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RESUMEN

La importancia de la investigacion en policristales de aleaciones de dobles perovskitas
radica en sus propiedades electronicas incluyendo la magnetorresistencia, la cual es de
gran relevancia debido a su utilidad en los dispositivos de almacenamiento de datos.

En este trabajo de investigacion se analiza la sustitucion Mo-W como método para
dopar electronicamente el sistema de doble perovskita SroFeMoxW1-xOg, el cual resulta
interesante debido a la transicion metal-aislante. Para llevar a cabo la sintesis de dicho
material se utilizd la técnica de reaccion de estado sélido, logrando sintetizar la muestra
para los valores de x=0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 y 0.4, usando los reactivos Fe;Og,
SrCO3, WOz y MoOs. En la primera etapa de la sintesis se obtuvieron las fases
precursoras Sr'WOs y SrMoOs; esto mediante molienda mecénica de alta energia en un
tiempo aproximado de 3 horas para cada valor de x. Posteriormente se obtuvo la fase
precursora SrFeO2 5 mediante calcinacién en una mufla por un tiempo de 3 horas a 900
°C. Para eliminar el exceso de oxigeno y obtener el producto deseado para cada valor de
X, el compuesto SroFeMoxW1-xOs Se sinterizo a una temperatura de 1100 °C con una
atmosfera de 98% de He y 2% de H.. La caracterizacion estructural se lleva a cabo

mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido.

Palabras clave: doble perovskita, magnetorresistencia, transicion metal-aislante.




ABSTRACT

The importance of polycrystals double perovskites alloys lies in their electronic
properties including magnetoresistance, which is one of the most important because of
its great usefulness in data storage device. In this research, the Mo-W replacement is
performed as a method to doping electronically the double perovskite system
SraFeMoxW1-xOs, Which is very interesting due to its metal-insulator transition. To carry
out the synthesis of such material, the solid state reaction technique was used, the
synthesis was done for x = 0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 and 0.4, using Fe203, SrCOs,
MoOs and WOs reactive. In the first step of the synthesis the two precursor phases
SrWO4 and SrMoOs were obtained using the high-energy mechanical milling for
approximately 3 hours. The third precursor phase SrFeO. s of the synthesis was found
by a calcination in a furnace for 3 hours at 900 °C. To achieve the final double
perovskite SroFeMoxW1.xOs compound, the above phases were calcinated at 1100 °C
within an atmosphere of 98% He and 2% Ho. Structural characterization was carried out

by X-ray diffraction and Scanning Electron Microscope.

Keywords: double perovskite, magnetoresistance, metal-insulator transition.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

La ciencia de los materiales se ocupa de investigar la relacién que existe entre la
estructura y las propiedades de los materiales. Desde hace varias décadas las
investigaciones en materiales con propiedades magneticas han ido en un constante
ascenso debido a sus multiples aplicaciones tecnoldgicas, relacionadas con el spin de los
portadores de carga electronica [1], fundamental para lograr entender los origenes del
magnetismo en la materia, uno de estos materiales son los 6xidos ferromagnéticos o
mejor conocidos como perovskitas, las cuales son ampliamente estudiadas en fisica del
estado solido debido a que exhiben importantes e interesantes propiedades fisicas y
quimicas, tales como; estructuras electronicas que van desde aislantes a metales,
también ordenamientos magnéticos partiendo de antiferromagnéticos hasta
ferromagnéticos, incluso pueden mostrar superconductividad, desplazamientos atdbmicos
férricos, conductividad iénica y propiedades cataliticas, estas pueden mostrar
propiedades de manera simultdnea, lo cual aumento el interés cientifico en estos
sistemas [2]. Sin embargo, una tarea fundamental de la ciencia de los materiales es
encontrar materiales adecuados para aplicaciones en la magnetoelectrénica, debido a
esto desde finales de la década de los 90’s se ha incrementado el estudio en 6xidos
conocidos como dobles perovskitas que combinan alta temperatura de Curie y un
comportamiento medio- metalico, en particular el sistema SroFeMoOeg [1-4], conocido
como Oxido ferromagnético con alta temperatura de transicion ferromagnética (~ 450
K), formado por iones alternados de Fe3* (3d°) y Mo®* (4d%). Este compuesto posee
magnetorresistencia colosal (MRC) superior a la magnetorresistencia gigante (MRG)

que poseen otros 6xidos de manganitas [5].

La doble perovskita SroFeMoOs presenta un estado ferromagnético medio-metalico
responsable de la magnetorresistencia colosal debido al proceso de dispersion de los
electrones. Dicho estado se debe a los iones alternados de Fe** y Mo® en la red
cristalina [6], el cual muestra un comportamiento metéalico para un tipo de espin
electrénico y un comportamiento aislante para el otro, dando lugar a una densidad de

estados polarizados [7].




El comportamiento medio-metalico, puede ser deducido por medio de la estructura de
bandas (Fig. 1.1) [1]. Las bandas correspondientes a los electrones mayoritarios “up
spin” muestran un gap entre 0.5 y 0.8 eV, mientras que las bandas correspondientes a
los electrones minoritarios “down spin” cruzan el nivel de Fermi, dando origen al
caracter medio-metalico del compuesto en el estado base. La banda “up spin” esta
compuesta principalmente por electrones 3d del Fe apareados con electrones 2p de
oxigeno y en menor cantidad por electrones 4d del Mo, las bandas tog y eq en “up spin”
estan por encima del nivel de Fermi, por el contrario la banda “down spin” esta
ocupada principalmente por electrones 2p de oxigeno y alrededor del nivel de Fermi por
los electrones 4d del Mo y 3d del Fe [1,7].

Debido a sus propiedades magnéticas otra estructura de doble perovskita ampliamente
estudiada es la SroFeWOeg, la cual se podria esperar que mostrara propiedades fisicas
similares a la SroFeMoOs debido a que W esta justo por debajo de Mo en la tabla
periddica. Sin embargo, exhiben propiedades electronicas y magnéticas completamente
diferentes. En el sistema a base de W el Fe se encuentra en estados de oxidacién 2+ vy el
W en 6+ a diferencia del sistema a base d Mo donde el Fe se encuentra en estados 3+
aun cuando el Mo también se encuentra en estados de oxidacion 6+, asi que los niveles
de energia y covalencias de Mo y W en orbitales 4d y 5d respectivamente juegan un
papel muy importante para determinar la valencia del Fe, al igual que para determinar
las propiedades conductoras. La susceptibilidad magnética y mediciones del efecto
Madssbauer de Fe muestran que este compuesto con W es anti-ferromagnético con Tn
=37 K [8,9].

En este trabajo se estudian tanto la doble perovskita a base de Fe-Mo como a base de
Fe-W ya que se analizara la transicion metal-aislante en la aleacion SroFeMoxW1-xOs,
donde a medida que se intercambia Tungsteno por Molibdeno el sistema pasa de un

material anti ferromagnético a un ferromagnético [5, 10,11].
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Figura 1.1 Estructura de bandas de la doble perovskita Sr.FeMoOs, donde se muestra un ancho
de banda prohibida entre 0.5 y 0.8 eV para un solo canal de espin [1].




A lo largo de las investigaciones se ha logrado descubrir diferentes tipos de
magnetorresistencias (MR) tales como, la magnetorresistencia Ordinaria (OMR del
orden del 1%) o Anisotropica (MRA del orden del 20%), Gigante (MRG del orden del
105%), Colosal (MRC del orden del 50%), y la magnetorresistencia tipo tanel (MRT del
orden del 400%), las cuales se diferencian entre si por el porcentaje de disminucion de

su resistencia eléctrica.




1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GENERAL

» Sintetizar la doble perovskita Sr.FeMoxW1.xOg usando la técnica de reaccion en

estado sélido y realizar su caracterizacion fisica.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Obtener de forma analitica y experimental la estructura doble perovskita
Sr,FeWOeg usando para ello los compuestos:

Fe203 Hematita u Oxido de Fierro I1I.
SrCO3 Estroncianita o Carbonato de Estroncio.

WO3 Tridxido de Tungsteno.

» Sintetizar el compuesto, Sr.FeMoxW1.xOs para los valores de x=0.0, 0.1, 0.15,
0.2,0.25,0.3y0.4.

> Realizar la caracterizacion de la estructura doble perovskita SroFeMoxW1-xOe.




1.2 HIPOTESIS DE INVESTIGACION

La finalidad de este trabajo radica en la produccién de la doble perovskita
SraFeMoxW1-xOe Y el analisis de la transicion metal-aislante mediante la variacion del
valor de x en dicho compuesto, el cual se producird a partir de las fases precursoras
SrMo0Os, SrWO. y SrFeO3s, las cuales se obtienen a partir de la técnica de reaccion en
estado sélido y corroboradas por medio de la caracterizacion de difraccién de rayos X
(DRX) y microscopia electrénica de barrido (MEB). EIl experimento se llevara a cabo

para un intervalo de valores 0 <x < 0.4.

La primera etapa de la sintesis consiste en someter a los reactivos Fe20z, SrCO3, WO3 y
MoOs a una molienda mecénica llevada a cabo en un molino de bolas durante 3 horas a
1725 rpm. Esto con la finalidad de disminuir las temperaturas de calcinacion y
reduccion debido a la gran energia de activacion que aporta el molino, ademas de
provocar que los reactivos reaccionen y se produzcan las primeras dos fases precursoras
SrMoOs y SrWOs, la tercera fase precursora SrFeO25 se espera obtener en la segunda
etapa de la sintesis, esto debido a que se necesita una mayor energia para lograr que esta
reaccione, por lo cual se sometera a una calcinacion a 900 °C durante un periodo de 3
horas en un horno. Finalmente, las muestras seran reducidas en una atmosfera
controlada bajo la manipulacion correcta de parametros como lo son la velocidad de

calentamiento y el flujo de gas en un equipo de andlisis termogravimétrico (TGA).




1.3 JUSTIFICACION

El avance tecnoldgico fundamental para el desarrollo de la humanidad y el aumento en
el consumo de energia a nivel mundial, ha provocado una intensa busqueda de nuevos
materiales con aplicaciones industriales, los cuales optimicen procesos, reduzcan costos
y consuman menos energia, en especial en la rama de la electrénica, la cual, pese a su
crecimiento continuo, se prevé que alcanzard un limite en los préximos afios debido a
retos en la disipacion de calor y efectos cuanticos entre otros, debido a lo anterior surge
una alternativa a estos limitantes de la electronica convencional, la cual s6lo tomaba en
cuenta la carga electronica, considerando ahora los estados de espin como una
representacion binaria de acuerdo a su orientacion (up o down). De esta manera surgid
la espintronica, cuyo objetivo principal es construir dispositivos capaces de generar y

mantener una corriente de electrones con espin polarizado.




1.4 ANTECEDENTES

Las propiedades electrénicas incluyendo la magnetorresistencia han sido investigadas
en policristales de aleaciones de estructura doble perovskita ordenadas tal como
SraFeMoxW1.xOs, sistema que nos permite analizar la transicion de estado fundamental
metal-aislante, esto en funcion de la composicién de Mo y W [10,12]. La transicion se
presenta para x=0.25, del mismo modo podemos ver que cuando x = 1 tenemos un metal
ferromagnético con estructura doble perovskita SroFeMoOs, en cambio cuando x=0

tenemos un aislante con estructura SroFeWOsg [13].

K.l. Kobayashi et al., reportaron en el afio 2000 un trabajo de investigacion sobre la
estructura SroFeMoxW1.xOs, en la cual detallan como esta muestra policristalina, fue
preparada por reaccion en estado so6lido. La mezcla de SrCOgz, Fe20s, WO3 y MoOs fue
calcinada a 1000 °C por 5 horas en un flujo de gas de argon, presionada dentro de
pastillas, seguido de la sintesis a 1400 °C durante 3 horas en una corriente de 0.1%
Ha/Ar. El espectro de difraccion de rayos X (XRD) exhibio que los componentes de
polvos en el rango 0 < x < 1, forman una buena solucion solida de alta calidad. Los
resultados muestran que la temperatura de transicion ferromagnética o temperatura de

Curie (Tc) aumenta notablemente cuando se incrementa el contenido de Mo [10].

En noviembre del afio 2000 Sugata Ray et al., reportaron un trabajo de investigacion de
las propiedades magnéticas en la doble perovskita SroFeMoxWi1.xOs, donde hacen uso
de la técnica de reaccion de estado solido para preparar el sistema. En particular para x
=1, se prepard el sistema Sr.FeMoOe, usando como materiales de partida SrCOs, Fe20s
y MoOs los cuales se mezclaron y fueron calcinados a 900 °C durante tres horas y
posteriormente fue reducida en un flujo de 10 % en Ar a 1200 °C durante dos horas, el
espectro de difraccion de rayos X (XRD) establece la presencia de una sola fase con un
alto grado de ordenamiento en los sitios de cationes Fe y Mo. Otros valores de x (0.8,
0.6, 0.3, 0.2 y 0) fueron preparados en base a la reaccion:

12 SrCOs + 3Fe;03 + X (5M003 + Mo) + (1-X) (5WO3 +W) = 6 SroFeMo,W1,06 +12CO;

por el método de extincion de masa fundida bajo una atmosfera de Ar. Después de la
sintesis, todos estos compuestos se recocieron a 1300 °C durante seis horas en una

atmosfera de Ar a fin de lograr una fase homogénea confirmada por el analisis de




dispersion de energia de rayos X (EDAX) para diferentes granos de la muestra. Los
resultados nos muestran que para valores X > 0.3 se tiene una baja resistividad y el
material exhibe un comportamiento metalico, en cambio cuando x < 0.2 tiene un
comportamiento aislante. Estos resultados establecen que la transicion aislante-metal del

compuesto estd en 0.3 > x. > 0.2 [5].

F. Bardelli et al., reportaron en 2009 para el compuesto SroFeMoxW1.xOs resultados
similares al trabajo de Sugata Ray [5], donde la resistividad eléctrica esta en funcion de
la temperatura, se muestran claramente dos regimenes: X > 0.3 presenta baja resistividad
y exhibe comportamiento metalico, x < 0.2 son aislantes, donde la transicion se da en X
= 0.25, caracterizado por DRX revela una fase homogénea simple, sin impurezas y con
alto grado de ordenamiento, cuando se dopa con W cambia rapidamente el
ordenamiento quimico desde (90-95%) en SroFeMoQe. Las pruebas experimentales se
realizaron con valores de x = 0, 0.05, 0.15, 0.2, 0.3, 0.6, 0.8, y 1 [13].

La importancia de este trabajo radica en que se estudia la transicion metal aislante
usando la técnica por reaccion de estado solido, ademas de la molienda mecanica de alta

energia para evitar la sublimacion del molibdeno.




CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 MAGNETORRESISTENCIA

La magnetorresistencia (MR) es uno de los avances en la fisica de los materiales, fue
descubierta en 1857 por el cientifico William Thomson Kelvin. Este fenémeno refleja la
capacidad que poseen ciertos materiales para modificar su resistencia eléctrica al ser

sometidos a un campo magnético externo y se define como:

MR = <p(HF))(;O)p(0)> X100, )
donde p(H) y p(0) son las resistividades en presencia del campo magnético y sin un
campo magnético, respectivamente. En un principio el cambio en la magnetorresistencia
era s6lo del 1% hasta que Lord Kelvin modifico la direccion del campo aplicado de
perpendicular a paralelo con respecto a la direccion de la corriente y pudo observar que
el cambio podria ser hasta de un 20% en el caso del hierro metalico. Mas tarde, en la
década de los 80’s se observaron cambios de la magnetorresistencia hasta del 50% en
multicapas metalicas, en las que capas ferromagneticas se alternan con capas no
ferromagnéticas, y se le llamo magnetorresistencia gigante (MRG). Finalmente, en la
década de los 90’s las manganitas (6xidos de metales de transicién) con estructura
perovskita mostraban un tipo de magnetorresistencia no vista hasta entonces a la que se
Ilamo6 magnetorresistencia colosal (MRC) debido a la gran magnitud que puede alcanzar
hasta un 105% [14,15].

2.1.1 TIPOS DE MAGNETORRESISTENCIA

En esta seccion discutiremos los diferentes tipos de magnetoresistencia, desde la
ordinaria hasta la colosal que se presentan en dxidos ferromagnéticos con estructura de

doble perovskita.

10

—
| —



» MAGNTORRESISTENCIA ORDINARIA

Es la magnetoresistencia peculiar que poseen los metales comunes, estos conductores
exhiben un comportamiento magnetorresistivo debil, tipicamente inferior al 1%, debido
a que los electrones en la banda de conduccién son sometidos a un campo magnético
perpendicular a su velocidad (Fig. 2.1) generando una fuerza sobre los electrones de
acuerdo a la direccion y la magnitud del campo magnetico externo B, influyendo esto

directamente a la resistencia eléctrica del material.

Figura 2.1 Fuerza de Lorentz debido a la aplicacion de un campo magnético B sobre una
particula en movimiento.

> MAGNTORRESISTENCIA ANISOTROPICA

Este tipo de magnetorresistencia se presenta solo en materiales ferromagnéticos y fue
descubierta en pruebas con hierro metalico, donde al modificar la direccion del campo
aplicado de perpendicular a paralelo respecto a la direccion de la corriente se puede

observar una magnetorresistencia hasta del 20%. Esto debido a que una corriente de
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circulacién paralela al campo aplicado implica una resistencia mayor, ya que la
probabilidad de colision es mayor en comparacion de la que se tendria si el campo
aplicado fuera perpendicular a la corriente. Su origen fisico esta dado por la interaccion
Spin-orbita de los electrones de conduccion, debido a que la nube electronica alrededor
de cada nucleo se deforma ligeramente conforme varia la direccién de la magnetizacion,
y esto cambia la cantidad de electrones de conduccion dispersados, por lo que se cambia

también la resistencia eléctrica del material.

» MAGNETORRESISTENCIA GIGANTE

El efecto de la magnetorresistencia gigante se observo por primera vez en sistemas de
multicapas metdlicas a finales de los afios 80°s, descubierta por dos grupos de
investigadores de manera independiente, un grupo dirigido por el fisico aleman Peter
Griinberg [16], y el otro grupo dirigido por el fisico francés Albert Fert [17]. Ellos
descubrieron lo que seria uno de los efectos mas significativos para la ingenieria en la

Gltima década del siglo XX, por lo cual se les otorg6 el premio nobel en el afio 2007.

En 1986 el grupo de Griinberg descubrié mediante el uso de dispersion de luz, que las
capas monocristalinas de hierro (Fe) pueden acoplarse antiferromagneticamente a través
de una intercapa ultra delgada de cromo (Cr). En 1988 el grupo de Fert encontrd un gran
cambio en la resistencia de las multicapas de Fe/Cr, cuando un campo magnético

externo es aplicado [16].

Este fendbmeno puede explicarse de manera sencilla si imaginamos el sistema de
multicapas metéalicas como una especie de sandwich, formado por dos capas de
materiales ferromagnéticas (Co-F, Ni-F), separadas por una pelicula ultradelgada de un
material no magnético (Cr, Au, Ru). En ausencia de un campo magnético externo las
capas ferromagnéticas tienen sus direcciones de magnetizacion de manera alternada, lo
cual obstaculiza el paso de los electrones de una capa a otra, dando como resultado una
alta resistencia eléctrica (Fig. 2.2), esto debido a que la cercania de estos materiales y su
origen magnético dan lugar a un acoplamiento paralelo, es decir, estas capas magnéticas

presentan una magnetizacion espontanea de direccion contraria una con la otra.
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spin — S=-12 S=+1/2 —p

Capas
ferromagnéticas e

\

Capas no
ferromagnéticas

Figura 2.2 La direccion de magnetizacion antiparalela de las capas del material ferromagnético
impide que los electrones pasen a las otras capas.

Cuando se aplica un campo magnético externo, las capas ferromagnéticas se alinean en
la direccion del campo magnético aplicado lo que facilita el transito de los electrones y
por ende reducen la resistencia eléctrica (Fig. 2.3), con efectos magnetoresistivos
mayores que la magnetorresistencia anisotropica, ya que la magnetorresistencia gigante
puede llegar hasta un 200% a bajas temperaturas y cambios considerables a temperatura
ambiente [16 ,17].

spin +— S5=-1/2 S=+1/2 —p

Capas
ferromagnéticas T

N\

Capas no
ferromagnéticas

Figura 2.3. La direccion de magnetizacion paralela de las capas de material ferromagnético
permite el paso de los electrones a las capas adyacentes.
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> MAGNETORRESISTENCIA TUNEL

La magnetoresistencia tipo tinel (TMR) se constituye basicamente por los mismos
componentes que el efecto GMR, con la diferencia de que en lugar de tener capas de
metales no magnéticos se tienen capas aislantes [18]. Este fenémeno, que se produce en
una unién tunel magnética estd compuesto por dos ferromagnetos separados por un
aislante muy delgado para que los electrones creen un tunelamiento de un material
ferromagneético en otro. La magnetoresistencia tipo tunel esta prohibida en la fisica
clasica, asi que se remite estrictamente a la fisica cuantica.

La Fig. 2.4 muestra las diferencias entre los arreglos de la GMR (A) y la TMR (B), en
ambos casos se utilizd un antiferromagneto para mantener constante la magnetizacion
del ferromagneto con el que esta en contacto. La Fig. 2.4 B nos muestra un arreglo que
mejora el rendimiento del dispositivo a altas temperaturas. Esto debido al Rutenio el
cual junto con los dos ferromagnetos que lo rodean, constituyen un ferromagneto

sintético mas potente.

Anti Ferromagnet

Anti Ferromagnet

AR/R -5%-10%
saturation field
10-30 Oe

AR/R -20%-50%
saturation field
10-30 Oe

Figura 2.4. Mecanismo comparativo del funcionamiento de la GMR y TMR [18].

El efecto TMR fue descubierto por primera vez en 1975 por M. Julliére, fisico francés
de la universidad de Rennes con un cambio de alrededor del 14% en uniones Fe/Ge-
O/Co [19].
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En 1991 el Japonés Terunobu Miyazaki de la Universidad de Tohoku Japdn encontrd un
efecto de 2.7% a temperatura ambiente y mas tarde, en 1994, Miyazaki obtuvo un 18%
en los cruces de hierro separados por un aislante de 6xido de aluminio amorfo, incluso

se ha observado que pueden llegar hasta un 70% a temperatura ambiente [20].

» MAGNETORRESISTENCIA COLOSAL

La magnetorresistencia colosal descubierta en la década de los 90‘s. Fué observada
principalmente en 6xidos con estructura perovskita, basados en manganeso, mejor
conocidas como manganitas (oxo-hidroxido de manganeso, Mn3*O (OH) cristalizado en
un sistema monoclinico), tales como Lai1.xDxMnOs, con D= Ba, Ca. Otro material en el
cual se observa dicho fendmeno son los 6xidos ferromagnéticos con estructura de doble
perovskita, como LaxMi1xMnOs con M= Ba, Sr, Co [21,22], ademéas del sistema
SroFeMoOg [1], El origen de la magnetorresistencia colosal es similar al de la GMR, es
decir, el sistema sufre un alineamiento ferromagnético cuando es sometido a un campo
magnético externo lo que da como consecuencia un decremento en la resistividad,
alcanzando magnitudes de hasta un 400% por lo cual se denomina magnetoresistencia
colosal (CMR). Se ha encontrado que las mayores magnitudes de CMR se alcanzaron
en materiales crecidos epitaxialmente, lo que provoca que la distancia entre los iones se
vea afectada, y estd a su vez afecta las interacciones de intercambio indirecto
responsables de la conductividad en materiales. Lo anterior nos dice que la aplicacion
de un campo magnético afecta las distancias entre iones, lo que a su vez afecta la
frecuencia del acoplamiento del intercambio, y como consecuencia la resistencia
eléctrica. EI comportamiento magnetorresistente de este tipo de material se presenta a
bajas temperaturas y con la aplicacion de altos campos magnéticos, del orden de varios
teslas y cerca de la temperatura de Curie (Tc), limitando esto su aplicacion industrial
[23].
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TIPO Materiales en que se presenta Magnitud de MR (%0)
OMR Metales comunes 1
AMR Metales ferromagnéticos
(Fe,Ni,Co,W,Al, etc) 20
GMR Multicapas de materiales magnéticos y
no magnéticos intercaladas (Fe/Cr) 105
TMR Multicapas de materiales magnéticos y
aislantes intercaladas 50
CMR Oxidos ferromagnéticos con estructura
de perovskita simple y dobles 400
(Sr2FeMo0Og)

Tabla 1. Diferentes tipos de magnetoresistencia y materiales que la producen.

2.2 PEROVSKITAS SIMPLES Y DOBLES

La perovskita es un mineral relativamente raro en la corteza terrestre y forma una de las
principales familias de oxidos cristalinos. Fue descubierta en los montes Urales de
Rusia en 1839 por el mineralogista y quimico aleman Gustav Rose y nombrada de esta

manera en honor al mineralogista ruso, Lev Alexevitch Perovskite.

Perovskita es también el nombre que recibe un grupo de cristales que toman la misma
estructura CaTiOs (Titanato de calcio). Las perovskitas son ceramicos (solidos que
combinan elementos metalicos con no metalicos) que cristalizan en una estructura
ortorrombica (pseudocubico). Presentan comportamientos diversos que van desde los
aislantes, semiconductores, conductores metalicos hasta superconductores. La formula

quimica basica sigue el patron ABO:s.

En su forma ideal las perovskitas simples son descritas por la expresion generalizada
ABX3 como se muestra en la Fig. 2.5, donde los atomos A y B representan dos cationes
metélicos de diferentes tamarios (iones con carga positiva) y los atomos de X
(generalmente oxigenos) son aniones no metalicos (iones con carga negativa). El catién
A es el de mayor radio atdmico y estd localizado en el centro del cubo, mientras el
cation B ocupa los ocho vértices y los aniones X se encuentran en el centro de las aristas
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de la celda cubica, la Fig. 2.6 muestra al catiébn A rodeado por ocho octaedros con
vértices compartidos, cada uno de los cuales contiene un cation B en el centro. En
algunas perovskitas los cationes B no permanecen en el centro de los octaedros
provocando una produccion de cristales polarizados eléctricamente debido al
desplazamiento de la carga asociada a cada ion. La alteracion de la estructura ideal de

las perovskitas induce la existencia de nuevas propiedades eléctricas y magnéticas.

@®: Sitio A: O Sitio B: J): Oxigeno

Figura 2.5. Estructura ideal de la perovskita simple ABXs, donde Ay B son cationes metélicos
y X es un anion.

Figura 2.6. Estructura ideal de la perovskita simple ABXs, donde se muestra al catién A
anteriormente visto en el centro del cubo o celda, ahora rodeado de por ocho octaedros con
vértices.

Los materiales tipo perovskita constituyen una de las estructuras basicas fundamentales
que se han estudiado, su simplicidad y las distintas sustituciones quimicas que la
estructura ABO3 permite establecer en los sitios A, B 'y O en funcién de los radios
ibnicos, es por esto que presentan diversas propiedades quimicas y fisicas. Las
perovskitas tienen diversas aplicaciones tecnoldgicas e industriales tales como: la

elaboracion de materiales piezoeléctricos utilizados como transductores para

17

—
| —



dispositivos de comunicacion, materiales dieléctricos o capacitores, usados como
sensores de oxigeno debido a sus altas resistividades eléctricas, ademas de materiales
termoeléctricos, usados como electrodos en celdas de combustibles. Recientemente se
ha empleado la perovskita en la fabricacion de celdas solares debido a que el silicio que
es el material base de dichas celdas es demasiado caro a diferencia de los compuestos de
perovskita, los cuales son relativamente faciles y baratos de producir [24]. La eficiencia
de estos ha experimentado un incremento desde 3.8% 2009 [25], hasta un 20% en 2014,
convirtiendose esta tecnologia en la de mayor avance hasta la fecha [26]. Analisis
detallados calculan que el limite de la eficiencia de estas celdas es cerca de 31% [27].
En resumen, las celdas solares a base de perovskita jugaran un papel muy importante en
la demanda de energia limpia contribuyendo al desarrollo tecnoldgico e industrial de

nuestra sociedad.

Sin embargo, la combinacion tanto en la sustitucion cationica como en la relacion
estequiométrica, no logra provocar que las perovskitas alcancen temperaturas de Curie
superiores a 390 K [28]. Debido a esto desde la década de los 60°s se comenzaron a
estudiar otros o0xidos con estructura de doble perovskita A;B’B”Og 0 también conocidos
como perovskitas complejas [29-31], en donde A es un cation alcalinotérreo o i6n de
tierra rara (Ca, Sr, Ba, La, etc.), mientras los sitios B estan ocupados por diferentes
cationes B’ (Fe, Cu, Co, Mn, Re, Cr, Y, Ni) y B” (Mo, W, Re, Te) los cuales son iones
0 metales de transicion alternados como se muestra en la Fig. 2.7, interviniendo los
puentes de oxigeno B’ y B” atomos par, formando de manera alterna octaedros B’Og y
B”0Os [1,21]. La diferencia de carga, radios ionicos y relacion de tamafio de los iones
A/B, son algunos de los factores que controlan la disposicién de los cationes B en la
estructura de la doble perovskita, siendo el factor mas influyente la diferencia de carga,
debido a que los efectos de orden-desorden se observan frecuentemente cuando la carga

entre B y B’ es dos o menos.
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Fe; Mo, W; 8}

Figura 2.7. Estructura ideal de la doble perovskita A;B'B"Xs donde A es un catién
alcalinotérreo o i6n de tierra rara mientras los sitios B estan ocupados por diferentes cationes B'
y B" los cuales son iones o metales de transicion.

Una de las primeras publicaciones del sistema A>B’B” Og se dio en 1962 cuando Frank
K. Patterson et al., reportan temperaturas de Curie del compuesto SroFeMoOe de 419 K
y en el compuesto Sr.CrMoOe de 473 K entre otras [Tabla 2], [31].

Compuesto Estructura a b a Tc (°C)
Ba,FeMoOg Cubica 8.08 64
Sr,FeMoOs Cubica 7.89 146
CazFeMoOs Ortorrémbica 5.53 7.73 5.42 104
Ba,FeMoOss | Cubica 8.08

BasCr.MoOy | Hexagonal 5.72 14.02

Sr,CrMoOg Cubica 7.82 200
CazFeMoOs Ortorrémbica 5.49 7.70 5.36 -125
BasCraWOy Hexagonal 5.75

Sr,FeWOs Cubica 7.82 14.35 180
Ca,CrW0Os Ortorrémbica 5.47 7.70 5.35 -130
SroMnMoQOgs | Cubica 7.98

Tabla 2. Constantes de red, estructuras temperatura de Curie de algunos compuestos con
estructura doble perovskita.

En la actualidad existen casi 1000 estructuras doble perovskita reportadas en la
literatura debido a sus propiedades. Algunas de las dobles perovskitas mas importantes

son:
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SroFeMoQs, SroFeReOs, SroMnMoQOs, SroCoMoQOs, SroFeWQOs, SroFeMoyxW1-xOs,
CazFeReOg y CazFeMoOs.

En 1988 Kobayashi et al., reportaron el calculo de la estructura electrénica de la doble
perovskita SroFeMoOs dando a conocer sus propiedades medio metalicas con
magnetorresistencia colosal, mostrando un nivel de fermi con densidad electrénica
Gnicamente en la banda espin down, obtenida mediante reaccion por estado solido, y
donde se report6 una Tc = 450 K [1].

La doble perovskita SroFeReOs muestra caracteristicas de magnetorresistencia similares
a SroFeMoOg a pesar de su diferencia en el namero de electrones de conduccion 4d/5d,

para la cual se reporta un Tc =410 K [32].

Las estructuras doble perovskita Sr-MnMoOs y Sr2.CoMo0Os son consideradas aislantes
[15], al igual que el compuesto SroFeWOs el cual posee una temperatura de transicion
anti ferromagnética de 37 K (Tn) [8,9]. Este compuesto al ser dopado electronicamente
con Mo en la estructura SroFeMoxW1-xOs exhibe una transicion aislante-metal alrededor
de xc=0.25[10, 11, 12, 13]. A partir de X. la temperatura de Curie comienza a aumentar,

al igual que el momento magnético.

La doble perovskita Ca;FeReOe es ferromagnética con Tc de 540 K, y presenta
magnetorresistencia hasta los 300 K. Su estructura cristalografia es muy similar a la del
CaFeMoOs pero tiene un radio i6nico menor con respecto al Sr.FeMoOs, lo que
produce una distorsion de la red, la cual consiste en la rotacion de los octaedros de
coordinacion formados por los oxigenos alrededor de los cationes B, cambiando de
tetragonal a monoclinico su simetria de red, la cual produce un estrechamiento de la
banda de valencia lo que explica su Tc [15]. La Temperatura de Curie mas alta

reportada para este tipo de compuesto es de 635 K en el Sr2CrReOg [33].

El descubrimiento de estas dobles perovskitas fue un gran avance para la industria de
los materiales magnéticos y magnetorresistivos, debido a sus numerosas aplicaciones en
el campo de la tecnologia asociada al procesamiento de la informacion, en la creacién
de dispositivos de almacenamiento, procesamiento y transmision de la informacion,
entre las cuales destacan, la fabricacion de cabezas de lectura y escritura para discos
duros de computadoras, las memorias magnéticas, sensores magnéticos, interruptores

magnéticos, entre otros.
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2.3 ESPINTRONICA

En 1922 Otto Sterm y Walther Gerlach realizan un experimento en el que intentan
separar, segun sus estados de espin un haz de atomos de plata con un campo magnetico,
pero fue hasta 1927 que se logré comprender el experimento y el concepto de espin
gracias a Ronald Fraser, quien apunto que el estado fundamental de los &tomos de plata
es 1=0 por lo que el desdoblamiento s6lo puede ser debido a una nueva propiedad a la

que se le denomino “espin” [18].

En la década de los 80’s fue descubierto un nuevo efecto electronico llamado
magnetorresistencia gigante, con este nace una nueva area de investigacion en la fisica
del estado solido que tiene una particular forma de concebir la carga eléctrica de los
electrones, llamada espintrénica (neologismo a partir de “espin” y “electronica” y

conocida como magneto electronica).

El espin es un concepto cuéntico, el cual es la propiedad de las particulas subatémicas
(electrones, protones, antimateria) de girar sobre su propio eje, a este giro se le
denomina momento angular de espin, que se manifiesta como un estado de energia
magnética que puede tomar so6lo dos valores, +h/2 (spin up) y — h/2 (spin down) (Fig.
2.8).

Figura 2.8. Momento angular de espin el cual se manifiesta como un estado de energia
magnética que puede tomar solo dos valores, +h/2 (spin up) y —h/2 (spin down).
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2.4 TEMPERATURA DE CURIE (Tc)

La temperatura de Curie es la temperatura por encima de la cual desaparece la
imanacion espontanea, es decir, separa la fase paramagnética desordenada para T >Tc
de la fase ordenada ferromagnética a T < Tc [34]. Esta temperatura caracteristica lleva

el nombre de los fisicos franceses Pierre y Jagues Curie que la descubrieron en 1895.

Los hermanos Curie establecieron que la susceptibilidad magnética de las
sustancias paramagnéticas depende del inverso de la temperatura, es decir, que las
propiedades magnéticas cambian en funcion de la temperatura. En todos los
ferromagnetos encontré un descenso de la magnetizacién hasta que la temperatura
llegaba a un valor critico, llamada temperatura de Curie (Tc), donde la magnetizacion se
hace igual a cero; por encima de la temperatura de Curie, los ferromagnetos se

comportan como sustancias paramagnéticas.

22

—
| —


https://es.wikipedia.org/wiki/Pierre_Curie
https://es.wikipedia.org/wiki/Paramagnetismo

CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 SINTESIS

3.1.1 REACCION EN ESTADO SOLIDO

La sintesis de materiales por el método de reaccion de estado sélido es un
procedimiento sencillo el cual permite obtener materiales con composiciones quimicas

deseadas a partir de cierto tipo de reactivos.

Este método también se conoce como método cerdmico. Es un método de sintesis de
altas temperaturas donde se ponen en contacto los reactivos sélidos (polvos) de
proporciones molares correctas, mezclados previamente en un molino de bolas o un
mortero para después someterse a temperaturas suficientemente altas para permitir

interdifusion y reacciones de estado sélido [35].

Este proceso se puede dividir en dos etapas fundamentales: primero el proceso de
nucleacion, en la cual se lleva a cabo una reorganizacion estructural de la red cristalina
de los reactivos, esto con la finalidad de homogeneizar la estructura de los mismos,
como la del producto. Este proceso se simplifica cuando alguno de los reactivos tiene

una estructura similar a la del producto de la reaccion.

Este método tiene la ventaja de ser extremadamente simple, y su uso es esencial en la
preparacion de oxidos mixtos tales como las perovskitas. Una de las desventajas que
tiene esta técnica de sintesis es la falta de homogeneidad de los materiales preparados,
ya que las reacciones de estado sélido entre los éxidos precursores ocurren a
velocidades bajas y por ende se requiere de temperaturas muy altas como ya se

menciond, lo que provoca un gran consumo de energia [35].

3.1.2 MOLIENDA MECANICA

Este proceso fue desarrollado en la década de los 60's por John Benjamin. La molienda
mecanica es un proceso usado en la sintesis de materiales realizado en molinos de bolas

de alta energia, el cual consiste en someter a las particulas de la muestra a continuos
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impactos de alta energia por parte de los cuerpos moledores (balines), donde las
particulas de polvo se deforman facilmente por las fuerzas de compresion debido a
dichas colisiones entre los balines. Posteriormente se causan microforjas, en donde
dichas bolas adhieren, unen y fracturan las particulas de polvo, con la finalidad de
disminuir el tamafio de grano de nuestra muestra del orden de hasta 10 nm o 10°
granos/pum?3, de alta densidad de limites de grano, llamados nanogramos. Finalmente se
produce una soldadura en frio en la cual se lleva consigo la aglomeracion de las
particulas, donde las laminas van soldandose e incrementando el espesor de las
particulas debido a la accién de los balines, modificando su morfologia. En este proceso
se genera una gran cantidad de calor, la temperatura maxima medida en un molino spex
ha sido 50 C con 13 balines; la temperatura del polvo justo después del impacto o
colision puede ser muy alta, con frecuencia excede el punto de fusion de algunos de los
metales componentes; sin embargo, la mayor cantidad de calor generado es en el motor

y los rodamientos [36].

El tamafio de la particula se da en funcion de la velocidad de la molienda, la cual
disminuye conforme va disminuyendo el tamafio de grano de la muestra, y a medida que

la molienda avanza la particula de grano se vuelve mas fina.

Unas de las ventajas de este proceso son: el aumento de la velocidad de reaccion y que
se evita la formacion de fronteras de grano, sin embargo este método tiene la desventaja
de que las particulas de polvo se adhieren a los balines y al cilindro lo que por ende
provoca pérdidas de muestra hasta en un 20% a 25%, otro problema de este método es
la facilidad de adherencia de impurezas en los balines, debido a lo anterior es de suma
importancia que este procedimiento se lleve a cabo en un lugar libre de particulas de

polvo.

La molienda mecanica de alta energia es una tecnologia utilizada desde hace mucho
tiempo en la industria farmacéutica, con la finalidad de mejorar la homogeneizacion de
los diferentes productos. En la industria de la metalurgia es utilizado en procesos de
trituracion y homogenizacién de reactivos solidos (polvos), y finalmente en el area de
quimica extractiva para la preparacion de cementos, hormigén, pinturas, pigmentos

metalicos entre otros.
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3.1.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

La termogravimetria (TGA) o andlisis termogravimétrico es una técnica utilizada para
medir la variacion de la masa de una muestra cuando esta se somete a un programa de
temperatura en una atmdsfera controlada, dicha variacién de masa se da en funcion del
tiempo y la temperatura. El equipo utilizado en TGA es una termobalanza la cual consta

de 5 partes principales:

» Una microbalanza electronica y su equipo de control.

> Un horno y sensores de temperatura, comunmente un termopar colocado en las
proximidades dela muestra.

» Un programador de temperatura.

» Un controlador de la atmosfera ya sea de tipo gas o de caudal.

» Un dispositivo para almacenar los datos de peso y temperatura.

El principio béasico del funcionamiento del analisis termogravimétrico consiste en
colocar una muestra en un extremo de la microbalanza de precision en un crisol
previamente tarado, y en el otro extremo un contrapeso para que la muestra se encuentre
estable. Dicha microbalanza es controlada por un microprocesador, programado con una
rampa de calentamiento adecuado hasta la temperatura final del andlisis. Una vez que la
masa de la muestra fue registrada, es introducida en el horno donde es calentada o

enfriada durante el experimento.

La primera etapa de descomposicion es la desolvatacion (pérdida de agua de
hidratacion), posteriormente se lleva a cabo la descomposicion térmica. EIl peso de la
muestra es monitoreado durante todo el proceso, la atmosfera del horno es controlada
mediante flujos de uno o varios gases. El registro de los datos obtenidos representa el

cambio del porcentaje de la masa en funcién del tiempo o temperatura [37].

Los hornos especialmente disefiados permiten velocidades de calentamiento y
enfriamiento rapido, asi como un control de temperatura de alta precision de 0.1 °C en
un intervalo de temperatura de -150 °C hasta 2400 °C.

Para estudiar la temperatura de Curie de los materiales, la técnica de TGA considera el
peso inicial del sistema, el peso de la muestra es sometida a un campo magnético creado
por un iman. Conforme la temperatura aumenta y ésta se acerca a la temperatura de

Curie, la fuerza magnética pierde intensidad, y cuando la temperatura en la cAmara de la
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balanza es superior a la temperatura de Curie del material, el peso registrado es solo el

de la muestra.

Los resultados del andlisis termogravimétrico se representan mediante curvas de masa
(m) en funcion de la temperatura (T) o el tiempo (t), denominadas curvas
termogravimétricas. (Fig.3.1)
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Figura 3.1. Gréfica del analisis termogravimétrico, en donde se ilustra el porcentaje de pérdida
de peso 0 masa (m) de una muestra en funcion del incremento de la temperatura (T).

3.2 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

3.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Los rayos X fueron descubiertos a finales de 1985 por un profesor de la Universidad de
Wittzburg Alemania, llamado Wilhelm Konrad Roentgen (1845-1923) mientras
trabajaba con un tubo de rayos catddicos, los llamo rayos X debido a su naturaleza
desconocida [38]. La naturaleza ondulatoria de los rayos X fue establecida por primera
vez por Borkla en 1906 [39]. En la actualidad se tiene el conocimiento de que los rayos

X son ondas electromagnéticas de alta frecuencia producidas por la desaceleracion de
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los electrones cuando se detienen en un blanco. Partiendo del espaciamiento conocido
entre los atomos en un cristal, se pudo entonces calcular las longitudes de onda de los
rayos X incidentes, y se encontrd que estan entre 1y 5x10™* m. Con equipos modernos

pueden producir rayos X con longitudes de onda entre 10°y 10t m.

El uso de la difraccion de los rayos X como técnica para analizar la estructura de los
cristales data del afio 1912 cuando Max Von Laue descubri6 los efectos de difraccion de
rayos X en muestras de un monocristal. Laue predijo que los &tomos de un espécimen
monocristalino produciran la difraccion de un haz de rayos X monocromatico y
paralelo, dando origen a una serie de haces difractados cuyas direcciones e intensidades
dependeréan de la estructura reticular y la composicion quimica del cristal [40]. Estas
predicciones fueron confirmadas por Walter Friedrich y Paul Knipping cuando
demostraron que los rayos X se difractaban por el arreglo atdbmico regular en una red

cristalina, del mismo modo que la luz visible se difractaba por medio de una rejilla [38].

Consideremos un haz de rayos X que interaccionan con los &tomos ordenados de forma
periddica como se muestra en la Fig. 3.2, los atomos representados por los circulos
pueden considerarse como formados por diferentes conjuntos de planos en el cristal,
para un conjunto de planos dado con un espaciado interplanar. La condicion para que se
produzca un pico de difraccion puede expresarse como:

nl = 2dsin@ (2)

Donde:
* A= Longitud de onda

« 0= Angulo entre el plano de la red cristalina y el haz incidente

d = distancia entre los planos reflejantes en el cristal

* n=1,2,3,...... , €s el orden de reflexion.

Los atomos dispersan la radiacion en todas direcciones, pero solo en las direcciones en
la que se cumple esta condicidn se produce un fendmeno de interferencia constructiva.

Esta ecuacion se conoce como la ley de Bragg, y fue propuesta en 1923 [37].
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Figura 3.2. Ley de Bragg.

3.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) o SEM por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscope fue inventado en 1937 por Manfred von Ardenne en su laboratorio
en Berlin, para llevar a cabo su propia investigacion en tecnologia de radio y

televisién y microscopia electronica.

La microscopia electronica de barrido es una técnica de andlisis superficial, que utiliza
un haz de electrones para obtener iméagenes tridimensionales, permite obtener
informacion relacionada con la morfologia, tamafios de grano, porosidad,
microestructura, composicion, (Fig.3.3). Ademas de corroborar de manera cualitativa
las fases presentes en las muestras, lo cual depende de algunos parametros como: el tipo

de muestra, composicion de la muestra y tipo de preparacion.

Consiste en enfocar sobre una muestra electro densa (opaca a los electrones) un fino haz

de electrones acelerado con energias de excitacién desde 0.1kV hasta 30kV.

El haz que sale del cafion de electrones y cruza una lente magnética condensadora, cuya
funcidn es concentrar aun mas el ancho del haz, pasa a través de una bobina de barrido

que tiene la funcion de redireccionar el haz para barrer la muestra. Varias cosas pueden
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sucederles a los electrones que llegan a la muestra, pueden ser reflejados elasticamente
sin pérdida de energia, absorbidos y producir electrones secundarios de baja energia,

absorbidos y producir rayos X, o absorbidos y producir emision de luz visible.

El cafion de barrido y el cinescopio estan sincronizados de modo que cada punto que se

ve en la pantalla, corresponde a un punto sobre la muestra.

Los electrones secundarios que son emitidos por la muestra son captados por un

colector de electrones, que registra la intensidad.

Figura 3.3. Ejemplo de una imagen de microscopia electronica de barrido de SrysLagsFeMoOe.
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3.2.3 METODO RIETVELD

El refinamiento por el método de Rietveld es una técnica desarrollada por Hugo
Rietveld en 1969 [40], utilizada ampliamente en la caracterizacion estructural de
materiales cristalinos, disefiados originalmente para analizar patrones de difraccion de

rayos X con muy buenos resultados.

Este método utiliza una aproximacion de minimos cuadrados para ajustar tedricamente
los pardmetros experimentales, tales como: pardmetros de red, deslizamientos atémicos,
anisotropia, asi como tensiones de la red, al perfil completo del difractograma en polvo
suponiendo que el difractograma es la suma de un numero de reflexiones de Bragg
centradas en sus posiciones angulares respectivas. Luego los parametros escogidos van
siendo ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una condicion de
convergencia con los valores de las intensidades experimentales y el modelo tedrico
[41].

La funcidn que se obtiene de la comparacion del patrén experimental con el teérico por

el método de minimos cuadrados, se denomina residuo (Sy), y se define como:

2
Sy = Z Wi (yi(ObS) - yi(cal)) ) 3)
i

en donde y;ops) €s la intensidad del patron de difraccion experimental o intensidad
observada en el paso i-€simo Y y;.q) representa la intensidad calculada en el paso i-

ésimo, mientras que W; indica el peso porcentual de cada fase, la sumatoria se extiende

a todo el conjunto de puntos en el difractograma que se desea ajustar [42].

Para aplicar el método rietveld, se calcula la intensidad total de cada uno de los puntos
del difractograma, empleando la siguiente formula:

Yeal = Sszk|Fk|2 B(20; — 20, )PA+ yp; s 4)

donde s es un factor de escala que depende de la cantidad de muestra irradiada, de la
intensidad de radiacion, de la eficiencia del detector, asi como del arreglo Optico
dispuesto en el equipo, k representa los indices de Miller (h k 1) que producen la

difraccion para la reflexion de Bragg, Ly representa los factores de Lorentz, de
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polarizacion y el factor de multiplicidad, @(26; — 26x), es la funcion que describe el
perfil del pico de difraccion centrado en el &ngulo de Bragg 260k, Pk €s un término de
orientacion preferencial, el cual se hace importante cuando los cristales no se
encuentran en la forma aleatoria deseada, A es el factor de absorcion el cual depende del
espesor de la muestra y de la geometria del equipo de difraccion, y,; es la intensidad del
fondo en el punto 26; del patrén de difraccion, Fx es el factor de estructura para la k-

ésima reflexion de Bragg, y se calcula por medio de la siguiente ecuacion:

[—ﬂjsinze]
Fk — Z Ivjfje[ZTE(hxi+kyi+lZL')]e A2
j

5)

En la Ec. (5), N; es el sitio de ocupacion de los atomos, f; es el factor de forma atomico
del j-esimo atomo, h, k, | son los indices de Miller que producen la difraccion, x;, y; , z;
son las coordenadas relativas de las posiciones de los atomos en la celda unitaria, ;es
el coeficiente de temperatura isotropico y esta relacionado con la vibracion de los
atomos originada por el efecto de la temperatura, mediante la relacién B; = 8m2ug?,
uz 2 es el parametro del desplazamiento cuadratico medio del j-ésimo 4tomo provocado
por vibraciones térmicas, 6 es el angulo de incidencia del haz de rayos X, A es la

longitud de onda del rayo incidente.

La forma de los picos de difraccion depende de factores como el tamafio del
microcristal, microdeformaciones, defectos, ademas del instrumento de medicion, su
fuente de radiacion y la geometria utilizada o el tamafio de la rejilla. Para la descripcion
del pico de difraccién se cuenta con diferentes funciones analiticas que generan una
funcién normalizada. Estas funciones perfil son tipicamente descritas por tres
parametros: su posicion (26 K), una intensidad 10, y el ancho de la funcidn
representado por el ancho a media altura de la reflexion K-ésima (Hy) [41]. Algunas

funciones perfil simétricas son:

» Gaussiana (G):

Cl/z (—Co(zei—zek)2>
0 __o H . (6)

Hkr[l/Z
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» Lorentziana (L):

Cl/2 / 1 \
| | . (7)
Hym \[1 L G286 — zek)z]/
» Pseudo-Voigt (pV):
donde 1 puede ajustarse mediante una funcion lineal de 26
n = NA + NB(26). 9)
» Pearson VII.
¢, [1+4(2m—1) 20, - 26007|
—= 2 ) (10)
Hy, H?
donde m puede ser ajustado como una funcién de 26 mediante:
NA + NB Ne 11
m= oz an
aqui NA, NB'y NC son los parametros a refinar.
En las funciones anteriores tenemos que:
Co = 41n(2), (12)
C,=4, (13)
1
2vm (2'/m — 1) /2
2= (14)

Jm—=05) /2’

En la Fig. 3.4 se muestra un ejemplo del perfil de las funciones Gaussiana, Lorentziana
y Pseudo-Voigt.
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Figura 3.5. Funciones perfil normalizadas centradas en 20 = 50°, [39].

Otra funcién de modelado importante para el patron de difraccion es la intensidad del
fondo (yp;), la cual puede tener diferentes origenes, debido a la presencia de una fase
amorfa en la muestra, a la fluorescencia producida por ésta o bien es la sefial del
soporte. Por ello es importante el modelado de y,;, para ello se emplea una funcion
polinomio que lo represente de la manera mas precisa. El grado del polinomio puede
incrementar de acuerdo a la complejidad del fondo; también aumenta el ndmero de
variables a refinar. La siguiente funcion es un ejemplo de un polinomio de quinto orden

que se usa para el refinamiento del fondo [42].

o O [F= ) IS

m=0
donde, y;,; es la intensidad del fondo en el punto i, B, son las variables que se van a

refinar, 26; es el punto de patron de difraccion y BKPOS es el origen del polinomio.

Con la finalidad de juzgar si los resultados del proceso de refinamiento son
satisfactorios o saber si se ha caido en un falso minimo, ademas de percatarse cuando se
debe detener el proceso, existen los criterios de ajuste para el refinamiento, los cuales de
manera sencilla se pueden analizar al comparar el difractograma experimental y el

obtenido a partir del refinamiento. Los criterios numéricos de ajuste mas utilizados son:
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> Residuo del patron pesado (R,,,). Es la funcion que mejor refleja la evolucion
del refinamiento, ya que muestra el progreso del mismo, debido a que el
numerador contiene a la funcion residuo, el cual a medida que va disminuyendo
indica que la calidad de refinamiento es mayor, y se calcula de la siguiente

manera:

1
212
_ Y wi(Vicobs) = Yi(can)

R 2
X w; (yi(obs))

wp : (16)

donde, y;ps) €S la intensidad observada, y;.q) €s la intensidad calculada, w; es el paso

asignado.

> Valor esperado (R.p). Este criterio refleja la calidad de los datos obtenidos en

la medicidn del patron (conteos estadisticos), se calcula como:

1
_ 2
(N-P) ’ an

Rexp =

) Wi (yi(obs))2

donde, N es el nimero de datos observados y P el nimero de pardmetros a refinar.

» Residuo del factor de Bragg (Rg). Este valor indica la calidad del modelo en
virtud de los datos cristalograficos de la celda unitaria, parametros de red,
velocidad del grupo espacial, posiciones atdmicas y numero de ocupacién de
los atomos en los sitios que les corresponde. La formula para calcular el residuo

del factor de Bragg es:

_ Z|1k(obs) - Ii(calc)|

R
B Z'Ik(obs)|

: (18)

donde, Iy ,ps) €S la intensidad observable asignada a la k-ésima reflexion de Bragg al
final de los ciclos de refinamiento, I;.qc) €s la intensidad calculada asignada a la k-

ésima reflexion de Bragg al final de los ciclos de refinamiento.
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> R, Este parametro evalla todos y cada uno de los puntos del difractograma,

aunque el esquema de computo es diferente a Ry,

_ Z|yi(obs) - yi(calc)|

R
g Z|yi(obs)|

(19)

> Ajuste de “bondad” (x2). Es el cociente entre el residuo del patrén pesado

(Rwp) Y €l valor esperado (Reyp),

x2=—F (20)

Los valores de los residuos x?, Ry, Rexp Y Rp SO los indicadores mas Utiles para la

evaluacién de un refinamiento.
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CAPITULO 4. METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

4.1 PROCEDIMIENTO DE SINTESIS

Los reactivos utilizados para llevar a cabo la sintesis del compuesto SroFeMoxW1-xOs
con estructura doble perovskita son: hematita u 6xido de fierro 111, Fe;Oz, (99.98%
Aldrich), estroncianita o carbonato de estroncio, SrCOs, (99.99% Aldrich), trioxido de
tungsteno, WOs, (99.99 Aldrich), triéxido de molibdeno, MoO3 (99.99% Aldrich).

La metodologia general de la sintesis mediante la técnica de reaccion de estado sélido se
aprecia en la figura 4.1, en donde se muestra el diagrama de flujo, en el cual se observan
los reactivos utilizados para obtener nuestro compuesto, siguiendo el modelo

estequiométrico de la siguiente reaccion:
(1/2) Fe,O3 +2 SrCOs3 + (1-X) WO3 +XxMo0Os3 + yH> ——— Sr,FeMoyW1.xOs + 2CO, + szo.

Los detalles de esta reaccion se explican a continuacion. Los valores de x se modifican
en el intervalo 0 < x < 0.4, esto con la finalidad de variar la cantidad de tungsteno y
molibdeno de nuestro sistema. Para un total de 2 gramos por muestra, en la tabla 3 se

ilustra cada una de las cantidades en gramos para los diferentes reactivos.

X (1-X) Fe203 @y | SrCOs(gy | M0Os() [ WOz |TOTAL (g
0.4 0.6 0.2792 1.0327 0.2013 0.4865 2
0.3 0.7] 0.2750 1.0171 0.1487 0.5590 2

0.25 0.75|] 0.2729 1.0094 0.1230 0.5450 2
0.2 0.8] 0.2709 1.0019 0.0976 0.6294 2
0.15 0.85] 0.2689 0.9945 0.0727 0.6637 2
0.1 0.9 0.2669 0.9872 0.0481 0.6976 2
0 11 0.2631 0.9729 0 0.7639 2

Tabla 3. Se muestran las cantidades en gramos de los diferentes reactivos para cada valor de x
del compuesto final.
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Figura 4.1. Ruta de la técnica de reaccion por estado sélido, incluyendo la caracterizacion por
DRX en cada una de las etapas de esta técnica, ademas de la caracterizacion por MEB, para
determinar el grado de homogeneidad de la muestra.

El pesado de cada uno de los reactivos basdndonos en los valores de x proporcionados
por la tabla 3, esto se lleva a cabo en una balanza analitica (Fig. 4.2) con precision de
0.001g.

Se realiza una mezcla de los reactivos que fueron pesados, para cada valor de x, de un
mortero con pistilo de dgata por un tiempo de 15 minutos con la finalidad de lograr una
muestra uniforme (Fig. 4.3). Las muestras presentan una textura mas fina y un color

rojizo debido al Fe2Oa.
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Figura 4.2. Balanza analitica de alta precision de 0.001g.

Figura 4.3. Mortero y pistilo de 4gata con la muestra.

La mezcla que se obtuvo en el mortero es vaciada en un cilindro de acero (viales) en
donde se encuentran cuatro balines (Figs. 4.4 y 4.5), estos viales con la muestra son
colocados en un molino marca 8000 M Spex Mixer Mill, durante 3 horas, a 1725 rpm
(Fig. 4.6). Este proceso de sintesis nos arrojo la primer y segunda fase precursora

SrWO4 y SrMoO4, de acuerdo con la ecuacion:
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1 1
5 Fe205 +257C0; + (1 = )W 03 + (x)M00; — 5 Fey05 + SrC03 + (1 = x)STW 0, + (x)SrMo0, + €Oz (21)

Figura 4.4. Cilindro de acero Spex Sample Prep 8007.

Figura 4.5. Vista del interior del cilindro, donde se percibe la muestra y los balines.
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SPEX SamplePrep T ==

Figura 4.6. Molino vibratorio de bolas de alta energia, es decir, energia suficiente para inducir
una reaccion.

La muestra de textura fina obtenida después de la molienda mecéanica es calcinada
dentro de un horno (Fig. 4.7), la calcinacion se realizé durante un tiempo de 3hrs a 900
°C, temperatura que se alcanzé mediante una rampa de calentamiento de 30 °C/min. La
finalidad de la calcinacion es la de eliminar los carbonatos y promover la interdifusion
de los cationes para obtener la tercera fase precursora SrFeO.5, en acuerdo con la

ecuacion:

1
EF6203 +SrC03 + (1 — x)STWO, + (x)SrMo0O, » SrFeO,5+ (1 —x)STW 0, + (x)SrMo0, + CO, (22)

Figura 4.7. Horno mufla B-180.

Para finalizar el proceso de sintesis la muestra calcinada fue sometida a un proceso de
reduccion en un analizador termogravimétrico (Fig.4.8), la reduccion se llevo a cabo

inicialmente en una atmosfera inerte controlada con un flujo de gas de 98% He y 2% de
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H: el flujo es constante de 100 ml/min durante 3 h en un proceso isotérmico utilizando

una rampa de calentamiento de 8 °C/min hasta llegar a una temperatura de 1100 °C.

Figura 4.8. Analizador Termogravimétrico.

Después del proceso de reduccion se obtuvo el compuesto final de acuerdo con la

reaccion:

1
SrFe0y5 + (1 —x)STW O, + (x)SrMoO, + yH, > Srh,FeMo,W;_,0¢ + EHZO (23)

Al mismo tiempo, se llevo a cabo la segunda etapa de experimentacion la cual consiste
en la caracterizacion estructural de la muestra calcinada y reducida, mediante rayos X,

donde se pudo observar las fases precursoras para ambos procesos.
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CAPITULO 5. ANALISIS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

5.1 OBTENCION DE LAS FASES PRECURSORAS

Se obtuvieron las fases precursoras de la estructura doble perovskita SroFeMoxW1-xOs,
es decir, se realizd6 una molienda mecéanica de alta energia para poder obtener las
primeras dos fases precursoras, SfWO4 y SrMoOs. Dicha molienda mecanica fue
necesaria con el fin de evitar la sublimacion del molibdeno. La tercera fase precursora,
SrFeO. 5, se obtiene durante la calcinacion a 900 °C por 3 horas. La verificacion de cada
una de las fases precursoras se realiz6 mediante difraccion de rayos X (Figs. 5.1-5.2), en
el cual se emplean los parametros de medicion de 26 de 10° a 80° con una velocidad de
0.02°/2 segundos, con un potencial de 34 KV, radiacion CuKa y con una longitud de
onda A=1.5406 A, llevado a cabo en un difractdmetro marca RIGAKU modelo siemens
D5000.

Durante la molienda mecanica los reactivos fueron mezclados hasta obtener un producto
con tamafio de grano nanométrico de color rojizo, lo cual beneficio el proceso de
sintesis ya que el area superficial aumenta provocando que las particulas sean mas
reactivas. Este proceso de molienda se realizé utilizando una relacion de carga de
balines/peso de muestra de 10:1. Se usaron 4 balines con un peso total de 20 gramos

para 2 gramos de muestra.

En la Fig. 5.1 se ilustran los difractogramas obtenidos después de la molienda mecanica,
esto para valores de x= 0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 y 0.4, en donde se puede observar las
intensidades de los picos de la primeras dos fases precursoras SfWOs y SrMoOa, ambas
fases se encuentran en todos los valores de x con excepcion de x= 0, donde no se tiene
molibdeno (Mo) en el sistema por lo cual la fase SrM0O4 no aparece, sin embrago para
x =0.1, 0.15 y 0.2 pese a que si se tiene Mo solo se coloca la fase con W debido a que
las posiciones interplanares de ambas fases se empalman, mientras que para x= 0.25, 0.3
y 0.4 se coloca la fase con Mo, lo anterior obedece a que la transicion metal-aislante se

da en 0.25 para el sistema Sro2FeMoxW1.xOe.
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Figura 5.1 Difractogramas de las dos fases precursoras SrWQO, (denotado por 1) y SrMoQO,
(denotado por 4), ademas de los reactivos Fe,Os (denotado por 2) y SrCOs; (denotado por 3) los
cuales prevalecen ya que no alcanzan a reaccionar en su totalidad para x=0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25,
0.3, 0.4 molidos durante 3 horas en molienda mecénica, a 1725 rpm.
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Ademas de las fases precursoras, los difractogramas nos muestran que los reactivos
Fe>O3 y SrCOz prevalecen ya que no alcanzan a reaccionar en su totalidad, debido a lo
cual permanecen en pequefias cantidades, esto se ve reflejado en las intensidades

menores de sus picos comparadas con las de las fases precursoras SrWO4 y MoO..

La segunda etapa de la sintesis se llevé a cabo con la finalidad de eliminar carbonatos y
de esta manera se obtuvo la tercera fase precursora SrFeO2s de acuerdo con la ecuacién
(24):

1
EF3203 +SrC03 + (1 —x)STWO, + (x)STM00, - SrFe0,5+ (1 —x)STW 0, + (x)SrMo0, + CO, (24)

La primera parte de la ecuacion nos muestra los productos que se obtuvieron en la
molienda y la segunda parte nos muestra el residuo de la calcinacion donde se observa
la aparicion de la tercera fase precursora junto a las dos primeras. Este proceso se
realiz6 para los valores de x = 0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 y 0.4. Al calcinarse las

muestras cambian su aspecto fisico de color rojizo a un color negro.

Con la finalidad de corroborar la aparicion de la tercera fase precursora después de la
calcinacién, nuevamente se hizo un estudio de difraccion de rayos X. En la Fig. 5.2 se
ilustran los difractogramas obtenidos después de la calcinacion, en donde se puede
percibir la aparicion de esta fase precursora SrFeO.5, ademés se observa que el pico de
mayor intensidad para los valores de x es el correspondiente a las fases con SfWOs y
con SrMoOs, cabe recordar que ambas fases se encuentran en la misma posicion
interplanar, por lo cual sus picos se empalman, debido a esto y a la transicion aislante-
metal en x=0.25 la fase de SrWO, se antepone de la fase SrM0oO4 para x=0, 0.1, 0.15y
0.2 y de igual manera para valores de x= 0.25, 0.3 y 0.4 se antepone la fase con Mo de

la fase con W.
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Figura 5.2. Difractogramas de las tres fases precursoras SrMoO. (denotado por 1), SrFeOzs
(denotado por 2) y SrWO. (denotado por 3), para x= 0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.4, calcinados
por 3h a 900 °C.
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5.2 REDUCCION

Previo al inicio del analisis termogravimétrico, se llevd a cabo un anélisis de las
muestras a reducir y del producto esperado. Esto con la finalidad de definir los
parametros a los cuales se van a someter las muestras, tales como la rampa de

temperatura, los porcentajes de los gases He y Ho, entre otros.

La muestra calcinada se vierte en un pequefio crisol de alimina templado en cantidades
que variaron desde los 30 mg hasta los 50 mg. La muestra se pesé primero en una
balanza de precision y posteriormente fue llevada a la microbalanza del TGA, en donde
se coloca el crisol con la muestra en uno de los extremos que se encuentra suspendido
por medio de un alambre de platino de 0.4 mm de diametro y en el otro extremo se
colocan los contrapesos con la finalidad de equilibrar dicha balanza, la precision de la
misma es de 0.03 mg, dichos valores se registran en la computadora del equipo.

El extremo de la microbalanza, donde se encuentra la muestra, se introduce dentro del
horno vertical del reactor el cual esta hecho de alimina, y tiene un diametro de 18 mm,
la temperatura del horno fue controlada por medio de un termopar Pt-Pt/13%Rh (tipo-

S), colocada debajo del crisol con la muestra a medir.

Para llevar a cabo el proceso de reduccion isotérmico, se evacuo el oxigeno de la
camara del horno a una presion menor a los 10 Pa, posteriormente la cAmara fue llenada
con Helio hasta llegar a la presién atmosférica, entonces se comenz6 a calentar con una
velocidad de 15 °C/min. Una vez llegado a la temperatura de reduccién 1100 °C se
mantuvo una isoterma de 10 minutos con la finalidad de estabilizar la temperatura del
horno y del flujo del gas de trabajo. Posteriormente se introduce el flujo predeterminado

de Hy para iniciar la etapa de reaccion.

El proceso de reduccién concluye cuando finaliza la conversién del producto y es
determinada por el comportamiento horizontal de la curva termogravimétrica. Una vez
finalizado cada uno de los procesos el horno es enfriado a una velocidad de 50 °C/min,

hasta llegar a la temperatura ambiente.

El termograma o curva termogravimeétrica para la composicion x= 0 se exhibe en la Fig.
5.4. Dicha curva presenta la pérdida de peso (mg) en el eje de la temperatura (°C) la

cual estd representada por una linea discontinua de color rojo que indica el ciclo
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térmico, mientras que la pérdida de peso estd representada por una curva verde
correspondiente al termograma.
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1100 A g o W ] g o o —
7 ’ \ - 0.1
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Figura 5.3. Curva del andlisis termogravimétrico del tiempo y temperatura de reduccion de la

doble perovskita Sr.FeWOe.

De forma similar se obtuvieron las pérdidas de peso para los demas valores de x es decir

(x=0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 y 0.4) los resultados se muestran en las Figs. 5.4-5.8.
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Figura 5.4. Curva del anélisis termogravimétrico del tiempo y temperatura de reduccion de la
doble perovskita SroFeWo.90M0o.10s.
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Figura 5.5. Curva del andlisis termogravimétrico del tiempo y temperatura de reduccion de la
doble perovskita Sr.FeWo.8M0o.20s.
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Figura 5.6. Curva del anlisis termogravimétrico del tiempo y temperatura de reduccion de la

doble perovskita SroFeWq 75M0g.250e.
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Figura 5.7. Curva del anlisis termogravimétrico del tiempo y temperatura de reduccion de la
doble perovskita SroFeWo.7M00.30s.
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Figura 5.8. Curva del andlisis termogravimétrico del tiempo y temperatura de reduccion de la
doble perovskita Sr.FeWq 6M0g.40s.

Los porcentajes de la pérdida de peso de las muestras se ilustran en la tabla 4:

Producto Masa inicial Tiempo de Pérdida de Pérdida de
(mg) formacion peso (mg) peso (%0)
(hrs)
SraFeWOsg 40.9 2.22 0.70 1.71
SraFeWo.9M00.106 58.6 2.50 0.92 1.56
Sr2FeWo.sM00.20s 58.6 2.77 0.95 1.62
SraFeWo.75M00.2506 54.3 2.36 0.75 1.38
Sr2FeWo.7M00.306 53.8 2.77 1.05 1.95
SraFeWo.6M00.406 52.4 2.22 0.73 1.39

Tabla 4. Resultados de la reduccién donde se muestran la masa inicial de cada una de las
muestras, la cantidad de masa perdida durante el proceso y los porcentajes de pérdida de peso.
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La reaccion generada en el analizador termogravimeétrico ésta descrita en la ecuacion

23:

1
SrFeO,5 + (1 —x)SrWO0, + (x)SrMoO, + yH, - Sr,FeMo,W;_,0¢ + EHZO . (23)

La primera parte de la ecuacion nos muestra los productos obtenidos después de la
calcinacion, mientras la segunda parte muestra el residuo donde se observa la formacién
de la doble perovskita esperada. EI H> agregado desprende el exceso de oxigeno del

sistema que ingresa al andlisis dando como resultado el producto deseado.

La curva termogravimétrica de las Fig. 5.9 muestra la fraccion de conversién alcanzada
para la muestra x= 0 llevada a reduccién, esto nos indica que cantidad de las fases
precursoras se convierte en el sistema SroFeMoxWi1xOs. La pérdida teorica es
ligeramente mayor que la experimental, para obtener la pérdida tedrica se utiliza la

ecuacion 42, mientras que para calcular el porcentaje de la perdida experimental se hace

uso de:
_ AW, 5t
SN (25)
Wy —W;
AWeyp = —— X100, (26)

0

donde Wy es la masa inicial de la muestray W; es la masa final de esta misma.

De forma similar se obtuvieron las distintas reducciones isotérmicas para los demas
valores de x es decir (x= 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 y 0.4) los resultados se muestran en las

Figs. 5.8-5.14.

El comparativo entre la perdida tedrica y experimental se muestra en la tabla 5:
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Producto % Perdida tedrica % Perdida experimental
SroFeWOsg 1.734 1.50
Sr2FeWo.9M00.106 1.764 1.543
Sr2FeWo.8M00.206 1.795 1.55
Sr2FeWo.75M00.2506 1.811 1.01
Sr2FeWo.7M00.306 1.827 1.69
SroFeWo 6M00.406 1.86 1.565

Tabla 5. Resultados de la reduccidon donde se muestra un comparativo entre la perdida teérica y
la pérdida experimental de cada uno de los productos.
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Figura 5.9. Curva termogravimétrica de la reduccidn isotérmica del producto SroFeWQse.
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Figura 5.11. Curva termogravimétrica de la reducciéon isotérmica del
SraFeW.sM0g 20s.
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Figura 5.12. Curva termogravimétrica de la reduccion isotérmica del producto
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Figura 5.14. Curva termogravimétrica de la reducciéon isotérmica del producto
SrzFEWo,eMOOAOG.

Con la finalidad de comprobar que el producto que se obtuvo de la reduccion para cada
una de las muestras es el deseado, se llevo a cabo nuevamente un analisis de difraccion
de rayos X. En la Fig. 5.15 se puede observar que hemos obtenido la fase pura del
sistema SroFeW1.xMo0xOs para cada una de las concentraciones, lo anterior se encuentra
analizando la coincidencia de los diferentes picos del difractograma con el patrén para

dicho compuesto.

A partir de la Ley de Bragg nd = 2dsin6 se puede obtener los valores de las distancias

interplanares de los picos del difractograma de la Fig. 5.15.

_ A
"~ 2siné

(27)

En la tabla 6 se muestran las distancias interplanares para los difractogramas de la Fig.
5.15.
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Picos 20 32 o 46 Si 66 71

Angulo 16 18.5 23 28.5 33 35.5
Sin 6 0.27 0.32 0.39 0.47 0.54 0.58
d (4) 2.58 241 1.97 1.64 1.42 1.32

Tabla 6. Distancias interplanares con A= 1.5406 A.
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Figura 5.15. Difractogramas de polvos del sistema Sr.FeMoxW1xOg para x= 0, 0.1, 0.15, 0.2,

0.25, 0.3, 0.4, después de la reduccidn isotérmica.
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5.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Como ultima etapa de la experimentacion se realizé la caracterizacion morfologica de
las muestras ya reducidas del compuesto SroFeMoxW1.xOe, para los valores de x=0, 0.1,
0.15, 0.2, 0.25, 0.3 y 0.4, mediante un analisis de microscopia electrénica de barrido
(MEB) para dicho compuesto. Esto con la finalidad de obtener informacion més precisa
acerca de la morfologia y tamafio de grano de dichos materiales, las muestras fueron
colocadas en un porta muestras por medio de una cinta (Fig. 5.16), para posteriormente
introducirlas en el MEB, y de esa manera llevar a cabo el analisis, en donde se hizo un
barrido de cada una de las superficies de las muestras colocadas en la cinta, analizando
detalladamente la superficie de las mismas a lo largo de las coordenadas XY, el cual se
realizd a x10 000 y x20 000.

Figura 5.16. Porta muestras donde se observa la cinta que contiene las diferentes muestras a las

gue se someteran a Microscopia electrénica de barrido.

En las figuras 5.17 - 5.20 se muestra una comparacion entre las muestras del compuesto
SraFeMoxW1-x0s @ X10000 y x20000 esto con la finalidad de tener una ilustracion mas
clara de la morfologia de grano, en donde se puede observar los diferentes tamafios de

los mismos, los tamafios van desde 0.3 um a 1.55 pm.

58

—
| —



a) b)

Figura 5.19. Micrografia tomada al compuesto Sr.FeMoo.2WosOs, a) x10000, b) x20000.
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Figura 5.20. Micrografia tomada al compuesto SroFeMog.2sWo.750s, @) X10000, b) x20000.

Con la finalidad de conocer la distribucién de las diferentes especies atdmicas tanto en
conjunto como de forma individual se realizo un mapeo. En la figura 5.21 se muestra la
distribucion en conjunto para la muestra SroFeMoo.25Wo.7506, mientras que en la Fig.
5.22 se puede observar la distribucion individual de cada uno de los elementos dentro de

nuestra muestra, indicando que la misma es homogénea.

Figura 5.21. Distribucién en conjunto de elementos para el compuesto SroFeMog.25\Wo.7506.
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Sr L series Fe K series

Sum : Sum :

Mo L series W M series

’ Sum

O K series

Sum

Figura 5.22. Distribucion de elementos de manera individual para el compuesto
Sr2FeM0o.25Wo.750.
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El analisis de distribucion de elementos o mapeo se llevo a cabo para todas las
muestras (x=0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.3 y 0.4) del compuesto SroFeMoxW1-xOs.

El anélisis inicial EDS (Energia de dispersion de espectroscopia de rayos X) por lo
general implica la generacion de un espectro de emision de rayos X de toda el area de
escaneo del MEB (Fig. 5.23). El eje Y muestra el nimero de cuentas o numero de
radiografias recibida y procesada por el detector y el eje X muestra el nivel de energia
de los recuentos. En la parte superior derecha se pueden observar los porcentajes

individuales de peso para cada material en esta estructura doble perovskita.

. Map Sum Spectrum

Wt% o
36.5 0.2
93

Sr
w
(o}
Fe
Mo

235 02
203 01
150 01
4.6 01

= b= b1=p1-b]- b}

Figura 5.23. Espectro de emision de rayos X para el compuesto SroFeM0o 25Wo.7506.

El analisis de Espectroscopia de emsion de rayos X se llevd a cabo para todas las
muestras (x=0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.3 y 0.4) del compuesto SroFeMoxW1.xOs. LOS
porcentajes individuales para cada valor de x de cada uno de los elementos se muestra
en la tabla 7.
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Wit% O Wit% Fe Wit% Sr Wit% Mo Wit% W
Compuesto (K series) (K series) (L series) (L series) (M series) W1t% total
x=0 19.92 13.35 35.09 0.00 31.69 100
x=0.1 17.80 14.14 36.82 1.80 29.44 100
x=0.15 15.35 16.32 38.13 1.9 28.27 100
x=0.2 19.31 13.40 37.33 3.69 26.28 100
x=0.25 20.3 15.0 36.5 4.6 235 100
x=0.3 19.39 13.9 37.93 6.54 22.34 100
x=0.4 20.44 16.51 36.83 6.79 19.43 100

Tabla 7. Porcentajes de cada elemento en nuestro compuesto Sr.FeMoxW1.xOs para los valores
de (x=0, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 y 0.4).

5.4 REFINAMIENTO RIETVELD “FULLPROF”

De manera simultanea al anlisis del MEB se llevo a cabo el proceso de refinamiento de
las muestras obtenidas de la reduccion, el cual consiste en analizar de manera
cuantitativa las estructuras cristalinas a partir de los patrones de difraccion obtenidos
mediante rayos X para dichas muestras. Esto con la finalidad de determinar con una
mayor precision sus parametros estructurales, mediante la construccion de un modelo
tedrico el cual se ajusta al patrén de difraccién experimental, usando el método de

minimos cuadrados.

Se requiere de tres archivos iniciales los cuales contienen los diferentes datos para llevar

a cabo el refinamiento:

» Archivo instrumental (.irf)
En este archivo se incluye el factor instrumental, el cual contempla el efecto de la dptica
el equipo de difraccion de rayos X sobre la medicion, este archivo modela el ancho de

los picos de difraccion debido al instrumento.

» Archivo del patron de difraccion de rayos X (.dat)
Este archivo contiene los datos del patron de difraccion de rayos X.
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» Archivo de control (.new)
Permite el control del refinamiento, contiene los pardmetros o aspectos estructurales que
seran refinados, tales como estructura cristalina, grupo espacial, posicion de los atomos
en la celda unitaria, factores microestructurales que contemplan la concentracion de las

fases presentes, tamafio de cristal y microdeformaciones.

Ademas de los tres archivos anteriores se debe crear un archivo .pcr el cual es una copia
del archivo .new, y es en el cual se va a modelar el refinamiento (Fig. 5.24 y Fig. 5.25).
Esto con la finalidad de no modificar el archivo .new, hasta que el refinamiento muestre

un resultado deseado, es decir, cuando el residuo es minimo.

& WIinPLOTR [CDIFX UMR6226 Rennes / ILL Grenoble] (No responde) - -3
File Plot Options Points Selection Xspace Calculstions Fietveld plot options Tet  Eternel spplications  Tooks Help

@|W| S RQIP[E] Pel k| 50| FP| b 0[] | o s a2t | B[ B8] L) <]

Losd EdtPCR Mode Run Bat

=> Global user-weigthed Chi2 (Bragg ceontrib.): 2.04165 o
=y m——————— > Pattern# 1
=> Fhase: 1
=> Bragg R-factor: 26.9813
=> RF-factor H 24.6315
=>» Phass: 2
=> Bragg R-factor: 4.59351
=> REF-factor H 3.57161
=> Conv. not yet reached -> [Max] Shift(Bck_3_patl)/(eps*Sigma)= -1.85 abs> 1
=»> Normal end, final calculations and writing...
=> Contribution te ¥Yi for phase: 1
=> Contribution to ¥Yi for phase: 2

=> CPFU Time: 11.047 seconds
=> 0.184 minutes -

Cvcle: 50 Chi2: 2.04 sr2fewotx=0.datc

10-2¢

Figura 5.24. Programa de FullProf procesando los ciclos y los parametros a refinar.
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Figura 5.25. Difractograma refinado mostrado por el programa de FullProf.

El refinamiento Rietveld mediante FullProf constituye una herramienta por medio de la

cual se realiza un ajuste de parametros estructurales, atobmicos y de red, al perfil

completo del difractograma obtenido por medio de los rayos X, para esto es necesario

contar con los datos iniciales mostrados en las tablas 8, 9, 10 y 11.

Atomo Simbolo X y z Wyckoff | Contenido
(%)
Estroncio Sr 0 0.25 2.625 4b
Tungsteno W 0 0.25 0.125 4a 3.44
Oxigeno O 0.2395 0.1062 0.0453 16f

Tabla 8. Posiciones atomicas de la fase precursora SfWQa.
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PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS

Sistema Cristalino Tetragonal
Grupo espacial 141/A
NUmero de grupo espacial 88

a (R) 5.4276

b (A) 5.4276
c(A) 11.9761
Alpha 90°

Beta 90°
Gamma 90°

Tabla 9. Parametros cristalograficos de la fase precursora SrWOQa.

Atomo Simbolo X y z Wyckoff | Contenido

(%)

Estroncio Sr 0.5 0.5 0.2508(4) 4j

Hierro Fel 0.5 0.5 0 2c

Tungsteno | W2 0 0 0 2a

Tungsteno | W1 0.5 0.5 0 2c 96.56

Hierro Fe2 0 0 0 2a

Oxigeno 01 0.2400(2) 0.2405(2) 0 8n

Oxigeno 02 0 0 0.2432(2) | 4i

Tabla 10. Posiciones atémicas de la estructura doble perovskita Sr.FeWOe.
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PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS

Sistema Cristalino Ortorrémbica
Grupo espacial I mmm
Numero de grupo espacial 71

a (R) 5.604468

b (A) 5.639658
c(A) 7.928779
Alpha 90°

Beta 90°

Gamma 90°

Tabla 11. Parametros cristalograficos de la estructura doble perovskita SroFeWOg,

Los resultados experimentales obtenidos por medio de rayos X después de la reduccion
nos arrojan dos fases: SfWO4 la cual se encuentra en una proporcién muy pequefia en
todos los intervalos de x en la doble perovskita Sro.FeMoxW1.xOe debido a lo cual las
tablas 8-9 se utilizaron en todos los refinamientos en este trabajo, la segunda fase que se
obtuvo fue el producto final deseado, la tablas 9-10 ilustran los datos para un valor de
x=0 (Sr,FeWOg) en nuestro compuesto, de el mismo modo se utilizaron los valores de

las tablas 9-10 para cada uno de las deméas composiciones.

Una vez ingresados los datos de las tablas 8-11 en el programa de refinamiento Rietveld
se obtuvieron los valores de varias caracteristicas cristalogréficas como lo son los

parametros de red, volumen de la celda, residuo del patron pesado (R,), residuo del

valor esperado (R.p) Y el resido de Bragg (Rg) como se observa en las Tablas 12-13.

Fase a(d) b (A) c (A Volumen (A% | Contenido
(%0)
SrWQOq 5.409112 5.409112 11.977324 350.438 2.79
SroFeWOs 5.603251 5.641095 7.929119 250.627 97.21

Tabla 12. Pardmetros de red volumen y porcentajes de cada una de las fases obtenidas mediante

refinamiento Rietveld.
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N. Ciclos

N. Parametros

Re

Rwp

Rexp

50

23

12.9

10.9

7.64

1.426

Tabla 13. Indicadores de ajuste obtenidos mediante el Refinamiento.

El resultado del refinamiento se puede observar de forma gréafica en la Fig. 5.26, donde

se muestra una comparacion entre el patron experimental y el simulado mediante el

programa. Se puede observar la excelente concordancia entre ambos patrones.
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Figura 5.26. Patron de difraccion obtenido mediante el refinamiento para Sr.FeWOs, los puntos

rojos indican el patrén experimental, la linea negra nos da los resultados tedricos y la linea azul

nos muestra la diferencia de ambos patrones.

La linea negra en los picos de difraccion representa el patron simulado obtenido por

medio de los datos ingresados de las tablas 8-13, los puntos rojos representan el patron

experimental, mientras que la linea azul es el patron residual entre el patron simulado y

el patrén experimental.
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Finalmente se construyé la estructura para la fase SfWO. dando como resultado una
estructura tetragonal de igual forma para la fase Sro.FeWOQsg obteniéndose una estructura
ortorrombica (Figs. 5.27-5.28) utilizando los parametros de red, posiciones atomicas y

grupo espacial encontrados en el refinamiento.

@ W.Fe(0.5,05,0)
() W,Fe (0,0.0)

Figura 5.28. Estructura ortorrombica de la fase Sr,FeWOe.
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De manera similar se llevd a cabo el refinamiento para el resto de los valores de X, los

valores obtenidos se ilustran en las tablas 14-25. Es importante sefialar que la estructura

ortorrombica se mantiene para los diferentes valores de x.

Fase a(A) b (A) c (A Volumen | Contenido
(A% (%)
SrWO4 5.404422 | 5.404422 | 11.984551 350.042 3.13
SroFeMoo.1Wo.90e | 5.600812 | 5.636116 7.920268 250.018 96.87

Tabla 14. Pardmetros de red, volumen y porcentajes de cada una de las fases obtenidas

mediante refinamiento Rietveld para el compuesto Sr.FeMog.1Wo 9Os.

N. Ciclos

N. Parametros

Re

Rwp

Rexp

50

18

12.1

10.3

7.74

1.33

Tabla 15. Indicadores de ajuste obtenidos mediante el Refinamiento para el compuesto

Sr,FeM0o.1Wo.906.
Fase a(A) b (A) c(A) Volumen | Contenido
(A% (%)
SrWO;4 5.398952 | 5.398952 | 11.998593 349.743 5.21
SroFeMo0o.15sWoss06 | 5.599689 | 5.632210 | 7.914568 249.615 94.79

Tabla 16. Parametros de red, volumen y porcentajes de cada una de las fases obtenidas

mediante refinamiento Rietveld para el compuesto Sr.FeM0g.15Wo 50s.
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N. Ciclos

N. Parametros

Re

Rwp

Rexp

50

18

12.9

11.0

7.75

1.419

Tabla 17. Indicadores de ajuste obtenidos mediante el Refinamiento para el compuesto

Sr,FeM0o.15Wo.8506.
Fase a(Ad) b (A) c (A Volumen Contenido
(A% (%)
Sr'WO,4 5.398139 | 5.398139 11.99712 349.595 5.10
SroFeMoo2WosOs | 5.596994 | 5.625782 7.906279 248.949 94.9

Tabla 18. Pardmetros de red, volumen y porcentajes de cada una de las fases obtenidas

mediante refinamiento Rietveld para el compuesto Sr.FeMog 2Wo sOs.

N. Ciclos

N. Parametros

Re

Rexp

50

19

17.4

13.7

9.24

1.482

Tabla 19. Indicadores de ajuste obtenidos mediante el Refinamiento para el compuesto

SI’zFEMOo,zWo,gOs.
Fase a(h) b (A) c (A Volumen | Contenido
(A% (%)
SrWO4 5397841 | 5.397841 | 12.00133 349.679 5.06
SroFeMog 2sWo.7506 | 5.581190 | 5.597443 | 7.945867 248.232 94.94

Tabla 20. Pardmetros de red, volumen y porcentajes de cada una de las fases obtenidas

mediante refinamiento Rietveld para el compuesto Sr.FeMog 25Wo 750e.
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N. Ciclos

N. Parametros

Re

Rwp

Rexp

50

21

12.4

10.6

8.03

1.32

Tabla 21. Indicadores de ajuste obtenidos mediante el Refinamiento para el compuesto

Sr,FeM0g.25Wo.7506.
Fase a(A) b (A c (A Volumen | Contenido
(A% (%)
Sr'WO,4 5.403359 | 5.403359 | 11.991224 350.099 2.81
SroFeMoosWo 706 | 5.577840 | 5.589067 7.941897 247.588 97.19

Tabla 22. Pardmetros de red, volumen y porcentajes de cada una de las fases obtenidas

mediante refinamiento Rietveld para el compuesto Sr.FeMog 3Wo.70s.

N. Ciclos

N. Parametros

Re

Rexp

50

18

18.6

13.9

9.67

1.437

Tabla 23. Indicadores de ajuste obtenidos mediante el Refinamiento para el compuesto

SI’zFEMOo,gWoJOs.
Fase a(A) b (A) c (A Volumen | Contenido
(A3 (%)
SrWO4 5.397305 | 5.397305 | 12.019943 350.152 2.85
SroFeMoosWo60e | 5.571952 | 5.588390 7.930990 246.957 97.15

Tabla 24. Parametros de red, volumen y porcentajes de cada una de las fases obtenidas

mediante refinamiento Rietveld para el compuesto Sr.FeMog.4Wo 60s.
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N. Ciclos | N.Parametros Rs Rwp Rexp x>

50 17 13.9 11.0 8.73 1.26

Tabla 25. Indicadores de ajuste obtenidos mediante el Refinamiento para el compuesto
SroFeMo0g 4Wo 0.
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CONCLUSIONES

Se logro sintetizar la doble perovskita Sr.FeMoxW:1.xOs para los valores de x=0,
0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 y 0.4. Esto a través de la técnica de molienda mecénica
implementada en el método de reaccion de estado solido.

Las fases precursoras SrWOQs, SrMoO4 y SrFeOzs, se obtuvieron en la etapa de
la sintesis a través de molienda mecénica de alta energia y calcinacion en una
mufla a 900 °C durante un periodo de 3 horas para cada proceso. Posteriormente

las fases precursoras fueron corroboradas por difraccion de rayos X.

La reduccidn se realiz6 mediante un proceso isotérmico en un equipo TGA, se
Ilevd a cabo en una atmdsfera controlada con un flujo de gas al 2% H, y 98%
He, a una temperatura de 1100 °C por un tiempo aproximado de 2.3 horas, en
donde se obtuvo la doble perovskita SroFeMoxW1.xOs esperada, la cual se
corrobord mediante difraccion de rayos X.

Los resultados de microscopia electronica de barrido nos muestran que la
incorporacion de molibdeno no parece tener una incidencia bastante significativa
en las diferentes imagenes, ademas, se muestra que la morfologia se conforma

por aglomerados de particulas de SroFeMoxW1-xOe.

El refinamiento Rietveld por medio del programa de FullProf de los
difractogramas obtenidos por rayos X, fue de gran importancia para obtener
diversos datos con mayor exactitud, tales como porcentaje de fases, pardmetros

de red y estructuras de fases tetragonal y ortorrémbica.
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TRABAJOS A FUTURO.

Determinacion de la magnetizacion de saturacion mediante un lazo de histéresis

en un magnetémetro.
Determinar la temperatura de Curie para el sistema SroFeMoxW1-xOs.

Realizar una reduccion no isotérmica, para corroborar si se obtendrd la misma

pérdida de peso y el producto deseado.
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ANEXO A. ESPECIFICACIONES DE EQUIPO

» Analizador Termogravimetrico Marca: Seratem Instrumentation, version Setys

Evolution 16; precision 0.01 pg; temperatura maxima, 1200 C; resistencias

calefactoras de grafito; crisoles de platino.
» Balanza Analitica Marca: Denver Instrument APX-200; peso maximo, 200 g;

sensibilidad, 0.1 mg.

> Difractometro de Rayos X Marca: Siemens D500; radiacion Ka; lampara de
Cu; intervalo de medicion ~ 20=20 a 800, A=1.5406 A, paso = 0.02°; tiempo

por paso, 1.2 s; 34 kV; 25 mA.

» Microscopio Electronico de Barrido Marca: Jeol Scanning Microscope, modelo
JSM-6400, 15 a 20 kV Filamento de W; potencial de funcionamiento, 30 kV

usando detector de electrones secundarios; presion en camara de muestra, 10 a

100 Pa; filamento de W, que se calienta hasta 2700 K.

» Molino Vibratorio Marca: Spex; modelo, 8000 M Mixer Mill, serie 8000M-
115-10269; motor eléctrico de 1/3 HP, 1725 rpm; contenedores de acero

inoxidable de 65 cm3 de capacidad; diametro interno, 57.15 mm; 76.2 mm de

longitud.

> Balines de acero inoxidable endurecido 440 C de 12.7 mm y de 6.35 mm de

didmetro.

> Mortero y Pistilo de Agata Mortero de diametro interno, 60 mm; didmetro

externo, 75 mm; capacidad, 25 cm?.
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