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Introduccién

Los éxidos que tienen estructura cristalina tipo perovskita como el ferrato de

estroncio SrFeO, 5, muestran conductividad ionica 0 electrénica, o ambas, que es

de interés debido a sus potenciales aplicaciones, como en electrodos para baterias,
sensores de gas, presencia de magnetorresistencia como sensores de campos
magnéticos, entre otros. Por lo anterior, estos compuestos pueden tener muchas
aplicaciones tecnoldgicas y, en consecuencia, una gran demanda; por esta razén
seria interesante buscar nuevas técnicas de sintesis, las cuales fueran mas
eficientes desde el punto de vista de ser menos costosas y mas rapidas que la

comUnmente utilizada: reacciéon en estado sélido.

En este trabajo nos hemos enfocado en sintetizar el compuesto ferrato de

estroncio (SrFeO, ; con 0<5<0.5), por primera vez utilizando el método de sales
fundidas; las sales utilizadas fueron cloruro de sodio (NaCl) y cloruro de potasio

(KCl), éstas en proporciones molares iguales.

En el capitulo 1 se describen los compuestos de la forma ABO,, su

estructura cristalina y las propiedades fisicas que exhiben, como la ferroelectricidad,
magnetorresistencia y ferromagnetismo, entre otras. A continuacion, en el Capitulo
2, se detallan las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo, las cuales
son difraccion de rayos-X en polvos y la espectroscopia Mdssbauer.

En el Capitulo 3 se describe de manera detallada el proceso de sintesis por
el método de sales fundidas, que es la parte medular de esta tesis, ya que dicho
meétodo presenta ciertas ventajas con respecto a la sintesis convencional en estado
sélido. Cabe mencionar que para llegar a las condiciones Optimas de sintesis se
hicieron varios ensayos en los que se variaron tanto la temperatura como las
proporciones molares de las sales, asi como también el tiempo de calcinado y la

atmosfera que rodeaba a la muestra durante la sintesis.



En el Capitulo 4 se presentan los difractogramas de rayos-X y los espectros
Mossbauer obtenidos en este trabajo, asi como los pardmetros obtenidos en su
caracterizacion. La identificacion cristalina, el refinamiento Rietveld y los espectros

Mossbauer.

Por dltimo se presentan conclusiones del trabajo.



1 Compuestos de la forma ABO,.

1.1 Introduccion

En 1839 Gustav Rose descubrio el compuesto CaTiO3, (donde el radio
ionico del Ca es mayor al del Ti) al cual le llamo perovskita, en honor al

mineralogista ruso L. A. Perovski (1792-1856). Las perovskitas ABX, estan

formadas por iones metélicos (A y B) y diferentes aniones, generalmente X es
oxigeno [1].

Existen diversos tipos de perovskitas con diferentes propiedades fisicas. Por

ejemplo, BaCeO,, SrZrO,, son conocidos como conductores electronicos, SrSnO, y

BaSnO, son sensibles a la humedad y a la oxigenacion por lo cual pueden utilizarse
como sensores de éstas. Algunas perovskitas muestran ferroelectricidad y

propiedades dieléctricas (ejemplos: BaTiO, y Pb(zrTi)O, [2]). Las perovskitas

también pueden usarse como sustrato para el crecimiento heteroepitaxial de
algunos superconductores de alta temperatura de transicion y de otras peliculas de

oxidos [3].

Las perovskitas ABO, siendo B un elemento de transicion revisten de

mucha importancia debido a las propiedades que presentan, tales como
ferromagnetismo, ferroelectricidad, magnetorresistencia, conductividad en altas
temperaturas y multiferroicidad. La investigacion de sus caracteristicas
morfologicas, estructurales, mecanicas, eléctricas y fisicoquimicas han revelado la
gran cantidad de posibilidades de optimizacion de los procesos eléctricos, 6pticos y
termodinamicos en estos materiales ceramicos, a través de modificaciones en su
estructura cristalina o en su distribucion electronica, provocadas por deficiencias
(vacancias), o por sustitucion de alguno o algunos de sus elementos por otros

distintos.



Dentro de estas investigaciones, se encuentra la que se enfoca a la

busqueda de materiales con una constante dieléctrica grande (k 2103) como la

que presenta el compuesto BaTiO,, ya que éstos pueden utilizarse para construir

capacitores de tamafos pequefios y de esta manera miniaturizar los dispositivos
electronicos. Que esta constante dieléctrica sea grande, también puede ser Gtil para
el almacenamiento de datos por medio de orientaciones eléctricas, que podria

posibilitar el desarrollo de memorias ferroeléctricas.

En el area de las investigaciones ambientales, la busqueda se enfoca en
encontrar materiales con una alta sensibilidad en los parametros activos, como
cambios de resistencia eléctrica, selectividad en la deteccion de gases dentro de
atmosferas con distinta composicién quimica y estabilidad de operacion dentro de

un intervalo de temperaturas, como es el caso del SrTiO, y BaTiO, [4]. En este

sentido, uno de los objetivos es poder detectar gases inflamables y nocivos para
nuestra salud, para lo cual los materiales ceramicos tipo perovskita en peliculas

delgadas presentan una solucion.

Un material que tiene algunas de las caracteristicas anteriores es el ferrato

de estroncio SrFeO, ;, debido a que presenta diferentes fases estructurales en

funcién del contenido de oxigeno [5].



1.2 Estructura Cristalina

La estructura de los compuestos de la forma ABO, es conocida como

perovskita, en la cual A es una tierra rara o un elemento del grupo IIA de la tabla
periddica, y B es un metal de transicién rodeado por iones de oxigeno para formar
O,.

La formacién ideal ABO, tiene un estructura cristalina clbica, que puede

visualizarse como un cubo con un cation A en su centro y con un cation B de
menor tamafo en las esquinas, rodeado cada uno de éstos por seis aniones de O,
formando un octaedro, de forma tal que el catibn A tiene doce aniones
equidistantes [2], como lo muestra la figura 1.1.

Figura 1.1. Estructura ideal de una Perovskita ctbica ABO,

Con respecto a la ubicacion de los cationes A y B en la estructura cubica,

podemos encontrar distintos tipos de grupos espaciales, como el Fm3m cuando el
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catibn B se ubica en el centro del cubo, figura 1.2, y el Pm3m cuando el cation A

ocupa el centro del cubo, figura 1.1.

Figura 1.2. Estructura de una Perovskita ctbica ( ABO,) con el catién “B” al centro

Cuando el cation A es demasiado pequefio en comparacion con los cationes
B, los octaedros, cuyos ejes estan alineados en una perovskita ideal, se inclinan y
giran; la estructura cambia alrededor de los cationes A, lo que provoca un
desplazamiento de las posiciones de equilibrio de los aniones O y los cationes B.
Estos movimientos pueden representarse asociando la celda unitaria ideal a un
cumulo de poliedros y no a un cubo sencillo [1]. Con la reduccién concomitante de

la simetria se alteran las propiedades Opticas, elasticas y eléctricas, entre otras.

Algunas perovskitas son buenos aislantes eléctricos lo cual se debe a que
todos sus sitios atdbmicos estan ocupados y los enlaces idnicos limitan la movilidad
de los atomos y de los electrones. Puesto que las perovskitas cubicas poseen
enlaces semejantes en los tres ejes, son isétropos y lo manifiestan en propiedades

como la compresibilidad y la conductividad eléctrica, por mencionar algunas [1].

La estabilidad estructural de la perovskita depende de los tamafios relativos

de los cationes A y B asi como de la estructura electronica de los iones en la
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posicion B. Existe un factor de tolerancia desarrollado a partir de argumentos
puramente geométricos, el cual indica si un conjunto dado de iones puede
acomodarse de tal manera que se forme una estructura de perovskita. Este factor

de tolerancia fue propuesto por Goldschmidt en 1926, como un criterio de

estabilidad estructural para los compuestos tipo perovskita de la forma ABQO,, y
viene dado por la relacion:
r, +15

ﬁ(r5+ro)

T =

donde I,,I; y Iy son los radios idnicos de los elementos en las posiciones de

A, B y del oxigeno, respectivamente. Para valores de 7 comprendidos entre 0.8 y

1, puede considerarse que la estructura de perovskita tiene una forma cubica ideal

[6].
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1.3 Compuesto SrFeO, ;

La atenciobn que se le ha dado a esta perovskita (SrFeOH), como se

menciono antes, es debido a que puede tener varios grados de oxigenacion o fases
cristalinas (0<8<0.5), los cuales podrian atribuirse a cambios en la temperatura de
calcinado y distintas presiones de la atmdésfera de oxigeno en la cual se sintetiza.
Estos cambios en el grado de oxigenacion permiten encontrar las condiciones para
que las propiedades eléctricas, Opticas y magnéticas deseadas se optimicen; en
particular, cuando se utilizan en peliculas delgadas se espera tener una respuesta

rapida de sus propiedades [7].

Se conocen cuatro fases para el compuesto SrFeQ, ;, éstas son SrFeO,.

(Sr,Fe,0,), SrFe0,, (Sr,F,e0,), SrFeO,q, (Sr,Fe,0,), SrFeO;; estas fases tienen

estructuras cristalinas que han sido estudiadas por medio de la técnica de difraccién
de neutrones en polvos a temperatura ambiente, de las cuales sélo la fase SrFeO,,
es estequiométrica, es decir que en esta fase el hierro se encuentra en su valencia

comun +3, para esta fase en un espectro Mossbauer esperariamos obtener dos

sextetos [8,9]. De acuerdo a la informacion obtenida, se puede deducir que para la

fase SrFeQ,, el compuesto adopta la estructura de perovskita cubica, perteneciente

al grupo espacial Pm3m con una red tridimensional de octaedros con atomos de
oxigeno en los vértices, compartidos por las esquinas, teniendo un atomo de Fe al
centro de cada octaedro para formar FeQ,, el espectro MoOssbauer de esta
estructura seria un singulete [9].

Los otros miembros de esta serie corresponden a perovskitas con
deficiencias de oxigeno, para el compuesto SrFeO,;,, J. P. Hodges et al.[9]
proponen que la estructura cristalina de la perovskita es tetragonal (grupo espacial
I4/mmm) y para SrFeO,.. la estructura es ortorrombica, (grupo espacial Cmmm),
estas estructuras se muestran en la figura 1.3.
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Fe1 Fe2 Fe3

Fel Fe2

Figura 1.3. Estructura cristalina de la Perovskita SrFeQ,g, tetragonal (arriba) ySrFeO, .

ortorrémbica (abajo) [10]. En ambas figuras se sefialan los diferentes sitios de Feen la
estructura

En un espectro Mossbauer esperariamos obtener para la estructura
tetragonal dos dobletes y un singulete, y en el caso de la estructura ortorrémbica
dos dobletes, de acuerdo con los sitios de hierro en cada estructura.

La red de hierro-oxigeno para SrFeO,,, de acuerdo con P. Adler et al. [10],
involucra tres tipos diferentes de hierro en los sitios Fel,Fe2 y Fe3 con

abundancias relativas de 1:2:1. Los sitios Fel se encuentran sobre los ejes de
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simetria principales de piramides de base cuadrada con atomos de oxigeno en los
vértices, mientras los sitios Fe2 y Fe3 se encuentran en el centro de los octaedros.
De forma similar a la estructura de una perovskita cubica, todos los poliedros estan

conectados al compartir las esquinas por medio de los atomos de oxigeno. Sin

embargo la deficiencia de oxigeno conduce a la formacion de FelO, que tiene la

forma de piramide con base cuadrada, dos de las cuales se conectan via un atomo
de oxigeno para formar un dimero. Las pirdmides se enlazan sélo a octaedros

distorsionados de Fe20, que a su vez se conectan a otros octaedros de Fe30,, los

cuales son casi regulares y forman una columna en la direccion del eje c. Cada

una de las columnas de octaedros de Fe30, estd rodeada de cuatro filas de
octaedros unidos de Fe20,. Las distancias en los enlaces de Fe3—-O son muy

parecidas a las que existen en la estructura cubica del SrFeO,.

En la estructura cristalina de la fase SrFeO,,. se encuentran sélo dos tipos de
hierros. Otra vez se forman dimeros de FelO, unidos lateralmente mediante filas de

octaedros de Fe20, fuertemente distorsionados, como lo muestra la figura 1.3. La

distancia de los enlaces de las piramides con base cuadrada son similares a las que

hay en SrFeO,,,. Por lo tanto los sitios para Fel otra vez corresponden a Fe*",
mientras las distancias mayores de los enlaces Fe—O en los octaedros de Fe20,

corresponden a Fe*'; las valencias del Fe se calculan considerando el modelo de

enlace de valencias [10].

Finalmente en la fase SrFeQO,. se forman capas alternadas de tetraedros y

octaedros, con hierro Fe** en el centro de ellos [10]; la estructura resultante

(Brownmilerita) pertenece al grupo espacial Icmm [9], figura 1.4.
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Plano de octaedros

+3

Plano de tetraedros

Figura 1.4. Estructura de brownmilerita, las esferas blancas corresponden al cation A, las
esferas grises dentro de los octaedros o en un arista de los tetraedros corresponden al
cation B y las esferas pequefias en los vértices de los octaedros o tetraedros

corresponden al oxigeno [11].
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2 Técnicas de caracterizacion

2.1. Difraccién de rayos-x

La longitud de onda de los rayos-X es del orden de 1 A, un tanto menor que
los espaciamientos interatomicos tipicos en un solido, los cuales son del orden de 2
A a 3 A, asi que, para los rayos-X, un cristal se comporta como una rejilla de

difraccioén tridimensional.

En una rejilla éptica ordinaria, el espaciamiento entre sus ranuras puede
deducirse a partir de la separacion de los maximos de difraccion. En una forma
similar, midiendo la separacién de los maximos de difraccion de los rayos-X se
puede determinar la distancia entre los planos atomicos y con ayuda de ellos, el
tamafio de la celda unitaria. De esta manera tendremos una idea del arreglo

atomico y la estructura que forma [12].

Para estudiar la estructura cristalina de materiales, se recurre a la técnica de
difraccién de rayos-X. En materiales policristalinos (polvos), para una longitud de
onda determinada y una direccion incidente del haz, se observan picos de
intensidad de radiacion dispersada, y el angulo al que aparecen los picos, nos da

informacion de las distancias entre los planos atomicos, figura 2.1.
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Haz Haz
incidente difractado

) )
U Ny

Planos
atbmicos

Figura 2.1. Difraccion de rayos-X por los planos de dtomos. L. Bragg visualizé la difraccion
de rayos-X en términos de reflexiones provenientes de los planos atémicos de un
cristal.

De la figura 2.1 podemos deducir que, la diferencia de camino Optico entre
dos rayos es 2dsend, en donde 0 es el angulo de incidencia. Para que los rayos
interfieran constructivamente, la diferencia de camino 6Optico debe ser un multiplo

entero de la longitud de onda (A) del haz incidente, esta expresién es conocida
como la ley de Bragg [13]:

nA = 2dsend
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2.1.1 Método de polvos en la difraccion de rayos-X

En las muestras policristalinas (polvos), debido a que los ejes cristalinos
individuales estan orientados al azar, el diagrama de difraccion producido en el
polvo, es el mismo que el que se produciria por combinacion de diagramas de
difraccion para todas las orientaciones posibles de un cristal Unico. En la préctica,
para que lo anterior sea valido, el tamafio de las particulas debe ser lo
suficientemente pequefio en comparacion con el volumen irradiado, de modo que

todas las familias de planos (hkl) estén en condicién de difractar.

El difractdbmetro es un instrumento formado por un generador de rayos-X, un
gonidbmetro, un mecanismo de deteccion y una computadora con el software
necesario para el control del goniémetro, los detectores y para procesar y guardar

los datos obtenidos, un diagrama de esto se muestra en la figura 2.2.

<+ - Centro del goniémetro

Detector

Rendija del detector
Rendija de divergencia

Rendija de dispersion

Circulo de medicion —»

Muestra Direccidn del haz primario

Figura 2.2. Esquema de un difractémetro de rayos-X
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El goniémetro mide los angulos de difraccién con precision 0.005°en 20,y
las partes electrénicas combinadas con él permiten la deteccion de las intensidades
en funcion del angulo. El haz incidente y difractado forman el mismo angulo 6 con
la superficie plana de la muestra y son coplanares con la normal de la muestra, por

lo que el difractometro trabaja por reflexion [13].

Con el propésito de poder identificar las fases cristalinas del ferrato de
estroncio se recurrio a la técnica de difraccion de rayos-X en polvos, para lo cual se
prepararon muestras que fueron analizadas en un difractdmetro Siemens D5000
con monocromador secundario de grafito y detector de centelleo, que opera con un
voltaje de 30 KV y una corriente de 35 mA. La radiacion utilizada fue la de la linea
K, del cobalto, los difractogramas fueron analizados con el programa Match version
1.10 y se usoé la base de datos de ICDD-PDF-2.2004.

La preparacion de las muestras en polvos se realizd de la siguiente manera:

Sobre un disco de vidrio de 5 cm, se pegaron 4 cubreobjetos de manera que
dejaron un cuadrado libre, al centro, de 1.5 cm de lado, este cuadrado se llen6 con
el polvo, previamente molido en un mortero de agata, para garantizar tener todas
las orientaciones cristalinas distribuidas aleatoriamente, y se extendié con ayuda de

un vidrio para dejar una capa con el espesor de los cubreobjetos.

Figura 2.3. Muestra de polvo de SI’FEO&a, preparado para rayos-X.
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2.2 Refinamiento Rietveltd

El refinamiento Rietveld es una técnica para refinar estructuras cristalinas,
desarrollada por Hugo Rietveld a mediados de los sesenta del siglo XX; el método
se emplea en el refinamiento de estructuras cristalinas de patrones de difraccion de
neutrones y de difraccion de rayos X. Este método es una herramienta muy
poderosa que permite obtener con mayor precision parametros de red, posiciones
atomicas, tamafio de la celda unitaria, cuantificar las fases cristalinas presentes en

una muestra, etc.

El método consiste en ajustar un modelo teorico calculado a un patrén de

difraccion de rayos X obtenido experimentalmente, reduciendo el error por minimos

cuadrados de una funcion llamada residuo (Sy). El calculo del modelo teorico

incluye informacion sobre factores estructurales (grupo espacial, ocupacion
atomica, factores térmicos, etc.), microestructurales (concentracion, tamafio de la
celda unitaria, microdeformaciones), e instrumentales (ancho de la linea de
difraccién a la mitad de su altura, tamafio de la muestra irradiada, penetraciéon del

haz en la muestra, etc).
2
Sy = ZWi (Yiconsy — Yiccary)
i

En donde ;i) ¥ Yiccar) ©S la intensidad experimental y calculada, W, es el

factor de peso estadistico, en el punto | del patrén de difraccion. El refinamiento

consiste en encontrar los valore 6ptimos de los que depende Sy, para que asi Sy

alcance un minimo [14].

2.2.1 Criterios de ajuste para un refinamiento

Los criterios de ajuste ayudan a decidir si el modelo propuesto es correcto y
también si se ha caido en un falso minimo por lo que es importante tener varios

indicadores para cada ciclo. Los criterios de ajuste mas utilizados son:
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a) El residuo del patron pesado (pr). Este criterio muestra el progreso del

refinamiento, ya que el numerador contiene la funcion residuo que esta siendo
minimizada durante el refinamiento Rietveld. El residuo del patron pesado se

calcula de la siguiente manera:

_ Z\Ni(yi(obs)_yi(cal))z %

Rw
g Zwi (yi(obs))2

b) El valor esperado R Este criterio refleja la calidad de los datos obtenidos

(exp) *
durante la medicion del patron de difraccion (conteo estadistico). La formula del

residuo del valor esperado es:

(N=P) |

R =)
(exp) 2
Z Wi Yiobs)

c) Residuo del factor de Bragg (RB). Indica la calidad del modelo en cuanto a

datos cristalograficos de la celda unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual
representa la distribucion de datos en la celda unitaria), parametros de red,
posiciones de los &tomos en la base asimétrica y el nimero de ocupacion de los
atomos en los sitios que les corresponde. La férmula para calcular el residuo del

factor de Bragg es:

_ Z‘yk(obs) - yk(cal)

R =
° Z yk(obs)

Donde:

Yi(obs) €S la intensidad observada en el paso [
Yi(cal) €S la intensidad calculada en el punto |

W, es el peso asignado
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N es el nUmero de datos observados

P es el nimero de parametros a refinar

d) El ajuste de “bondad” (*). Si el tiempo de toma de datos fue suficientemente

L . ] ~ 2
grande, no dominaran los errores estadisticos, R(exp) podria ser muy pequefiay y
para una estructura cristalina refinada podria ser mayor que 1, si el tiempo de toma

de datos es muy corto, entonces R es muy grande y ;(2 podria ser menor que

(exp)
1, el valor de ;(2 debe de estar entre 1y 3. El ajuste de “bondad” se define como:

R

2 7 wp
£ 7R

exp

; 2 T P
Los valores del residuo, ya sea pr, Rexp, X~ o Ry son indicadores utiles

para la evaluacion de un refinamiento, especialmente en el caso de pequefios
mejoramientos en el modelo, pero no debe ser sobre interpretado. Los criterios mas

importantes para evaluar la calidad de un refinamiento Rietveld son:

1. El ajuste de los datos del patrén calculado con los datos del patrén
observado. Para ello en un refinamiento Rietveld se debe incluir la grafica con las
intensidades calculadas, intensidades observadas y la curva que muestra la
diferencia de ambas.

2. No perder de vista el sentido fisico de los datos obtenidos en el

refinamiento.
Ademas de lo anterior la estructura cristalina debe de ser consistente con los

resultados obtenidos de otras técnicas de caracterizacion, como espectroscopia

infrarroja, Raman, etc [14].
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2.3 Espectroscopia Méssbauer

La espectroscopia Mdssbauer consiste en la absorcion nuclear resonante de
la radiacibn gamma emitida por un ndcleo. Este fendmeno habia sido buscado sin
éxito durante treinta afios antes de que R. Mdssbauer realizara, accidentalmente, la
primera observacion de absorcidn resonante sin retroceso en 1957 [15]. Por este

descubrimiento, fue merecedor del Premio Nobel en Fisica en 1961.

2.3.1 Absorcidn resonante nuclear

Para observar el efecto Mdssbauer, es necesario que ocurra absorcion
resonante nuclear sin emision fondnica, entre la fuente de rayos gamma y el

absorbedor (muestra bajo estudio).

Cuando un nucleo libre se encuentra en un estado excitado Ey Yy decae a su
estado basico Epase, €mite un foton que tiene una energia E, = Eg - Eg, en donde Eq
= Eexi - Enase Y Er €S la energia de retroceso del nicleo emisor, cuyo ancho esta
directamente relacionado con el tiempo de vida media del estado excitado. Por la
conservacion del impetu, parte de la energia disponible en la emision es transferida
como energia de retroceso del nucleo, lo que produce un corrimiento de la linea de
emision hacia menores energias respecto de Eq. Debido a que el foton emitido tiene
una energia menor que la necesaria para producir una transicion entre dos estados
nucleares de un absorbedor, cuya diferencia energética sea Ey (un nucleo del
mismo tipo que el emisor), el fotdbn no podra ser absorbido por el nucleo, a menos
que la diferencia energética sea compensada de alguna manera. Mas adn, en un
proceso de absorcion también el nucleo absorbedor recula, haciendo que la linea
de absorcién se corra hacia energias mayores; consecuentemente, la energia que
hay que compensar es basicamente dos veces la energia de retroceso Eg. Al

graficar el corrimiento de las lineas de emision y absorcion, alrededor de la energia
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Eo, se observa que las curvas se pueden superponer y es en esta region donde se
considera que hay absorcion resonante, figura 2.4.

En el caso atdmico, la energia involucrada en una transicion electronica
suele ser pequefia, asi que Er también lo es y la regidén de superposicion entre las
bandas de emision y de absorcion es grande y se puede observar absorcion
resonante. En el caso nuclear, sin embargo, las energias involucradas en las
transiciones nucleares hacen que las bandas de emisién y de absorcién en nucleos
libres se separen casi completamente haciendo dificil la observacion de absorcion
resonante. La manera de evitar estos corrimientos descubierta por Méssbauer fue

“fijando” a los nucleos emisor y absorbedor en una malla cristalina.

Emision Absorcion

Eo-E, Eo+E,

Eo

Figura 2.4.Corrimiento de las lineas de emisién y absorcion.

Para obtener un espectro Méssbauer se utiliza, como fuente de fotones, al
ndcleo emisor en su estado excitado, embebido en una red cristalina, lo cual hace
gue disminuya el retroceso nuclear durante la emision, debido a que los atomos se
encuentran en una posicion de equilibrio por los enlaces dentro de la red cristalina
[16]. Los fotones emitidos son reabsorbidos por nucleos del sistema bajo estudio,

los cuales, en general, también se encuentran en una malla cristalina. Con el
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proposito de poder observar la energia absorbida por nucleos del sistema bajo
estudio, se modifica la energia del fotdbn al mantener en movimiento la fuente con
una velocidad "v”’ respecto del absorbedor, de tal manera que la energia difiere de
Eo por un pequefio corrimiento Doppler y la energia efectiva del foton es E= Ep +
(V/c)E,. Si los valores de E de la fuente y el absorbedor coinciden a una cierta
velocidad, la absorcion resonante tendra un méaximo y el numero de cuentas del
detector tendra un minimo. Un espectro Mossbauer es la gréafica de transmisién o
namero de cuentas del detector versus la velocidad Doppler [mm/s] entre la fuente y

el absorbedor o versus la energia efectiva E del foton [17].

El is6topo Mossbauer méas popular es el °’Fe, cuyo precursor es el *’Co, el
cual decae, por captura electrénica, al nivel de 136.4 keV del *'Fe, que a su vez
puebla el primer estado excitado (le =3/2), que a su vez decae al estado basico
(I,=1/2) emitiendo un foton de 14.4 keV, figura 2.5 [17].

5" Co 272 dias

Captura electrénica

5"Fe 136.4kev
5/2

122 keV

3/2 v
1 14.4 keV
v 97.7 ns

1/2

Figura 2.5 Esquema de desintegracion del °’Co.

La radiacion emitida por la fuente Mossbauer produce una radiacion casi

monocromatica, que permite estudiar las interacciones debidas a las cargas y los
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iones que rodean al nacleo Mdssbauer en el material bajo estudio [15]. Las tres
principales interacciones son:
Monopolar eléctrica. Produce un corrimiento isomérico y aporta
informacion sobre los estados de oxidacion.
Cuadripolar eléctrica. Proporciona informacion de la distorsion de la red.

Dipolar magnética. Provee informacion sobre la estructura magnética.
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2.3.2 Corrimiento isomérico

Es la interaccion de Coulomb entre la carga nuclear, considerada no como
una carga puntual, sino como una distribucion de carga en un volumen finito, y la
distribucion de cargas electronicas (fundamentalmente electrones “s”) cuya

probabilidad en la region nuclear es diferente de cero.

La interaccidon monopolar eléctrica no depende del momento angular del
ndcleo, por lo que no produce desdoblamiento alguno de los niveles nucleares, sino
s6lo un desplazamiento de los mismos, figura 2.6. La velocidad Doppler de la fuente
respecto al absorbedor, compensa este desplazamiento, denominado isomérico. El
desplazamiento isomérico caracteriza, entonces, la diferencia de densidades

electronicas “s” entre el nacleo emisor y el absorbedor.

Absorcion

_’6‘_

+ 0 -
Velocidad (mms-)

Figura 2.6.Forma del desplazamiento isomérico en un espectro Méssbauer.
La densidad electronica de los electrones “s” puede variar por una
modificacion de los electrones de valencia (electrones p,d,f) llamado efecto de
apantallamiento. El corrimiento isomérico proporciona, entonces, informacion

acerca del estado de oxidacion del nucleo en el absorbedor [17].
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2.3.3 Interaccién cuadripolar eléctrica

Los nudcleos con espin nuclear | > 1/2 tienen una densidad de carga no
uniforme que puede ser alargada (nucleo prolato) o aplanada (nucleo oblato). El
momento cuadripolar nuclear es una medida de la falta de simetria esférica de la

densidad de carga nuclear.

VE
V- :/76Q

Figura 2.7. Deformacion del nacleo debido a la interaccion del momento cuadripolar nuclear con el
gradiente de campo eléctrico [17].

La interaccion cuadripolar eléctrica es una medida de la interaccién del
momento cuadripolar nuclear con el gradiente de campo eléctrico producido por una
distribucién asimétrica de cargas alrededor del ndcleo. La interaccion cuadripolar
rompe parcialmente la degeneracién 21+1 de los niveles nucleares. En el *'Fe el
nivel fundamental con 1,=1/2 no sufre desdoblamiento, mientras que el nivel
excitado, con [.=3/2, se desdobla en dos subniveles con m3,=%3/2 y £1/2, (figura
2.8).

29



Figura 2.8. Desdoblamiento cuadripolar para la transicion del 1.=3/2 al estado |,=1/2

En ausencia de otras interacciones el espectro Mdssbauer de un absorbedor
policristalino con orientaciones al azar, consta de dos lineas con igual intensidad
figura 2.9. La separacion entre estas dos lineas se denomina desdoblamiento

cuadripolar y proporciona informacion sobre el estado de oxidacion, el tipo de

1+1/2>

[£1/2 >

coordinacion y la simetria de los enlaces. [17]

Intensidad (u. a.)

-4 2

0

2 4

Velocidad (mm/s)

Figura 2.9. Espectro del nitroprusiato de sodio.
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2.3.4 Interacciones magnéticas

La interaccion magnética mas intensa se debe a la interaccion dipolar
magneética. Los nucleos con espin nuclear |0 poseen momento magnético y
pueden interactuar con un campo magnético, figura 2.10. La interaccidbn magnética
rompe completamente la degeneracién de los niveles nucleares de espin 120 y
desdobla cada nivel en 2I+1 subniveles igualmente espaciados. Las transiciones

permitidas entre estos subniveles siguen la regla de seleccion Am=0,+1 y Al=1.

Figura 2.10. Interaccién del momento magnético ; con el campo magnético H [16].

En el °’Fe, el nivel fundamental con I, = ¥ se desdobla en dos subniveles, y
el nivel excitado con |l = 3/2 se desdobla en cuatro subniveles, de modo que
existen seis transiciones permitidas, figura 2.11, (es decir, aparecen seis lineas en

el espectro Mdssbauer correspondiente, figura 2.12).
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1+3/2 >
3 5
1+1/2 >
=312 22 1172 >
! 1-3/2 >
1-1/2 >

Figura 2.11.Desdoblamiento magnético para la transicion del estado 1.=3/2 al estado 1,=1/2.

o e o6 R o o e
* " - .o . ce o) - en'e ot ot st
2 RS e Sae S PR 2, ST
. A ey Ve A i’ ) - 5
-

Intensidad (u. a.)

T T T T T
-10 -5 0 5 10

Velocidad (mm/s)

Figura 2.12.Espectro Mdssbauer del hierro.

Cuando la interaccion cuadripolar eléctrica y la dipolar magnética actian
simultaneamente, el analisis del espectro es mas complicado [17], ya que el
resultado de este espectro MoOssbauer seria la superposicion de ambas

interacciones, asi se podria tener un doblete y un sexteto, o un singulete y un
doblete, etc.
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2.3.5 Arreglo experimental

El disefio experimental de un espectrometro Mdssbauer consta de:

Fuente radiactiva de °’Co.
Servosistema de movimiento.
Absorbedor.

Horno o criostato.

Detector.

Sistema de amplificacion.
Tarjeta multicanal.
Computadora.

Impresora.

SERVO SISTEMA

Pre-
amplificador

Generador
de
Funciones

o : Blindaie
|
% Muestra |
| |
| E 1 Detector
; i
i Homo |
| o |
i Criostato |
Analizador
MULTICANAL

Figura 2.13. Diagrama en bloques de un espectrometro Mossbauer [15].
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La radiacién emitida por la fuente es absorbida por nucleos del material bajo
estudio, que a su vez la vuelve a emitir y llega al detector que es un contador
proporcional, convirtiendo el pulso en una sefial que es preamplificada y amplificada
para alimentar al analizador multicanal, operando como multiescalador; asi los

datos se registran, grafican y guardan en una computadora.

Para poder analizar mediante espectroscopia Mdsbauer la muestra obtenida

de SrFeQ, ;, se preparo un absorbedor de la siguiente manera:

Con el propoésito de quitar la forma laminar que adquiri6 el compuesto al
filtrarse, se le moli6 en un mortero de agata. Posteriormente se colocd un aro de
aluminio sobre una cinta adhesiva (masking tape) y se virtié6 un poco de polvo en el
centro del aro, este polvo se extendid al presionar y girar suavemente un perno que
ajusta en el interior del aro, al retirar el aro de la cinta adhesiva quedo una capa
delgada del polvo, finalmente se cubrié la capa de polvo con un poco de cinta
adhesiva y se etiqueto.

Figura 2.15. Polvo molido y vertido en el interior del aro (izquierda), perno distribuyendo el polvo al
interior del aro (derecha).
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3 Sintesis de SrFeO, ;

3.1 Método de sales fundidas

Existe una amplia gama de métodos para la sintesis de materiales. Sin
embargo, el énfasis actual se centra en el desarrollo de procesos sustentables y
ecologicamente amigables. El principal atractivo ambiental de la sintesis por sales
fundidas surge de la sencillez del método y la posibilidad de utilizarlo para la
produccion a gran escala de compuestos, asi como su menor consumo energético

comparado con los métodos convencionales.

El método de sales fundidas es muy empleado en las investigaciones
enfocadas a la ciencia de los materiales, debido a su flexibilidad y facilidad de
procesado. En comparacion con el método convencional de reaccion de estado
sélido, la sintesis por sales fundidas permite una mejor difusién de los reactivos, lo
que se traduce en menores tiempos y temperaturas de reaccion, ademas de
permitir un mayor control sobre el tamafio, morfologia de las particulas, y a obtener

polvos monofésicos, con pocas impurezas residuales.

La sintesis por sales fundidas es una modificaciéon del método de metalurgia
de polvos, en el cual una o varias sales mezcladas de bajo punto de fusién y los
reactivos iniciales son mezclados y calentados por encima del punto de fusion de

las sales, de manera que al fundirse actian como solvente para los reactivos.

El primer paso en la sintesis por sales fundidas consiste en preparar una
mezcla homogénea de los reactivos de partida y el fundente; para esto se recurre
comunmente a procesos de molienda ya que permiten una mejor homogeneizacion
de la mezcla y al mismo tiempo una disminucion en el tamafo de particula de los

componentes.

Posteriormente la mezcla de sales y reactivos es sometida a un tratamiento
térmico por encima de su punto de fusién, generdndose un medio liquido
homogéneo. A esta temperatura las moléculas de los precursores se dispersan,

disocian, reorganizan y difunden rapidamente a través del medio, o que permite
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gue la superficie de contacto entre los reactivos aumente y de esta forma se
favorezca la reaccion y la formacion del producto; al mantener aun mas el
calentamiento, las particulas del producto se empiezan a formar mediante

mecanismos de nucleacion y crecimiento.

Después de un determinado tiempo de reaccién, la mezcla de las sales y el
producto se enfria volviendo el fundente a su estado sdélido. Esta mezcla puede ser
molida para facilitar la remocién del fundente mediante lavados con agua

desionizada, que posteriormente se filtra, dejando solo el producto de interés.

Generalmente suelen emplearse como fundentes sales que tengan bajo
punto de fusién, aunque en muchos casos también suelen usarse mezclas de dos o
mas componentes, debido a que presentan un punto de fusibn menor al de
cualquiera de sus componentes individuales. Otra ventaja del método de sintesis de
sales fundidas es que, una vez separada la sal empleada como fundente, ésta

puede ser recristalizada y reutilizada. [18]
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3.2 Mecanismo de reaccién en la sintesis por sales fundidas.

La sintesis por sales fundidas tiene dos mecanismos de reaccion, el de
plantilla de crecimiento y el de disolucion precipitacion; en el primer mecanismo uno
de los reactivos es poco soluble en el fundente, mientras que en el segundo ambos

reactivos son altamente solubles en el fundente.

En el mecanismo de plantilla de crecimiento, el reactivo mas soluble se
disuelve en el fundente y se difunde a través de la superficie de las particulas del
reactivo menos soluble, el cual proporciona la superficie para que se lleve a cabo la
reaccion, y por ende la formacion del producto se realiza sobre la Gltima capa sin
disolver del reactivo menos soluble. La reaccién es rapida en su etapa inicial, pero
se vuelve lenta con la acumulacién de la capa de producto sobre la superficie de la
particula; esto se debe a que el reactivo que se difunde debe sobrepasar la capa
del producto formado para continuar la reaccion. Las particulas del producto

obtenido conservan la morfologia del reactivo menos soluble.

En el mecanismo de disolucién precipitacion, la formacion de las particulas
del producto se lleva a cabo en dos etapas: la reaccién y el crecimiento. En la etapa
de reaccion ambos reactivos se disuelven en el fundente generandose un medio
liquido uniforme, posteriormente las particulas del producto precipitan del seno del
fundente al sobrepasar su valor limite de solubilidad. En la segunda etapa, una vez
que los reactivos se han disuelto en su totalidad, las particulas del producto por
debajo de un cierto tamafio critico se redisuelven y precipitan sobre la superficie de
particulas mas grandes, ocasionando el crecimiento de cristales. A menudo las
particulas del producto obtenido muestran tamafo y morfologia diferentes al de los
reactivos. En este mecanismo de reaccion, la mezcla, difusion y reaccion es mas
rapida y por tanto, la temperatura de sintesis es mucho menor, comparada con la

de plantilla de crecimiento.

El mecanismo de disolucién precipitacion puede emplearse para reducir al

maximo la temperatura de sintesis, mientras que el mecanismo de plantilla de
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crecimiento puede emplearse para obtener particulas de un tamafio y morfologia
deseados [18].

3.3 Consideraciones en el método de sales fundidas

El tiempo y la temperatura de reaccion estan determinados por las
caracteristicas fisicas y quimicas del sistema reactivo-fundente, y son especificas
para cada caso; por lo que resulta sumamente importante realizar una buena

seleccién de ambos.

La seleccién del fundente para la sintesis de sales fundidas es critica para el
control de la estequiometria y morfologia del producto deseado. Hay tres
requerimientos principales para la seleccion del fundente; primero, su punto de
fusion debe ser bajo y apropiado para la sintesis de la fase deseada; segundo, debe
de poseer una buena solubilidad de manera que pueda ser facilmente eliminado por
lavados con agua desionizada después de la sintesis; y tercero, debe ser quimica y
térmicamente estable con el fin de evitar reacciones indeseadas con los reactivos o
el producto. Cambios en la cantidad y tipo de sal pueden provocar una gran
diferencia en las caracteristicas del compuesto obtenido, dado que estos factores

son responsables del mecanismo de reaccién y crecimiento.

La sal empleada como fundente debe de presentar una baja viscosidad a fin
de lograr mayor difusividad de los reactivos; concretamente, la difusividad usando
sales fundidas varia entre 1x10° y 1x10®° cm®/s, comparada con

1x10%cm?® /s para reacciones de estado sélido. Esto permite que la reaccién se
complete a una temperatura relativamente menor y en un corto periodo de tiempo.
Es deseable tener una viscosidad de la sal fundida entre 1 y 100 mPa-s debido a

gue una elevada viscosidad puede retardar el proceso de reaccion. [18]
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3.4 Sintesis de SrFeO, ; por el método de sales fundidas

Para la sintesis de SrFeQ, ;, partimos de la reaccion de carbonato de

estroncio y oxido de hierro, obteniendo como producto final, ferrato de estroncio y

biéxido de carbono, como se muestra en la siguiente reaccion:
1
SrCo, + > Fe,O, - SrFe0, ; +CO, 1

En general, para establecer la evolucion de la reaccion en estado soélido se
requieren los estados de valencia normales de los reactivos que en ella intervienen.
Los datos correspondientes para los reactivos de los que partimos se muestran en

la siguiente tabla

Masa
Simbolo y nimero Estado de oxidacion
Elemento I : Y_ u Xl l atémica
atomico normal
[g/mol]
Estroncio Bgy +2 87.620
Carbono 5C +4 12.011
Oxigeno 80 -2 15.999
Hierro ] =r +3 55.845

Tabla 3.1 Caracteristicas de los elementos involucrados en la reaccién

En consecuencia, un mol del compuesto (considerando el caso en que se

forma SrFeO,,) tendra la siguiente masa en gramos:
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requerird para su obtencion un mol de cada una de las entidades (Sr,Fe y O,;)
que lo componen, asi que la masa (en gramos) necesarias del compuesto SrFeO,.

y los reactivos, son las que se muestran en la siguiente tabla.

Masa Proporcién Masa
Compuesto molecular requerida requerida
[a] [mol] [a]
SrFe0, 183.462 1 183.462
SrCQ, 147.630 1 147.630
Fe,O, 159.690 0.5 79.845

Tabla 3.2. Masas requeridas, del compuesto final y los reactivos.

Es importante destacar que durante la reaccion hay desprendimiento de CO,
para preservar el balance de carga en el compuesto. La masa de los reactivos
indicada en la tabla (3.1) garantiza un mol de Sr y un mol de Fe, el carbono y
oxigeno sobrante se desprende en forma de CO,. Si la sintesis se realiza
estequiométricamente, es decir en una atmosfera de argon, esperariamos obtener
183.462 g de SrFeO,., en caso de que la oxigenacion sea mayor, el peso variara
ligeramente, ya que al realizar la sintesis en una atmosfera de aire el compuesto
absorbe oxigeno y se puede formar SrFeQO,,, SrFeO,, o hastaSrFeO,, dependiendo
de la presion. La masa y de cada uno de los reactivos que se requiere por gramo
de este material se obtiene dividiendo entre la masa molecular del compuesto

SrFe0, ., lo cual se muestra en la tabla siguiente:
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Reactivo Masa y
[9]
SrCo, 147630 =0.804
183.462
Fe,O, 79.845 =0.435
183.462

Tabla 3.3 Calculo de las masas de los reactivos

Los reactivos elegidos fueron:

Carbonato de estroncio SrCO, en polvo, marca Sigma-Aldrich, con pureza de 99.9%

, 0xido de hierro Fe,O, en polvo, marca Sigma-Aldrich, con pureza de 99.9%.

Para realizar la sintesis por medio de sales fundidas, debemos elegir las
sales adecuadas, es decir aquellas que su punto de fusion sea menor que la

temperatura de reaccion de estado solido para el SrFeQ, ;, la cual es de 1100°C

[21, 22], también es necesario que las sales no reaccionen con los compuestos
iniciales para no alterar el compuesto final. Las sales elegidas son NaCly KCI, con
puntos de fusién de 801°C y 770°C respectivamente, que tendran una proporcién
de 50% cada una en la proporcion molar total de sal, para cada muestra, y la
.mezcla de sales tendra un punto de fusion de 650°C .

Se realizaron tres muestras con proporciones molares distintas de sal, éstas

fueron, 1.5, 2.5 y 4 moles de la mezcla de sal al 50% de NaCl y KCI con 1 mol de

SrFeO,., respectivamente, a continuacion se muestran los calculos

estequiomeétricos, para cada una de las proporciones de sal.
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Para sintetizar un mol de SrFeQ, ;, en la proporcién molar 1.5 (NaCl +KCl) y

1 de (SrFeO,;), tenemos:

Masa Proporcion Masa
Compuesto molecular requerida requerida
[0] [mol] [0]
SrFe0, 183.462 1 183.462
NaCl 58.442 1.5 87.663
KCI 74.551 1.5 111.826

Tabla 3.4. Estequiometria de la proporcion molar 1.5 (NaCl + KCl) a 1 (SrFe0O, ;)

La masa y de cada una de las sales requerida por gramo se obtiene

dividiendo la masa requerida de cada sal entre la masa molecular del compuesto

SrFeO, ., como se muestra en la tabla siguiente

Reactivo Masa y
[9]
NaCl 87.663 =0.447
183.462
KCI 111825 =0.609
183.462

Tabla 3.5 Célculo de las masas de la sal para la proporcion molar 1.5 (NaCl + KCl) a 1 (SrFeO, )
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De manera similar se obtienen las masas requeridas de las sales para las

sintesis con proporcion molar de la mezcla de sal 2.5a 1y 4 a 1, a continuacion se

presentan las tablas con las masas correspondientes a cada proporcion de sal:

Reactivo

NaCl

KCI

Masa vy
[0]
146.105 _0.7%
183.462

186.377 1015
183.462

Tabla 3.6 Céalculo de las masas de sal para la proporcién molar 2.5 (NaCl + KCl)a 1 (SrFe0O, ;)

Reactivo

Masa vy

[9]

NaCl

KCI

233.768 1974
183.462

298.204
183.462

=1.625

Tabla 3.7 Célculo de las masa de sal para la proporcién molar 4 (NaCl + KCl)a 1 (SrFe0O, )
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Posterior a los calculos el procedimiento fue el siguiente:

Se pesaron los polvos en una bascula digital marca OHAUS, con resolucién
de milésimas de gramos.

Los polvos se vertieron en un mortero de &agata y se molieron
constantemente hasta que adquirieron una textura muy fina, con el proposito de

reducir el tamafio de grano para facilitar su mezcla.

Figura 3.1. Polvos molidos, SrCO, (izquierda), Fe,0, (derecha).

Todos los polvos necesarios para sintetizar SrFeO, ; se mezclaron con

diferentes proporciones de sales, previamente molidas, en un mortero por 20

minutos, para lograr una mezcla homogénea.

Los polvos mezclados se colocaron en una nave de alimina, la cual se

introdujo en un horno previamente calentado a 900°C

Una vez que transcurrié el tiempo de calcinado, la nave se sac6, con ayuda
de unas pinzas, y se coloco sobre un disipador de aluminio para lograr un enfriado
rapido.
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Figura 3.2. Nave de alimina con SrFeQ, ;, después del calcinado

La muestra adquirié una consistencia dura y con ayuda de una espétula de
acero inoxidable se extrajo para molerla en un mortero de 4gata, hasta que el grano
fuera muy fino a simple vista. A continuacion se vertié en un vaso de precipitados
con 400ml de agua desionizada; se cubrié la parte superior con plastico
autoadherible para evitar la evaporacion, ya que el vaso de precipitados se coloca
sobre un agitador magnético, el cual se mantiene a una temperatura de 40°C

durante 24 horas; el proposito de este paso es disolver las sales.

Figura 3.3. Disolucién de las sales, con agua desionizada a 40°C .

El siguiente paso fue filtrar la muestra; para esto se utilizd un aparato
Nalgene de filtracion al que se le coloc6é un filtro Millipore de nitrocelulosa con

tamafio de poro de 0.22um, con el proposito que solo pase por el filtro la solucién
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salina. Al final del proceso la muestra quedo sobre el filtro que separa las dos partes
del sistema de filtrado.

Figura 3.4. Colocacion del filtro en el dispositivo (izquierda), filtrado con ayuda de una bomba de
vacio (derecha).

Después de enjuagar varias veces con agua desionizada, el filtro con la

muestra se colocd sobre un vidrio de reloj, el cual se mantuvo 2 horas sobre una

parrilla a 30°C.

Figura 3.5. Filtro con polvo de SrFe0O, ; hamedo.

Al secarse el polvo sobre el filtro, se retir6 cuidadosamente con ayuda de una

espatula de acero inoxidable y se guardd dentro de un recipiente de plastico con
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tapa, para etiquetarlo con los siguientes datos: nombre del compuesto, las
proporciones de sal, el tiempo y temperatura de calcinado, y la fecha.
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4 Resultados

4.1 Difractogramas de rayos-X

Se sintetizaron muestras para obtener el compuesto SrFeQ, ;, calcinadas a

900°C durante una hora inicialmente, en tres distintas proporciones de sal.

Posteriormente se analizd cada muestra con la técnica de difraccion de

rayos-X en polvos, los espectros obtenidos se muestran a continuacion.

0
n
1} SrFeOQ_73
u SrFeOng
* SrCOs3
= 0 0 Proporcién
= 0 = ) de sal
= ]
K 0 0 -
3 n C 15a1
1] h
c
9
=
oo wox M * *J J * 25a1l
%
*
%, * R
¥ * | ¥ * % *4a1
0 | | | [ I Il | [ |
| [ [ [ 1] [ | \ | \
: — —L - T — . | —Ll
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grados)

Figura 4.1. Compuesto SrFeOH , Sintetizado con las proporciones de sales4a1l,25aly1.5a1,

calcinado a 900°C , durante 1 hora.

De los difractogramas de la figura 4.1 parece que se encuentran presentes

las fases SrFeO,,, y SrFeO,, en cada una de las sintesis con las proporciones de
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sal25aly15al, yaque las lineas de difraccion de cada fase alrededor de las
posiciones 20=47 y 20=55 son muy cercanas y los patrones de difraccién son
muy parecidos, como se muestra en la figura 4.2. Notamos también que en la
sintesis con proporcion de sal 1.5 a 1 no aparece remanente de carbonato de
estroncio, a diferencia de la sintesis con proporcion de sal 2.5 a 1 en donde el
difractograma muestra la presencia de una traza de carbonato de estroncio, lo que
nos indica que no tenemos la fase pura, en cuanto a la sintesis con proporcion de
sal 4 a 1 notamos que no se forma la fase, ya que se observa en el difractograma

las lineas de difraccién del carbonato de estroncio con alta intensidad.

46 48 50 52 oTheta 54 56 58 60

‘s‘/ \ b)

46 48 50 52 oTheta 54 56 58 60

Figura 4.2. Intervalo del difractogramas de la estructura tetragonal SI’Feoz86 (a), y de la estructura

ortorrémbica SrFe0, ., (b).
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Con el propdsito de encontrar las condiciones 6ptimas para la sintesis de la

ferrita de estroncio, decidimos hacer dos sintesis en sales fundidas con la

proporcion de 1.5 moles de sales a 1 mol SrFeQ, ;, variando ahora el tiempo de

calcinado, la primera se preparé con un tiempo de calcinado de 30 minutos, la
segunda con tiempo de calcinado de 90 minutos. Y otra sintesis con la proporcion

de sales 2.5 a 1 con 2 horas de calcinado. Los difractogramas se muestran a
continuacion:

1]
[ ]
0 SrFe0; 73
u SrFeOZ.SQ
* SrCO;
Tiempo de
0 1] calcinado
—~ 0 ]
o . ] 0
3 0 u
2 B J J‘k E m A‘ 90 minutos
-(% T | Jl Lk J L | i M saslal 1 " bl
S
%)
o
L T S R
m i o JL " }k u}l. T J\ L

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grados)

Figura 4.3. Compuesto SrFeQ, ;, sintetizado con la proporcion de sales 1.5 a 1, con distintos

tiempos de calcinado a 900°C .

En la figura 4.3 se incluy6 el difractograma de la sintesis de SrFeO, ;con una

hora de calcinado en la proporcién molar de sales 1.5 a 1, para tener una secuencia
del tiempo de calcinado en la sintesis.

Notamos que en los tres difractogramas aparentemente se presentan las

fases ortorrombica SrFeO,., y tetragonal SrFeO,,, ademas en la sintesis con 90

minutos de calcinado aparecen unas reflexiones con muy poca intensidad que
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parecen confundirse con el ruido, alrededor de la posicion 26 =30°, que podrian

corresponder a las reflexiones del patron de difraccion del carbonato de estroncio.

0
u
1] SrFe0, 73
B SrFe0, g6
* SrCO;
© Tiempo de
> .
= calcinado
8 1 0
3 u
g O
a 0
I= u 2 horas
e o kg x * 1 hora
0 \ | | I | [ I [ \
u | [ [ [ 1] [ | \ | \
* I [ I I || |
I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (grados)

Figura 4.4. Compuesto SI’FEO&8 , Sintetizado con las proporcién de sales 2.5a 1, con 1y 2 horas
de calcinado a 900°C .

En la figura 4.4 incluimos el difractograma con tiempo de calcinado de 1 hora
y proporcion de sales 2.5 a 1 para compararlo con el de 2 horas de tiempo de
calcinado y proporcion de sales 2.5 a 1. Sé observa que las lineas de difraccion del

patrén experimental parecen corresponder con las lineas de difraccion de las fases

SrFe0,,, y SrFe0,q, en cuanto a las lineas de difraccion del patrén experimental

que corresponden al patron de difraccion del carbonato de estroncio disminuyeron

en la sintesis con dos horas de calcinado, hasta confundirse con el ruido.

Para precisar la fase o fases presentes en las sintesis y determinar la
presencia de carbonato de estroncio, realizamos un refinamiento Rietveld; por esta

razon decidimos hacer una toma de datos de difraccién de rayos X con 12 horas de
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duracion en las muestras de las sintesis con tiempos de calcinado de 30 minutos y
1 hora de la figura 4.3, y para la sintesis con 2 horas de tiempo de calcinado de la

figura 4.4.

En adelante nos referiremos como:

“A” para la sintesis con proporcién molar de 1.5 (NaCl +KCI) a 1(SrFeO,.), con 30

minutos de calcinado a 900°C

“B” para la sintesis con proporcion molar de 1.5 (NaCl+KCl) a 1(SrFeO,;), con 1

hora de calcinado a 900°C

“C” para la sintesis con proporciéon molar de sal 4 (NaCl + KCI) a 1 (SrFeO,.), con 2

horas de calcinado a 900°C
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4.2 Refinamiento Rietveld

Para efectuar un refinamiento Rietveld es necesario partir de una estructura
de la cual se conozcan los datos cristalograficos y es por esta razén que primero se
identifican las fases presentes en el compuesto, como se muestra en las dos figuras

anteriores, en donde las lineas de difraccidbn parecen coincidir con las fases

SrFe0, ., y SrFeO,,, , ademas del carbonato de estroncio. La identificacion se realizo

con el programa Match V 1.10 que utiliza la base de datos ICDD-PDF-2.2004, las

figuras de los difractogramas, las gréficas y los datos de los refinamientos se

muestran a continuacion.

El refinamiento Rietveld se realizé con el programa MAUD version 2.33, y

partimos de las siguientes estructuras cristalinas:

Estructura cristalina:

parametros de red: a =b = 10.929 A, c = 7.698 A.

Posiciones atbmicas

tetragonal (SrFeQ,,,), grupo espacial:

l4/mmm  (139),

Tipo de &tomo Posiciones de X y z
Wyckoff

Sri 8i 0.2577(3) 0
Sr2 8] 0.2510(3) 0 0.5
Sr3 4e 0 0 0.250(2)
Fe 1l 8f 0.25 0.25 0.25
Fe 2 4d 0.5 0 0.25
01 2b 0 0 0.5
02 16m 0.1190(2) 0.1190(2) 0.2224(3)
03 8h 0.2340(3) 0.2340(3) 0.5
04 16k 0.1237(2) 0.6237(2) 0.25
05 4c 0.5 0 0
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Estructura cristalina: ortorrombica (SrFe0, ),

grupo

pardmetros de red: a = 10.974 A, b =7.702 A, c = 5.473 A.

Posiciones atémicas

espacial:

Cmmm (65),

Posiciones de

Tipo de atomo Wyckoff X y z
Srl 2c 0.5 0.5
Sr2 2d 0 0 0.5
Sr3 4g 0.2588(3) 0 0
Fel 4i 0.5 0.247(1) 0
Fe 2 4f 0.25 0.25 0.5
o1 2b 0.5 0 0
02 4h 0.2695(3) 0 0.5
03 16r 0.3804(2) 0.2761(1) 0.2359(5)

Estructura cristalina: ortorrombica (SrCQO,), grupo espacial: Pmcn (62), parametros

dered: a=5.1400 A, b =8.4400 A, c = 6.1100 A.

Posiciones atbmicas

Posiciones de

Tipo de atomo Wyckoff X y z
Sri 4c 0.25 0.5970 0.25
C1l 4c 0.25 0.25 0.4170
01 4c 0.25 0.0860 0.4170
02 8d 0.4780 0.3220) 0.4170
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En la siguiente figura se muestra la grafica del refinamiento Rietveld de la

sintesis de la muestra “A”, en donde los parametros del refinamiento son: ;(2 =1.30,

Rw=13.42, Rwnp=10.27, Rp=10.01 y Rexp=10.29 .

Experimental (Y )
° o Ajuste (Y_,)

Posiciones de Bragg
Diferencia (Y, -Y_,)

Intensidad (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

20 (grados)

Figura 4.5. Refinamiento Rietveld para la sintesis de la muestra “A”
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En la siguiente figura se muestra la grafica del refinamiento Rietveld de la

sintesis de la muestra “B”, en donde los parametros del refinamiento son: ;(2 =1.37,

Rw=13.97, Rwnp=11.48, Rp=10.37 Yy Rexp=10.19 .

Intensidad (u. a.)

Experimental (Y__)
@9 Ajuste (Y_ )

Posiciones de Bragg
Diferencia (Y, -Y_,)

4

r 1 ~1r 1~~~ r~r~ 1.1 T °r1r 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

20 (grados)

Figura 4.6. Refinamiento Rietveld para la sintesis de la muestra “B”.
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En la siguiente figura se muestra la grafica del refinamiento Rietveld de la

sintesis de la muestra “C”, en donde los parametros del refinamiento son: ;(2 =1.68,

Rw=16.97, Rwnp= 15.88, Rp=12.52 y Rexp=10.10.

Intensidad (u. a.)

Experimental (Y__)
° o Ajuste (Y_,)

Posiciones de Bragg
Diferencia (Y -Y_ )

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

20 (grados)

Figura 4.7. Refinamiento Rietveld para la muestra “C”.
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Tabla 4.1 Datos obtenidos del refinamiento del difractograma de la muestra “A”.

Parametro
i Valor
refinado
% en peso de

SrFe0, 99.96
a 10.9769(3) A
b 7.7134(2) A
c 5.4748(1) A

Volumen 463.54 A3

Tabla 4.3 Datos obtenidos del refinamiento del difractograma de la muestra “B”.

Parametro

i Valor
refinado
% en peso de
SrFe0, . 100
a 10.9776(2) A
b 7.7120(1) A
c 5.4748(1) A
Volumen 463.49 A3

Tabla 4.5 Datos obtenidos del refinamiento del difractograma de la muestra “C”.

Parametro

i Valor
refinado
% en peso de
SrFe0, . 100
a 10.9796(3) A
b 7.7135(2) A
c 5.4762(1) A
Volumen 463.78 A®
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Tabla 4.2 Posiciones de los atomos en la celda unitaria de SrFeQ, .., en el

refinamiento de la muestra “A”.

Tipo de atomo X Y z
Srl 0.5 0. 0.5
Sr2 0 0 0.5
sr3 0.2580(4) 0 0
Fe 1 0.5 0.250(1) 0
Fe 2 0.25 0.25 0.5
o1 0.5 0 0
02 0.257(2) 0 0.5
03 0.369(1) 0.274(1) 0.230(2)

Tabla 4.4 Posiciones de los atomos en la celda unitaria de SrFeQ, .., en el

refinamiento de la muestra “B”.

Tipo de a&tomo X Y z
Sril 0.5 0. 0.5
Sr2 0 0 0.5
Sr3 0.2584(3) 0 0
Fel 0.5 0.254(1) 0
Fe 2 0.25 0.25 0.5
o1 0.5 0 0
02 0.259(2) 0 0.5
03 0.369(1) 0.274(1) 0.231(2)
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Tabla 4.6 Posiciones de los atomos en la celda unitaria de SrFeQ, .., en el

refinamiento de la muestra “C”.

Tipo de a&tomo X Y z
Sril 0.5 0. 0.5
Sr2 0 0 0.5
Sr3 0.2600(4) 0 0
Fe 1 0.5 0.253(1) 0
Fe 2 0.25 0.25 0.5
O1 0.5 0 0
02 0.243(2) 0 0.5
03 0.370(1) 0.273(1) 0.221(2)

Los resultados de los refinamientos indican que tenemos un 100% de la fase

ortorrbmbica SrFeQO,,. en las sintesis con proporcion de sales 1.5 (NaCl+KCl) a 1
(SrFeO,;) con 30 minutos o 1 hora de calcinado a 900°C, y en la sintesis con

proporcion de sales 2.5 (NaCl+KCIl) a 1 (SrFeO,;) con 2 horas de calcinado a

900°C; ademas no se encuentra presente en ningun caso la fase tetragonal
Srke0, ., , también el refinamiento muestra que no hay carbonato de estroncio en

ninguna de las sintesis realizadas.
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4.3 Espectroscopia Mdssbauer

Se obtuvieron los espectros Mossbauer a temperatura ambiente en un
espectrémetro de aceleracion constante con una fuente de °’Coen una matriz de
rodio (Rh), de las tres muestras “A”, “B” y “C”. Los parametros Mdssbauer son

medidos respecto al a-Fe.

<
>
|_
<
—
L
e
Z
)
O
e
O
)] + Experimental
E?: —— Ajuste
—— Doblete 1
—— Doblete 2
T T T T T T T T T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6
VELOCIDAD (mm/s)
Figura 4.7. Espectro Mdssbauer de la muestra “A”.
Parametros Mossbauer
Curva IS AQ %
ajustada (mm/s) (mm/s) Contribucion
Doblete 1 0.383+0.007 1.181+0.013 56.18 + 1.69
Doblete 2 -0.090+0.005 0.369+0.010 43.82+1.12

Tabla 4.7. ParAmetros Mossbauer de la muestra “A”.
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ABSORCION RELATIVA

+ Experimental
Ajuste

—— Doblete 1
—— Doblete 2

2 4 6

-6 -4 -2 0
VELOCIDAD (mm/s)
Figura 4.8. Espectro Mossbauer de la muestra “B”.
Parametros Mossbauer
Curva IS AQ %
ajustada (mm/s) (mm/s) Contribucion
Doblete 1 0.393+0.005 1.168+0.010 56.43 + 1.28
Doblete 2 -0.087+0.004 0.385+0.008 43.57 +0.89

Tabla 4.8. Parametros Mossbauer de la muestra “B”.
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ABSORCION RELATIVA

+ Experimental
Ajuste

—— Doblete 1
—— Doblete 2

! |
4 -2

0 2 4 6

-6
VELOCIDAD (mm/s)
Figura 4.8. Espectro Mdssbauer de la muestra “C”.
Parametros Mdssbauer
Curva IS AQ %
ajustada (mm/s) (mm/s) Contribucion
Doblete 1 0.389+0.009 1.150+0.017 58.24+1.46
Doblete 2 -0.081+0.008 0.382+0.012 41.76+1.39

Tabla 4.9. Parametros Mossbauer de la muestra “C”.
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El ajuste del espectro de la figura 4.7 lo efectuamos con dos dobletes, que de

acuerdo con los valores del corrimiento isomérico y el desdoblamiento cuadripolar,
indican, para el doblete 1, la presencia de un sitio de Fe*', y para el doblete 2 un
sitio con Fe*". Considerando la estequiometria del compuesto podemos realizar un
balance de cargas, asociando a cada sito de Fe, el porcentaje que ocupa el doblete

al que se asocia en el espectro, este balance se muestra a continuacion:
Sr**[ (0.561+0.016) Fe* +(0.438+0.012) Fe*" | =0}

Ya que hay el mismo numero de cargas positivas y negativas

2+|(1.683+0.048) +(1.752+0.048) | = 2x

X=2.717+0.048

Con el mismo procedimiento se determina “x” para las muestras “B” y “C”,

obteniendo los siguientes resultados:

Para la muestra “B” X=2.718+0.036

Para la muestra “C*> X =2.709+0.056

Con base en estos resultados podemos afirmar que:

Las ferritas sintetizadas con la proporcién de sal 3 a 1 y calcinada a 900°C

durante 30 minutos y una hora son:

SrkeQ, .,

y la ferrita sintetizada con la proporcion de sal 5 a 1 y calcinada a 900°C durante 2

horas es:

Srke0, .,
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Observamos que dentro del error de nuestra incertidumbre, estos valores son

esencialmente los mismos.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos en el refinamiento Rietveld, el

cual nos indicé un 100% de la fase ortorrombica:

Srke0, ..
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Conclusiones

Se logré sintetizar por primera vez el compuesto SrFeO,,. con estructura

cristalina ortorrombica a través del método de sintesis por sales fundidas.

Reducimos el tiempo y la temperatura de calcinado para sintetizar SrFeO, .,

los cuales van desde 200 horas de calcinado a 1100°C por el método de estado
sélido como menciona Abdul Majid et al. [19,20], a nuestros resultados que son de
30 minutos, 1 hora 'y 2 horas a 900°C con las proporciones de sal correspondientes,
por el método de sales fundidas, lo cual significa un ahorro considerable de energia,
principalmente si se desea llevar el método a un nivel de produccién mayor. De esta
forma la sintesis por el método de sales fundidas presenta grandes ventajas en

comparacion con el método de reaccion de estado sélido.

Obtuvimos los parametros de red a=1097A, b=7.71A, c=547A vy
posiciones atdbmicas de la estructura cristalina de la fase ortorrombica para la ferrita

de estroncio SrFeO, ., por medio del refinamiento Rietveld.

Determinamos el contenido de oxigeno considerando los porcentajes de
ocupaciéon de los dobletes asociados a cada sito de hierro en los espectros

Mossbauer.

Encontramos tres condiciones de proporcion de sal y tiempo de calcinado

para la sintesis de SrFeO,., por el método de sales fundidas, las cuales son: dos

con la misma proporcion de sal 1.5 a 1, con 30 y 60 minutos de calcinado

respectivamente, y otra con una proporciéon de sal 2.5 a 1, y 2 horas de calcinado.
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