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Introduccion

Los materiales magnetorresistivos (MR) son generalmente metales puros, aleaciones y
oxidos [Juan. C. Ferndndez]. Recientemente se ha descubierto que ciertos 6xidos con
estructura de tipo doble perovskita, presentan la propiedad de Magnetorresistencia Colosal
(MRC). Otro tipo de estructuras, como las magnatitas pirocléricas, espinelas de cromo,
compuestos de hexaboruros de europio Yy calcogenuros de plata presentan
magnetorresistencia [Juan. C. Fernandez].

El estudio de este tipo de materiales abarca procesos quimicos, fisicos, y aplicaciones
tecnoldgicas. En el proceso quimico se lleva a cabo la sintesis del material que se puede
lograr por diferentes métodos, la obtencion de estructuras ya conocidas asi como de nuevas
estructuras cristalinas. El estado de equilibrio termodinamico de una estructura cristalina se
encuentra con su minima energia, pero cuando se perturba el sistema cambiamos de un
estado en equilibrio termodindmico a un estado metaestable y si la perturbacion es muy
grande pasamos a un estado inestable. En el aspecto fisico se involucran las propiedades
magnéticas y de transporte, que dependen de la temperatura.

Los materiales MRC tienen el potencial de usarse como sensores, memorias magnéticas
RAM, transistores magnéticos y para remplazar las cabezas lectoras de los discos rigidos.

En este trabajo se realiz6 el estudio quimico que fue la sintesis del sistema SroFe(Mo;-
xRex)0e:z (0.0 < x < 0.8), el cual se describe en el capitulo 2, la sustitucion de diversas
especies atomicas nos llevo a la formacidén de nuevas estructuras cristalinas, ocasionando
cambios en el equilibrio termodinamico. El aspecto fisico del sistema Sr,Fe(Mo1.xRex)Oss:;
(0.0 < x<0.8), involucra propiedades de transporte y propiedades magnéticas.

En el capitulo 1 se realiza una breve resefia del fendmeno de la magnetorresistencia y las
propiedades en los materiales ceramicos con estructura de doble perovskita que presentan
MRC.

En el capitulo 2 se describe el método experimental que se empled para preparar las
muestras: sintesis por el método de sol — gel via acrilamida. Se realizé la preparacion de los
compuestos con férmula general A,BB Og, donde A es Sr, B es Fe, B'es Mo, Re, para
estudiar el sistema Sr,Fe(Mo;1.xRex)Os:, (0.0 < x < 0.8), con la motivacién de observar sus
propiedades magnéticas al variar su composicion.

Posteriormente se describen las técnicas que se utilizaron para la caracterizacion del
sistema SroFe(Mo1.xRex)Os:, (0.0 < x < 0.8) como fueron:

Analisis térmicos se observo el cambio de peso en funcién de la temperatura que nos indicd
los fendnemos como la descomposicion térmica, transiciones de fase y la formacion de
nuevas fases por Andlisis termogravimétricos (ATG) y Analisis térmico diferencial (ATD).
Difraccion de rayos X (DRX) la informacion que se extrae de esta técnica es estructural, es
decir acerca de como se distribuyen en el espacio los cationes que forman la estructura
cristalina. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) se observé la morfologia superficial
y microestructural. Microscopia Electronica de Transmision (MET) para obtener el tamafio



de la particula y patrones de difraccion. Dispersion de Energia (EDS) se conoce el %
atébmico del compuesto y el % del elemento, Espectroscopia de Raman en esta podemos
encontrar los grupos funcionales en el gel, Magnetémetro de Muestra Vibrante se observo
el comportamiento magnético del sistema.

En el capitulo 3 se analizan los resultados y se realiza una discusion de los resultados
obtenidos para el sistema SroFe(Mo1.xRey)Os+, (0.0 < x < 0.8), como el método de sintesis,
tipo de estructura, morfologia, tamafio de particula, impurezas en los compuestos y el
comportamiento magnético.

Finalmente se presentan las conclusiones de los resultados obtenidos del sistema.

En el Apéndice | se presenta el calculo del valor tedrico del contenido de oxigeno
denominado z

En el Apéndice Il se encuentran los pardmetros estructurales de los sistemas cristalinos.

En el Apéndice Ill, se presentan los calculos estequiométricos, de los reactivos para
preparar las composiciones del sistema Sr,Fe(Mo01.xRex)Os:, (0.0 <x<0.8,5.7<z<6.5).



Capitulo I. Antecedentes

El efecto de MR fue descubierto en 1857 por William Thomson (después de Lord Kelvin)
en hierro y niquel, pero solo ha tenido aplicacion practica en los ultimos afios,
especialmente en la grabacion y recuperacion de datos.

Recientemente se ha descubierto que ciertos materiales de estructura de tipo perovskita
ABO3, como por ejemplo el sistema (La,Ca)MnO3, como se muestra en la Fig. 1.1, exhibe
cambios extremos de resistencia eléctrica al aplicar un campo magnético de gran

intensidad.

@ ®:
4 () B
p

Od%/ﬂ “ () o
O

ABO,

Fig. 1.1 Perovskita ideal ABO;

En el centro del cubo esta el catién pequefio B, después el cation grande A se encuentra en
las aristas del cubo y por ultimo un ion 6xido (O) que se encuentra formando el octaédro.
La estructura de tipo perovskita de estos compuestos como el (La,Ca)MnO; resulta
sutilmente distorsionada por la temperatura.

Para las estructuras de doble perovskita Fig. 1.2. con férmula general A,BB'Og, siendo A
un catién alcalinotérreo (Ca, Sr, Ba), y BB' metales de transicion (Fe, Mo, Re, Mn, Cr,
W,...) muestran varios tipos de orden cationico y magnético dependiendo del tipo de
cationes BB'.



AB'B"O;
e.g. 3r;FeMoO

ABO, \
e.g. (La,Sr)MnO;

Sitio B ordenade A'AVB, 04

e.g. BaSmFe,0

Fig. 1.2 Doble perovskita: A;B'B"Og, A'A"B,04

Las primeras publicaciones del Sr,FeMoOg se originan en el afio 1962, cuando Long y
Ward reportan sus propiedades ferromagnéticas hasta 400 K.

En 1988 Kobayashi publica un célculo de la estructura electronica del Sr,FeMoOs
mostrando un nivel de Fermi con densidad electronica s6lo en la banda de espin
minoritaria. Esto hace de este material un buen candidato para ser ferromagneto
semimétalico. En ese mismo articulo se publican medidas de magnetorresistencia de bajo
campo a temperatura ambiente (5.2% a 1 T y 300 K), lo que implica una alta polarizacion
de espin.

En el afio 2000 Tomioka y col. por Difraccion de Rayos — X, observaron una sola fase (la
reaccion en aire no fue exitosa par la formacion de subfases, como SrMoQO,). Calcularon
por refinamiento de Rietveld los valores de a=b = 5.571Ay ¢ = 7.889A.



En el afio 2002 Kato y col. estudiaron el sistema (Sr1.y Cay).FeReOg (0<y<1) por reaccion
en estado solido partiendo de los reactivos SrO, CaO, Fe,03, Re;,O7Yy Re bajo las siguientes
condiciones de reaccion, 900 °C por 3 h en un tubo de cuarzo cerrado al vacio. La pastilla
se sinteriz6 a 110 °C por 3 h en un tubo de cuarzo cerrado al vacio.

En el 2003 H. Sakuma y col. encuentran que la magnetizacion espontanea aumenta a 5 K de
SFMOg por incrementar el parametro de orden del i6n de Fe y Mo.

En 2005 T. S. Chan y col. reportan que el sistema Sr,FeMoOg (SFMOg) presenta la
propiedad de semimetalico, ferromagnético a una temperatura de 5 K y que el
Sr,FeMoReOg (SFMROg) es aislante, antiferromagnético a una temperatura de 170 K.



1.1 Magnetorresistencia

La magnetorresistencia es un fendmeno fisico importante relacionado con la
megnetoelectronica, y consiste en la capacidad de algunos materiales o sistemas en cambiar
su resistencia eléctrica al someterse a un campo magnético. Este fendmeno puede
originarse por varias atribuciones, que dan lugar a varios tipos de magnetorresistencia:

= Magnetorresistencia ordinaria (MRO). Es la magnetorresistencia tipica de los
metales, en que los electrones de conduccion se ven sometidos a la componente
magnética de la Ley de Lorentz, perpendicular a su velocidad. Esta
magnetorresistencia es positiva y pequefia, inferior al 1%.

= Magnetorresistencia anisétropa (MRA). Mayor en magnitud que la MRO, y
presente sélo en ferromagnetos, puede llegar hasta 20% y se observa que cambia la
direccion del campo aplicado de perpendicular, respecto a la direccion de corriente,
a paralelo.

= Magnetorresistencia gigante (MRG). Fue observada por primera vez en sistemas de
multicapas metalicas, en los que capas ferromagnéticas se alternan con capas no
ferromagnéticas. La MRG puede llegar hasta un 200% a baja temperatura y
presentar valores considerables a temperatura ambiente.

= Magnetorresistencia colosal. En la década de los noventa se descubrieron ciertos
oxidos ferromagnéticos que presentaban un tipo de magnetorresistencia no vista
hasta entonces a la que se Ilamé colosal debido a la gran magnitud que puede
alcanzar, hasta 100000%.

Existen diversas teorias para explicar este fenomeno:

Teoria del doble intercambio. Si se reemplaza del 10% al 50% de los 4&tomos de
La (que tiene el estado de oxidacion La®*") con iones divalentes como Sr**, Ca** o
Ba?*, la resistencia de la muestra decae dramaticamente y el material parece
comportarse como ferromagnético. El efecto es forzar a un atomo vecino de Mn a
cambiar Mn** a Mn**.

Interacciones electrén — fondn. En esta teoria se supone que la red se deforma
(distorsion Jahn Teller, como se muestra en la Fig. a. Esta distorsion provee una
fuerte interaccion electron — fondn, que modifica los orbitales electronicos y por lo
tanto los niveles de energia, sin modificar la energia orbital total del conjunto.



Fig. a. Efecto Jahn Teller

Cumulos magnéticos. Hay evidencia experimental de la formacion de cumulos de
manganeso para Vvalores altos del campo magnético aplicado. EI efecto
magnetorresistivo se puede asociar al comportamiento de estos cumulos
magnéticos.



Capitulo 11. Desarrollo Experimental

En este capitulo se describe la sintesis que se utiliz6 para la preparacion de las muestras,
que fue la sintesis por sol — gel via acrilamida. Una de las ventajas que se tiene sobre otros
métodos de sintesis es disminuir el tamafio de la particula. Ya que en reaccion por estado
solido el tamafio de particula en esta sintesis del orden de micras.

Para caracterizar el material obtenido por la ruta de sintesis de sol — gel, se realizaron los
Analisis térmicos, como TG, que nos dio informacion de que es lo que ocurre a ciertas
temperaturas, como la formacion de estructuras y la descomposicion de algunos
compuestos. Por ATD podemos comprobar lo que ocurri6 en TG.

En DRX observamos si el producto de sintesis es cristalino o amorfo, la mezcla de fases, el
tipo de estructura donde podemos corroborar si es realmente el material que se estd
buscando. Por MEB se observo la morfologia del xerogel y de los policristales asi como su
composicion atomica y por TEM comprobamos el tamafio de particula del compuesto. Por
Espectroscopia Raman observamos los grupos funcionales que se formaron en el proceso
de la formacion del gel y finalmente por Magnetometro de Muestra Vibrante observamos
el comportamiento magnético a temperatura ambiente que tiene cada compuesto.

2.1. Sintesis por sol — gel via acrilamida:

La ruta de sintesis que se siguid es la conocida como gelacion por acrilamida [A. Sin, 2000]
que es una técnica quimica humeda, donde la homogeneidad del producto se espera que se
incremente ya que la mezcla de reactivos ocurre a nivel molecular en una disolucion. La
ventaja es que se obtienen policristales con un area superficial especifica y con alta
reactividad, porque se forma una red tridimensional organica en la disolucion de los
cationes apropiados. Este método viene a ser rapido, reproducible y facil para obtener

tamafios de particulas de escala nanométrica.

En esta seccion describimos la forma en que preparamos los materiales y la dividimos en
dos etapas:

1) Formacion del sol de cada reactivo.

2) Formacion del gel.

2.2. Preparacion de las muestras
Para formar los soles:

Pesamos las cantidades correspondientes para 2 g de cada reactivo, Fig. 2.1, que se muestra
en la tabla 1, se elabor6 el sol (suspension en la cual la fase dispersada es muy pequeiia y
las interacciones entre moléculas son dominadas por la fuerza de intervalo corto) Fig. 2.2.



Tabla 1

Reactivo Peso Molecular
ZSI'CO3 SI’2C03 = 147.6292
; FeyOs Fe,O3=159.622

MoO; MoO; = 143.988

En un vaso de precipitado con 100 ml de agua caliente aproximadamente, se agregaron los
reactivos en cada vaso de precipitado con un agitador magnético que ayudd para la
disolucién, se colocaron en parrillas eléctricas CERAMAG (0 - 450 °C) + 0.05°C con
velocidad de (0 — 1200 rpm).

Para formar el sol del i6n de estroncio SrCOs, Fig. 2.2 a), se agregd acido acético,
CH3;COOH, (con pipeta) hasta que se vuelva transparente, y asi para el i6n de hierro Fe,O3
se afadio acido nitrico HNOs, Fig. 2.2 b), para el 16n de molibdeno MoO3, Fig. 2.2 c¢),
acido clorhidrico, HCI, y el i6n de renio, Fig. 2.2 d), se disolvié con dcido HNOs, en estos
tres ultimos después de que se hizo transparente se agregd EDTA,
(CH,CO,H),NCH,CH,N(CH,CO,H); , (que actué como un agente que encapsuld el ion
metalico libre) se retird del calentamiento.

Fig.2.2 b) Disolucion del ion de Fierro Fig. 2.2 a) Disolucion del ion de Estroncio
en dcido nitrico y agua a 450 °C en dcido acético y agua a270 °C

Fig. 2.2 ¢) Disolucion del ién de Molibdeno Fig. 2.2 d) Disolucion del ion de Renio
en dcido clorhidrico y agua a 315 °C en dcido nitrico y agua a 405 °C



Para formar el gel:

Se mezclaron los cuatro soles obtenidos anteriormente, y se ajustd el pH de la solucion
agregando hidréxido de amonio, NH4OH, sin calentar, el pH del agua ayud6 a disminuir la
acidez de los reactivos.

Posteriormente se disolvid el acrilamida, (CH,: CHCONH,), donde se inicié una reaccion
en cadena, el N-N" metilenebisacrilamida (CH,: CHCONH),CH, (MBA), uni¢ las cadenas
en crecimiento, permitid la formacion de cadenas cruzadas y el a-o” azodiisobutilamidina
dihidroclorhidrico CsHisN¢ 2HCL (AIBN), aceler6 la polimerizacion por lo cual se formd
el gel en cuestion de segundos (30 s - 1 min), como se muestra en la Fig. 2.3.

Fig. 2.1 Se pesaron de los reactivos Fig.2.2 Preparacion del sol, para
en una balanza digital obtener una solucion transparente

F ig.2.3 La formacion del gel a una
temperatura de 70 °C
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Formacion del xerogel:

Una vez que se enfrid el gel procedemos a deshidratarlo, se utilizd6 un microondas
(ESEVE), Fig. 2.4, con potencia de 600 W y se controlo con atmdsfera de argon para evitar
la combustion del mismo, ya que la atmosfera que se forma es muy rica en nitratos y esto
ocasiona la formacion de llamas esto se hizo por lapsos de tiempo muy cortos hasta obtener
el xerogel.

Fig.2.4 Horno de microondas, donde se deshidrata el gel

Con el xerogel lo que hicimos fue molerlo para continuar con la sintesis, se moli6 en un
mortero de agata (Retsch) Fig. 2.5 a una frecuencia de 60 Hz, y asi se procedid para seguir
con la sintesis en un horno Thermolyne modelo 46100 (850 - 1700 °C) + 4 °C Fig. 2.6
posteriormente se formaron las pastillas (SPEX) con un didmetro de 13 mm a una presion
de 15 Ton/cm®. Fig. 2.7.

6100

High Tempaniure Fumace

F ig.2.5. Es un mortero de agata, donde Fig. 2.6 Mufla donde se lleva cabo la
se muele el xerogel sinterizacion del material
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Fig.2.7 En la pastilladora se compacta
el material en forma de pastilla, realizando vacio para que se
compacte lo mejor posible

12



2.3 Métodos de Caracterizacion:

En esta seccion se describen las técnicas de caracterizacion que se utilizaron para obtener
informacion de nuestro material como: 1) Propiedades fisicas y quimicas del compuesto en
funcion de la temperatura (ATD, ATG). 2) Caracteristicas estructurales superficiales y a
nivel atomico (DRX, MEB, EDS, MET, Espectroscopia Raman, MMV).

2.3.1. Analisis térmico

El analisis térmico puede se definido como la medida de las propiedades quimicas y fisicas
de los materiales como funcion de la temperatura. Sin embargo los andlisis térmicos se
utilizan para cubrir ciertas caracteristicas especificas solamente, estas son entalpia,
capacidad calorifica y el coeficiente térmico de expansion.

2.3.1.1. Analisis térmico diferencial

Es una técnica en la cual la temperatura de una muestra es comparada con una referencia de
un material inerte durante un cambio de temperatura programada. La temperatura de la
muestra y la referencia deben ser iguales hasta un cierto evento térmico, tal como punto de
fusion, descomposicion o cambio en la estructura cristalina. Si ocurre en la muestra, en este
caso se retrasa la temperatura de la muestra (si el cambio es endotérmico) o si el cambio es
exotérmico. La temperatura de la referencia se monitorea contra tiempo o temperatura
mientras se programa la temperatura de la muestra, en una atmoésfera especifica.

Las curvas de ATD generalmente se grafican, en la ordenada AT °C y en la abscisa
temperatura.

Descripcion del equipo

El aparato tiene una potencia de 115 volts, y se encuentra conectado a una computadora
con archivos binarios y sistemas de graficas. El modelo que se ocuparéd es un (DSC2910)
que tiene un intervalo de temperatura ambiente hasta 1400 °C y la velocidad de
calentamiento es de 10 °C/min, en atmodsfera de aire y argdén. Montaremos nuestras
muestras de aproximadamente 1 mg, el cual se colocara en el termopar correspondiente.

2.3.1.2. Analisis termogravimétrico

Es una técnica para medir cambios en peso, de una sustancia en funcidon de la temperatura o
del tiempo. La grafica que obtenemos es en forma de escalon, al principio la curva es
continua, por lo que no cambia el peso se mantiene constante, hasta llegar a una
temperatura T; donde empieza una descomposicion, cambio en la estructura cristalina de la
muestra, bajo estas condiciones de calentamiento, la descomposicion nos lleva a una
temperatura T entonces esto nos lleva a un segundo peso constante que corresponde al peso

13



del residuo. La diferencia entre el peso inicial y final nos proporciona cuantitativamente la
descomposicion del material.

A partir de estas curvas obtenemos datos relacionados con la termodinamica y cinética de
diversas reacciones quimicas, de los mecanismos de reaccion de los productos intermedios
y finales.

Descripcion del equipo

El analizador termogravimétrico (2950) cuenta con una interfase entre el modulo de ATG y
el monitor de grafica con programa de rampa, rampa ficheo de gas, alta resoluciéon
dindmica, velocidad de reaccion constante. Cuenta con una balanza que tiene contra peso
de pesas mas pequenas, un enfriamiento por agua, con flujo de aire.

El porta muestras es de platino. La termobalanza opera en un intervalo de calentamiento de
temperatura ambiente hasta 1000 °C. Velocidad de calentamiento 10°C/min en vacio y bajo
diferentes atmosferas (argon, nitrégeno, aire).

Colocamos 10 mg aproximadamente de la muestra en el portamuestras, para realizar el
analisis. En este sistema observamos cémo la temperatura de una muestra se compara con
otra de referencia térmicamente inerte (alimina Al, O;). La temperatura de la muestra y la
de referencia debe ser la misma hasta que en el material ocurra un cambio en la estructura
cristalina.

2.3.2. Difraccion de rayos-X

Indudablemente es la técnica mas importante y util en estado sélido, ya que ha sido usada
desde el siglo anterior para la caracterizacion de los materiales cristalinos y para la
determinacion de sus estructuras cristalinas.

Antes y después de la sintesis se obtiene un producto en forma de polvo que son
policristales. Aunque pueden obtenerse materiales en forma de monocristales es mas comun
encontrarlos en forma policristalina, y a los cristales que conforman un aglomerado se les
llama grano. Su estructura en su interior sigue un patrén de ordenamiento denominado
estructura cristalina.

Una técnica comun de difraccion consiste en utilizar policristales de la muestra, es decir
particulas orientadas al azar que estan expuestas a radiaciéon X monocromatica, donde cada
particula es un cristal, y como tenemos una gran cantidad aseguramos que algunas de ella
estan orientadas apropiadamente, de manera que cada grupo posible de planos de difraccion
sea capaz de difractar. Una vez que obtenemos el difractograma podemos identificar las
fases que presenta el material. Asi podemos observar si se ha llevado una reaccion
completa (desaparicion de los reactivos originales dando origen a nuevos productos).

La difraccion ocurre cuando uno encuentra una serie de obstaculos espaciados
regularmente, tal que son, 1) son capaces de dispersar la onda, 2) que los espacios son
comparable en magnitud a la longitud de onda. Considerando las ondas 1 y 2 de la siguiente
Fig. 2.8 las cuales tienen la misma longitud de onda (1), en el mismo plano. La relacion de
fase entre las ondas dispersadas, depende de la diferencia de longitud del camino recorrido.
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Una posibilidad es que esta diferencia de longitud del camino recorrido sea un niimero
integral de longitudes de onda. Como estas ondas dispersadas (1" y 2”) estan en fase, hay
una interferencia constructiva tal como se muestra en la Fig. 2.8. Ya que esto es una
manifestacion de difraccion, y la referimos como un rayo difractado compuesto de un gran
numero de ondas dispersadas que se refuerza unas con otras.

Onda1”
o} Oricts 1 Everto de

dispersiu:un
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al /‘\\ /*""T\ ‘\ Y
NN

’r \\ /\ h

Onda 2

Oncda 27

Fig. 2.8
Demostracion de como dos ondas (1y 2) tienen la misma longitud de onda y que estan en fase después del
evento de dispersion (1'y 2°) interfieren constructivamente

Ley de Bragg: los rayos-X son un tipo de radiacion electromagnética que tiene una alta
energia y longitudes de onda muy cortas, las longitudes de onda son del orden de espacios
atomicos de los solidos. Cuando el haz de rayos-X incide sobre un material s6lido, una
porcidn de este rayo se dispersard en todas direcciones por los electrones asociados a cada
atomo o i6n que estd dentro del camino del haz. Consideremos ahora las condiciones
necesarias para la difraccion por un arreglo periddico de atomos. Se tienen dos planos de
atomos A-A’, B-B’, como se muestran en la siguiente Fig. 2.9, que posean los mismos
indices de Miller 4, k y [, y que estan separados por una distancia interplanar dy;.
Asumiendo que un haz de rayos-X de longitud de onda A, paralelo, monocromatico y
coherente (en fase) incide en estos dos planos con un angulo 0, dos rayos de este haz (1, 2),
son dispersados por los atomos P y Q. Ocurrird una interferencia constructiva entre los
rayos dispersados (17, 2), a un angulo 0 de los planos. Si la diferencia de la longitud de
camino recorrido 1-P-1" y 2-Q-2" es igual a un nimero n, de longitudes de onda, la
condicion de difraccion es:

nh=SQ+QT
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Fi difractad
Rayo inciderte ay0 difractado

CE D e - ———-
Difraceian de ravos-X par Jos pianos A-4 "y B-B°
Fig. 2.9

W. L Bragg visualizo la difraccion de rayos-X en términos de reflexiones provenientes de
los planos de un cristal, dando como resultado la Ley de Bragg:

nh =2 dyu send

Identificacion del material

Para identificar el material se muele el xerogel, para disminuir el tamafio de la particula, se
coloca una capa de la muestra en un portamuestras, se compacta bien para que cuando se
coloque en el dispositivo y este gire los polvos no se caigan. Después de haber obtenido el
patron de difraccion se indexa con una base de datos de la computadora para obtener el tipo
de estructura que presenta el material. El tipo de estructura estd agrupada en siete sistemas
cristalinos que se muestran en el Apéndice II.
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Descripcion del equipo

Para el caso de DRX, se utiliza el equipo DRX marca Bruker AXS, modelo D8 Advance,
con lampara de cobre Ka,, filtro de niquel y monocromador de grafito. Las condiciones
para el equipo fueron: 35 KV, corriente de 30 mA, con intervalos de 2 a 70 en el angulo de
difraccion 26, velocidad de barrido 2 °/min., se utilizo una PC para graficar los resultados,
la cual utiliza un software llamado DIC plus B-S 2000 y una base de datos PCPDFWIN.

En este equipo se montaron las muestras, molidas previamente para disminuir el tamafio del
grano, se colocaron sobre un porta muestras, compactando bien el material para evitar que
se cayera cuando este estuviera girando.
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2.3.3. Microscopia Electrénica

La microscopia electronica es una técnica extremadamente versatil capaz de proporcionar
la informacién estructural, para estudiar la textura, topografia, caracteristicas superficiales
de polvos o de pedazos solidos y un analisis elemental de la composicion de la muestra.

2.3.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microcopio es un instrumento para el estudio de la morfologia superficial y
microestructura de los materiales.

Funcionamiento.

Un microscopio electrénico usa un emisor similar a un bulbo para producir electrones, que
es un filamento el cual estd hecho generalmente de tugsteno o hexaborano de lantano que
utilizamos como catodo. El voltaje aplicado al filamento, provoca un calentamiento el cual
nos proporciona luz y también electrones, la carga de electrones se produce en la parte
superior del microscopio. El anodo positivo con respecto al filamento provoca fuerzas
potencialmente atractivas para los electrones lo que origina que estos se aceleren hacia el
anodo de forma que bajan por la columna hacia la muestra. El haz de electrones el cual
sigue una trayectoria vertical a través de la columna del microscopio, pasa a través de un
conjunto de lentes magnéticos los cuales enfocan y dirigen el haz hacia la muestra, una vez
que este haz de electrones golpea la muestra otros electrones 1llamados retrodispersados o
secundarios son expulsados de la muestra. Los detectores colectan a estos electrones
secundarios y los convierten en una sefial eléctrica la cual es enviada a una pantalla
produciendo una imagen clara de la muestra.

Preparacion de las muestra

Se requiere que las muestras sean eléctricamente conductoras, por lo que se recubren con
una pelicula delgada de oro. Para realizar este recubrimiento colocamos la muestra en una
pequeiia camara de vacio, dejamos pasar un poco de aire para poder aplicar un voltaje y asi
generar un campo eléctrico dentro de la cadmara, con la atmdsfera ionizada, lo que se
provoca es que los electrones que estan sobre la superficie de la laminilla salen para
depositarse sobre la muestra. De esta manera las muestras pueden ser eléctricamente
conductoras.

Descripcion del equipo

El equipo de MEB que utilizamos es marca Cambrige — Leica modelo Stereoscan 440. Bajo
las siguientes condiciones: un voltaje de 20 KV, 25 mm de distancia, 800 pA de corriente,
amplificaciones hasta 10,000 veces, un detector QBSD.
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2.3.3.2 Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS)

El microandlisis de rayos X es una técnica analitica para determinar la composicion
quimica de las muestras solidas. Los rayos X son producidos cuando un material es
bombardeado con electrones, y como MEB. La deteccion de estos rayos X puede ser
realizado por un espectrometro dispersivo de energia, el cual es un dispositivo de estado
solido que discrimina también las energias de rayos X. El espectrometro de rayos X
convierte un foton de rayos X en un pulso eléctrico con caracteristicas especificas de
amplitud y anchura. Un analizador de varios canales mide el pulso y los incrementos
correspondientes “brecha de energia” en una exhibicién del monitor.

2.3.3.3 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

A diferencia de los otros microscopios, este no explora superficies, por el contrario el haz
de electrones incidente atraviesa la muestra observada y la sombra de detalles finos o ultra-
estructura es capturada en una pantalla fosforescente con propiedades de emision de luz,
ubicada en la parte inferior de la columna. El tener una adecuada preparacion de la muestra
da lugar a una excelente definicion de imagen. Son multiples las facetas en las que
interviene este tipo de microscopio. Un esquema cldsico de estos aparatos esta representado
en la Fig. 2.9. Algunos instrumentos no poseen lente condensadora, otros en cambio tienen
dos, mientras otro grupo de aparatos posee solamente una lente proyectora. La fuente de
electrones (2) esta constituida por un hilo de volframio en forma de horquilla, rodeado por
una pantalla cilindrica polarizada negativamente respecto al filamento. Después de
atravesar el &nodo conectado a tierra, la mayor parte de los electrones del haz se pierden en
las paredes y aberturas excepto un estrecho cono que atraviesa el diafragma del
condensador. La lente condensadora se usa tanto para controlar la intensidad luminosa,
como para variar la abertura de iluminacion relativa en el objeto. Los didmetros de los
diafragmas del condensador varian segun el tipo de instrumento, pero suelen estar
comprendidos entre 0.1 y 0.5 mm. Después de atravesar el objeto, donde muchos electrones
se esparcen, el haz penetra en el campo de la lente objetivo que produce una imagen
aumentada del objeto. En el objetivo se suele colocar un diafragma de 10 a 100 p de
diametro para interceptar los electrones esparcidos, pero generalmente esta precaucion se
omite en el estudio de muestras muy delgadas en las que el esparcimiento no es excesivo.
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Puesto que para las distancias usuales entre lente e imagen, el aumento obtenido con la
lente objetivo es del orden de X100 a X300, serd necesario el uso de una o mas lentes
protectoras que vuelvan a aumentar la imagen primaria. Algunos instrumentos llevan
incorporada una pantalla intermedia para facilitar la alineacion, pero no poseen en cambio
este accesorio aquellos aparatos dotados de dos lentes proyectoras. La imagen final se
observa en una pantalla fluorescente, y separando esta pantalla del camino del haz, se
impresiona una placa fotografica con dicha imagen. Las dimensiones mds usuales para un
microscopio de transmision pueden ser: Del filamento a la lente condensadora 15 cm, y
otro tanto de esta Ultima al objeto, mientras que del objetivo a la pantalla que recoge la
imagen final puede haber unos 100 cm, el sistema completo deberd ser rigido y capaz de
alcanzar un vacio de 0.0001 mmHg con ayudas de bombas de difusion répidas en serie con
bombas rotatorias.

Preparacion de las muestras.

El proceso comienza con la muestra altamente hidratado y termina con la muestra
virtualmente libre de agua y preservado en una matriz de resina. La muestra debe tener 3.05
mm de didmetro o ir soportada sobre una rejilla de dichas dimensiones como se muestra en
la Fig 2.10, la muestra debe ser muy delgada.

2.3.4. Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica de alta resolucidon que proporciona en pocos
segundos informacién quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto
organico y/o inorgéanico permitiendo su identificacion. Las ventajas que tiene esta técnica
es que no requiere ningun tipo de preparacion y que no conlleva ninguna alteracion de la
superficie sobre la que se realiza el analisis.

En 1928, cuando Sir Chandrasekhra Venkata Raman descubri6 el fendmeno que lleva su
nombre, s6lo con una instrumentacion rudimentaria que estaba disponible. Sir Raman usaba
la luz solar como su fuente y un telescopio como el colector, y sus ojos los detectores. Que
un fendmeno tan débil como dispersion Raman se haya detectado fue un hecho notable.

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia y, sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se
desean determinar, en examinar la luz dispersada por dicha muestra. La mayor parte de la
luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente pero una fraccion muy
pequefia presenta un cambio frecuencial, resultado de la interacciéon de la luz con la
materia. La luz que mantiene la misma frecuencia yy que la luz incidente se conoce como
dispersion de Rayleigh y no aporta ninguna informacion sobre la composicion de la
muestra analizada. La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la radiacion
incidente, es la que proporciona informacion sobre la composicion molecular de la muestra
y es la que se conoce como dispersion Raman. Las nuevas frecuencias +y; y — vr, son las
frecuencias Raman, caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado fisico de la muestra
e independientes de la radiacion incidente. Las variaciones de frecuencia observadas en el
fenomeno de dispersion Raman, son equivalentes a variaciones de energia. Los iones y
atomos enlazados quimicamente para formar moléculas y redes cristalinas, estdn sometidos
a constantes movimientos vibracionales y rotacionales. A cada uno de los movimientos
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vibracionales y rotacionales de las moléculas le correspondera un valor determinado de la

energia molecular. Un diagrama energético en el que cada caso de energia se representa por
una linea horizontal se muestra en la Fig. 2.11
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Fig. 2.11 Diagrama energético en que las lineas horizontales representan distintos estados vibracionales y en
el que se muestran las transiciones entre estados energéticos para diferentes interacciones luz — materia.

Cada material tendra un conjunto de valores Y, caracteristicos de su estructura poliatomica
y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman.

El espectro Raman recoge estos fenémenos representando la intensidad optica dispersada
en funcion del nimero de onda normalizado v a la que se produce. El nimero de onda

normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente proporcional a la
longitud de onda, que se expresa en cm™:
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2.3.5. Magnetometro de Muestras Vibrantes (MMV)

Magnetismo en los materiales

Las corrientes eléctricas crean un campo magnético. Ademads, existen materiales naturales o
sintéticos que crean un campo magnético. Los campos creados por los materiales
magnéticos surgen de dos fuentes atomicas: los momentos angulares orbitales y de espin de
los electrones, que al estar en movimiento continuo en el material experimentan fuerzas
ante un campo magnético aplicado. Por lo tanto, las caracteristicas magnéticas de un
material pueden cambiar por aleaciéon con otros elementos, donde se modifican por las
interacciones atomicas. También puede adquirir estas propiedades mediante trabajo
mecanico u otra fuente de tensiones que modifique la estructura cristalina.

Materiales diamagnéticos:

Todo material esta compuesto por atomos que contienen electrones moéviles. Un campo
magnético aplicado actuia siempre sobre los electrones considerados individualmente. Esto
da origen al efecto universal llamado diamagnetismo. Este es un efecto clasico y depende
solamente del movimiento de los electrones.

A nivel atdmico, la superposicion de los momento magnéticos (orbital debido al
movimiento del electrén alrededor del nucleo, e intrinseco o de espin) aportados por los
electrones al atomo o molécula del cual forman parte da un momento magnético resultante
o neto al 4tomo o molécula. Cuando hay un momento neto atdémico o molecular los
momentos magnéticos tienden a alinearse con el campo aplicado, dando lugar al efecto del
paramagnetismo. En la Fig. 2.12 se esquematiza un material no magnetizado, los momentos
magnéticos estan orientados al azar

\\.

Fig. 2.12 Momentos magnéticos orientados al azar

Los materiales magnéticos se caracterizan por su permeabilidad p, que es la relacion entre
campo de induccidon magnética y el campo magnético dentro del material:

B=uH  p=pu,=u+y,)

donde p; es la permeabilidad relativa y y,, la susceptibilidad magnética del material.
A continuacion se presentan en mas detalle los distintos comportamientos:
Diamagnetismo. Es un efecto universal ya que se basa en la interaccion entre el campo
aplicado y los electrones moviles del material. El diamagnetismo queda habitualmente
enmascarado por el paramagnetismo, salvo en elementos formados por 4&tomos o iones que
se disponen en capas electronicas cerradas, ya que en estos casos la contribucion
paramagnética se anula. Las caracteristicas esenciales del diamagnetismo son:

e Los materiales diamagnéticos se magnetizan débilmente en el sentido opuesto al del

campo magnético aplicado.
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e La susceptibilidad magnética es negativa y pequefia y la permeabilidad relativa es
entonces ligeramente menor que 1.

Paramagnéticos. Los materiales paramagnéticos Fig. 2.13, se caracterizan por atomos con
un momento magnético neto, que tienden a alinearse paralelos a un campo aplicado. Las
caracteristicas esenciales del paramagnetismo son:
e [os materiales paramagnéticos se magnetizan débilmente en el mismo sentido que
el campo magnético aplicado
e La susceptibilidad magnética es positiva y pequena y la permeabilidad relativa es
entonces ligeramente mayor que 1.
Ejemplos de materiales paramagnéticos son el aluminio y el sodio.
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Fig. 2.13 Material paramagnético
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Ferromagnéticos. En los materiales ferromagnéticos Fig. 2.14, los momentos magnéticos
individuales de grandes grupos de 4&tomos o moléculas estan alineados entre si debido a un
fuerte acoplamiento, aun en ausencia de campo exterior. Estos grupos se denominan
dominios, y actian como un pequefio iman permanente. Los dominios se forman para
minimizar la energia magnética entre ellos. Cuando se aplica un campo magnético exterior,
los dominios tienden a alinearse con el campo. Las caracteristicas esenciales del
ferromagnetismo son:

e [os materiales ferromagnéticos se magnetizan fuertemente en el mismo sentido que
el campo magnético aplicado. Resulta asi que aparece una fuerza de atraccion sobre
el cuerpo respecto al campo aplicado.

e La susceptibilidad magnética es positiva y grande y la permeabilidad relativa es
entonces mucho mayor que 1.

Fig. 2.14 Material ferromagnético

Antiferromagnetismo. Es un estado natural en el cual los espines atomicos de atomos
adyacentes son opuestos, de manera que el momento magnético neto es nulo. Este
estado natural hace dificil que el material se magnetice, aunque de todas formas adopta
una permeabilidad ligeramente mayor que 1.

Ciclo de Histéresis de materiales ferromagnéticos

Es un hecho experimental que, al aplicar un campo magnético sobre un material, este se
perturba, se dice que el material se imana. Si la naturaleza de la interaccion es tal que los
momentos individuales ordenados se suman unos a otros para dar lugar a un momento
microscopico no nulo, incluso en ausencia de un campo magnético aplicado, se dice que el
material es ferromagnético.

Cuando se aplica un campo externo, la imanacion macroscopica del bloque del material
cambia, tal y como se muestra en la Fig. 2.15 Finalmente, cuando se aplica un campo lo
suficientemente intenso, se alcanza la imanacion de saturacion M, que es igual a la
imanacion espontdnea. Si en este punto se reduce el campo aplicado, la imanacion
microscOpica se reduce, pero en general no regresa por el camino original. Este
comportamiento irreversible de la imanacion se denomina histéresis. La muestra queda con
una imanacion M, denominada imanacion remanente. Si se aumenta el valor del campo

24



necesario para anular la imanacion se define el campo coercitivo intrinseco, B, Realizando
la variacion de B en sentido inverso se obtiene el llamado ciclo de histéresis.

Mims.
Mg
Curva de 12
imantacion
Be
(] Bap

Fig. 2.15 Grdfica de histéresis de un material ferromagnético, donde B es el campo magnético y M es la
magnetizacion
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Descripcion del equipo.

En la Fig.2.16 se muestra un magnetdmetro de muestra vibrante 0 MMV, EGJG Princeton
Applied Research Corporation marca LDJ 9600, instrumento que caracteriza las
propiedades de los materiales.

Fig. 2.16 MMV donde se realizaron las mediciones, en forma de pastilla

Este equipo mide el momento magnético total de un material o magnetizacién M en funcion
del campo magnético aplicado H. La medicion se hace sin alterar la muestra y puede ser
realizada en campos magnéticos que van desde 0 a 90 kOe. La muestra puede ser liquida,
solida, en forma de polvos, cristales, cintas magnéticas o superconductores metalicos.

Este método de medicion de la magnetizacion fue disefiado originalmente por S. Forner y
es uno de los més difundidos para medir la magnetizacion de los materiales. El experimento
utiliza la Ley de Induccion de Faraday haciendo vibrar un portamuestras en forma de barra
(donde se ubica la muestra magnetizada) en presencia de una bobina detectora (Forner,
1959).

La bobina cuenta con dos embobinados contrapuestos con igual niimero de vueltas. La
muestra ubicada aproximadamente en el centro de las bobinas se hace vibrar a baja
frecuencia excitando un parlante. El movimiento de la muestra genera una fuerza
electromotriz (fem) que esta relacionada a la frecuencia de vibraciéon que a su vez es
proporcional al momento magnético, y es un transductor quien convierte esta sefial eléctrica
en una magnetizacion y asi detecta la magnetizacion de la muestra.

Si se aplican campos muy intensos se puede llegar a saturar la muestra es decir que se
magnetice en una sola direccion. La magnetizacion se puede determinar a partir de conocer
la fuerza que est4 experimentando la muestra en un gradiente de campo.

Las lecturas se registran a través de un software con que cuenta el equipo. A este software
se le proporciona informacion acerca de las caracteristicas fisicas de la muestra como son:
masa, densidad, campo H que va a ser aplicado durante toda la corrida.

La preparacion de las muestras fue realizar las pastillas de diametro 5 mm y espesor de 0.5
mm.
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Capitulo 111. Resultados y Discusion

Sintesis

La sintesis del Sr,Fe(Mo;xRex)Og:,, requiere de una atmosfera reductora para evitar la
combustion, y el método para realizar la sintesis es por sol — gel via acrilamida, método que
se explico en el capitulo anterior. Como la variable es x, sustituyendo el valor de x = 0.0, la
composicion es SroFeMoOgss (SFM), posteriormente se realizaron los calculos
estequiométricos en el Apéndice III.

Como queremos 2 g del compuesto SFM. Por lo que a continuacion se muestran las
cantidades de los reactivos en forma estequiométrica calculadas en el Apéndice III:

Sr, CO3 =1.1377 g
Fe, O3 =0.3075 g
Mo O; =0.5548 g

Se elaboro el sol de cada cation arriba mencionados. En una disolucion acida se disolvio el
cation Sr' en 300 ml. de agua y 1 ml de 4cido acético, con agitacion magnética y térmica.
Los cationes Fe, Mo se disolvierén para el primer cation en 400 ml de agua y 10 ml de
acido nitrico, para el segundo cation 300 ml de agua y 5 ml 4cido clorhidrico, con agitacion
magnética y térmica.

Para continuar el procedimiento de sintesis obtuvimos las cantidades del EDTA que se

agregaron a los siguientes metales, calculadas en el Apéndice III.

Fe,Os; =1.1373 g
MoO; =1.1374 ¢

Para formar el gel se mezclaron los soles de los cationes correspondientes, y se ajusto el pH
con agua e hidroxido de amonio a 3.6. En la tabla 1 se indican las cantidades de los
reactivos necesarios para que se realice la polimerizacion.
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Calculo de las cantidades de los reactivos necesarios para la formacion del gel:

Tabla 1
Acrilamida N-N’ o—ao’
30g—-300ml |3g—-300ml | 1.5 g—300 ml

X -270 ml X -270 ml X -270 ml
X=27g X=27¢g X=15¢g

Se ajustd el pH a 3.6 de esta disolucion y se agregd 10 ml (con una probeta graduada) de
hidroxido de amonio, ya que estaba muy 4cido, agitando a temperatura ambiente.

Como observamos en la Fig. 3.1, para formar el gel se aument6 la temperatura de la
disolucidn a la cual se le agregd primero el acrilamida en las cantidades antes mencionadas,
después el MBA vy al final el AIBN. Después de que se agrego este ultimo AIBN Fig. 3.1,
se bajo la temperatura para que no se desbordara el gel del recipiente Fig. 3.2 ya que el
vapor de agua que se formo debajo del gel lo elevo, el tiempo en que se formo el gel fue de
unos cuantos segundos 30 s — 1 min.

Fig. 3.1 Se ariadio (0-a’), por lo que F ig. 32 gel después de unos 3 s
se comenzo a formar el gel

Fig. 3.3 Finalmente el gel, colocado en un plato pdra después deshidratar

Para empezar a deshidratar el gel y obtener el xerogel observamos que la temperatura mas
alta que alcanz6 el horno de microondas fue de 90 °C en un tiempo de 6 seg. Fig. 3.4.
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Fig. 3.4 a) Gel en el microondas Fig. 3.4 b) Gel después de 20 mn.

—

Fig. 3.4 ¢) El gel completamente deshidratado que es el xerogel

Sin embargo no logramos deshidratarlo por completo ya que se tuvo que terminar de
deshidratar en un horno Thermolyne modelo 6000 y la temperatura para deshidratar fue de
165+ 2 °C. Ya que se obtuvo el xerogel totalmente deshidratado, se molié en un mortero de
agata como se muestra en la Fig. 3.5 por intervalos de 10 min. 3 veces y después se
sintetizo a una temperatura de 975 °C y finalmente se hicieron las pastillas de diametro 13
mm a una presién de 2.5 Ton/cm’

Fig.3.5 Mortero de agata donde se molio el xerogel apoimadamente una medio hora
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Analisis térmicos

Por otra parte en el andlisis de TGA se obtuvo la siguiente grafica donde se presenta la
pérdida de peso conforme se aumenta la temperatura. Se observa la pérdida de agua ~ 90
°C, y la descomposicion simultanea del etilendiamina y los carbonatos entre 400 — 600 °C,
perdemos acetatos, nitratos, cloratos.

11
100 TGA-SFM
l 221.8*C
aq 87.38%
80
(@]
E 70
% l 645.6*C
o 60 59.22 %
50
40
3 200 400 600 800 1000

Temperatura °C

Grdfica 1. TGA de SFM donde se observa la perdida de agua, descomposicion del etilendiamina y los
carbonatos entre 400 — 600 °C, asi como los acetatos, nitratos y cloratos

La curva de ATD, de acuerdo con la trayectoria que se observa en el termograma, presenta
varias transiciones exotérmicas, atribuidas a los nitratos y endotérmicas (dependiendo de la
temperatura) atribuidas a una reaccion de descomposicion o formacion de un compuesto
Grafica 2. Se confirma la descomposicion simultanea del etilendiamina, carbonatos nitratos
y acetatos entre 400 — 600 ° C.
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Diferencia de Temperatura

200 400 600 800 1000
Temperatura °C

Grdfica 2 ATD de SFM.
donde suceden reacciones exotérmicas cambio polimorfo, solidificacion y endotérmicas deshidratacion
cambio polimorfo



Difractogramas

En el xerogel a 90 °C, se observa por DRX, una estructura de celda unitaria ortorrombica,
1soestrutural a PDF 78 — 2403, Grafica 3.

Xerogel-SFM
v?

400

<7 Ortorrémbico

300

200

100 ~
v v

ity

10 20 30 40 50 60 0
20

Intensidad (u. a)

Grafica 3 Difractograma de SFM en xerogel

Por otra parte para obtener el pardmetro de red de nuestro compuesto lo que se hizo fue una
corrida lenta (12 h), como se aprecia en la Grafica 4. En este caso nos dieron las distancias
interplanares las cuales se indexaron utilizando como referencia el PDF 78 — 2403, se
utiliz6 la ecuacion (4), tomando los valores de la tabla 2, para realizar los calculos de los
parametros de red a, b, ¢, nuestro sistema sigue siendo ortorrombico, por lo que los dngulos
sona=L=y=90".
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Grdfica 4 Difractograma para calcular los pardmetros de red

Tabla 2
d(d) | Int. | hkl
1.372 | 3 | 800
1.926 | 15 | 040
1.359 | 12 | 004

Substituyendo los valores de la tabla 2 en la ecuacion (4), encontramos que:

Tabla 3
Experimental | PDF 40 - 0906
a=10.976 (1) 4 10.972 4
b=7.704 (1) A4 7.700 4
c=544 () 4. 5471 4

Como se puede observar en la tabla 3 los valores experimentales de los parametros de red
para una celda ortorrémbica son muy parecidos a los reportados en el PDF 40 — 0906, por
lo que las condiciones de sintesis fueron las adecuadas para obtener el mismo compuesto.
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Micrograficas MEB y MET

Como se menciono en el capitulo 2 en ambas microscopias se puede observar la estructura,
por lo que en el xerogel se observo la porosidad que esta entre 2 — 10 um Fig. 3.6. Como el
tamafio de las particulas es muy pequefio se puede observar el tamafo de la particula por
MET, y el tamafio es del orden de nanometros 20 — 60 nm Fig. 3.7

: " Fies a e Ty
Fig. 3.6 MEB del xerogel a 210 °C Fig. 3.7 TEM del xerogel a 210 °C

Para este caso ambos andlisis fueron realizados en los policristales del xerogel del
compuesto SFM que se deshidratdo a una temperatura de 210 °C. Para el caso de MET
encontramos que la morfologia de los cimulos es de forma esférica.

Sin embargo se realizO MEB en la pastilla que fue sinterizada a una temperatura de 1300
°C, se presenta en la Fig. 3.8 donde observamos dos fases. Una que es mayoritaria que son
los granos blancos que presentan dos tipos de tamafio muy grandes o muy pequefios y su
morfologia para los granos grandes no estd bien definida mas sin embargo para los granos
pequefios tienen forma ctbica. Para la fase minoritaria que son los granos grises, su tamafo
es pequefio y su morfologia tiende a tener una geometria definida.
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Detector = QBSD

Fig. 3.8 Pastilla MEB.

Se observa que se estd formando una sola fase a 1300 ° C, sin embargo al dejar la pastilla
por mas tiempo ésta comenzo a ondularse por lo que se disminuyd la temperatura de
sinterizacion, para evitar la fusion de la pastilla.

Anadlisis quimico por EDS

Se realiz¢ el analisis de EDS en la pastilla a 1300 °C, para conocer los porcentajes atobmicos
en el compuesto de la micrografia que se ve en la Fig. 3.9.

Detector = QBSD Mag'=" 1.50 K X

Fig. 3.9. EDS en la pastilla.
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Se observaron dos distintos tipos de granos en la Fig. 3.9 de color blanco o gris, se indican
por un circulo. A cada uno se le realiz6 un andlisis puntual y se encontrd
experimentalmente el porcentaje atdmico que se muestra en la tabla 4:

Tabla 4
l Grano Blanco l Grano Gris
Elemento (%) Atémico (%) Atomico (%) Atomico
Teorico
@) 69.15 81.32 60
Fe 0.49 9.14 10
Sr 14.93 8.76 20
Mo 15.43 0.77 10

Comparando el porcentaje tedrico y experimental se observo que en los granos blancos el
% atomico se aproxima mads al tedrico, teniendo en cuenta que la incertidumbre es de £ 6%.
Por otro lado el % atomico del grano gris difiere mas del % tedrico, por lo que
consideramos que MEB es mads sensible para observar otras composiciones. Esto se debe a
que en DRX el limite de deteccion de otro tipo de compuestos estd en el intervalo de 1 —
3% y es por eso que no se observo la fase de menor proporcion. En la Grafica 3 aparece

solo una fase.

Espectroscopia Raman

Para observar los grupos funcionales que tenemos en la muestra se realizo el estudio de
espectroscopia Raman en el gel, que fue previamente lavado con agua y secado para no
danar el aparato con el que se realizaron las mediciones, obteniendo la siguiente Grafica 5.
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Grafica 5. Grafica Raman en el gel, lavado previamente con agua

Solo se logrd identificar dos picos el primero, de la grafica que estd sefialado y que
corresponde al compuesto FeC4HsOs n(H,O) (Tartrato de Hierro (I) n - hidratado), el

segundo pico corresponde a la molécula de agua H,O.
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Estudio Magnético del compuesto SFM

La pastilla que se utilizo tuvo un tratamiento térmico a 950 °C durante una semana, se
realizaron las mediciones magnéticas en la pastilla donde se observd, que el material
presenta un comportamiento ferromagnético débil a temperatura ambiente como se aprecia
en la Grafica 6.

—o—sfma
2 Hc=110 Oe
Ms=2.37 emulg
Mr=0.84 emu/g

-

M (emu/g)

'
=

27000 14000 7000 0 7000 14000 21000
H (Oe)

Grdfica 6. Ciclo de histéresis del compuesto SEFM a temperatura ambiente
donde H es el campo magnético y M es la magnetizacion

Observando la curva el tamaiio de la histéresis es muy pequeiio por lo que podemos decir
que es un ferromagneto débil. Este comportamiento lo atribuimos al orden cationico del Fe
y Mo en la estructura cristalina, como se observa en la Fig. 1.2.

En este compuesto podemos concluir que el gel se formd en cuestion de segundos, la
estructura que se obtiene fue ortorrémbica PDF40 — 0906. Al calcular los pardmetros de red
se observd un pequetio desplazamiento de 0.001 que se atribuye al montaje de muestra. Por
otro lado se determino el tamafio de particula que es del orden de 20 — 60 nm, lo que nos
indica que la ruta de sintesis es buena para obtener el tamafio de particula nanométrica. El
comportamiento del compuesto es ferromagnético a temperatura ambiente, comparada con
la de reaccion en estado solido que se obtuvo el mismo comportamiento pero a 5 K.
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Sintesis

Sustituyendo el valor de x = 0.2 en SryFe(MojxRex)Ogs,, tenemos (Fe Moy gRep2)Og 3,
SFMRO02, después se realizaron los calculos estequiométricos que se encuentran en el
Apéndice III.

Por lo que las cantidades estequiométricas son:

Sr,CO; = 1.1060 g
Fe,0; =0.2989 g
MoO; =0.4315¢
ReO, =0.1634¢g

Se elaboro el sol de cada cation arriba mencionados. En una disolucion acida, se disolvid el
cation Sr™ en 250 ml de agua y 1 ml de 4cido acético, con agitacion magnética y térmica.
Los cationes Fe™, Re™ se disolvieron, para el primer cation en 500 ml de agua y 12 ml de
acido nitrico, para el segundo cation se disolvid en 350 ml de agua y 10 ml de 4cido nitrico,
para el cation Mo™ 400 ml de agua y 7 ml 4cido clorhidrico, con agitacion magnética y
térmica.

Para el proceso de sintesis se calcularon las cantidades de EDTA que se encuentran en el
Apéndice I1I, y se agregaron al sol de los siguientes metales:

Fe,O; =1.1055 g
MoO; =0.8846 ¢
ReO, =02210g

Para formar el gel se mezclaron los soles, de los cationes correspondientes, y se ajusto el
pH con agua e hidroxido de amonio a 4.14. En la tabla 5 se indican las cantidades de los
reactivos necesarios para que se realice la polimerizacion, éstas dependen de la cantidad de
la mezcla de los soles (ml).

Tabla 5
Acrilamida N-N’ o- o’
25¢—250ml | 2.5¢—250ml | Ilg—250 ml
X—90 ml X—90 ml X—90 ml
X=9¢g X=09¢g X=036g
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Como podemos observar las cantidades variaron con respecto a x = 0.0, ya que en este
sistema estd incluido un nuevo elemento Re, y las cantidades estequiométricas, dependen
del valor que tome x.

Para este nuevo compuesto, el procedimiento sigue siendo el mismo que el anterior para
obtener el gel, como en el caso anterior el color del gel es el mismo.

La unica diferencia fue el tiempo de gelacion, la gelacion tardé un poco més y el tono del
color fue més oscuro. Procedemos a deshidratar el gel, el tiempo que tard6 fue mucho
menos que el anterior (36 min.), con una temperatura de 129 °C, suponemos que fue por el
agua que contenia, ya que para ajustar el pH se agregaron (20 ml.) de agua porque las
cantidades de hidroxido de amonio eran muy grandes (40 ml) y otro factor fue la
temperatura de deshidratacion que fue mayor de 39 °C.
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Analisis Térmicos

Al analizar el gel seco a temperatura ambiente por TG en atmoésfera inerte (N3) se observo
un aumento de peso, debido a la descomposicion del agua en Hy, y O,, que es sustituida por
N,, ya que al exponerlo a la temperatura debiera de haber una pérdida. Después en el
laboratorio se realizd en forma manual, se pes6 0.7620 g del gel se colocd en una mufla a
una temperatura 230°C, después de 4 h se sacd la muestra, y se volvio a pesar 0.7226 g, por
lo que observamos que hay una pérdida de peso, y lo inico que paso fue un aumento de
volumen, lo que ocurre cuando se deshidrata el gel en aire ya que en los poros se sustituye
el aire.

Por otro lado se realizo el mismo analisis en el xerogel y como se observa realmente si hay
una pérdida de peso y la descomposicion simultanea del etilendiamina y los carbonatos
entre 400 — 600 °C, asi como los acetatos, nitratos y cloratos, que se aprecian en la Grafica
7.

3.9 l l TGA SFMRO02
39 243.3°C
146.2°C
2.5
o 2.0
£
? 15
(0]
o
1.0
0.9 l 708.75°C
0.0
-0. 200 400 600 800 1000

Temperatura °C

Grafica 7. TG del xerogel, donde hay pérdida de peso, la descomposicion del etilendiamina y los carbonatos
entre 400 — 600 °C, también los acetatos, nitratos y cloratos

Por ATD de acuerdo con la trayectoria que se observo en el termograma, estan presentes
varias transiciones exotérmicas y endotérmicas (dependiendo de la temperatura) que
representan una reaccion de descomposicion o formacion de un compuesto como se
observa en la Grafica 8. Se comprobd lo que se observd en el termograma de TG la
descomposicion simultaneamente de los carbonatos y el etilendiamina entre 400 — 600 °C,
asi como los acetatos, cloratos, nitratos.

41



DTA SFMR02

-1.5

T

188.5°C

344.6°C

Diferencia de Temeperatura

200 200 600 800
Temperatura °C

Grafica 8. ATD del xerogel,
ocurren reacciones exotérmicas debido a cambios polimorficos, solidifacion y endotérmicas debido a
deshidratacion, cambios polimorficos y punto de fusion



DRX

Se analiz6 el xerogel 210 °C, por DRX, donde se observa que el compuesto tiene una

estructura de celda unitaria ortorrdmbico como se aprecia en la Grafica 9, isoestructural a
PDF 40 — 0906.

100!

~
SFMRO02
800)
_ <7 Ortorrémbico
©
S 600
©
[}
©
D
S 400
E
A
200)
~
< v -
0 ) 70 80 80
20

Grdfica 9 Difractograma del xerogel

Se realizé el mismo procedimiento del sistema anterior para encontrar los parametros de
red con una corrida lenta (12 h), por lo que se obtuvo el siguiente difractrograma que se ve
en la Grafica 10. Al calcular los valores se observo un desplazamiento, por lo que se forma
una solucion solida sustitucional donde el i6n de Re se sustituye aleatoriamente en los sitios
de los 1ones de los 4tomos del Fe y del Mo.
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Gréfica 10 Difractograma del xerogel

En la tabla 6 se muestran los valores que se utilizaron para obtener los parametros de red.
Tabla 6

d(A) | hkl
1.370 | 800
1.930 | 040
1.302 | 004

En la tabla 7 se realiza una comparacion de los pardmetros de red obtenidos
experimentalmente, y los reportados en el PDF 40 — 0906, donde podemos observar un
aumento en el pardmetro a y una disminucion en los parametros b y c.

Tabla 7
Experimental | PDF 40 - 0906
a=10976 (N4 10.96 4
bh=17.704 (1) 4 7724
c=5464 (DA 5214

Asi como también observamos un corrimiento en las distancias interplanares, por lo que
tendriamos que saber qué sitio estd ocupando el Re.
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Micrografias de MEB y MET

Se observo la porosidad del xerogel por MEB para analizar el tamafio del poro que esta
entre 2 — 20 um como se observa en la micrografia de la Fig. 3.10. También observamos
pequeiias particulas dispersas en toda la superficie del material. Por lo que se utilizo MET
para saber el tamaio de dichas particulas.

20y sk -4 RE g ! .
'.‘_ s . SFM A, N, . Mag

Fig. 3.10 MEB del xerogel donde se aprcia la porosiad

En MET examinamos que el tamafio de la particula esta entre 100 — 360 nm, como se
observa en la Fig. 3.11.

i U o
T4ED 120 000 Y08 Soe

Fig 3.11 MET del xerogel, tamario de tres particulas que estan juntas
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Se examino la pastilla sinterizada a 1300 °C por MEB donde se observan dos fases en la
Fig. 3.12. Una fase que es la mayoritaria la cual nombramos como granos blancos, estos
granos presentan dos tipos de tamafio muy grandes o muy pequefios. La morfologia de los
granos blancos grandes tiene forma de hexdgonos, mds sin embargo para los granos
pequetios estos tienen forma cubica. Para la fase minoritaria que son los granos grises, su
tamafio es pequeno y su morfologia tiende a tener una geometria definida.

Fig. 3.12 MEB de la pastilla 1300 °C

Micrografias de EDS

Por medio de EDS se realiz6 un analisis puntual en las regiones marcadas con circulos en la
micrografia de la Fig. 3.13 a la pastilla sinterizada a 1300 °C. Un circulo corresponde a los
granos blancos y el otro a los granos grises. En la tabla 8 se muestra el % atdémico, tanto
experimental como teodrico del compuesto SFMRO2.

Detector = QBSD i Mag =150 KX

Fig. 3.13 MEB pastilla
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Tabla 8

l Grano Blanco l Grano Gris
Elemento (%)Atdémico (%)Atémico (%)Atémico
Teorico
@) 73.90 72.90 60
Fe 0.25 4.84 10
Sr 12.28 18.80 20
Mo 13.56 3.46 10

Como se puede observar los granos blanco y gris tienen distinto % atdémico, si
consideramos el % atomico tedrico, el % atomico del grano gris corresponde a la
composicion de partida, mientras que el blanco tiene otra composicion por lo que se
considera una impureza que en DRX no se observa.

Espectroscopia Raman

Para observar los grupos funcionales en gel seco a temperatura ambiente se realizd el

estudio de espectroscopia de Raman y se obtuvo la siguiente Grafica 11.
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Grafica .11 Raman en el gel
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Se logrd identificar el FeC4sH4O¢ n(H, O). (Tartrato de Hierro (II) n - hidratado), y la
molécula de agua H,O.
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El estudio Magnético del compuesto SFMRO02

Se llevo a cabo el mismo tratamiento que en el compuesto anterior, x = 0.0, es decir que se
sinterizd a 950 °C durante una semana, se realizaron las mediciones magnéticas en la
pastilla donde se observo, que el material presenta un comportamiento ferromagnético
débil a temperatura ambiente como se aprecia en la Grafica 12.

3 —m— SFMR02
Hc=84.3 Oe

2 Ms=3.46 emu/g
Mr=1.28 emu/g

M (emu/g)

Grdafica 12, Ciclo de histéresis del sistema SFMR(02, a temperatura ambiente, donde
M es la magnetizacion y H es el campo magnético

Por el tamafio de histéresis que se observa en la gréfica, se concluye que es ferromagneto
débil a temperatura ambiente. Esto se debe al orden cationico del i6n Fe y Mo en la
estructura cristalina de la doble perovskita.

En este compuesto el gel se tardo en formarse, la estructura sigue siendo la misma que en el
compuesto anterior ortorrdmbica PDF 40 — 0906, sin embargo en los parametros de red se
observd un pequeio desplazamiento respecto a los reportados en el PDF, por lo que
determinamos que es una solucion so6lida y su mecanismo es sustitucional. El tamafo de
particula es del orden de 100 — 360 nm, estamos en el mismo orden de magnitud que el
compuesto anterior. El comportamiento sigue siendo ferromagnético a temperatura
ambiente.
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Sintesis

Para x = 0.4, tenemos un nueva composicion que es, St (Fe Moy ¢ Reg4) Og.1, SFMRO4

Como se quieren 2 g del compuesto Sr; (Fe Moy Reps) Os 1, se realizaron los calculos de
los reactivos en las cantidades estequiométricas que se encuentran en el Apéndice I11:

Sr,CO; = 1.076 g
Fe;0; =0.2908 g
MoO; =0.3148 ¢
ReO, =03181¢g

Se elabor¢ el sol de cada cation arriba mencionado en una disolucion 4cida. Se disolvié el
cation Sr'? en 200 ml. de agua y 1 ml de 4cido acético, con agitacion magnética y térmica.
Los cationes Fe™, Re™ se disolvieron en 500 ml de agua y 27 ml de 4cido nitrico para el
primer cation, para el segundo catidn se disolvid en 350 ml de agua y 15 ml de 4cido nitrico
y para el cation Mo se disolvié en 500 ml de agua y 7 ml 4cido clorhidrico, con agitacién
magnética y térmica.

Para continuar el proceso de sintesis se calcularon las cantidades de EDTA que se muestran
en el Apéndice 111, para encapsular los siguientes metales:

Fe,Os; =1.075 g
MoO; =0.645¢
ReO, =0430¢g

Para la formacion del gel se mezclaron los soles de los cationes correspondientes, y se
ajusto el pH con agua e hidréxido de amonio a 4.14. En la tabla 9 se indican las cantidades
de los reactivos necesarios para que se realice la polimerizacion.

Tabla 9
Acrilamida N-N’ o- o’
55¢—550ml | 55g— 550 ml | 3g— 550 ml
X—500ml | X—500ml | X— 500 ml
X=50¢g X=5¢g X=27g

El proceso es el mismo que en las anteriores composiciones de x, el procedimiento de la
gelacion que se llevo a cabo en 1 mn como se muestra en la siguiente Fig. 3.14.
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Fig. 3.14 Gel después de un inuto

Después se contintia con la deshidratacion del gel a 120 °C por una hora y media
obteniendo el xerogel Fig. 3.15.

Fig. 3.15 xerogel listo para molerse en el mortero de dgata
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Analisis Térmicos

Para el analisis de TG observamos que también hay una pérdida de peso en el xerogel como
se aprecia en la Grafica 13. Observamos la pérdida de agua ~ 90 °C, se descompone
simultineamente el etilendiamina y los carbonatos entre 400 — 600 °C, asi como cloratos,
acetatos y nitratos.

9 l 134.3°C

TGA SFMR04

297.5°C

l

529.6°C

Peso mg

200 400 600 800 1000
Temperatura °C

Grdfica 13 TG del xerogel donde hay una descomposicion del etlendiamina y los carbonatos entre 400 — 600
°C, asi como los cloratos, nitratos y acetatos

Por DTA de acuerdo con la trayectoria que se observa en el termograma, éste presenta
varias transiciones exotérmicas y endotérmicas (dependiendo de la temperatura) se debe a
una reaccion de descomposicion o formacion de un compuesto como se ve en la Grafica 14.
Se comprobd lo que se observo en el termograma de TG la descomposicion simultanea del
etilendiamina y los carbonatos entre 400 - 600° C, asi como la descomposicion de los
acetatos, nitratos, cloratos.
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DRX

Por DRX del xerogel deshidratado a 120 °C por 1 h 30 m., se observd una estructura
diferente a las dos primeras composiciones de x = 0.0 y 0.2. La celda unitaria con estructura
tetragonal es isoestructural al PDF 39- 0954, como se muestra en la Gréfica 15.
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Grdfica 15 Difractograma del xerogel

En el proceso de la sintesis del gel, se obtuvo un xerogel de diferente color al de los dos
xerogeles anteriores a x = 0.0 y 0.2, en este caso el color fue anaranjado.

Posteriormente se elaboraron las pastillas que se someten a una temperatura de 1200 °C por
17 d. Cambio6 la coloracion a negro, por lo que se realizd otro andlisis de DRX para
observar si la estructura prevalecia, se observo una nueva fase ctbica isoestructural al

PDF 34- 0638.
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Se realizo DRX con temperatura al xerogel, las temperaturas se fijaron de acuerdo con el
analisis de TG, donde se observo la pérdida de peso relacionada con la descomposicion de
los reactivos de partida. Para observar si habia cambios en la estructura al variar la
temperatura, observamos que a 221 °C se inicia la formacion de la estructura cubica y a
297 °C la estructura tetragonal. Por lo que concluimos que tanto la estructura tetragonal y la
cubica son fases metaestables, ya que no se observan por DRX a temperatura ambiente. Se
elabord una pastilla y se dejo reaccionar a 570 °C durante 6 dias la cual se enfrid
rapidamente en hielo, donde vemos que se favorecio la estructura tetragonal con PDF 85 -
0586, como se observa en la Grafica 16.
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Grafica 16 Difractograma

Para obtener los parametros de red se realizo una corrida lenta (12 h), por lo que se obtuvo
la siguiente Grafica 17. Utilizando los valores de la tabla 10 los cuales se sustituyeron en la
ecuacion 5, nos dan los valores de la tabla 11.

Tabla 10
d(A) | hkl
1.348 | 400

1.50 | 008

Tabla 11
Experimental | PDF 85 - 0586
a=5392 )4 5.3944
b=5392(1)A4 5.3944
c=12(1) 4. 12.024

54



Observando los valores de la tabla 11 vemos que los valores experimentales son
isoestructurales al PDF 85 — 0586 que corresponde al compuesto SrMoQy. Partimos de la
composicion SroFe (MoggRep4)O61 esto implica que en el sitio del Mo se estaria
sustituyendo aleatoriamente con Re y Fe. Sin embargo también se puede decir que el Re y
Fe estan substituidos junto con el Mo, ya que en el difractograma no se observan impurezas
de estos dos iones.
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Grdfica 17 Difractograma del xerogel
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Micrografias de MEB y MET

Por otro lado se realiz6 MEB al xerogel a 120 °C que se muestra en la Fig. 3.14 observamos
que no hay porosidad en el xerogel, pero si se aprecian particulas muy pequeiias las cuales
se analizaron por MET para determinar el tamafio de dichas particulas.

Fig. 3.15 MEB en la pastilla sinterizada a 900 °C

En la pastilla sinterizada a 900 °C se observaron tres distintas fases, como se muestra en la
Fig. 3.15, numeradas 1, 2 y 3. Tenemos tres tipos de granos, el grano numero 3 tiene la
forma de disco que esta en medio de los granos 1 y 2, el grano gris nimero 2 es mas grande
comparado con el grano blanco niimero 1. Esta mezcla de tres fases se observo también por
DRX. Esto quiere decir que la proporcion de las tres fases es mayor a 3% ya que fue
detectada por DRX.
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Por otro lado también se realiz6 MEB a la pastilla de 570 ° C, que en DRX s6lo muestra
una estructura tetragonal y que es metaestable. Presenta un tamafio de grano mas pequefio
comparado con la pastilla sinterizada a 900 °C y su morfologia no estd bien definida como
se muestra en la Fig. 3.16.

- - ot
* Detector = QBSD! y - Mag = 25.00 K A
& | k- ¥
Fig.3.16 MEB en la pastilla sinterizada a 570 °C

El xerogel a 120 °C se observé por MET y el tamafio de la particula es de 360 nm como se
aprecia en la Fig. 3.17.
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Fig. 3.17 MET en el xerogel
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Micrografias de EDS

Se realizo EDS a la pastilla sinterizada a una temperatura de 900 °C, como se observa en la
Fig. 3.15, se observaron tres diferentes fases las cuales se enumeraron por 1, 2 y 3. En la
tabla 12 se muestran los porcentajes atdmicos de las tres fases que son el grano blanco que
fue sefialado con el numero 1 en la Fig. 3.15, grano gris con el numero2 y el grano negro
con el nimero 3:

Tabla 12

l Grano Blanco l Grano Gris l Grano Negro

Elemento (%)Atdémico (%)Atdémico (%)Atémico | (%)Atémico
Tedrico

O 75.45 73.89 67.36 60

Fe 0.00 8.91 3.40 10

Sr 12 13.54 17.40 20

Mo 12.56 3.65 1.55 10

Como se puede observar en la tabla 12, los % atomicos de los granos blanco, gris y negro
son diferentes. Si comparamos el % atomico del grano gris con el % atdmico tedrico, éste
corresponde a la composicion de partida, mientras que los granos blanco y negro tienen
otra composicion, por lo que consideramos que son impurezas que en DRX no se
observaron.

A la pastilla de 570° C, metaestable con estructura tetragonal, también se le realizo el
mismo andlisis, donde se observan dos tipos de granos uno blanco y uno gris. Sélo se hizo
un analisis puntual en el grano blanco cuyos datos se muestran en la tabla 13.

Tabla 13
l Grano Blanco
Elemento (%)Atémico (%)Atomico
Tedrico
0 40.95 60
Fe 45.13 10
Sr 11.80 20
Mo 2.12 10

El anélisis que se realizo en el grano blanco nos indica que no corresponde al % atdémico
teodrico.
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Estudio Magnético del compuesto SFMR04

Se realizé la medicion de las propiedades magnéticas en la pastilla que fue sinterizada a
570 ° C durante 6 dias, enfriada rapidamente con hielo que fue la temperatura a la cual se
tiene s6lo una fase, una fase metaestable con estructura tetragonal. En la Grafica 18
observamos que el material tiene un comportamiento de un ferromagneto débil.

SFMR04
Hc=194 Oe
2 Mr=1.77 Oe
Ms=4.51 emu/g

M (emu/g)

'
\S]

'
=,

00 -8000 -6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000 8000 10000
H (Oe)

Grdfica 18, Ciclo de histéresis del sistema SEFMR04, a temperatura ambiente
donde M es la magnetizacion y H es el campo magnético

Se observa en la grafica que la curva de la histéresis es pequefa, por lo que decimos que es
débil el ferromagnetismo. Este comportamiento es debido al orden catidénico de los iones
del Fey el Mo en la estructura cristalina.

En este compuesto se tuvieron problemas para obtener una sola fase, ya que se obtuvo una
mezcla de fases en la pastilla sinterizada a 1200 °C, esta mezcla presentd estructura
tetragonal y cubica. Por lo que se decidi6 realizar DRX con temperatura tomando como
referencia las temperaturas que marco el TG. Se observo que a 221 °C se inicia la
formacion de la estructura ctbica y a 297 °C la estructura tetragonal. Se decidié dejar la
pastilla a 570 °C por tres dias y enfriarla rapidamente para capturar la fase, por lo que se
logro capturar una fase metaestable con celda unitaria tetragonal.

En el caso del tamafio de particula es del orden de 360 nm. El comportamiento que presenta
es ferromagnético a temperatura ambiente.
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Sintesis

Para x = 0.6, tenemos un nueva composicion que es, Sra(FeMog 4 Re 6)Os.9, SFMRO6.

Para preparar 2 g del compuesto Sr; (Fe Moy 4 Reg¢) Os.o.
Se requieren las cantidades estequiométricas calculadas en el Apéndice III, siguiendo el
mismo procedimiento que en los tres casos anteriores tenemos:

Sr,CO; = 1.047 g
Fe,0; =0.2832¢g
MoO; =0.2041¢g
ReO, =0.4645¢g

Se elabor¢ el sol de cada cation arriba mencionado, en una disolucion acida. Se disolvio el
cation Sr'? en 250 ml. de agua y 1 ml de 4cido acético, con agitacion magnética y térmica.
Los cationes Fe™, Re™ se disolvieron, para el primer cation en 600 ml de agua y 27 ml de
acido nitrico, para el segundo cation se disolvid en 350 ml de agua y 15 ml de 4cido nitrico,
para el cation Mo ™ en 500 ml de agua y 10 ml 4cido clorhidrico, con agitacion magnética y
térmica.

Para continuar el proceso de sintesis se calcularon las cantidades de EDTA que se indican
en el Apéndice III, que se utilizaron para encapsular los siguientes metales:

Fe,0; =1.0474 g
MoO; =0.4184 ¢
ReO, =0.628¢g

Para la formacion del gel se mezclaron los soles, de los cationes correspondientes, y se
ajusto el pH con agua e hidréxido de amonio a 5.65. En la tabla 14 se indican las cantidades
de los reactivos necesarios para que se realice la polimerizacion.

Tabla 14
Acrilamida N-N’ o- o’
50g— 500 ml | 50g— 500 ml | 2.5 — 500 ml
X—450ml | X—450ml | X—450 ml
X=50¢g X=45¢g X=2.25¢g

En este sistema se tuvo dificultades para formar el gel, ya que el acrilamida no se disolvid
completamente en la disolucion, y asi el MBA, y el AIBN, por lo que en vez de formarse
un gel se formo un coloide como se observa en la Fig. 3.17
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Fig. 3.17 a). Acrilamida tratando de Fig. 3.17 b) Después se agrego el N-N'
disolverse el cual no se disolvio por completo

Fig. 3.17 ¢) Posteriormente se agrega el a-o' Fig. 3.17 d) Se formo un coloide
formando una solucion amarilla y espesa en lugar del gel

Después de que se formo el coloide se procedio a deshidratarlo, por lo que se dejoé en la
parrilla hasta que se sec6 por completo. Posteriormente se colocd en la mufla para que se
terminara de deshidratar, este proceso dur6 12 h aproximadamente a 90 °C.

Se moli6 con un mortero de 4gata, para obtener los polvos policristalinos del xerogel.

Analisis Térmicos

Se realiz6 el andlisis de TGA en el xerogel deshidratado 225 °C donde se observé una
pérdida de peso conforme aument6 la temperatura. En la Grafica 19 observamos la pérdida
de agua ~ 90 °C, y entre 400 — 600 °C se descompone simultdneamente el etilendiamina y
los carbonatos, asi como los acetatos, nitratos, cloratos.
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Grdfica 19. TG del xerogel, deshidratacion, pérdida de peso, descomposicion del etliendiamina y los
carbonatos entre 400 — 600 °C, los cloratos, acetatos y nitratos
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DRX

Por DRX en el xerogel a 225 °C encontramos una estructura de celda unitaria tetragonal
isoestructural a PDF 39 — 0954 como se observa en la Grafica 20. Esta estructura
tetragonal es diferente a la obtenida en x = 0.4.
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Grdfica 20 Difractograma del xerogel
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Se sintetizaron los policristales a 900 °C por 3 d. y después se elabor6 la pastilla y se
realizé DRX y se observo una mezcla de dos fases. Una de estructura cubica con PDF 39 —
1346 y la otra de estructura tetragonal con PDF 47 — 0609. Tanto las estructuras cubica y
tetragonal son diferentes a las obtenidas en x = 0.4 cuando se tiene la mezcla de fases.

Se sinteriz6 a 570 °C por 3 d., y se enfrid rapidamente en una mezcla de alcohol etilico y
nitrogeno liquido (- 41 °C) para capturar una sola fase por lo que resulté una estructura
ortorrombica PDF 71— 2414, como se observa en la Grafica 21. Pero esta estructura es
diferente a la obtenida en x = 0.0 y 0.2.
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Grdfica 21. Difractograma del xerogel
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Para encontrar los parametros de red se realiz6 una corrida lenta (12 h) como se muestra en
la Grafica 22, utilizando la ecuacion (5) para el sistema ortorrémbico sustituyendo los
valores de la tablal5:

Tabla 15
d(A) | hkl
3.1270 | 400
2.5257 | 060
2.727 | 002

Sustituyendo estos valores en la ecuacion 5, se muestran los resultados de los parametros de
red en la tabla 16.

Tabla 16
Experimental | PDF 71 - 2114
a=1250(1)A4 12.50 4
b=1515() 4 15.194
c=545(1)A4 5.444

201

180 SFMRO6 P - R

160

140

120

100

80

Intensidad (u. a)

60

40

20 <

20
2(6)

Grdfica 22. Difractograma del xerogel

Observamos que hay un pequefio desplazamiento en los valores de a y b, también se le
atribuye a la substitucion aleatoria de los iones Re y Mo en la estructura cristalina.

Por otro lado tenemos que la forma de enfriar el compuesto nos da distintas estructuras
como es el caso de x = 0.4 (tetragonal) y para x = 0.6 nos regresa a la estructura
ortorrombica con otro PDF de x = 0.0 y 0.2. Por lo que también es una solucion sélida, de
celda unitaria ortorrombica.
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Micrografias de MEB y MET

Se realiz6 por MEB para el xerogel deshidratado a 225 °C, como se muestra en la Fig. 18.
el tamafo del oro esta entre 0.6 — 6 um. También se pueden apreciar algunas particulas muy
pequefias en la superficie del xeogel. Se utiliz6 MET para saber el tamafio de dichas

particulas.

Detector = QBSD

Fig. 18. MEB en el xerogel
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En la pastilla sinterizada a 570 °C y enfriada rapidamente con la mezcla de alcohol y
nitrogeno liquido se analizé por MEB como se aprecia en la Fig. 19. Se observan dos fases
a las que llamamos blanco y gris los cuales estan marcadas en la fig. el grano gris es mas
grande que el grano blanco, la morfologia del grano gris en algunos casos es de tipo
laminar y en otros tiene forma triangular, por otro lado la morfologia del grano blanco no
esta bien definida.

En el xerogel se realiz6 el andlisis de TEM, por lo que el tamafio de las particulas estan
entre 29 — 43 nm como se observa en la micrografia de la Fig. 20.

W e o T
Fig. 20. MET en el xerogel
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Micrografias de EDS

En la pastilla sinterizada a 570 °C, se realizo EDS obteniendo los porcentajes atomicos de
la composicion, el analisis fue global, como se aprecia en la tabla 17, ya que no se pudo
realizar el andlisis puntual en los dos distintos granos. Por lo que concluimos que no se
aproxima el % atomico tedrico.

Tabla 17
Elemento (%)Atémico (%)Atdémico
Teorico
O 85.77 60
Fe 5.05 10
Sr 8.78 20
Mo 0.40 10
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Estudio Magnético del compuesto SFMR06

La pastilla fue sinterizada a 570 °C por 3 d., se realizaron las mediciones magnéticas en la
pastilla donde se observo, que el material presenta un comportamiento ferromagnético
débil a temperatura ambiente como se aprecia en la Grafica 21.

0.10
0.08 SFMR06
Hc=127.13 Oe
0.08 Mr=0.027 emu
0.04
0.02
=)
£ 00
L
s -0.02]
-0.04
-0.04
-0.08
0.10
~10000 5000 0 5000 10000
H (Oe)

Grafica 21. Ciclo de histéresis del compuesto SFMR06
donde M es la magnetizacion y H es el campo magnético

Por el tamafio de histéresis que se observa en la grafica, se concluye que es ferromagneto
débil a temperatura ambiente. Esto se debe al orden cationico del ién Fe y Mo en la
estructura cristalina de la doble perovskita.

En este caso no se formo el gel sino un coloide, debido al valor de que toma x. Por otro lado
en DRX se obtuvo una mezcla de fases con estructura tetragonal y cubica. Por lo que se
utilizé el mismo método que en el compuesto anterior x = 0.4, se puso la pastilla a 570 °C,
por el mismo tiempo sin embargo el enfriado fue con N, liquido y alcohol (- 41 °C), por lo
que se obtuvo una estructura ortorrombica diferente en x = 0.0 y 0.2 por lo que la
consideramos metaestable. Por ser una estructura ortorrombica podemos decir que la
solubilidad aumenta. El tamafio de particula permanece en el orden de 29 — 43 nm. El
comportamiento que presenta este compuesto es ferromagnético a temperatura ambiente.
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Sintesis

Sustituyendo el valor de x = 0.8 en Sry,Fe(Mo; xRex)Os:, tenemos un nueva composicion
que es, Sty (Fe Moy, Repg) Os7, SEFMROS.

Para preparar 2 g del compuesto Sry(FeMog,Re$)Os 7.
Se necesitan las cantidades de los reactivos, y los calculos se muestran en el Apéndice III:

Sr,CO; =1.02 g
Fe,Os =0.2759 g
MoO; =0.099 g

ReO, =0.6035¢

Se elaboro el sol de cada cation arriba mencionados, en una disolucidn acida. Se disolvid el
cation Sr'? en 250 ml. de agua y 2 ml de 4cido acético, con agitacion magnética y térmica.
Los cationes Fe, Re™ se disolvieron, para el primer catién en 800 ml de agua y 29 ml de
acido nitrico, para el segundo cation se disolvid en 400 ml de agua y 18 ml de acido nitrico,
para el cation Mo ™ en 500 ml de agua y 10 ml 4cido clorhidrico, con agitacién magnética y
térmica.

Para continuar el proceso de sintesis se realizaron los célculos de las cantidades de EDTA
que se muestran en el Apéndice III, que sirvieron para encapsular a los siguientes metales:

Fe,Os; =1.020 g
MoO; =0.020 g
ReO, =0.8164¢g

Para formar el gel se mezclaron los soles, de los cationes correspondientes, y se ajusto el
pH con agua e hidroxido de amonio a 4.61. En la tabla 18 se indican las cantidades de los
reactivos necesarios para que se realizara la polimerizacion.

Tabla 18
Acrilamida N-N’ o- o’
40g — 400 ml | 40g—400 ml | 2.0 — 400 ml
X—400ml | X—400ml | X—400 ml
X=40g X=40¢g X=20¢g
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En esta composicion se tuvieron dificultades para formar el gel, ya que el acrilamida no se
disolvié completamente en la disolucion, como en el caso anterior por lo que no se le
agreg6 completamente el acrilamida que se peso asi como el MBA y el AIBN. Por lo que
en vez de formarse un gel se formo un coloide como se aprecia en la Figura 21, y la forma
de deshidratar fue la misma que en el compuesto SFMRO06.

Fig. 21 a) Formacion del coloide Fig. 21 b) La deshidratacion
se llevo a cabo en la misma parrilla dejando que
se secara la disolucion obteniendo el xerogel
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Analisis Térmicos

En el xerogel deshidratado a 225 °C en la parrilla por varias horas observamos en la Grafica
22, que hay una pérdida de agua a 98 °C y una descomposicion simultdnea de los
carbonatos etilendiamina entre 400 — 600 °C, asi como también cloratos, acetatos y nitratos.

197°C TGA SFMR08

546°C

Peso mg

200 400 600 800 1000
Temperatura °C

Grdfica 22. TG en el xerogel, deshidratacion, pérdida de peso, descomposicion del etilendiamina y los
carbonatos entre 400 — 600 °C, los cloratos, acetatos y nitratos
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DRX

En el xerogel deshidratado a 225 °C analizado por DRX observamos una estructura amorfa
como se aprecia en la Grafica 23, sin embargo se logrd identificar algunos picos,
relacionados a las celdas unitarias ortorrombica, tetragonal y ctbica.
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Grdfica 23. Difractograma del xerogel con estructura amorfa
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Se sintetiz6 la pastilla a 900 °C y se analizé por DRX donde se observo una estructura con
celda unitaria cubica isoestructural a PDF 39 — 1346 como se aprecia en la Gréafica 24. La

estructura que se obtuvo para este compuesto es diferente a la obtenida en x = 0.4, cuando
se tenia la mezcla de fases.
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Grdfica 24. Difractograma del compuesto SFMR0S

Micrografias de MEB y MET

En el xerogel deshidratado a 225 °C se observo por MEB y al analizar el tamafio del poro se
determino6 que estéd entre 0.5 — 5 gm como se aprecia en la micrografia de la Fig.22.

Detector = QBSD Mag = 7.50 K X

Fig. 22. MEB en el xerogel
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En la pastilla sintetizada a 900 °C del xerogel analizada por MEB se observan dos distintas
fases una que es mayor y la otra menor, por otro lado su morfologia no esta bien definida
para ambas fases como se observa en la micrografia de la Fig. 23.

Para este compuesto no se realizd6 MET, ya que el xerogel tiene estructura amorfa.

Micrografias de EDS

En la pastilla sintetizada a 900 °C del xerogel, se realizo EDS obteniendo el % atomico,
este analisis fue global ya que no se le pudo realizar a cada uno de los granos.

Tabla 19
Elemento (%)Atdmico (%)Atdémico
Tedrico
@) 80.24 60
Fe 3.90 10
Sr 15.87 20
Mo 0.40 10

En la tabla 19 se observan el % atomico obtenido experimentalmente y comparado con el
% teorico, el % atomico experimental no se aproxima al teorico.
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Estudio Magnético del compuesto SFMRO08

La pastilla fue sintetizada a 900 °C, se realizaron las mediciones magnéticas en la pastilla
donde se observo, que el material presenta un comportamiento ferromagnético débil a
temperatura ambiente como se aprecia en la Grafica 25.
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Grdfica 25. Ciclo de histéresis del compuesto SFMR08
donde M es la magnetizacion y H es el campo magnético

Se observa en la grafica que la histéresis es pequefia, por lo que decimos que es un
ferromagneto débil. Este comportamiento es debido al orden catiénico de los iones del Fey
el Mo en la estructura cristalina.

En este compuesto también se obtuvo un coloide en vez del gel. En DRX se observa una
estructura cubica PDF 39 — 1346, sin embargo como en el xerogel presenta una estructura
amorfa por lo que no se mide el tamafio de particula. El comportamiento que presenta es
ferromagneto a temperatura ambiente.
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Conclusiones

Después de haber realizado el estudio del sistema SroFe(Mo;.xRex)Og:z, 0.0 <x< 0.8y 5.7
< z< 6.5, que se sintetizd por sol — gel via acrilamida y se caracteriz6 por los métodos
mencionados en el capitulo 2, los resultados obtenidos en el capitulo 3 nos permiten
concluir:

Por primera vez se utilizd el método de sol — gel via polimerizacion del acrilamida y
microondas donde se obtuvo un tamafio de particula, escala nanométrica.

Por DRX con temperatura se observo la formacion de las fases metaestables, con celda
unitaria tetragonal y ortorrombica.

Se determind una solucion sélida de celda ortorrombica, cuando x = 0.0, 0.2 y 0.6; cuando
fue x = 0.6 se obtuvo una fase metaestable por enfriamiento répido.

Se observé una fase metaestable cuando x = 0.4 con celda unitaria tetragonal al enfriar
rapido a 570 °C.

El sistema Sr.Fe(Mo;xRex)Og:, (0.0 <x<0.8,5.7 <z<6.5), tiene un comportamiento de
ferromagneto debil a temperatura ambiente.

Logramos tener una sola fase, en el sistema Sr,Fe(Mo1xRex)Os:, (0.0 < x < 0.8), con
diferentes celdas unitarias, dependiendo de la composicién de x.

Para 0.0< x< 0.6 tienen estructura ortorrombica.

Cuando x = 0.4, metaestable, tiene una estructura tetragonal.

En x = 0.8 tiene una estructura cubica.
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Apéndice |
Calculo teorico del valor de z

Partimos de la formula SroFe(Moj xRex)Og.,
Los reactivos que se utilizaron fueron:

28r?0
1/2Fe™,0;
Mo "0,
R€+402

Para calcular el numero de oxigenos, utilizamos el nimero de oxidacion para las valencias
de cada reactivo, ahora realizamos las operaciones correspondientes.

No.- de | 280 1/2Fe™,0, Mo %0, Re™0, Total
oxigenos

x=0.0 2 1.5 3 0 6.5
x=0.2 2 1.5 24 4 6.3
x=0.4 2 1.5 1.8 8 6.1
x=0.6 2 1.5 1.2 1.2 5.9
x=0.8 2 1.5 0.6 1.6 5.7

Por lo que el valor de 5.7<z<6.5.
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Apéndice 11

Sistemas cristalinos

Sistemas Cristalinos
Sistema del cristal / Ejes del sistema

Cubico
a=b=ca=p=y=90
Tetragonal
a=bzc,a=L=y=90
Hexagonal
a=bz#ca=4=90",y=120°
Trigonal
a=b=ca=p=y=90
Ortorrombica
azbzca=p0=y=90
Monoclinico
azbzca=y=90,5=90
Triclinico

azbzca# #4190

Donde vemos que a, b, C son los ejes del cristal, y «, 5,7 son los angulos entre los ejes del
cristal.

Parametros de red

Puesto que la celda unitaria es la representacion mas simple de la estructura de un cristal,
esta es usada como la base para la definicion de planos y direcciones dentro de un cristal.
Plano.- se designa por medio de simbolos llamados indices de Miller (hkl). Donde hkl son
el inverso de las intersecciones del plano con los ejes X, Yy, Z

Direcciones.- se denota por las coordenadas dentro de paréntesis cuadrados [hkl]. Las
coordenadas resultan del unir el origen de la celda a un punto de la celda unitaria.

La expresion para el espaciamiento interplanar d de la serie (hkl) en una red cubica sera
desarrollada por consiguiente, después de la cual la expresion para dng para los sistemas de
una simetria sera indicada.

La ecuacion (1) para los planos (hkl) en una red ctibica

hx+ky+lz-D =0 (1)
Por geometria analitica, su distancia del origen es
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D
—_— 2
Ak + 17 @

Por lo que la ecuacion para una red cubica es

1 h+k*+I?
DT H i e— (3)

d? a

Por otro lado obteniendo de tablas la ecuacion para la red ortorrdmbica tenemos
1 h* k> I°
a2 b e @

Para la estructura tetragonal tenemos la siguiente ecuacion
2
1 h*+k™ 17
=2 vt )

d’ a c

Utilizando las ecuaciones anteriores podemos encontrar los pardmetros de red despejando

a, b, ¢, para obtener sus valores.
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Apéndice 111

Célculo de las cantidades estequiométricas para SFM
Con peso molecular = 519.0574

S5, COs Fe, O3 Mo O3
519.0574 —2 ¢ 519.0574 —2 ¢ 519.0574—2¢g
295.2584 —x 79.811 — x 143.988 — X
x=1.1377 ¢ x=0.3075 g x=0.5548 g

Célculo del EDTA para SFM

Mo Os:
o
0.5548 x 1molMoO, y 1mo|Mo>< lmoIEDTA>< 292.25 y 100% _ 1.1374g
143.88 ImolMo 1molMo  1ImolEDTA 99%
Fez 032
ImolF ImolF ImolEDTA 292.2 1009
03075 x TAIFE0,  ImolFe,  1mo 9225 100% _, 3754

X X =
79.811 ImolFe, 1molFe, 1molEDTA 99%

Célculo de las cantidades estequiométricas para SFMRO2, con peso molecular = 533.8994.

Sr, CO; Fe; O3 Mo O3
533.8994 —2 ¢ 533.8994 —2 ¢ 533.8994 —2¢
295.2584 — X 79.811 — X 115.1904 — x
x=1.1060 g x=10.2989 g x=04315¢g
R602

533.8994—2¢g

43.6396 —X

x=0.1634 g

Célculo del EDTA para SFMRO2

MoOs:

ImolMoO, y ImolMo 1molEDTA  292.25 100%

0.4315x X X X
143.988 1molMo 1molMo 1molEDTA 99%

= 0.88464
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F6203I

ImolFe,0, 1molFe, IMOIEDTA =~ 29225 100%

0.2989 x X X =1.1055g
79.811 ImolFe, 1molFe, 1mOlEDTA 99%

R602

Imol Re 0

0.1634 x Imol Re O, g y lmolEDTA>< 292.25 o 100% ~0.2210g
218.198  1molF Re Imol Re IMmolEDTA  99%

Célculo estequimétrico para el compuesto x = 0.4

Peso Molecular = 548.7414

Como se quieren 2 g.

SI‘CO3 FCO3 MOO3
548.7414 — 2 g. 548.7414 — 2 g. 548.7414 — 2 g.
295.2584 — 1.076 g. 79.811 — 0.2908 g. 86.3928 — 0.3148 g.
RCOQ
548.7414 —2 g
87.2792 — 0.3181
Célculos para el EDTA

MOO3
0
0.3148 1molMoO, y lmolMo>< lmolEDTA>< 292.25 " 100% —0.645g
143988 1molMo 1molMo ImolEDTA 99%
FGO3
ImolF . 0
02908, [MIFE,0, ImolFe, IMOIEDTA ~ 29225  100% _ 1075g

79.811 ~ImolFe,  ImolFe, ~ImolEDTA ™ 99%

R602
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Imol ReO, Imol Re IMOIEDTA 29225 100%

0.3181x x x =0.4309
218.198  1molF Re Imol Re ImolEDTA  99%

Calculo estequimétrico para el compuesto x = 0.6

Peso Molecular = 563.5804

Como se quieren 2 g.

SI‘CO3 FCO3 MOO3
563.5804 — 2 g. 563.5804 — 2 g. 563.5804 — 2 g.
295.2584 — 1.047 g. 79.811 — 0.2832¢. 86.3928 — 0.2041 g.
RCOQ
563.5804—2 g
87.2792 — 0.4645¢g
Calculos para el EDTA

MOO3
0
0.2041x ImolMoO, y lmolMo>< lmolEDTA>< 292.25 " 100% — 0.4184g
143988 1molMo 1molMo 1molEDTA 99%
FGO3
0
0.2832x1moIFe203 leoIFeZ y lmoIEDTA>< 292.25 y 100% _ 14749
79.811 ImolFe, 1molFe, 1mOlEDTA 99%
RCOQ
Imol Re 0
0.4645x1mO| ReO, y ><lmOIEDTA>< 292.25 100% ~0.6289

X =
218.198  1molF Re Imol Re ImolEDTA  99%

Célculo estequimétrico para el compuesto x = 0.8
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Peso Molecular = 578.4254

Como se quieren 2 g.

SI’CO3 FCO3 MOO3
578.4254 —2 g. 578.4254 —2 g. 578.4254 —2 g.
295.2584 — 1.02 g. 79.811 —0.2759 g. 86.3928 — 0.099 g.
R602
578.4254 —2 g

87.2792 —0.6035 g

Calculos para el EDTA

MOO3

ImolMoO, « ImolMo 1molEDTA 29225  100%

0.099 x X X X
143988 1molMo 1molMo 1molEDTA 99%

=0.202g

FGO3

ImolFe,0, ImolFe, 1MOIEDTA 29225  100%

0.2759 x X
79.811  1molFe, 1molFe, 1mOIEDTA 99%

=1.020g

R602

ImolReO, 1molRe  1molEDTA 29225  100%

0.6035 x X X X X
218.198 ImolF Re Imol Re ImolEDTA  99%

= 0.8164g
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Apéndice IV

Tabla de los reactivos asi como la pureza y la compaiia

REACTIVO | PUREZA % | COMPANIA
SI'Q CO3 99.5% CERAC

Fe, O3 99.7% Baker

Mo O3 99.95% CERAC

Re O, 99.95% CERAC
o—a’ 98.0% Fluka

N—N’ 99.5% Fluka
Archilamida | 99.0% Fluka

EDTA 99.0% Fluka
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del 2005.
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acrilamyde sol — gel process via microwave, new synthesis way to create
nanoparticles. Presentacion de poster en la Ciudad de La Habana Cuba el dia 27
de Septiembre del 2005.

Congreso Il Conferencia Ciencia Mujer 2006. Sintesis de nanoparticulas del
sistema S2 Fe (M0o1.x Re)Os:, (0 0< X < 0.4) por el método de sol — gel via
polimerizacion del acrilamida y su caracterizacion. Presentacion de péster en la
Ciudad de México el 3 de Mayo del 2006.

XIV International Materials Research Congress con una presentacion oral:
Caracterizacion de Nanoparticulas en el sistema S, Fe (M01x Re)Og:, (0 < X <
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