aprox. 30 kV), este haz de e~ inciden en un blanco
metalico que suele ser de Mo, Cu para posteriormente crear el difractograma. Se
tiene los detectores de los cuales se tiene alrededor de 4 tipos distintos entre ellos el
Geiger, semiconductores, entre otros, estos ayudan a ionizar &tomos de un gas o sélido
respectivamente.

El haz de e~ ioniza a los dtomos metalicos de la capa K (1s), posteriormente
mediante el llenado de los orbitales méas energéticos L (2p) M 3p se emiten los rayos
X. Debido a lo anterior se forman lineas de emision caracteristicas, donde la mas comin
es la que genera una emisiéon con mas intensidad. Las muestras y portamuestras es la

44



parte donde se coloca un poco de la muestra alrededor de 5mG, esta se mantiene de
manera horizontal y va rotando para minimizar efectos de orientacion preferente.

4.1.2 PROCEDIMIENTO DRX

Se empieza trabajando con las muestras es decir se colocan en el porta muestras de
vidrio de tal forma que queden posicionadas de una manera lisa y uniforme en especial
al medio ya que es ahi de donde se toma la lectura, después se coloca el porta muestras
dentro y se seleccionan los &ngulos los cuales se quieren tomar las mediciones, en nuestro
caso fueron para 20= 10° a 160°, esto para tener una medicién completa. Se utilizé un
voltaje de 30kV con una corriente de 25mA.

4.2 MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO
(MBE)

La microscopia de barrido electrénico (SEM) serd un complemento a nuestro otro
método de caracterizacion que implementaremos. La microscopia de barrido electrénico
ayuda a identificar la composiciéon quimica.

El microscopio electrénico de barrido es un microscopio que utiliza un haz de elec-
trones los cuales tienen alta energia a diferencia de los microscopios épticos conven-
cionales, el haz de alta energia interactia con la superficie de la muestra para obtener
varias sefales, las cuales definiran la superficie con una imagen. El microscopio de
barrido electrénico obtiene medidas desde una escala de nanémetros (nm) hasta mi-
crometros (p m).

El microscopio electrénico de barrido nos ayuda a identificar morfologia superficial,
textura y composicion quimica del material, el funcionamiento es de manera analoga de
un microscopio 6ptico, la diferencia es que utiliza un haz de electrones, el cual se genera
en la parte superior del microscopio el cual tiene un filamento de tungsteno generador de
electrones, este es reflectado a través de lentes magnéticas hasta que llega a la muestra,
esto se realiza mediante un alto vacio . Los electrones son dirigidos a unos lentes de
condensador y concentrados en un punto focal esto para poder disminuir el tamano
del haz y controlar su intensidad, después llegara a una apertura la cual determinara
el tamano del haz que llegara a la muestra, cuando se disminuye el tamano del haz se
aumenta la resoluciéon y la profundidad con la que los electrones entran en la muestra
y se pierde brillo, mientras que lo contrario al aumentar el didmetro.

El microscopio esta compuesto por 3 lentes, los cuales 2 son condensadores y el oro
es un lente objetivo, estos son magnéticos, los cuales direccionan los electrones al eje
axial [41].

Se forma un espectro de energia debido a las seniales dadas por los e~ secundarios
y electrodispersados, los e~ secundarios (SE) estos nos dan informacién sobre la mor-
fologia de la muestra ya que estos se dan debido a que los e~ del haz pasan muy cerca
del nicleo de los dtomos de la muestra, los cuales les dan energia (alrededor de 50 eV)
para saltar a la superficie. Los e~ retrodispersados (BSE) se producen cuando el e~ del
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Figure 4.3: Componentes internos del microscopio electronico de barrido SEM.

haz choca de manera directa con el nicleo de los atomos de la muestra, la intensidad
depende directamente del niimero atémico o bien de la especie atéomica de la muestra
por ellos estos e~ retrodispersados nos dan informaciéon sobre la composicién quimica,
en la fig. 4.4 podemos observar las interacciones que surgen que se muestran como las
clasificaciones de los e™.

Figure 4.4: Esquema de interaccion de los e~ con la muestra da resultado a los e~ secundar-
10s, e~ retrodispersados, y rayos X caracteristicos.
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4.2.1 PROCEDIMIENTO DE SEM

Se empieza por colocar muy poca de la muestra de nuestro material en el portamuestras
alrededor de 5mG, nuestros polvos se colocan sobre cintas de carbono para adherirse, el
portamuestras el cual posee 7 cilindros para colocar distintas muestras como se observa
en fig. 4.5, después de esto se le puede colocar una capa de nanoparticulas oro (Au) con
un equipo recubridor por pulverizacion catédica fig. 4.6, esto para las muestras que no
son conductoras, para nuestro caso lo requerimos para los compuestos Srs XW Oy con
X=Co, Cu, Ni.

Figure 4.6: FEquipo de pulverizacion catodica del laboratorio de microscopia de la ENES
UNAM Unidad Morelia.

El portamuestras se deposita dentro del equipo de pulverizacion, esto se hace para
materiales semiconductores, los cuales al no conducir e~ pueden cargarse al recibir los
e~ primarios(haz incidente) y provocar lineas que hacen que se pierda la calidad de la
imagen.

Una vez obtenidas las muestras recubiertas por nanoparticulas de oro (Au) pasamos
al microscopio de barrido electronico fig. 4.7, y la ponemos en el centro de camara, se
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hacen los debidos ajustes a los parametros es decir voltaje de aceleracion, el tamano
del area a analizar, enfoque, brillo, contraste y aumentos. Se tomaron micrografias de
3000, 5000, 10000, y 20000 aumentos, para tener imagenes claras se van modificando
los parametros de brillo y contraste.

Figure 4.7: Equipo de microscopio de barrido electrénico JEOL JSM-IT300, actualmente se
encuentra en el laboratorio de Microscopia de la ENES Campus Morelia.

4.2.2 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS) es una técnica de analitica no destructiva
de rayos X, la cual nos ayuda a obtener datos de tipos cualitativos y cuantitativos, nos
permite identificar los elementos que conforman la muestra esto dado por la posicién
de los picos, por otra parte nos permite identificar las intensidades de los picos lo cual
ayuda a cuantificar las concentraciones de los elementos que conforman a la muestra.
Este técnica viene acoplada a los microscopios de barrido electrénico y transmision. Un
haz de electrones proporciona suficiente energia para expulsar los electrones de nicleo
y causar la emision de rayos X, el e~ expulsado se convierte en un electron secundario

(SE).
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Rayos X caracreristicos

Electrin secundario

Figure 4.8: Atomo genera rayos X caracteristicos cuando el incidente la particula de alta
energia se saca un e~ de la capa interna y por lo tanto un e~ de la capa externa se mueven
hacia el orbita vacia, K, L, M son estados mds internos de los e~ .

4.3 MAGNETOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE

El magnetémetro de muestra vibrante (MMYV) es un instrumento de medicién el cual
nos ayuda a determinar las propiedades magnéticas de los materiales, ayudando asi a su
caracterizacion. Este instrumento nos ayuda a determinar las propiedades magnéticas
de diferentes estructuras de materiales entre ellos: sélidos, polvos, cristales, peliculas
delgadas, o bien liquidos. El funcionamiento de este aparato consiste en mandar vibra-
ciones de alta frecuencia, esto produce un campo magnético secundario el cual induce
una tension en una bobina de deteccion cercana que es proporcional a la magnetizacion
de la muestra, pueden usarse desde muy bajos campos magnéticos 10 %emu hasta muy
altos 10® emu, esta sefial es la que serd analizada para poder determinar las propiedades
magnéticas (magnetizacion remanente, coercitividad, curva de histérisis) del material
que esta siendo estudiado, algunos de sus componentes principales son: bobinas de
campo magnético (encargadas de generar el campo magnético), sistema de vibracién
(genera vibraciones a la muestra en una frecuencia en especifica), bobina de detec-
cion (detectora del campo magnético secundario generado por la muestra), sistema de
andlisis (procesa las senales y ayuda a determinar la naturaleza del material).

Una forma de caracterizar estos materiales magnéticos es através de su curva de
histérisis la cual esta dada por la magnetizacion del material vs el campo magnético H
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Figure 4.9: Se muestra la estructura funcional de un magnétometro de muestra vibrante, se
puedo observar las componentes internas para llevar a cabo la recoleccion de la informacion
de la muestra.

aplicado. Una curva de histérisis para materiales feromagnéticos se puede ver como en
la fig. (4.9); Cuando se le le aplica a un material ferromagnético un campo magnético
externo H este se magnetiza, esta magnetizaciéon no vuelve a 0, si no que traza una
curva llamada histérisis, donde el punto b acuerdo a la gréafica se conoce como punto
de saturacion, cuando se retira el campo magnético del material este se quedara con
un valor de remanancia M,.. El drea encerrada por el ciclo es la energia disipada por el
material en forma de calor en el proceso ciclico de imanacion al que se le ha sometido.
Entre los materiales ferromagnéticos més conocidos se encuentras el hierro (Fe), cobalto
(Co), niquel (Ni), tugsteno (W), en los cuales se presenta una imanacién de saturacion
aproximadamente de 1T.

El comportamiento irreversible que se tiene le da el nombre de histérisis, este se
debe a la interaccion entre los momentos magnéticos, ya que al quitar el campo externo
H es decir H=0 la imanaciéon disminuye pero no se vuelve cero. El valor del campo
necesario para anular la imanacién es el campo coercitivo intrinseco H.. Para obtener
un estado de saturacion en sentido contrario se debe aumentar el campo en sentido
negativo.
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Figure 4.10: Curva de histérisis magnética de un material feroomagnético, en el punto b la
curva llega a la saturacion por primera vez. Cuando se retira el campo magnético externo H,
el material queda imanado con un valor de remanencia M,.
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Chapter 5

RESULTADOS
EXPERIMENTALES

Para revisar algunas de las propiedades interesantes de los compuestos que se sinteti-
zaron y, en especial, para identificar la influecia del valor inicial de pH sobre dichas
propiedades se muestran en este capitulo los resultados obtenidos a partir de tres técni-
cas de investigacién: difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido
(MEB), y magnetometria de muestra vibrante (MMV).

Primero discutiremos y analizaremos los resultados obtenidos empleando la técnica
de DRX, con la cual se tuvo acceso a informacion sobre la estructura cristalina de las
muestras a través del andlisis de los difractrogramas y la distribucion de senales inten-
sas. Con lo anterior, podremos identificar fases cristalinas presentes en los compuestos
sintetizados y parametros de las redes cristalinas. En segundo lugar mostraremos los
resultados obtenidos con la técnica de MEB, la cual nos brindara informaciéon sobre
la morfologia, el tamano de grano de cada una de las muestras, y la composicion y
distribucion de elementos quimicos presentes. Finalmente pasaremos a la revisién de
los resultados de la prueba de magnetometria de muestra vibrante para identificar el
tipo de magnetismo, a temperatura ambiente, de los compuestos de interés.

5.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

En esta seccion se muestran los difractogramas obtenidos para los compuestos Sro X W Oq
con X= Co, Ni, Cu. En general, las condiciones fueron las mismas para el total de los
experimentos. El intervalo de medicién en 26 se mantuvo entre 5 y 80 grados, bajo
un barrido continuo del goniémetro, con un incremento en 2 6 de 0.03 grados, con
un tiempo de medicién por punto de 56.7 seguntos, un tiempo total de medicién de 5
horas, con voltaje y corriente del tubo de 30 kV y 25 mA, respectivamente.

Los resultados se analizaron usando el software Xpert Highscore 2.0, para identificar
la fase, o fases cristalinas presente, y en qué porcentaje se detectan. Este programa
permite también realizar el refinamiento Rietveld de los datos e indicar la diferencia
entre las intensidades de los picos (indicativos de planos de interés en los cristales)
observado y calculado, I,ps — Leqie.
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5.1.1 DIFRACTOGRAMAS DE Sry,CoWWOg

En la tabla (5.1) se muestra el porcentaje de la fase cristalina deseada, es decir, la fase
tetragonal, para cada una de las muestras con diferentes valores de pH. Se observa que
el aumento de pH, de un valor de 2 a un valor de 6, significa una mejora incremental
en la obtencion de la fase cristalina deseada. En los casos de las muestras Co 1, Co 2
y Co 4 se encontr6 una segunda fase del mismo compuesto, se trata de una fase ctibica
de SroCoW Qg presente en un méaximo de un 12% para el compuesto sintetizado sin
modificacién de su valor inicial de pH.

H SroCoW Og Fase Porcentaje (%) H Fase ‘ Porcentaje (%) H

Col tetragonal 88.0 cubica 12.0
Co 2 tetragonal 94.0 cubica 6.0
Co 3 tetragonal 100.0
Co 4 tetragonal 94.6 cubica 5.4
Co b5 tetragonal 100.0

Table 5.1: Descripcion de las fases halladas via DRX para las cinco muestras del compuesto
STQCOWO(;.

En las figuras 5.1 a 5.3 se muestran tanto los resultados experimentales como los
resultados del refinamiento Rietveld para cada una de las muestras del compuesto
STQCOWOE;.

Figure 5.1: Patron de difraccion para la muestra Co 1 sintetizado sin modificacion del
valor inicial de pH. Los indices de Miller senialados corresponden a la fase tetragonal de
SroCoW Og.
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Figure 5.2: Imagen superior. Patrén de difraccion de la muestra Co 2 sintetizada con un valor
de pH inicial igual a 4.1. Los indices de Miller serialados corresponden a la fase tetragonal
de SroCoW Og presente en un 94%. Se observé una sequnda fase cristalina correspondiente
al mismo compuesto con una red cubica presente en un 6%. Imagen inferior. Patrén de
difraccion de la muestra Co 3 sintetizada con un valor de pH inicial igual a 6.15. Los indices
de Miller senialados corresponden a la fase tetragonal de SroCoW Og presente en un 100%.
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Figure 5.3: Imagen superior. Patron de difraccion de la muestra Co 4 sintetizada con un valor
de pH inicial igual a 8.002. Los indices de Miller senialados corresponden a la fase tetragonal
de SroCoW Og presente en un 94.6%. Se observé una sequnda fase cristalina correspondiente
al mismo compuesto con una red cubica en un 5.4% de la muestra. Imagen inferior. Patrén
de difraccion de la muestra Co 5 sintetizada con un valor de pH inicial igual a 10.001. Los
indices de Miller senalados corresponden a la fase tetragonal de SroCoW Og presente en un
100%.
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En general, los difractogramas que contienen el cobalto muestran que, tanto los
resultados experimentales, como los resultados del refinamiento Rietveld, se obtuvo en
todos los casos el compuesto deseado junto con una segunda fase cristalina, ciibica, del
mismo compuesto. En el caso del sistema tetragonal, que corresponde a grupo espacial
I4/m (no. 87), tiene una densidad calculada de 6.87 g/cm?, con un volumen de celda
de 248.38 x 10° pm?, y pardmetros de red descritos en la tabla 5.2.

STQCOWOG
Este trabajo | Viola (2003) [78] | Tian (2006) [75]
a(A) 5.5790 5.61267 2.5858
b(A) 5.5790 2.58753 2.5858
c(A) 7.9800 7.8994 7.9773
o 90.0
B 90.0 90.041
¥ 90.0

Table 5.2: Pardmetros de red del compuesto SroCoW Og. Resultados de este trabajo y repor-
tados por otros autores.

Una de las primeras observaciones que se puede hacer dados los resultados en este
grupo de resultados es que, en efecto, se puede identificar un valor ideal del pH de
la soluciéon en un proceso de sintesis via sol-gel de tal manera que las estructuras
cristalinas obtenidas sean de mejor calidad.
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5.1.2 DIFRACTOGRAMAS DE SryNiWOg

En la tabla (5.3) se muestra el porcentaje de la fase cristalina deseada, es decir, la fase
tetragonal, para cada una de las muestras con diferentes valores de pH. Se observa que
el aumento de pH, a partir de un valor pH=6.275, significa una mejora incremental en
la obtencion de la fase cristalina deseada. Ademas, este resultado se mantiene estable
para mayores valores del pH. En el caso de la muestra N7 1 se encontr6 una segunda fase
cubica de la estructura STW O, presente en un maximo de un 7% para el compuesto
sintetizado sin modificacién de su valor inicial de pH. En el caso de la muestra N 2
se encontrd, en un 1.5%, una segunda fase ctibica de la estructura SroRh;0.5. Este
resultado se puede considerar como un error derivado de la interaccion entre los iones
de niquel y de tungsteno, especialmente porque no se empled en esta investigacion
rodio, ni se encontr6 en los resultados de las otras 14 muestras.

H SryNiW Og Fase Porcentaje (%) H Fase Porcentaje (%) H
Ni 1 tetragonal 93.0 SrW O, tetragonal 7.0
Ni 2 tetragonal 98.5 SreRhs015 hexagonal 1.5
Ni 3 tetragonal 100.0
Ni 4 tetragonal 100.0
N 5 tetragonal 100.0

Table 5.3: Descripcion de las fases halladas via DRX para las cinco muestras del compuesto
SroNiW Og.

Figure 5.4: Patron de difraccion para la muestra Ni 1 sintetizado sin modificacion del
valor inicial de pH. Los indices de Miller senalados corresponden a la fase tetragonal de
SroCoW Og. un 1% de otro compuesto StW Oy tetragonal, lo cual indica que el niquel no se
integro en la estructura.
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Figure 5.5: Imagen superior. Patron de difraccion para la muestra Ni 2 sintetizada con un
valor de pH inicial igual a 4.102. Los indices de Miller senalados corresponden a la fase
tetragonal de SroCoW Og presente en un 98.5 %. Ademds de la fase deseada, se encontrd,
en un 1.5%, una sequnda fase cibica de la estructura SroRhs015. Este resultado se puede
considerar como un error derivado de la interaccion entre los iones de niquel y de tungsteno,
especialmente porque no se empled en esta investigacion rodio, ni se hallo en los resultados de
las otras 14 muestras. Imagen inferior. Patron de difraccion para la muestra Ni 3 sintetizada
con un valor de pH inicial igual a 6.275. Los indices de Miller serialados corresponden a la
fase tetragonal de SroCoW Og presente en un 100%.
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Figure 5.6: Imagen superior. Patron de difraccion de la muestra Ni 4 sintetizada con un
valor de pH inicial igual a 8.002. Los indices de Miller senalados corresponden a la fase
tetragonal de SroCoW Og presente en la totalidad de la muestra. Imagen inferior. Patron
de difraccion de la muestra Ni 5 sintetizada con un valor de pH inicial igual a 10.002. Los

indices de Miller senalados corresponden a la fase tetragonal de SroCoW Og presente en un
100%.
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En general, los difractogramas de las muestras que contienen niquel arrojaron re-
sultados estables a partir de un pH=6.275. De acuerdo a los refinamientos podemos
terminar que obtuvimos un sistema tetragonal, con grupo espacial 14/m (no. 87), la
densidad calculada de 6.97 g/cm?, volumen de celda 244.89 x 10% pm3, y pardmetros
de red reportados en la tabla 5.4.

STQN’iWO6
Este trabajo | Tian (2006) [75] | Blum (2015) [§]
a(R) 5.5610 5.5586 5.5590
b(A) 5.5610 5.5586
c(A) 7.9190 7.8993 7.9167
a 90.0 91.28
3 90.0 91.10
v 90.0 90.1

Table 5.4: Pardmetros de red del compuesto SroNiW Og. Resultados de este trabajo y repor-
tados por otros autores.

Observamos que los porcentajes para obtener el compuesto SroNiWW Og son mayores
a un 90%, con el porcentaje més bajo para la muestra de Ni 1, para la cual no se
modificé su pH inicial. El porcentaje minimo de obtencion de la muestra con estructura
cristalina deseada en este caso fue de 93.0% para el valor inicial de pH=1.886 de la
solucion sin modificar.
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5.1.3 DIFRACTOGRAMAS DE SryCuW Og

En la tabla (5.5) se muestra el porcentaje de la fase cristalina deseada, es decir, la
fase tetragonal, para cada una de las muestras con diferentes valores de pH. En el
caso de estas muestras se observa una variaciéon mas amplia de presencia de otras
fases cristalinas. En todos los casos se observa la presencia del compuesto SrW 0O, en
fase tetragonal, ademas de fases incompletas del compuesto objetivo. En este caso, el
aumento de pH no signific6 una mejora incremental y sistemética en la obtencién de
la fase cristalina deseada. Las muestras con mayor contenido de la fase objetivo fueron
las muestras no. 3 y no. 4; sin embargo, al aumentar el valor del pH de la solucion, el
resultado no fue el esperado.

H SroCulW Og Fase Porcentaje (%) H Fase Porcentaje (%) H
Cul tetragonal 90.2 SrW Oy tetragonal 5.09
Cu 2 tetragonal 77.4 SrW Oy tetragonal 22.6
Cu 3 tetragonal 97.7 SrW O, tetragonal 6.8
Cu 4 tetragonal 98.0 SrW O, tetragonal 5.20
Cub tetragonal 78.6 SrW O, tetragonal 21.4

Table 5.5: Se muestra la cantidad de porcentajes de nuestra estructura deseada SroCuW Og
y una sequnda fase presente en todos los casos, la del compuesto StWOy.

Figure 5.7: Patron de difraccion para la muestra Cu 1 sintetizado sin modificacion del valor
inicial de pH. Los indices de Miller senalados corresponden a la fase tetragonal de SroCoW Og
presente en un 90.2%. Esta muestra, aunque no fue la primera que se sintetizo, presenta tres
fases cristalinas distintas a la fase objetivo. Ademds de las fases incompletas, STWOy4 y
S570.064C10.9501.92, ambas con estructura cristalina tetragonal. La presencia del compuesto
orgdnico HyOy puede deberse a los solventes orgdnicos correspondientes al método sol-gel.
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Figure 5.8: Imagen superior. Patron de difraccion de la muestra Cu 2 sintetizada con un
valor de pH inicial igual a 4.064. Los indices de Miller senalados corresponden a la fase
tetragonal de SroCuW Og presente en un 77.40%. Se observé una sequnda fase cristalina
correspondiente al compuesto STW Oy presente en un 22.6%. Imagen inferior. Patrén de
difraccion de la muestra Cu 3 sintetizada con un valor de pH inicial igual a 6.005. Los indices
de Miller senalados corresponden a la fase tetragonal de SroCuW Og presente en un 93.2%.
Se observd, de manera similar al caso anterior, una sequnda fase cristalina correspondiente
al compuesto SrW Oy presente en un 6.8%.
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Figure 5.9: Imagen superior. Patréon de difraccion de la muestra Cu 4 sintetizada con un
valor de pH inicial igual a 8.010. Los indices de Miller senalados corresponden a la fase
tetragonal de SroCuW Og presente en un 91.0%. Se observé una sequnda fase cristalina
correspondiente al compuesto STW Oy presente en un 5.20%, y una tercera fase de HoOs en
un 3.8%. Imagen inferior. Patrén de difraccion de la muestra Cu 5 sintetizada con un valor
de pH inicial igual a 10.00. Los indices de Miller senalados corresponden a la fase tetragonal
de SroCuW Og presente en un 78.6%. Se observd, de manera similar al caso anterior, una
sequnda fase cristalina correspondiente al compuesto SrW Oy presente en un 21.4%.
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Se ha senalado en los resultados de difraccion de rayos X de las muestras previas que
una de las fases que surge en algunas de ellas, es decir, la del compuesto STW O, con red
cristalina tetragonal es resultado de que el cation B’, en este caso, los iones de cobre,
no alcanzan a ocupar su lugar en la estructura de doble perovskita. Se considera que
la fase del compuesto organico H,Oy posiblemente se debié al tiempo de calcinacién.
Finalmente, la fase Srq.95Cug.9501.92 presente en la muestra C'u 1 indica que la especie
atémica del tungsteno fue la que no se logré colocar adecuadamente.

En el caso del sistema tetragonal, del compuesto objetivo, corresponde al grupo
espacial I4/m (no. 87), tiene una densidad calculada de 6.94 g/cm?, con un volumen
de celda de 248.05 x 10% pm?, y parametros de red descritos en la tabla 5.6.

ST’QCUWO(;
Este trabajo | Zhu (2024) | Iwanaga (1999)

a(A) 5.4290 5.436 5.4290
b(A) 5.4290
c(A) 8.4160 8.400 8.4155

oY 90.0

3 90.0

¥ 90.0

Table 5.6: Pardmetros de red del compuesto StoCuW Og. Resultados de este trabajo y repor-
tados por otros autores.

Se observa que para el compuesto SroCuW Oy se obtuvieron un porcentaje de
77.40% v 78% como el porcentaje més bajo de obtencién de nuestro compuesto de-
seado esto para las muestras Cu 2 y C'u 5, respectivamente (dados anteriormente), por
otro lado en las muestras restantes es decir Cu 1, Cu 3, C'u 4 se tienen porcentajes
mayores a un 90%.
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5.2 MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO
(MBE)

Se analizaron un total de 15 muestras sintetizadas por el método via sol-gel en grupos de
5 muestras con diferentes valores iniciales del pH de la soluciéon para cada compuesto
de SroXW0Og con X= Cu, Co, Ni. En las siguientes subsecciones se muestran las
imégenes y resultados obtenidos a partir del uso de la técnica MBE.

5.2.1 ESPECTROSCOPIA (EDS)

La espectroscopia de rayos X de energia de dispersion nos ayuda a saber la composicién
quimica de compuesto, para ellos se observa la imagen dada por los electrones retrodis-
persados (BSE) nos da una imagen nitida de las particulas o granos del compuesto,
que nos ayudara a ver la homogeneidad de esta en los mapeos del espectro. A partir de
la micrografia BSE se obtiene una grafica de espectro EDS, que nos da la composicién
quimica del material, un porcentaje aproximado y el error estimado o.

Notemos que para los elementos Co, Cu, Ni y O se tendrd menor porcentaje de
composicion debido a que estos elementos quimicos tienen un nimero atémico pequeno
y esto nos lleva a tener menor interaccion con el niicleo, esto genera menos cuentas por
lo cual se registrara un menor porcentaje de las cuentas para sus picos.
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Figure 5.10: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de SroCoW Og la muestra
1-Co.
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Figure 5.11: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de SroCoW Og la muestra
2-Co.
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Figure 5.12: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de SroCoW Og la muestra
3-Co.
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Figure 5.13: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de StoCoW Og la muestra

4-Co.
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Figure 5.14: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de SroCoW Og la muestra

5-Co.
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Figure 5.15: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de SroNiW Og la muestra
1-Ni.
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Figure 5.16: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de SroNiW Og la muestra
2-Ni.
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Figure 5.17: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de StoNiW Og la muestra
3-Ni.
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Figure 5.18: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de StoNiW Og la muestra
4-Ni.
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Figure 5.19: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de SroNiW Og la muestra
5-Ni.
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Figure 5.20: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de SroCuW Og la muestra
1-Cu.
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Figure 5.21: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de StoCuW Og la muestra
2-Cl.
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Figure 5.22: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de StoCuW Og la muestra
3-Cl.
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Figure 5.23: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de SroCuW Og la muestra

4-Clu.
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Figure 5.24: Mapeo por por capas para cada elemento en la muestra de SroCuW Og la muestra
5-Cl.
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5.2.2 TAMANO DE PARTICULA

Para obtener los tamafios de particula se estudiaron las micrografias con el software:
ImageJ [35]. Para cada muestra se promediaron alrededor de 200 tamafios de grano
(ver tablas 5.7, 5.8, 5.9) para obtener un valor més preciso. Las tablas nos da la
nomenclatura que se utilizo para identificar las muestras, es decir de la muestra 1 a la
5 para cada compuesto diferente lo cual corresponde a los distintos pH mencionados

anteriormente.

H SroCoW Og | Prom. del didmetro (pm) ‘ Desv. Estandar o (pm) ‘ Varianza o? | Coef. de Var. H

COl
Cosy
Cos
Coy
005

0.68635
1.43572
0.51003
1.27141
0.96531

0.0711
0.6378
0.0512
0.2041
0.30526

0.0050
0.4067
0.0026
0.0416
0.09318

10.36%
44.42%
10.04%
16.05%
31.62%

Table 5.7: Promedio de tamano de particula del compuesto SroCoW Og, para los distintos

pH, para el cobalto.

H SroCulWOg | Prom. del didmetro (um) ‘ Desv. Estdndar o (um) ‘ Varianza o | Coef. de Var. H

C’u1
CU2
Cus
Cuy
Clus

0.9925

3.0944

2.7933
2.11395
1.52691

0.4665
1.1735
1.9306
0.8968
1.0056

0.6830
1.08331

1.3894
0.94704
1.00284

47.0%
37.92%
69.12%
42.42%
66.20%

Table 5.8: Promedio de tamano de particula del compuesto SroCuW Og, para los distintos

pH, para el cobre.

SroNiWOg | Prom. del diametro (um) | Desv. Estdndar o (4 m) | Var. 0% | Coef. de Var.
| | | | |

Nil
Nigy
Nig
Ni4
Ni5

0.41024
0.50784
0.54276
0.9684
0.77132

0.0221
0.0349
0.0349
0.3814
0.1243

0.14895
0.1868
0.18704
0.61762
0.35264

5.4%
6.9%
6.4%
3.3%
16.1%

Table 5.9: Promedio de tamario de particula del compuesto SroNiW Og, esto para los distintos

pH para el niquel.

Las unidades de medida de variabilidad estadistica son la varianza o? , desviacién
estandar o y el coeficiente de variacién, como se muestra en las tablas anteriores,
estas nos ayudan a determinar que tan variables o diferentes son los tamanos de grano
obtenidos en la sintesis esto de acuerdo a los diferente pH usados, el coeficiente de

variacion es adimensional nos ayudara a a comparar las variaciones relativas.




Con base a lo anterior nos damos cuenta que obtuvimos valores del coeficiente
de variacion dispersos, podemos analizar los valores obtenidos para cada una de las
muestras empezando por las muestras de cobalto (Co), podemos rescatar las muestras
tanto 1, 3, v 4 las cuales son bastante homogéneas, a diferencia de la muestra 4 y
5 la cuales presentan mucha heterogeneidad. Para el caso de el cobre se tiene en
todas las muestras bastante heterogeneidad, mayormente para la muestra 1, la que
presenta mayor consistencia es la muestra de Co 2. En las muestras de Niquel tenemos
coeficientes de variacion bajos, lo que indica bastante consistencia en los tamafos,
mayormente en la muestra de cobalto 4, podemos decir que los tamanos de grano son
coincidentes para la mayoria de muestras analizadas.

5.2.3 IMAGENES SEM TAMANO DE PARTICULA

Figure 5.25: Grdfica de tamarnio de particula para el compuesto SroCoW Og.
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Figure 5.26: Grdfica de tamario de particula para el compuesto SroNiW Og.

Figure 5.27: Grdfica de tamanio de particula para el compuesto SroCuW Og.
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Se muestran también las graficas que se obtuvieron al comparar pH vs tamafio de
particula para cada uno de los compuestos:

Figure 5.28: Grdfica de pH vs tamarnio de particula para el cobalto.

Figure 5.29: Grdfica de pH vs tamano de particula para el cobre.

De lo anterior podemos concluir que las muestras de niquel tiene un tamano de
partcicula mas pequetio que las muestras de cobalto y cobre, y se mantiene el tamano
de grano similar a diferencia que las muestras de cobalto y cobre que varia un poco
mas; Por otro lado las muestras de cobre tienen tamano de particula mayor, se puede
determinar que esto es debido a que la temperatura de fusion del éxido de cobre II dista
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Figure 5.30: Grifica de pH vs tamano de particula para el niquel.

muy poco de la temperatura del ultimo tratamiento final de la sintesis la cual fue de
1100°, esto promueve que se empiece a fundir en lugar de solo llevar acabo una difusion,
esto no se presenta en los otros compuesto es decir el ST XWOg con X = Co, Ni.
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5.3 TAMANO DE CRISTAL POR EL METODO
DE SCHERRER

El método de Scherrer nos ayuda a analizar la distribucion del tamano del cristal con
los analisis de rayos X de los polvos obtenidos. Se considera que el ensanchamiento de
los perfiles de difraccién los cuales se relacionan con el tamafio de los cristales, con la
ecuacion:

D_ KA
Bcost
Teniendo k con valor de 0.9, y A la longitud de los rayos Xes de 0.15406 nm, B es
el ensanchamiento del pico a mitad de si maxima altura (FWHM), y finalmente D es
el tamano de los cristales, y 6 la posicion de los picos (en radianes).
Los resultados que conseguimos para cada uno de los compuestos fueron los sigu-
ientes: Resultados del tamanio del cristal para el compuesto con cobalto:

(5.3.1)

H SraCoW Og | Tamanio del cristal D (nm) ‘ Error D (nm) ‘ Error Relativo H

Co, 44.25 1.49 3.28 %
Coy 44.16 1.51 3.31 %
Cos 45.35 1.78 3.85 %
Coy 45.26 1.62 3.48 %
Cos 44.99 1.59 3.53 %

Table 5.10: Resultados del tamamnio del cristal por el metédo Scherrer para las muestras del
cobalto (Co).

Resultados del tamano del cristal para el compuesto con cobre:

H SroCulW Og ‘ Tamano del cristal D (nm) ‘ Error D (nm) ‘ Error Relativo H

Cuy 83.62 3.43 3.85 %
Cug 59.89 2.35 4.14 %
Cus 61.13 2.30 3.91 %
Cuy 60.25 2.45 4.33 %
Cus 58.70 2.06 3.70 %

Table 5.11: Resultados del tamarnio del cristal por el metédo Scherrer para las muestras de
cobre (Cu).

Finalmente los resultados del tamano del cristal para el compuesto con niquel:
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H SroNiW Qg | Tamaiio del cristal D (nm) ‘ Error D (nm) ‘ Error Relativo H

Niy 40.58 1.04 2.68 %
Nigy 37.88 1.12 2.90 %
Nig 41.98 1.13 2.83 %
Niy 117.95 5.18 3.06 %
Nig 167.65 4.30 2.59 %

Table 5.12: Resultados del tamano del cristal por el metddo Scherrer para las muestras de
niquel (Ni).

5.4 PROPIEDADES MAGNETICAS A TEMPER-
ATURA AMBIENTE

Se puede obtener informacién sobre las propiedades magnéticas de un material estu-
diando su correspondiente ciclo de histéresis. Un ciclo de histéresis muestra la relacion
entre la densidad de flujo magnético inducido (B) y la intensidad del campo magnético
(H). A menudo se lo denomina ciclo B-H o ciclo de histéresis. En la figura 5.31 se
muestra el ejemplo de un ciclo de histéresis.

El principio experimental para obtener este tipo de resultados es sencillo y consiste
en mantener una muestra sujeta a un campo aplicado de intensidad H, cuya magnitud
y sentido se puede manipular y a la vez se registra la respuesta magnética, B de la
muestra.

En la figura 5.31 se indica una trayectoria entre los puntos 1 y 2 hasta un momento
de saturacion en la respuesta de la muestra. Una vez en el punto 2, se procede a
disminuir la magnitud del campo aplicado y se encuentra que para H = 0 existe
un campo magnético remanente, Bg, en la muestra, lo cual se indica con el ntimero
3. A partir de este momento, se invierte el sentido del campo magnético aplicado
y se mantiene aumentando su intensidad. KEsto permitirda alcanzar el punto 4, en el
cual se encuentra el llamado campo coercitivo, He; lo cual se refiere al campo inverso
necesario para dejar a la muestra con un campo magnético nulo. Entre los puntos 4
y 5 se aumenta la magnitud del campo inverso aplicado hasta alcanzar una respuesta
de saturacion, después de lo cual se comienza a disminuir el valor de H hasta cero y
luego invierte nuevemente su sentido e incrementa su magnitud para volver a alcanzar
un punto de saturacion. Sin embargo, en esta parte del experimento no se recupera la
linea original (entre los puntos 1y 2).

Dependiendo del tipo magnético del material, ferromagnético, el cual cuenta con
una magnetizacién permanente; paramagnético, cuyos momentos magnéticos se alinean
en el mismo sentido del campo magnético aplicado; o diamagnético, cuyos momentos
magnéticos se alinean antiparalelamente al campo magnético aplicado, el resultado del
experimento anterior arrojara resultados como los que se ejemplifican en la figura 5.32

[45]En las figuras 5.33-5.35 presentamos los resultados de las mediciones del ciclo H — B,
donde la respuesta magnética se muestra por unidad de masa para nuestros compuestos
de interés. La primera observacion que registramos es el comportamiento paramag-
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Figure 5.31: Ejemplo de un ciclo de histéresis para un material ferromagnético. Los nimeros
en circulos Tojos indican el orden de un ejemplo de ruta del experimento magnético.

Figure 5.32: Ejemplo del ciclo de histéresis para materiales ferromagnéticos, paramagnéticos
y diamagnéticos.

nético de estos compuestos, tal y como lo refieren Tian et al ([75]), y en Burrows et
al ([9]). En el caso del compuesto con cobalto, este comportamiento es independiente
del valor inicial del pH de la muestra. Los valores maximos del campo obtenido son
aproximadamente de 0.025 Oe/g.
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Figure 5.33: Respuesta magnética por unidad de masa para el compuesto SroCoW Og.

De manera semejante al caso anterior, para el compuesto con niquel se obtiene una
respuesta magnética independiente del valor inicial del pH de la muestra. Sin embargo,
los valores maximos del campo de respuesta son de aproximadamente 0.010 Oe/g.

Figure 5.34: Respuesta magnética por unidad de masa para el compuesto SraNiW Og.

En el caso del compuesto de cobre, resaltan los resultados para la muestra con
pH inicial de 6.005, para la cual los valores extremos del campo de respuesta son
de aproximadamente 0.010 Oe/g, mientras que para las muestras con pH=1.774 y
pH=10.010 la respuesta magnética es del orden de 1 x 1072 Oe/g.

Dado el hecho de que el comportamiento es paramagnético, el sencillo modelo entre
la magnetizacion y el campo aplicado es

M=y H, (5.4.1)

donde el factor de proporcion, y, es la susceptibilidad magnética del material. En la
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Figure 5.35: Respuesta magnética por unidad de masa para el compuesto SroCuW Og.

siguiente tabla desglosamos los resultados de la susceptibilidad para las tres muestras
seleccionadas de las dobles perovskitas y distintos valores .

Susceptibilidad magnética, x
S?”QCOWO()
pH=2.180 | pH =6.015 | pH=10.001
3.82 3.77 3.78
ST’QN’iWOﬁ
ph=1.866 | ph =6.275 | ph=10.002
1.21 1.33 1.21
ST’QCUWO(;
ph=1.774 | ph =6.005 | ph=10.000
0.365 2.13 3.23

Table 5.13: Valores de la susceptibilidad magnética en maltiplos de 1 x 1078,

Estos resultados se obtuvieron a una temperatura de 18°C.
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Chapter 6
CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se realizé la sintesis y andlisis de caracteristicas de
los compuestos inorganicos, del grupo de déxidos metdlicos con estructura de doble
perovskita, SroCoW Og, SroNiW Og v SroCulW Og. Estos compuestos son de especial
interés por sus potenciales aplicaciones en el area de espintrénica debido a que en estos
materiales suceden fenémenos fisicos como magnetorresistencia y medio-metalicidad.

La sintesis de estos compuestos se realizd usando el método de sol-gel porque este
método permite controlar el valor inicial del pH de la solucion esperando encontrar una
correlacion entre dicho parametro inicial y la calidad de los productos de la reaccion.
Para ello, se produjeron 5 muestras de cada compuesto; es decir, un total de 15 muestras
finales. La primera muestra de cada compuesto se mantuvo con su valor de pH sin
modificar, encontrando que el valor es ligeramente menor, o cercano a, pH=2.0. El
valor de pH de las subsecuentes muestras se modificé utilizando soluciones de amoniaco
para pasar de valores acidos a valores alcalinos del pH.

La obtencién de los productos se comprobo al observar los resultados de la difracciéon
de rayos X. Inicialmente, consideramos dos hipdtesis en relacion a los productos de la
sintesis bajo variacion de la acidez. Nuestra hipotesis no. 1 consideraba que existia un
valor critico de la acidez a partir del cual la calidad de los productos s6lo mejoraria. En
la hipotesis no. 2 considerabamos que para cada compuesto existiria un valor especifico
de acidez para obtener productos de mejor calidad. Entendiendo como calidad, la
pureza de la fase cristalina de interés. Después de observar los resultados de las fases
obtenidas en las tablas 5.1, 5.3, y 5.5, concluimos que la hipdtesis no. 1 se puede
asociar al comportamiento presentado por los compuestos SroCoW Qg y SroNiW Og,
si consideramos que el resultado para la muestra C'o 4 se desvio del resultado deseado
debido a errores humanos. Por otra parte, los resultados para el compuesto SroCulW Og
son indicativos de un comportamiento mas cercano al de nuestra hipotesis no. 2.

La fase cristalina esperada, con red tetragonal, estuvo presente en todas las mues-
tras. Su presencia mas reducida sucedié en el caso del compuesto SroNiWW Og, con un
93% para el caso de la muestra con pH inicial de 1.886, lo cual mejor6 al aumentar el
valor a un pH= 6.275. Podemos concluir que esto se debe a que estos pH que denomi-
namos como 6ptimos, permiten una mejor nucleacién y crecimiento de las particulas,
favoreciendo asi la formacion de una estructura mas ordenada, notemos que para los 3
compuestos el pH 6ptimo es a partir de pH alcalinos, esto se debe a la naturaleza de
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los precursores y a las interacciones quimicas que generan en estas condiciones.

Los resultados de MEB de cada una de las 15 muestras permitieron analizar la
topografia de estas y estimar el tamano de grano en cada caso. Las muestras que con-
tienen cobalto SroCoW Oy presentan mayor homogeneidad, exceptuando las muestra
Co 3 que tiene un pH neutro. Las muestras de Ni también presentan una alta homo-
geneidad, exceptuando la muestra de Ni 4, la cual tiene un pH muy béasico. Por otro
lado, las muestras de cobre se presentan heterogéneas mostrandonos que la muestra
Cu 5 es la que tiene tamanos de granos mas variantes.

Con la técnica de espectroscopia se obtuvo también la composicion quimica del
material, es decir como se encuentra la distribucién de los elementos, la cual se presentd
de manera uniforme en todas las muestras para el tungsteno (W) y el cation X (X=Co,
Ni, Cu), mientras que para las muestras que contienen cobre, se presentaron cimulos
lo que sugiere que en donde hay mas concentracion de estos elementos es mas probable
que se ubiquen los compuestos SraW O, y en los otros sitios (mds vacios) las fases
distintas a estos.

Finalmente se mostraron los resultados de las pruebas de magnetismo mediante
magnetometria de muestra vibrante. Recordando que para valores de pH entre 6 y 10
se encontraron los mejores resultados en términos de la fase dominante, esta prueba se
realizo para las muestras nimeros 1, 3 y 5 de cada compuesto; es decir, para las mues-
tras con pH original, cercano al valor de 6.0 y cercano al valor de 10. Estas muestras
se mantuvieron estables en su comportamiento magnético, todas ellas mostrando un
comportamiento paramagnético. Se sabe, por ejemplo, que la medio-metalicidad de es-
tos materiales se presenta a temperaturas por debajo de la temperatura de licuefaccion
del nitrégeno. Esto integra un grado mas de complejidad en la experimentacion.

Se concluye que al sintetizar los compuestos SroCoW Og, SroNiW Og y SroCulW Og
via sol-gel, el valor del pH de la solucién inicial tiene un efecto que puede ser en beneficio
de mejorar la calidad de los productos. En especial, se observa una tendencia a obtener

mejores resultados con valores neutros del pH.
*
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Appendix A
ANEXOS

A.1 Redes de Bravais

El concepto de redes de Bravais se originé a partir del trabajo del fisico francés Auguste
Bravais en 1850. Bravais demostrd que existe un ntimero finito de formas de organizar
los 4&tomos en una estructura cristalina manteniendo la simetria traslacional.

En 2 dimensiones, Bravais identificd 5 tipos de redes, cuadrada, rectangular, rect-
angular centrada, oblicua y hexagonal. En 3 dimensiones, demostré que hay 14 redes
de Bravais posibles, que se obtienen combinando uno de los siete sistemas de redes
con uno de los tipos de centrado: primitivo (P), centrado en la base (C), centrado
en el cuerpo (B), o centrado en las caras (F). La idea clave de Bravais fue que se
puede construir un cristal infinito trasladando una pequena unidad repetitiva, ahora
llamada celda unitaria, en tres dimensiones. Las 14 redes de Bravais representan los 14
grupos de simetria posibles de estas celdas unitarias, ver figura A.1. Estas redes son
un subconjunto de los 230 grupos espaciales posibles que describen todas las posibles
simetrias cristalinas.
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Figure A.1: Redes cristalinas de Bravais. a, b y ¢ son los pardmetros cristalinos, junto con
los dngulos o, B y 7.

95



A.2 Radios Ionicos

El radio i6énico se define como la medida del tamafio de un ion en una red cristalina,
especificamente la distancia desde el nicleo del ion hasta la capa méas externa de elec-
trones que influyen en su nube electrénica. Puede entenderse como la mitad de la dis-
tancia entre los niicleos de dos iones adyacentes en una estructura cristalina. Cuando
un atomo pierde electrones para formar un catién, su radio iénico disminuye debido
al aumento de la carga nuclear efectiva que actiia sobre los electrones restantes, acer-
candolos al ntcleo. Por el contrario, cuando un atomo gana electrones para formar un
anion, el radio i6nico aumenta debido a la repulsion electrén-electron adicional entre
los electrones externos, lo que expande la nube electronica. Los radios ionicos de todas
los elementos de la tabla periédica se reportan en la referencia [72]. En la tabla A.1
reportamos los radios idnicos de los compuestos de interés para este trabajo.

Elemento Quimico | Radio I6nico (A)
Cobalto (Co) 0.745
Niquel (Ni) 0.690
Cobre (Cu) 0.730
Estroncio (Sry) 1.120
Oxigeno (Og) 1.400
Tugsteno (W) 0.620

Table A.1: Radios idnicos para las especies atémicas de los compuestos de interés. [72]

A.3 Comportamiento medio-metalico

El comportamiento medio-metalico en las perovskitas dobles es un area de investigacion
relevante para la espintrénica debido a que los materiales presentan distintos compor-
tamientos de conductivid eléctrica en los diferentes estados de espin. Esta propiedad
se caracteriza por tener un canal de conduccion metalico para una orientacién de espin
mientras actiia como aislante para la orientacién de espin opuesta, lo que conduce a
una total polarizaciéon de espin en el nivel de Fermi.

Los calculos se realizaron usando la teoria de funcionales de la densidad (DFT)
implementada via el conjunto de programas computacionales de Quantum Espresso
[28, 27, 29].

La teoria de funcionales de la densidad (DFT) es un método de modelado mecénico
cuantico computacional utilizado en fisica, quimica y ciencia de los materiales para in-
vestigar la estructura electrénica de sistemas de muchos cuerpos, como atomos, molécu-
las y fases condensadas, a partir de mapear el problema de muchos cuerpos en un
problema de un cuerpo efectivo. Si bien se necesitan aproximaciones para la funcion
de correlacién de intercambio, la DFT se ha convertido en un método confiable en la
ciencia y la quimica de los materiales [26, 43, 55].
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Dentro de la metodologia de DFT se empled el método ondas planas aumentadas,
(PAW) y la aproximacién de gradiente generalizado (GGA) de Perdew, Burke y Ernz-
erhof para los potenciales de correlacion e intercambio. Se incluyé también una cor-
recciéon de interaccién propia, U, para los electrones en los orbitales d de los atomos de
cobalto (U = 0.329 Ry), niquel (U = 0.347 Ry) , cobre (U = 0.485 Ry), y tungsteno
U =0.193 Ry [80, 67, 77].

En las imagenes A.2-A.4 se muestran los resultados tedricos del calculo de la den-
sidad eléctréonica de estados (DOS) para los compuestos SraCoW Og, SroCulW Og vy
SraNiW Og. Se indica la DOS por tipo de espin y la DOS por tipo de orbital elec-
trénico. En todos los casos se obtuvo la DOS como funcién de la energia (eV). El eje
vertical indica el conteo de estados electrénicos disponibles, en unidades arbitrarias,
para cada tipo de espin. La linea vertical en energia cero indica, en todos los casos,
el nivel de Fermi por lo que se concluye que sélo los electrones con un tipo de espin
conducen. En los casos de los compuestos de cobalto y cobre, el canal de espin con-
ductor es el de espin hacia abajo (spin down). En el caso del compuesto de niquel, los
resultados teodricos indican que se trata de un material semi-conductor. En todos los
casos, el eje horizontal tiene unidades de eV, mientras que el eje vertical tiene unidades
arbitrarias que indican el nimero de estados electronicos disponibles.

En el caso de los compuestos medio-metdlicos, SroCoW Og y SroCulW Og, los or-
bitales que contribuyen significativamente a la densidad de estados son los orbitales
3d, tanto de cobalto como de cobre, y los orbitales de los orbitales 2p de los atomos de
oxigeno. Estos resultados se obtienen para T'= 0K.

Figure A.2: La doble perovskita de cobalto, SroCoW Og. a) Se muestra la densidad electronica
de estados por tipo de espin. b) Densidad electronica total por tipo de orbital.

A.4 Refinamiento Rietveld

El método de Rietveld es una técnica robusta que se utiliza para el refinamiento de
datos de difracciéon de rayos X y neutrones, y se aplica principalmente al andlisis de
materiales cristalinos. Desarrollado por Hugo Rietveld a fines de la década de 1960, este
método permite la extraccién de informacién estructural detallada de los patrones de
difraccion de polvos. Este método se utiliza ampliamente en la ciencia de los materiales,
la quimica y la geologia para caracterizar materiales cristalinos, determinar estructuras
cristalinas y analizar composiciones de fases, lo cual es posible al ajustar un patrén
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Figure A.3: Doble perovskita de niquel, SraNiW Og. a) Se muestra la densidad electronica
de estados por tipo de espin. b) Densidad electrénica total por tipo de orbital.

Figure A.j: Doble perovskita de cobre, SroCuW Og. a) Se muestra la densidad electrénica de
estados por tipo de espin. b) Densidad electronica total por tipo de orbital.

de difraccion calculado a todo el conjunto de datos observados. Este enfoque tiene en
cuenta las reflexiones superpuestas y proporciona un analisis exhaustivo de la muestra.
El método emplea una técnica de ajuste de minimos cuadrados no lineal para minimizar
la diferencia entre los patrones de difraccién observados y calculados. La funciéon
planteada, M, se define como:

1

2
M = Zm {y;)bs o Cyicalc}

donde W; representa una poderacién estadistica, yob

2P es la intensidad observada,
Y53 es la intensidad calculada y ¢ es un factor de escala. El proceso de refinamiento
requiere estimaciones iniciales de varios parametros, incluyendo la simetria del grupo
espacial, las posiciones atémicas, las ocupaciones del sitio y los parametros de red. Es-
tos parametros se ajustan iterativamente para lograr el mejor ajuste entre los patrones
observados y calculados.

El método de Rietveld puede utilizar varias funciones analiticas para describir la
forma de los picos de difraccion, como las funciones de Voigt, pseudo-Voigt y Pearson
VII. Estas funciones ayudan a modelar las formas de los picos con precision, teniendo
en cuenta las caracteristicas instrumentales y de la muestra.

Este método no solo se utiliza para el refinamiento estructural, sino también para
el analisis cuantitativo de fases, lo que permite determinar las abundancias relativas
de diferentes fases dentro de una muestra.
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