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RESUMEN III

Con el fin de analizar diferentes tipos de transiciones de fase se implementé un
dispositivo regulador térmico de bajo costo basado en una celda Peltier. Se analizaron
tres muestras de materiales termocrémicos; pigmentos comerciales presentes en forma
de tinte leuco, cristal liquido y el complejo Fe!/ (hptrz);(OTs), con transicién de espin
haciendo especial énfasis en este tltimo. El dispositivo implementado varia su tempe-
ratura de manera lineal respecto al tiempo. Y el experimento consistié en someter las
muestras de los materiales a un ciclo de incremento y disminucién lineal de temperatu-
ra, cuantificando la reflectancia de la muestra con ayuda de un microscopio digital y un
software de andlisis de imdgenes. Se logré identificar y comparar los tipos de transicién
de fase de los compuestos y se determiné la temperatura de transicién para cada uno
ademads del tipo de transicion observada.
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Introduccion

1.1. Modulos termoeléctricos

Los materiales que presentan transiciones de fase que se reflejan en un cambio en
las propiedades Opticas de material son de amplio interés por su posible utilizacién
como sensores, switches, memorias, filtros solares, etc. En particular los materiales
termocrémicos, es decir aquellos cuyas propiedades dpticas varian dependiendo de la
temperatura han sido ampliamente estudiados por sus aplicaciones en la industria co-
mo sensores de temperatura [1]. En los edificios o viviendas para reducir los costos
energéticos necesarios para calentar y enfriar el inmueble, en la milicia para mejorar el
camuflaje, etc.

Para el andlisis de propiedades de materiales cuyas propiedades fisicas dependen
de la temperatura se requiere de un control preciso de la temperatura de las muestras
lo cual no se puede alcanzar con parrillas eléctricas y se logra cominmente mediante
el uso de cdmaras ambientales. Los principales inconvenientes de las cdmaras ambien-
tales son su elevado costo y la gran cantidad de energia requerida para alcanzar un
determinado incremento o disminucién de la temperatura; entre sus desventajas estd
el hecho de que cuando la muestra se mantiene en una cdmara su superficie ya no es
accesible, lo que dificulta la manipulacién In situ. Por lo anterior es altamente deseable
la disponibilidad de un regulador térmico, adecuadamente pequefio, rapido y versatil
que pueda permitir acceso directo a la muestra. Para este fin, la eleccién natural es
el uso de los médulos termoeléctricos (TEM, por sus siglas en inglés, Thermoelectric
Module) los cuales son bombas de calor de estado sélido y basan su funcionamiento
en el denominado efecto Peltier [2].

Los TEM también conocidos como celdas Peltier, normalmente consisten en una
celda o médulo formada por un arreglo de parejas de elementos de semiconductor,
principalmente telurio de bismuto, fuertemente dopado para crear un exceso (tipo n) o
deficiencia (tipo p) de electrones. En la celda el calor absorbido de una unién fria se
bombea a una unién caliente en una tasa proporcional a la corriente que pasa a través
del circuito y el nimero de parejas de elementos semiconductores. En el uso préctico,
las parejas de semiconductores se combinan en un médulo (figura 1.1) donde estan
conectados eléctricamente en serie y térmicamente en paralelo. Durante el funciona-
miento del TEM la corriente continua fluye para crear una transferencia de calor y una
diferencia de temperatura a través de dos superficies cerdmicas, causando que una de
las superficies del TEM permanezca fria mientras que la otra permanezca caliente, per-
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Placa Ceramica Tipo-p

Metal Tipo-n

Figura 1.1: Estructura interna de un TEM

mitiendo lograr diferencias de temperatura de hasta 70 °C [2]. Por estas caracteristicas
los TEM, resultan ideales para la construccién de enfriadores o calentadores de uso
comun.

A pesar de que los TEM requieren de una alta demanda de corriente estos tienen
una alta eficiencia cuando el volumen a enfriar o calentar es pequefio. Comparados
con los sistemas de enfriamiento tradicionales, cuando el volumen que se desea enfriar
aumenta, los TEM tienen una eficiencia pobre. Pero en el caso del estudio de muestras
microscépicas como es el caso de los materiales estudiados en esta investigacién la
eficiencia es energética es muy superior. Las parrillas y cAmaras ambientales requieren
mucha mds energia para operar la cual en su gran mayoria se desperdicia ya que dichos
instrumentos estan disefiados para calentar volimenes de muestras mucho mas grandes
respecto a las muestras que se analizaron para este proyecto.

Baderna eral. [3], construyeron un regulador térmico que permite la caracteriza-
cidén de circuitos integrados (CI) en un amplio intervalo de temperaturas. Dado que la
evaluacion experimental de circuitos integrados requiere un acceso a su superficie, ya
que a menudo las mediciones se llevan a cabo mediante microscopios se optd por un
regulador térmico basado en una celda Peltier, que se coloca cerca de la parte inferior
del dispositivo bajo prueba. Obtuvieron como principales ventajas el bajo costo, ta-
mafio portétil, control preciso de temperatura y tiempo de asentamiento térmico rapido
[3]. El intervalo de temperatura medido fue de -40 °C hasta +120 °C con un tiempo de
asentamiento de aproximadamente 4 min.

Gerson et al [4], disefiaron y construyeron una plataforma experimental para el
control retroalimentado de un regulador térmico basado en un TEM, probando que me-
diante el empleo de metodologias de control es posible aumentar la eficiencia de los
modulos termoeléctricos, haciéndolos una mejor opcidn para el disefio y construccion
de enfriadores o calentadores de uso comin y no solo de uso especifico como actual-
mente se emplean.

En esta Tesis se propone construir y controlar un regulador térmico basado en una
celda Peltier estandar comercial, ademés de mostrar su rendimiento en la caracteriza-
cion de diversos materiales termocromicos, como lo son los tintes leuco, los cristales
liquicos y los materiales que presentan transicién de espin[1]. En especifico, se busca
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caracterizar las propiedades termoeléctricas del funcionamiento de una celda Peltier y
en base a estas, disefiar un sistema de control de temperatura. Esta aplicacién de las cel-
das Peltier es un tema que ha sido poco abordado y con una aplicacién directa. Por lo
tanto, se busca aportar una técnica para caracterizaciéon de materiales con propiedades
termo-Opticas que requieren un control preciso de la temperatura, ademds de presentar
una opcién mucho mds econémica y versatil que las disponibles cominmente en el
mercado. Adicionalmente, siempre que los limites de temperatura especificados en su
superficie caliente no se superen, una celda Peltier también tiene la ventaja de mostrar
alta fiabilidad y una vida util extremadamente larga[2].

1.2. Hipotesis

Tomando en cuenta las principales ventajas ofrecidas por un médulo termoeléctri-
co, ademas de la aplicacién de un sistema apropiado de control y los circuitos de sopor-
te adecuados se pretende construir un dispositivo regulador de temperatura de pequefio
tamafio y peso con un control fino de temperatura, y con un rdpido tiempo de asenta-
miento. El regulador térmico también tendrd la posibilidad de proporcionar ciclos de
calentamiento/enfriamiento (como es deseable cuando se busca establecer la tempera-
tura de transicién en materiales termocrémicos).

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

Construir un regulador térmico basado en una celda Peltier que permita la caracte-
rizacién de muestras de materiales termocromicos.

1.3.2. Objetivos especificos:

= Disenar el circuito que conformara el prototipo experimental y elegir sus com-
ponentes teniendo como objetivo el contro electrénico de una celda Peltier.

= Caracterizar los pardmetros de incremento de temperatura respecto al potencial
eléctrico y corriente aplicado a una celda Peltier comercial.

= Construir la parte mecénica del regulador térmico que constard de una base para
el soporte la celda Peltier, disipadores de calor y sensores de temperatura.

= Construir la etapa de potencia eléctrica PMW necesaria para el control del regu-
lador térmico.

= Aplicar una estrategia de control del regulador térmico empleando Arduino(®.

= Caracterizar muestras de materiales termocrémicos incluyendo un compuesto
que presenta transicion de espin.
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1.4. Metodologia de desarrollo

Se seguird un grupo de procesos sistemdticos para la caracterizacion, el disefo,
construccién y pruebas del sistema propuesto.

Caracterizacion: Se caracterizara una celda Peltier estandar con el propdsito de
conocer sus propiedades termoeléctricas en un rango de temperatura controlada y bajo
un determinado intervalo de voltajes y corrientes aplicados.

Delimitacion del proyecto: Se plantea la idea de probar que es posible controlar
una celda Peltier mediante alguna técnica de control y se fijan los alcances del proyecto.
Ademais de elegir una estrategia de control adecuada.

Diseio y analisis del prototipo: Se eligen los circuitos y elementos de soporte pa-
ra un prototipo experimental capaz de efectuar pruebas de control del TEM, posterior-
mente se verifica que el prototipo propuesto cumpla con los requerimientos necesarios
para la realizacién de las pruebas pertinentes con la estrategia de control seleccionada.

Construccion del prototipo: Se procede a la construccion fisica del prototipo con
sus correspondientes etapas de control y potencia necesarias su el correcto funciona-
miento haciendo énfasis en el uso de componentes de facil adquisicién y bajo costo. Se
verifica que el prototipo fisico cumpla con los objetivos del proyecto.

Experimentacion: Se realizaran los experimentos que evaluaran el rendimiento
del regulador térmico en andlisis de muestras de materiales con propiedades termo
Opticas, se concluird la viabilidad del sistema como instrumento de experimentacién
en el laboratorio.

Documentacion: En esta fase, se documenta todo el proceso de disefio, construc-
cién y resultados experimentales obtenidos mediante el sistema. Esto incluye el docu-
mento final de tesis.
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2.1. Efectos Termoeléctricos

La termoelectricidad es un fendmeno en el cual sefiales eléctricas tales como cam-
pos eléctricos, corriente o cargas son generados por un gradiente térmico o por un flujo
de calor. La teorfa de la termoelectricidad fue desarrollada por Lord Kelvin Thomson,
con base en los portadores de carga dindmica en los metales, con la proposicién del
denominado efecto Thomson como resultado principal [11]. Existen 3 procesos signi-
ficativos de conversion de energia en un dispositivo termoeléctrico. Estos son los efec-
tos Seebeck, Peltier y Thomson. Estos efectos termoeléctricos pueden ser ilustrados a
partir del termopar mostrado en la figura 2.1, tomando en cuenta que es un circuito
formado de 2 conductores diferentes, A y B, que estan conectados térmicamente en
paralelo y eléctricamente en serie [6].

metal A
////f-_l“,-\

T, T,
metal B -V+ metal B
C D
terminales

Figura 2.1: Esquema basico de un termopar. El voltaje o fem del termopar depende de
la diferencia en los niveles de Fermi de metal A y metal B, ademds de la diferencia
entre la temperatura de unién 77 y 7>. Imagen tomada de [6].
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2.1.1. Efecto Seebeck

El efecto Seebeck es la generacion de voltaje en un circuito termopar cuando una
diferencia de temperaturas es mantenida entre sus dos caras [49]. En 1821-3 Thomas
Johann Seebeck descubrié que un circuito hecho de dos metales diferentes mostrado
en la figura 2.2, con uniones a diferentes temperaturas, desviaria el iman de una brijula
[9]. Seebeck inicialmente creyd que esto se debfa al magnetismo inducido por la dife-
rencia de temperatura y pens6 que podria estar relacionado con el campo magnético de
la Tierra. Sin embargo, rapidamente se dio cuenta de que una “"Fuerza Termoeléctrica”
indujo una corriente eléctrica, que segtn la ley de Ampree desvia el iman. Mas es-
pecificamente, la diferencia de temperatura produce un potencial eléctrico que puede
impulsar una corriente eléctrica en un circuito cerrado [10]. Hoy en dia, esto se conoce
como el efecto Seebeck . Si las juntas en A y B mostradas en la figura 2.1, se mantienen
a diferentes temperaturas 71, 7> y ademds 77 < T3, una fuerza electromotriz de circuito
abierto AV es entregada en las terminales C y D, la cual es determinada de acuerdo a

[6]:

AV = (T, - T) 2.1)

donde « es el coeficiente Seebeck una propiedad intrinseca del material y es a partir
de la relacién anterior que el coeficiente Seebeck & estd definido mediante la relacién:

AV
o=— 2.2
AT (2.2)

El efecto Seebeck genera un campo eléctrico E sobre un material por la aplicacién
de un gradiente de temperatura AT. De esta manera el coeficiente de Seebeck puede
calcularse como:

o=— 2.3)
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ORI,

R T

Il

Figura 2.2: Instrumento utilizado por Seebeck para observar la deflexién de una aguja
de brijula debido a una corriente termoeléctrica inducida por el calentamiento de la
unién de dos metales diferentes (A y B). Tomada de [9]

El coeficiente de Seebeck es una propiedad intrinseca, por lo tanto, existe en la pre-
sencia o ausencia del circuito termoeléctrico. En un estado estacionario sin conexién
externa, la corriente neta es cero y el campo eléctrico generado cancelara la corriente
creada por el gradiente térmico. La corriente neta cero es también una condicion para
medir el coeficiente de Seebeck. Para bajas diferencias de temperatura, el coeficiente
de Seebeck es lineal. Aunque por convencién ¢ es el simbolo designado para el co-
eficiente Seebeck, S es usado algunas veces para designarlo refiriéndose a la potencia
térmica o fuerza electromotriz térmica. El coeficiente de Seebeck, que puede ser posi-
tivo o negativo dependiendo del signo del voltaje, generalmente en el caso de metales
y semiconductores el coeficiente de Seebeck es una funcién de la temperatura; para un
semiconductor también dependera también de la concentracién del dopante[6].

La teoria de bandas se utiliza para justificar las propiedades eléctricas de los ma-
teriales (metales, semiconductores y aislantes). La teoria se basa en el hecho de que
en una molécula los orbitales de un dtomo se solapan produciendo un niimero discreto
de orbitales moleculares. Cuando se une un gran nimero de atomos, como en las es-
tructuras sélidas, el nimero de orbitales de valencia (los niveles de energia mds altos)
es tan grande y la diferencia de energia entre cada uno de ellos tan pequefia que se
puede considerar como si los niveles de energia conjunta formaran bandas continuas
mas que niveles de energia como ocurre en los dtomos aislados. Sin embargo, debido a
que algunos intervalos de energia no contienen orbitales, independiente del ndimero de
atomos agregados, se crean ciertas brechas energéticas entre las diferentes bandas. La
banda de valencia es la banda mads alta en energia que contiene electrones, y la banda
de conduccién es aquella de menor energia que estd vacia. La energia correspondien-
te al estado de mas alta energia ocupado a 0 k se denomina energia de Fermi, Er. El
grado con el que se llena un determinado nivel de energia viene dado por la funcién
de Fermi, f(E), que representa la probabilidad de ocupacion de un nivel a una tempera-
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tura determinada. Los electrones en una region caliente se excitan mds, generando as{
una tendencia de los portadores de carga a distribuirse de manera no homogénea en un
material cuando la temperatura no es homogénea[47].

Electrones de conduccion
Térmicamente excitados

Banda de conduceion
vacia
E, ¥ Ey
_AE Banda de energia
prohibida

E. B T EL
AR R R RS
Banda de valencia

N . + + g

----------------Ef

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
it
ni
'(—rn—} ]

llena

s
777

Eatadus vacios de la banda
de valencia (huecos)

(a) 0K (b) Temperatura ambiente (300 K)

Figura 2.3: Bandas de conduccion, valencia y energia de Fermi de un semiconductor.
Ningtin electron puede estar por encima del nivel de Fermi a 0 K, y que ninguno tiene
energia del nivel de Fermi y no hay estados de energia disponibles en el espacio de
la banda (a) al cero absoluto, (b) a la temperatura ambiente, mostrando electrones y
huecos térmicamente excitados

Un semiconductor es una substancia cristalina que tiene una estructura de bandas
de energia en la que la banda de valencia estd completamente llena con electrones y
separada de la banda de conduccion que estd totalmente vacia al cero absoluto, por me-
dio de una regién angosta de energia prohibida ver figura 2.3 (a). En el cero absoluto,
el semiconductor es un aislante perfecto, ya que no cuenta con bandas parcialmente
llenas. Sin embargo, a temperaturas mas altas, algunos electrones de la banda de valen-
cia pueden adquirir la suficiente energia térmica aleatoria para excitarse a través de la
banda prohibida con el fin de convertirse en electrones de conduccién en la banda de
conduccién que hasta entonces estaba vacia. Los estados vacios que quedan en la ban-
da inferior o de valencia pueden contribuir también a la conductividad comportdndose
como huecos positivamente cargados. Es evidente que el nimero de electrones de con-
duccidén y el nimero de huecos debe elevarse al incrementarse la temperatura y, por
tanto, la conductividad eléctrica aumenta al subir la temperatura véase la figura 2.3 (
b)[47].

La explicacion cualitativa del efecto Seebeck es que la diferencia de temperaturas
en las regiones de un termopar hace que los portadores de carga, ya sean los huecos
o electrones, fluyan de la region caliente a la regién fria. El cambio de la temperatura
hace que se generen vibraciones muy intensas en la red cristalina lo cual da lugar a un
aumento en la energia cinética de algunos electrones de la banda de valencia llegando
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a superar la brecha prohibida entre la banda de valencia y la banda de conduccion,
convirtiéndose en electrones de conduccion creando una separacién de carga, siendo
fuente de un campo eléctrico. La direccién del campo es de tal manera que se opone a
la carga generada por el aumento local de la temperatura.

En la mayoria de los textos se asume que los electrones fluyen hacia afuera de la re-
gidn caliente, de manera similar al comportamiento de un gas clasico. Sin embargo, los
electrones fluyen hacia afuera o hacia la region caliente dependiendo de dos factores,
el primero tiene que ver con el numero de estados en los que un electrén caliente puede
dispersarse y el segundo factor tiene que ver con la frecuencia con la que un electrén
caliente se dispersa en los estados vecinos[47].

2.1.2. Efecto Peltier

El efecto Peltier es la liberacion de calor en una unién de un termopar y una absor-
cion de calor en la otra, cuando se aplica una diferencia de potencial en las terminales,
como se muestra en la figura 2.4. El efecto Peltier fue descubierto en 1834, trece afios
después del descubrimiento del efecto Seebeck en 1821. Ambos efectos termoeléctri-
cos fueron considerados de la misma naturaleza [11]. Fue descubierto por un relojero
francés y fisico de medio tiempo Jean Charles Athanase Peltier. Peltier descubri6 que
la aplicacion de una corriente en una union entre dos metales diferentes da como resul-
tado la absorcidn o liberacién de calor como se ve en la figura 2.4, y tuvo la capacidad
de congelar una gota de agua como la primera demostracion de los fendmenos [13]. En
1838, Lenz demostr6é que, dependiendo de la direccién del flujo de corriente, el calor
podria eliminarse de una unién para congelar el agua en hielo o, al invertir la corriente,
se puede generar calor para derretir el hielo. El calor absorbido o creado en la unién es
proporcional a la corriente eléctrica. La constante de proporcionalidad se conoce como
el coeficiente Peltier.

Considerando un semiconductor a temperatura constante sometido a un campo
eléctrico E que conduce una densidad de corriente J,; a través de €l. Si la corriente
estd formada solo por electrones, el flujo de carga es [48]:

Jg =n(—e)(—pe)E = nep.E (2.4)

donde i, es la movilidad de los electrones, n es la concentracién del portador. La
energia promedio trasportada por un electrén referido al nivel de fermi u[48].

3
(Ec—p) + SksT 2.5)

donde E, es la energia en el borde de la banda de conduccidn, kg la constante de
Boltzmann. El flujo de energia que acompaiia al flujo de carga es:

3
Ju= n(Ec -+ EkBT)(_“e)E (2.6)

el coeficiente de Peltier IT esté definido por j, = I1j,; por unidad de energia trasportada
por unidad de carga. Para electrones:

e = —(Ee— p+ SksT)/e @7
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y es negativa ya que el flujo de energia se opone al flujo de cargas. Para huecos:

. . 3
Jg = pelyE; j, = —P(IJ—EC + EkBT)“hE (2.8)

donde E,, es la energia al borde de la banda de valencia. Asi

I, = —(,U—Ev—‘r%kBT)/e 2.9)

y es positivo. Las ecuaciones (2.7) y (2.9) son resultado de la teoria de la velocidad de
deriva. La potencia termoeléctrica absoluta Q esta definida para un circuito de campo
eléctrico abierto creado por un gradiente de temperatura como[48]:

E = QgradT (2.10)

El coeficiente Pelier I1 se relaciona con la potencia termoeléctrica Q por[48]:

I1=0T 2.11)

Calor Absorbido Calor Liberado

=> Metal A =>

=> =

=> "\ _Metal B Metal B /1=

=> (=

=" [—
Lado Frio I| § Lado Caliente

— =

Fuente de Poder
Figura 2.4: Esquema del efecto Peltier

Observando la figura 2.1, se considera la aplicacion de una fuerza electromotriz en
los extremos C'y D, y una corriente / fluyendo en sentido horario alrededor del circui-
to, entonces una tasa de calentamiento g ocurrird en una unién entre A y B, mientras
que una tasa de enfriamiento —q ocurrird en la otra. La relacién entre I y g define el
coeficiente Peltier, el cual estd dado como se muestra en la siguiente relacién [6]:

M= % 2.12)

Donde el coeficiente Peltier es positivo si A se calienta y B se enfria, y es medido
en (W /A) o volts. La definicién del coeficiente de Peltier se enuncia como: “el cambio
reversible de calor por unidad de tiempo por unidad de corriente eléctrica que fluyen
de un material a otro”’[14]. La direccién de la corriente determina el signo del calor
[13, 15]. La absorcién o liberacion de calor en las uniones se define como:
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Or = (TIy —Tlg) - I =Tlyg-1=Spp-T-1I (2.13)

El calor transferido es Qr, I14p son los coeficientes de Peltier para los dos mate-
riales A 'y B, Sqap = S4—Sp son el coeficiente Seebeck absoluto de los materiales e I es
la corriente eléctrica que fluye en el material como se puede ver en la figura 2.4. La
ecuacién muestra que los signos de los coeficientes de Peltier y la corriente eléctrica
determinan si la unién liberara o absorbera calor.

Cuando se aplica un voltaje a los electrodos para forzar la corriente eléctrica a
través de los conductores, la energia térmica fluye en la direccion de los portadores de
carga. Cuando no hay diferencia de temperatura, no hay calor absorbido en la unidn,
a excepcion de la perdida de calor disipativo por el calentamiento de Joule. Se puede
dopar un semiconductor para que tenga una un exceso de electrones o huecos, depen-
diendo de si estd dopado de elementos trivalentes, o pentavalentes, se diferencian dos
tipos de semiconductores dopados. Los semiconductores tipo n son los que estan do-
pados, con elementos pentavalentes (Configuracion electrénica p?), como por ejemplo
(As, P, Sb) que son elementos que tienen cinco electrones en la dltima capa, lo que
hace que al formarse la estructura cristalina, un electrén quede fuera de ningtin enlace
covalente, queddndose en un nivel superior al de los otros cuatro. Como consecuencia
de la temperatura, ademds de la formacion de los pares electron-hueco, se liberan los
electrones que no se han unido (ver la figura 2.5(a)). Como ahora en el semiconductor
existe un mayor nimero de electrones que de huecos, se dice que los electrones son
los portadores mayoritarios, y a las impurezas se las llama donadoras. Por otra parte
los semiconductores extrinsecos de tipo p son los que estdn dopados con elementos
trivalentes (Configuracién electrénica p3), (Al, B, Ga, In). El hecho de ser trivalentes,
hace que a la hora de formar la estructura cristalina, dejen una vacante con un nivel
energético ligeramente superior al de la banda de valencia, pues no existe el cuarto
electrén que lo rellenaria (ver la figura 2.5(b)). Esto hace que los electrones salten a
las vacantes con facilidad, dejando huecos en la banda de valencia, y siendo los huecos
portadores mayoritarios[7].

B. Conduccién
e oo

A R
E_r, r Tootev

O |

= 1
B. Valencia

B. Canduccion
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) Toptev
S Opt |

B. Valencia

Figura 2.5: Tipos de semiconductores extrinsecos. (a) tipo n. (b) tipo p.

A nivel atémico, el efecto Peltier es resultado de los diferentes niveles de energia
de los materiales, particularmente de materiales tipo n'y p. En una celda Peltier medida
que los electrones se mueven del material de tipo p al material de tipo n, los electrones
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saltan a un estado de energia mds alto que absorbe energia en forma de calor del area
circundante. Lo contrario también es cierto. A medida que los electrones se mueven
del material tipo n al material tipo p, los electrones caen a un estado de energia mas
baja liberando energia al drea circundante.

Figura 2.6: Esquema del funcionamiento de una celda Peltier.

En condiciones de estado estable, la contribucién al flujo de energia a través de una
unidad de volumen del fenémeno asociado con dispositivos termoeléctricos se puede
describir por la siguiente ecuacion diferencial [49]:

doo _dT , d (. dT
T)=—1]——-pJ ' —— | k— | = 2.14
dxr dx P dx( ) 214

Donde T es la temperatura absoluta (K),

J es la densidad de corriente eléctrica (A/cm?),

a es el coeficiente Seebeck (V/K),

7T es el coeficiente de Thompson (V/K),

p es la densidad eléctrica (2 cm), y

k es la conductividad térmica del material.

Si consideramos un dispositivo termoeléctrico como un par de dos semiconductores
diferentes (n 'y p) y suponemos propiedades de transporte promedio, entonces podemos
resolver numéricamente (2.9) como:

1 1
qc:ocTCI—&—ETmIAT—EIsz—KmAT (2.15)
Y para el lado caliente:
1 1
qn = oyl — 5r,,11AT+512R,,FK,,,AT (2.16)

donde 7,, R, y K, son propiedades promedio de un TEM. La potencia eléctrica es igual
a la diferencia entre flujo de calor en el lado caliente y flujo de calor en el lado frio:

P =qp—qe = o(Tj=T) — T, l AT +I°R,, (2.17)

El comportamiento eléctrico se debe al efecto Seebeck y al efecto Joule. Por lo tanto,
el voltaje en las terminales es:

V, = a(Tj-T.) + IR, (2.18)
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donde o = S4—Sp es el coeficiente Seebeck absoluto de los materiales A y B, res-
pectivamente y R,, es la resistencia eléctrica promedio del TEM.

2.1.3. Efecto Thomson

El efecto Thomson trata de la tasa de generacién de calor reversible g la cual resul-
ta del paso de una corriente a lo largo de un conductor por el que hay una diferencia
de temperatura AT . El efecto Thomson fue descubierto por William Thomson en 1856
y puso los fundamentos al establecimiento del campo de la termodindmica del no-
equilibrio por Lars Onsager en 1931 [15]. William Thomson (mds tarde Lord Kelvin)
publicé una explicaciéon exhaustiva de los Efectos Seebeck y Peltier, y describié su
interrelacion (conocida como las Relaciones de Kelvin)[16]. Los coeficientes de See-
beck y Peltier estan relacionados a través de la termodindmica. El coeficiente Peltier
es simplemente el coeficiente Seebeck multiplicado por la temperatura absoluta. Esta
derivacion termodindmica lleva a Thomson a predecir un tercer efecto termoeléctrico,
ahora conocido como efecto Thomson. En el efecto Thomson, el calor se absorbe o
se produce cuando fluye en un material con un gradiente de temperatura. El calor es
proporcional a la corriente eléctrica y al gradiente de temperatura. La constante de pro-
porcionalidad, conocida como el coeficiente Thomson se relaciona por termodindmica
con el coeficiente Seebeck.

Q
T1 -,- T1< T2 T
[ ] -
———

Calor absorbido Calor liberado

e S——

1

Figura 2.7: Esquema del efecto Thomson

Como se puede ver en la figura 2.7, el efecto Thomson es basicamente el transporte
de energia térmica por el movimiento de un electrén. Un electrén que se mueve contra
un gradiente térmico positivo (que se vuelve mas caliente), absorberd la energia de su
entorno, mientras que un electrébn que se mueve contra un gradiente térmico negativo
liberara energia a su entorno. Incluso si este efecto suele ser pequefio, no debe des-
preciarse. Siempre que la diferencia de temperatura sea pequefia la cantidad de calor
absorbido o liberado es:

Or = TJAT (2.19)

Donde Qr es el calor transferido por el efecto Thomson, T es el coeficiente de
Thomson, J es la densidad de corriente y AT es el gradiente de temperatura. El co-
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eficiente Thomson, se mide en (V/K) [6]. Dado que el efecto de este fenémeno es
pequeio, puede ser despreciado en algunas ocasiones [17].

Los coeficientes termoeléctricos de Thomson, Seebeck y Peltier, estdn relacionados
entre ellos por medio de las relaciones de Kelvin, las cuales se definen como [6]:

Il
g =~ (2.20)
dogp  Ta—Tp 2.21)

aT T

donde donde los subindices A y A se refieren a las uniones A y B respectivamente,

del termopar mostrado en la figura 2.1 y T es la temperatura existente entre las uniones

del termopar. Las relaciones mostradas en 2.20 y 2.21, pueden ser obtenidas usando

la termodindmica irreversible (termodinamica del no equilibrio). Su validez ha sido

demostrada para muchos materiales termoeléctricos, y se cree que las poseen todos los
materiales utilizados en aplicaciones termoeléctricas.

2.2. Materiales termocromicos

Existe una pequena variedad de compuestos que cambian de color al calentarse y
vuelven a adquirir su color original al enfriarse los cuales vamos a estudiar en este tra-
bajo. Esta dependencia reversible del color por la temperatura se llama termocromia.
Sin embargo no hay que confundirla con la incandescencia tipica de los metales, donde
la energia es constantemente convertida en luz. La termocromia se define operacional-
mente como un evidente cambio de color, reversible, en el intervalo de temperatura
limitado por el punto de ebullicién de los compuestos liquidos, al igual que por el
punto de ebullicién de las disoluciones o el punto de fusién de los sélidos [19]. El
mecanismo responsable de la termocromia varia de acuerdo a la estructura molecular,
cuando los materiales termocrémicos absorben calor, se puede provocar un cambio en
la transferencia de carga, estructura cristalina, estructura quimica o fenémenos fisicos
y quimicos que evolucionan con la temperatura. Esta evolucion puede ser gradual co-
nocido como termocromismo continuo o abrupta en cuyo caso tenemos un transiciéon
que puede ser de primer orden o de segundo orden. En los materiales termocrémicos
al modificar su estructura quimica o fisica al variar la temperatura, cambian sus pro-
piedades 6pticas. En particular cambian los espectros de absorcién y de emisién por
lo que se ven de un color diferente. A pesar de que el termocromismo ha suscitado
gran interés comercial, el mecanismo de funcionamiento no estd todavia bien definido
y por tanto quedan algunos obstaculos por resolver antes de que este tipo de materiales
tengan una acogida duradera en el mercado. Una de las razones por las que los materia-
les termocrémicos no han sido explotados es que la mayoria de materiales tienen una
temperatura de cambio mucho mayor que la temperatura ambiente. Otro inconveniente
es el dafio provocado por la luz ultravioleta que se presenta en este tipo de materiales
[19].

La primera investigacion sistematica de los sélidos inorgdnicos termocrémicos , se
public6 en 1871 [20]. Pero no fue hasta la década de los 60 cuando los materiales ter-
mocrémicos comenzaron a investigarse de una manera continuada en lo laboratorios,
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con novedosas técnicas que no se habian utilizado hasta ese momento. Lo mas compli-
cado fue contenerlos y protegerlos, pero tan pronto como llegé la microencapsulacién
(proceso por el cual las microparticulas en estado sélido, liquido o gas se recubren de
una pared micrométrica hecha de pelicula soluble, dura o blanda, con el fin de evitar
la degradacién de los productos [21]), se hizo posible desarrollar una amplia gama de
tintas y pigmentos que cambiaban de color. El desarrollo de la microencapsulacidn,
inici6 un fuerte interés por la termocromia y pronto diferentes familias de moléculas se
adaptaron para exhibir la propiedad del cambio de color, entre ellas, destacan los tintes
leuco[21]. Se fabricaron gran cantidad de objetos que cambiaban de color, como cami-
setas y tazas termocrémicas. Al no encontrar aplicaciones mas all4 de la moda y el ocio,
estos materiales cayeron en el olvido. Hasta que recientemente, disefiadores y artistas
han comenzado a jugar con pigmentos termocrémicos junto con materiales de cambio
de fase, usandolos para disefiar paredes e interfaces multisensoriales. Lo interesante de
estos desarrollos, no es sdlo su atractivo estético, sino también su impacto ambiental.
Por ejemplo una casa que cambia de color cuando esta caliente y adquiere tonalidad
mas blanca, reflejard, por lo tanto, mas luz del sol y requerira menos aportes de energia.
Dado que el 40 % de la energia de las economias desarrolladas se consume en calentar
y refrigerar edificios, tales revestimientos podrian desempefiar un papel importante en
la lucha contra el calentamiento global en el presente y futuro més inmediato [22].

Existen varios tipos de materiales termocrémicos entre los cuales se encuentran:
los cristales liquidos, los tintes leuco y los materiales de transicién de espin. En el caso
de los cristales liquidos, el cambio de temperatura hace que los cristales se muevan y
cambie el espacio que hay entre ellos, lo que causa que la longitud de la onda de luz
reflejada cambie. Por su parte, los tintes leucos y los materiales de transicién de espin
usan un mecanismo similar, pero en vez de cambiar la distancia entre los cristales, el
cambio de temperatura causa que estos cambien su estructura molecular, de forma que
en un estado son incoloros (leucos) y en otro son coloridos ( no leucos). Los materiales
de transicion de espin a diferencia de los leucos cambian tinicamente el volumen de la
molécula sin cambiar su estructura, modificando sus propiedades dpticas. Este cambio
puede ser gradual o abrupto, dependiendo del caso. A continuacién se explica con mas
detalle cada uno de estos.

2.2.1. Cristales liquidos termocrémicos

Un cristal liquido es un estado de agregacion de la materia intermedio entre el esta-
do sdlido y el liquido: un estado mesomorfico. La principal caracteristica de un cristal
liquido es que sus moléculas son altamente anisétropas, es decir, sus propiedades tales
como la elasticidad, la trasferencia de calor, la conductividad, la velocidad de pro-
pagacidn de la luz, etc. varfan segtn la direccién en que son analizadas. Los cristales
liquidos pueden pasar por una o mas mesofases, desde el estado cristalino hasta el liqui-
do. En estas mesofases el sistema presenta propiedades intermedias entre un cristal y
un liquido [23]. Algunos cristales liquidos son capaces de mostrar diferentes colores a
diferentes temperaturas. El cambio de color depende de la reflexién selectiva de ciertas
longitudes de onda por la estructura cristalina del material, ya que hay un cambio entre
la fase cristalina a baja temperatura, a través de una mesofase anisotrépica, a una fase
liquida isotrépica a alta temperatura, como se observa en la figura 2.8. El indice de re-
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fraccion del cristal liquido y la disposicidn de las moléculas regulan la longitud de onda
de la luz reflejada. En la fase esméctica el cristal liquido es practicamente trasparente,
sin embargo en la fase nemadtica quiral cuando la temperatura varia, la longitud de paso
también varia, resultando en la variacion de la longitud de onda reflejada, provoca un
cambio progresivo en el espectro de color [24].

Sdlido Cristal liquido Liquido
isétrop (Opti is6 (Isétropo)
AumentodallE umpe_
Cristales de Cristal anis6tropo Liquido
moléculas isdtropo
calamiticas Esméctico Nematico Colestérico
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Figura 2.8: Fases de cristales liquidos termocrémicos. Adaptado de [25]

Como se muestra en la anterior imagen, la fase nematica retorcida tiene las molécu-
las orientadas en capas con una orientacién que cambia regularmente, lo que les da un
espaciado periddico. La luz que pasa a través del cristal se somete a la difraccion de
Bragg en estas capas, y la longitud de onda con la mayor interferencia constructiva se
refleja hacia atrés, lo que se percibe como un color espectral[25]. Un cambio en la tem-
peratura del cristal puede provocar un cambio de espacio entre las capas y, por lo tanto,
en la longitud de onda reflejada. Por lo tanto, el color del cristal liquido termocrémi-
co puede variar continuamente desde no reflectivo (trasparente) a través de los colores
espectrales hasta trasparente, dependiendo de la temperatura. Tipicamente, el estado
de alta temperatura reflejard azul-violeta, mientras que el estado de baja temperatura
reflejara rojo-naranja. Como el azul es una longitud de onda mas corta que el rojo, esto
indica que la distancia entre las capas se reduce calentando a través del estado de cristal
liquido. Como solo la fase nematica tiene propiedades termocrdmicas, el intervalo de
temperatura efectiva del material esta muy restringido.

También pueden existir cristales liquidos insensibles a la temperatura. Estas mez-
clas reflejan s6lo un color por debajo de una temperatura de transicién determinada
(punto de clarificacién) y no reflejan ningin color por encima de ella. Ambas formula-
ciones (sensibles e insensibles) son reversibles y tienen memoria. Los cambios de color
son reversibles y en el enfriamiento produce la misma secuencia pero a la inversa. La
figura 2.9 muestra un grafico de una longitud de onda tipica, que genera los diferentes
colores en respuesta a la temperatura en férmulas sensibles e insensibles.
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Figura 2.9: Secuencia de colores en cristales liquidos termocrémicos. Tomado de [26].

Todas las mezclas de cristales liquidos termocrémicos deben depositarse en fondos
no reflectantes, como pueden ser los fondos negros, que son los mds absorbentes pa-
ra una correcta visualizacioén de los colores. Los efectos de cambio de color descritos
anteriormente se producen en una capa fina del material. En general, estos materia-
les también reflejan la luz, pero el efecto observado predominante es la iridiscencia,
causada por la interferencia y la difraccién de la luz reflejada y dispersada.

2.2.2. Tintes Leuco

Un tinte leuco es un colorante que puede cambiar entre dos formas quimicas; una
de las cuales es incolora, la forma incolora a veces es denominada forma leuco (del
griego leukos: blanco); y una forma coloreada. Estas transformaciones reversibles pue-
den ser causadas por el calor, la luz o el pH; y creando efectos de termocromismo,
fotocromismo y halocromismo respectivamente. Si la transformacién es irreversible,
normalmente implica la reduccién u oxidacién, siendo un ejemplo de ello los papeles
medidores de pH[12]. Este tipo de materiales se pueden disefiar para cambiar de co-
lor en un intervalo de temperaturas bastante amplio. Sin embargo el cambio tiende a
ser abrupto, por lo cual suelen indicar temperaturas mayores o menores al punto de
transicién y no una gama de temperaturas como es en el caso de los cristales liquidos.

En su gran mayoria los colorantes leuco cambian de estructura, y de color segtn el
pH cuyo cambio estd inducido por la temperatura[28]. Esto gracias a que el tinte leuco
es un compuesto con al menos tres componentes: precursor del tinte, revelador de color
y solvente [28]. Su color cambia a través de dos reacciones en competencia, una entre
el tinte y revelador, y la otra entre el disolvente y revelador (ver figura 2.10). La prime-
ra reaccion se da a bajas temperaturas donde el disolvente estd en forma sélida, por lo
tanto, la reaccién tinte-revelador prevalece lo que da lugar a la formacién de conjun-
tos tinte-revelador. En la mayoria de los casos, estos conjuntos son de color. Cuando la
temperatura aumenta, el solvente se derrite, y la interaccion solvente-revelador se vuel-
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ve dominante; asf, los conjuntos tinte-revelador se destruyen y el sistema se convierte
en su estado incoloro.

BajaT Alta T
Revelador
A f//T nte \g Q/_\
A AQ a &
- AT~
Solvente VAN Solvente
(Solidificado) (Liquido)
> Tinte
A VAN Revelador

Conjunto Tinte - Revelador
Color

Figura 2.10: Representacion esquematica de sitema leuco compuesto de tiente, revela-
dor y solvente . Tomado de [27].

Los tipos mas comunes de colorantes leuco que exhiben termocromismo son las es-
pirolactonas siendo uno de los pigmentos termocroémicos mds utilizados, aunque tam-
bién han sido identificados otros pigmentos que se pueden utilizar con este fin[27]. El
cambio molecular se da como se describo anteriormente, a través de un precursor del
tinte y un revelador de color que se disuelven en un solvente organico. La solucién en-
tonces es microencapsulada de forma que es sdlida a temperaturas inferiores al punto
de fusién de la mezcla. Bajo una fuente de calor, el sistema se colorea o pierde color
en el punto de fusion debido al cambio de pH como se muestra en la imagen 2.11. El
cambio inverso ocurre si la mezcla se enfria bajo del punto de fusién. Otro ejemplo de
un colorante leuco, es la lactona de cristal violeta, que en su forma de lactona es inco-
loro o ligeramente amarillento, pero en medios con pH bajo, cuando esta protonado, se
convierte en violeta intenso. Otros ejemplos son la fenolftaleina y timolftaleina, inco-
loros en medios de pH neutro, pero que se convierten en rosa y azul respectivamente
en medios alcalinos.

o+ O
COOH

Figura 2.11: Colorante leuco que cambia de estructura, y de color segin el pH cuyo
cambio estd inducido por la temperatura.

Los tintes Leuco son mas féciles de trabajar que los tientes basados en cristales
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liquidos. Estos son utilizados comiinmente para envasados de productos, etiquetados
de productos graficos, juguetes, y controles de procesos de las aplicaciones.

Estos colorantes termocrémicos se basan en mezclas de colorantes leuco con otras
sustancias quimicas adecuadas, que muestran un cambio de color (generalmente entre
la forma leuco incolora y la forma coloreada) en funcién de la temperatura[27]. Los
tintes rara vez se aplican sobre materiales directamente; generalmente estdn en forma
de microcdpsulas con la mezcla sellada en su interior. Un ejemplo ilustrativo es la
moda Hypercolor, donde se aplican al tejido microcdpsulas con lactona violeta cristal,
acido débil y una sal disociable disuelta en dodecanol; cuando el solvente es sélido,
el tinte existe en su forma lactona leuco, mientras que cuando el solvente se derrite,
la sal se disocia, el pH dentro de la microcdpsula disminuye, el tinte se protona, su
anillo lactona se abre, y su espectro de absorcién cambia drasticamente, por lo tanto se
vuelve profundamente violeta. En este caso, el termocromismo aparente es, de hecho,
halocromismo.

Los tintes Leuco tienen una respuesta de temperatura menos precisa que los crista-
les liquidos[27]. Los colorantes Leuco se utilizan en aplicaciones donde la precision de
la respuesta a la temperatura no es critica: por ejemplo, novedades, juguetes de bafio,
discos voladores e indicadores de temperatura aproximados para alimentos calenta-
dos con microondas. La microencapsulaciéon permite su uso en una amplia gama de
materiales y productos. Suelen usarse en combinacién con algiin otro pigmento, pro-
duciendo un cambio de color entre el color del pigmento base y el color del pigmento
combinado con el color de la forma no leuco del tinte leuco. Los colorantes organicos
leuco estan disponibles para intervalos de temperatura entre aproximadamente -5 © C
(23 °F) y 60 ° C (140 ° F), en una amplia gama de colores. El cambio de color ge-
neralmente ocurre en un intervalo de 3 © C (5.4 ° F). El tamafio de las microcdpsulas
tipicamente oscila entre 3-5 um (mds de 10 veces mds grande que las particulas de
pigmento normales), lo que requiere algunos ajustes en los procesos de impresioén y
fabricacion.

Una aplicacién de tintes leuco estd en los indicadores de estado de la bateria Dura-
cell. Se aplica una capa de tinte leuco en una tira resistiva para indicar su calentamien-
to, midiendo as{ la cantidad de corriente que la bateria puede suministrar. La tira tiene
forma triangular, cambiando su resistencia a lo largo de su longitud, por lo tanto ca-
lentando un segmento proporcionalmente largo con la cantidad de corriente que fluye
a través de él. La longitud del segmento por encima de la temperatura umbral para el
tinte leuco se vuelve de color.

La exposicion a la radiacion ultravioleta, los solventes y las altas temperaturas redu-
cen la vida util de los colorantes leuco. Las temperaturas superiores a aproximadamen-
te 200-230 © C (392-446 ° F) tipicamente causan dafos irreversibles a los colorantes
leuco; se permite una exposicion limitada en el tiempo de algunos tipos a aproximada-
mente 250 © C (482 © F) durante la fabricacion.

2.2.3. Materiales de transicion de espin

El fendmeno de transicién de espin o cruzamiento de espin (SCO del inglés spin
crossover) se refiere a la conmutacion del estado de espin de un ion metélico dentro de
un compuesto de coordinacion debido a una perturbacion externa, como temperatura,
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presion, irradiacién de luz o el campo magnético[45] . Los materiales de transicién de
espin son complejos orgdnicos con un centro metdlico que presentan una transicién de
fase entre dos estados de espin, lo cual hace que las propiedades de absorcion 6ptica del
material cambian, proporcionando asi la posibilidad de usarlos para hacer pigmentos
termocromicos.

La primera vez que se observé este fendmeno fue catalogado como un comporta-
miento magnético anémalo en Fe!/ [29]. En 1964 [30], la nocién de cruce de espin fue
introducida utilizando la teoria de campo de ligandos para proponer que el cambio de
estado de espin es posible cuando la energia del campo del ligando es comparable a la
energia promedio del emparejamiento de electrones en los orbitales d , esto se explica
a detalle en el apéndice Al. El fendmeno se ha observado en compuestos con centros
metilicos con una configuracién electrénica de d* hasta d’ coordinada con ligandos en
una simetria octagonal. Los centros metdlicos que se presentan en los materiales SCO
son Fe!l Fe!'l Col,Co™ Mn',Mn'"' Cr", etc. En este trabajo trabajaremos con el
compuesto Fe!l por lo que nos concentraremos en los compuestos creados con este
centro metilico. El complejo de Fe!! sufre cambios en sus iones a baja temperatura,
presentando un estado “LS (low-spin)” diamagnético, ( 14,, estado fundamental, S =
0)[46]. Mientras que a altas temperaturas, presenta un estado “HS (high-spin)” para-
magnético, (*T», estado fundamental, S = 2). El esquema de la energia de los orbitales
“d” de Fe!' en un complejo octaédrico y la ocupacion de los orbitales en los estados de
bajo y alto espin se muestra en la figura 2.12.

El cambio en el estado de espin modifica las propiedades magnéticas del material.
Por lo tanto el cambio de configuraciones electrénicas produce también un cambio en
la reflectividad del material. La transicién de espin puede detectarse como un cambio
de color del material. Otro efecto importante de la transicién de espin es el aumento
del volumen molecular cuando se pasa del estado de espin bajo al espin alto, que se
ve reflejado en el espectro de absorcién y que se ha caracterizado por métodos de
difraccion de rayos X [31]. Este efecto termocrémico es completamente reversible. La
transicién puede ser gradual o abrupta, y presentar o no presentar histéresis! (figura
2.13 paneles a, c y e). Ademds puede presentar una doble histéresis como se ve en la
figura 2.13 panel d.

En general los materiales de transicién de espin en estado liquido tienen una transicién
gradual[35]. Ya que la temperatura a la cual transita cada molécula varia ligeramente
siguiendo una gaussiana cuyo maximo idealmente estd en la temperatura de transicion,
i.e. cuando el 50% de las moléculas en la zona analizada estd en alto espin. Cuan-
do el material se encuentra en estado sélido en forma cristalina ocurre que cuando
una molécula pasa de un estado a otro genera esfuerzos que provocan que la siguiente
molécula transite, lo que se conoce como cooperacion. En un cristal esto puede generar
una transicioén abrupta con o sin histéresis. Las transiciones en dos o mds etapas ocu-
rren cuando hay més de un i6n metélico. Puede ser que haya moléculas con diferentes
iones metélicos dentro del cristal, por ejemplo una molécula con Fe!’y otra con Fe!!
o una molécula que dentro de la red cristalina tenga dos iones metalicos distintos. En
este caso es claro que cada i6n tendrd su propia temperatura de transicién. Otra opcién

IResistencia del material a cambiar de estado, que se traduce en la capacidad del material de estar en un
estado u otro dependiendo de su historia fisica, en particular nos interesa su historia térmica
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es que haya varios iones metalicos idénticos en diferentes partes de la red cristalina. En
este caso las moléculas tienden a aparearse en pares bajo espin y alto espin, debido a
una competencia entre fuerzas de largo alcance y corto alcance que se generan debido
a los distintos iones dentro de la red. Para saber mds acerca de la teorfa de transicion
de espin a través de campo cristalino consultar Apéndice seccién Al. Cuando tenemos
un material policristalino como es nuestro caso esperamos que cada cristal tenga una
temperatura de transicion ligeramente diferente, por lo que la transicién de conjunto
puede aparentar ser continua con o sin histéresis. Esto es porque estamos viendo la
transicion del conjunto y no de un solo cristal.

dyr—y2 dy2 T dyr_ 2 dyp2 E.:’e“rligs.';:e
‘L T ‘l’ T l’ T ‘l’ T T T octaédrica
dy d, dg dy d, dg

Figura 2.12: - Esquema del efecto del spin de transicién sobre el complejo octaédrico
Fe''. Adaptado de [32].

Vs 1.0F 1.0F 1 1.0
b)
0.5 ey 05} B )
0t : 1 0t 1 0
T T T

Yus 1.0F 1 10F
d) a) {
05} | I | i——
] ot J :

T Tale T

Figura 2.13: Los principales tipos de curvas de transicién de espin representados como
fraccion de alto espin mol (Yys) vs. la temperatura (T). a) gradual, b) incompleta, c)
abrupta, d) de dos etapas y e) abrupta con histéresis. Estas grificas se obtuvieron a
partir de datos experimentales con técnicas de susceptibilidad magnética, respaldada
por espectroscopia de Mdssbauer y capacidad térmica. Adaptado de [46].

Una propiedad interesante de los materiales de SCO es la cooperatividad[35]. El
grado de cooperatividad surge de las interacciones intermoleculares y se refiere al gra-
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do de la propagacién de los cambios estructurales y electrénicos de todo el sélido.
Cuando estas interacciones son débiles, una transicion gradual se observa en un in-
tervalo amplio de temperaturas (Figura 2.13 a). A veces, la transicién de espin no se
produce para todos los centros metdlicos, lo que producen un SCO incompleto, donde
una mezcla de estados HS y LS esta presente (Figura 2.13 b). La transicién abrupta
(Figura 2.13 c) se produce en un intervalo estrecho de temperatura y es el resultado de
una alta cooperatividad entre los centros metélicos en el estado sélido. En tales siste-
mas, una histéresis (2.13 e) puede darse cuando la cooperatividad es alta. La transicion
en dos etapas es otro tipo de curvas del SCO vy se ilustra en la figura 2.13 d. Esto puede
producirse en sistemas binucleares y en el caso de presencia de dos centros indepen-
diente en sistemas mononucleares. Aqui, un centro exhibe la transicién de espin antes
que el otro produciendo un estado intermedio (HS-LS).

El cambio en la distribucién de los electrones en los orbitales d a través de la
transicion de espin produce cambios en las propiedades magnéticas, estructurales, Opti-
cas y de vibracién de estos sistemas. De este modo diversos métodos se utilizan para el
control del SCO tales como mediciones de susceptibilidad magnética, determinacién de
la estructura cristalina, medidas de capacidad calorifica, la espectroscopia Mossbauer,
y la espectroscopia dptica.

Todos los compuestos Fe!/ muestran una banda de absorcién amplia alrededor de
520-540 nm en el estado LS, que resulta de la trasnsicion de espin 'A; ¢ -7 gy
confiere un color morado a estos materiales[46]. Ninguna banda en el intervalo visible
estd presente para el estado HS, la transicién de 5T2g —3 E, se produce a 800-850 nm,
de ahi el color blanco de los compuestos de alto espin.



Plataforma Experimental

3.1. Regulador Termoeléctrico

Un termo estimulador o regulador termoeléctrico basa su funcionamiento, en ya sea
mantener constante y controlada la temperatura de una celda Peltier durante el mayor
tiempo posible, o en incrementar su temperatura de manera contante respecto al tiempo
segun se requiera. Un regulador termoeléctrico, estd conformado por una celda Peltier,
una fuente de poder, una etapa de control de temperatura y a un disipador de calor que
mantiene la temperatura ambiente en cada fria de la celda. A continuacién se describen
las caracteristicas de las partes utilizadas en la construccién del médulo termoeléctrico.

3.1.1. Celda Peltier

Internamente la Celda de Peltier posee elementos semiconductores altamente puri-
ficados los cuales se fabrican con Te3Bi; (telurio de bismuto ) que ha sido adecuada-
mente dopado para proporcionar bloques o elementos individuales con caracteristicas
distintivas "Ny ”P”. El material tipo n se dopa para que tenga un exceso de electrones
(mas electrones que los necesarios para completar una estructura de red molecular per-
fecta) y el material tipo p se dopa para que tenga una deficiencia de electrones (menos
electrones de los necesarios para completar una estructura de red molecular perfecta).
Los electrones adicionales en el material N y los “agujeros” resultantes de la deficien-
cia de electrones en el material P son los portadores que mueven la energia térmica a
través del material termoeléctrico. Se tienen pequefios bloques de 1 mm x 1 mm x 2
mm conectados alternadamente en series, tipo n - tipo p — tipo n — tipo p - etc, de
modo tal que todas las uniones donde la corriente va del tipo p al tipo n, los cuales
estdn en contacto térmico con la misma cara del médulo donde se liberara calor, y todas
las uniones donde la corriente va del tipo n al tipo p, estdn en contacto térmico con la
otra cara, que absorbera calor. Los electrones que se dirigen hacia el material tipo p,
pierden energia en forma de calor, mientras que para ir hacia el material tipo n, los
electrones deben absorber calor.

Estos bloques compuestos por telurio-bismuto estdn dispuestos eléctricamente en
serie mediante conductores de cobre. Y, para aislar los conductores de cobre del disi-
pador se agrega entre ellos una placa de cerdmica que funciona como aislante, siendo
en esta placa en la cual se observara las diferencias de temperatura producidas en la
mencionada celda Peltier. En la figura 3.1 se pueden apreciar todas las etapas y com-
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ponentes de la celda Peltier.

Cara Fria
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Figura 3.1: Estructura interna de una Celda Peltier.

Como ya se explic previamente las celdas de Peltier muestran una diferencia de
temperatura entre sus caras, siendo esta una constante conocida como AT. Al aplicar
un mayor voltaje en la celda, mayor serd la diferencia de temperatura AT entre sus
caras. Para el experimento de la construccién del regulador térmico se utiliza la celda
Peltier Power-Cycling Series PC4,12,F1,3030,TA,W6 de Laird mostrada en la figura
3.2, 1a cual posee las caracteristicas que se presentan en la tabla 3.1.

Figura 3.2: Celda Peltier Power-Cycling Series PC4,12,F1,3030,TA,W6.Tomada de
[33]

Una de las principales ventajas de esta celda es que viene completamente aislada
contra humedad, (se debe recordar que en la cara fria a temperaturas muy bajas, se
produce condensacion de la humedad, es decir: hielo, lo cual puede afectar la conduc-
tividad en dicha celda).
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Especificaciones de Funcionamiento

Temperatura del la Cara Caliente (°C) 25 50

Omax (Watts) 33.4 36.7
Delta Tmax (°C) 67 75

Imax (Amps) 3.9 3.9
Vmax (Volts) 14.4 16.4
Resistencia de la Celda (Ohms) 3.36 3.78
Dimensiones (mm) 30x30x3.2

Tabla 3.1: Caracteristicas de la celda Peltier utilizada.

La diferencia de potencial desarrollada como resultado de la aplicacién de la dife-
rencia de temperatura entre los extremos del dispositivo, de acuerdo con la ecuacién
(2.18), puede escribirse como:

V =a(AT)+IR, (3.22)

Si consideramos R,, constante de acuerdo a la tabla 3.1 y mantenemos la corriente
I suministrada al circuito fija la ecuacidn (3.22) se puede considerar como:

V ~ a(AT)+Cte (3.23)

Lo anterior indica un comportamiento lineal de AT respecto a V, tal como se mues-
tra en la figura (3.3).
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Figura 3.3: Curvas de rendimiento a Th = 25 © C de la celda Peltier utilizada. Tomada
de [33]

3.1.2. Métodos de estabilizar la temperatura en celdas Peltier

El principal problema presente de la celda Peltier, es debido a la transferencia de
calor que se produce desde la cara caliente a la cara fria, recordando que en todo mo-
mento se mantiene un AT constante, la cara caliente va a aumentar su temperatura,
llegando a un punto donde la celda excederd el limite mdximo de temperatura de tra-
bajo, generando un sobrecalentamiento en ésta produciendo su inutilizacién. Toda la
transferencia de calor de una cara a otra ocurre muy rapidamente, por lo que es indis-
pensable utilizar un disipador en una de las caras de la celda Peltier. Debido a que el
intervalo de temperatura en el cual se pretende a trabajar es 20 °C a 80 °C, se opt6 por
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utilizar un disipador comercial estindar de mediana potencia, el mismo utilizado en el
control de temperatura de las PCs. La razén por la cual no se trabajara con un disipador
calculado especialmente para la celda, es debido a que un objetivo de esta investigacion
es estabilizar la temperatura en la celda Peltier por medio de un control PWM, siendo
el disipador de temperatura solo una proteccion para el sobre calentamiento de la celda
de Peltier.

3.1.2.1. Disipador de calor

Como se ha mencionado anteriormente para la construccion de un TEM, es necesa-
rio minimamente un disipador de calor, en este caso para la cara fria de la celda Peltier.
Para el disipador de la cara fria se ha elegido un disipador de calor de aluminio modelo
HP P/N: 577795-001 mostrado en la figura 3.4, con las caracteristicas que se presentan
en la tabla 3.2.

7
7,
%,

\\ W///’/ /

Figura 3.4: Disipador HP P/N: 577795-001.

Caracteristica Valor

Voltaje de alimentacion 12 Wed

Flujo de aire 10.9 - 40.8 CFM
Dimensiones 90 x 70 x 90 mm
Material de disipador Aluminio

Tabla 3.2: Caracteristicas del disipador HP P/N: 577795-001.

3.1.2.2. Etapa de control mediante seiial PWM

Uno de los sistemas mas utilizados para controlar elementos termoeléctricos es me-
diante la modulacién de ancho de pulso (PWM, por sus siglas en inglés, pulse width
modulation) de una sefial cuadrada TTL (Transistor-Transistor Logic). Es una técnica
para simular sefiales anal6gicas usando pulsos digitales. Bajo el control PWM, se de-
termina la cantidad de tension que se envia a un dispositivo electrénico. La modulacién
por ancho de pulsos de una sefial puede ser generada utilizando un microprocesador co-
mo el Z80, o un microcontrolador (por ejemplo, un PIC 16F877A, 16F1827, 18F4550,
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etc. de la empresa Microchip), o un microcontrolador de hardware libre como es ar-
duino.

0% ciclo de trabajo
5v

Ov

25% ciclo de trabajo

I T T 1T

Ov

50% ciclo de trabajo

Sv

Ow

75% ciclo de trabajo
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100% ciclo de frabajo
Sv ‘ ‘
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Figura 3.4: Sefial de onda cuadrada de amplitud acotada (0V,5V) mostrando el ciclo de
trabajo.

La tension media suministrada a un dispositivo se controla manteniendo la frecuen-
cia constante, y variando el tiempo que la sefial permanece alto, es decir, variando el
ciclo de trabajo (duty cicle en inglés) ver figura 3.4 . El ciclo de trabajo de una sefial
periddica es el ancho relativo de su parte positiva en relacion con el periodo. Expresado
matematicamente:

D= % -100% (3.24)

Donde, D es el ciclo de trabajo, T tiempo en que la sefial es positivay T el periodo.
Para emular una sefial analdgica se cambia el ciclo de trabajo de tal manera que el valor
promedio de la sefial sea el voltaje aproximado que se desea obtener como se muestra
en la figura 3.4, pudiendo entonces enviar voltajes entre 0 V' y el maximo que soporte
el dispositivo PWM utilizado, en el caso de Arduino es 5 V. La sefial en Arduino tiene
valores de 0 V a 5 V y una frecuencia de aproximadamente 500 Hz. Asi, si el ciclo de
trabajo es del 50 % se suministra una tension media de 50 V, con un ciclo de trabajo
del 20 % solo una quinta parte de la tension maxima es suministrada a la carga [18].

3.1.2.3. Placa de control

Para controlar el TEM se eligi6 utilizar una placa de desarrollo Arduino la cual
posee todos los elementos necesarios para conectar periféricos a las entradas y salidas
de un microcontrolador, y que puede ser programada tanto en Windows como macOS
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y GNU/Linux. El lenguaje de programacién de Arduino estd basado en C++ aunque
es posible programarlo en otros lenguajes. En Arduino existe la funcién “analogWrite”
que permite utilizar sus puertos digitales para la comunicacién PWM. Se opto por utili-
zar una placa de desarrollo Arduino Nano V3.0 generico (figura 3.5) siendo este mucho
mas pequefio que el Arduino Mega. Esta placa esta basada en el microcontrolador AT-
mega328 y tiene una entrada mini-usb a través de la cual se puede subir el c6digo fuente
para la ejecucion de los comandos. Viene con 14 puertos digitales de entrada/salida, 8
puertos analégicos, una memoria de 16 KB, 1 KB de SRAM y 512 bytes de EPROM.
Su reloj corre a 16 MHz. Funciona con un voltaje que puede estar en el intervalo de
7 a 12 voltios y entrega una corriente de 40 mA. Aparte de algunas desventajas como
un nimero menor de puertos de entrada/salida o un menor espacio en la memoria, es
practicamente idéntico al Arduino Mega. Se carga el cédigo desde Arduino IDE, uti-
lizando el mismo proceso que con el Arduino Mega. Los cédigos son perfectamente
compatibles de una placa a otra. Las caracteristicas de esta placa se muestran en la tabla
3.3.

Figura 3.5: Placa de desarrollo Arduino Nano V3.0.

Caracteristicas

Microcontrolador: Atmel ATmega328

Tension de Operacion (nivel logico): 5V

Tension de Entrada (recomendado): 712V

Tension de Entrada (limites): 6-20 V

Pines E/S Digitales: 14 (de los cuales 6 proveen de salida PWM
Entradas Analégicas: 8 Corriente max por cada PIN de E/S: 40 mA.
Memoria Flash: 32 KB (ATmega328)

Frecuencia de reloj: 16 MHz

Dimensiones: 18, 5mm x 43,2mm

Una conexidn Mini-B USB.

Tabla 3.3: Caracteristicas de Arduino Nano V3.0.
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3.1.3. Etapa de potencia

La fuente de alimentacidn es muy importante en este proyecto, ya que se necesita
que esta sea estable, que no presente ruido que pueda inducirse al circuito, y principal-
mente que sea confiable. Ademas de esto para controlar la celda Peltier desde Arduino,
es necesario usar un driver para proporcionar el voltaje necesario a la celda ya que las
salidas de la placa de control Arduino como las de cualquier otro microcontrolador s6lo
dan un maximo de 5 V, por lo que se debe emplear un driver que pueda alimentar a la
celda con una fuente de alimentacién externa. Se ha elegido utilizar el modulo driver
de alta potencia IBT2 43 A que se presentan en la figura 3.6, con las caracteristicas que
se presentan en la tabla 3.4.

Figura 3.6: Modulo driver de alta potencia IBT2 43A.

Caracteristicas

Estructura de chip dual BTN7960B | BTS7960 (corriente maxima 43A)
Conexion de 5 hilos de MCU al médulo: GND, 5V, IN1, IN2, EN

Voltaje de funcionamiento: DC 8 ~ 24V

Entrada maxima de frecuencia de 25 kHz

Interfaz basada en PWM con capacidad de deteccion de corriente.
Interrupcion por bajo voltaje, blogueo por sobretension, desconexion
por sobretemperatura y proteccion contra sobrecorriente.

Puede interactuar directamente con sistemas de 3.3Vy5V
Tamaiio: 46 mm x 46 mm

Altura maxima total: 38 mm (incluido el disipador térmico, el
condensador y las alturas de los conectores)

Tabla 3.4: Caracteristicas del modulo driver IBT2 43A.
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3.2. Construccion del regulador térmico

Mediante el andlisis del comportamiento cuantitativo de las propiedades térmicas
de la celda Peltier y teniendo presente la diferencia térmica entre la celda y el ambiente,
se disefié un dispositivo que minimice las pérdidas de calor aislando la cara caliente de
la celda lo maximo posible del ambiente. La figura 3.7 muestra el diagrama eléctrico
del circuito construido. En la construccién de este dispositivo se utilizé pasta térmica
entre la cara fria de la celda y su disipador para mejorar la conduccién térmica, como
se muestra en la figura 3.8.

3V3 5V Vin
—{rsT "™ D1z |—
—] AREF D12 —
 — D11 [
D10 [~
o
= 508 [—
M- 5 o=
R_EN O Eoe[—
M+ grs7960 o & zosfe
B+ —JA1 g < EFon|—
B- Az = DEY ol
e b2 —
5V —as £ D1 =
GND —| | 1 —]as 0o =
+ GND
Fuente DC Variable

|||——

Figura 3.7: Diagrama eléctrico del regulador térmico.
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Disipador
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Figura 3.8: Aplicacion de pasta térmica.

La estructura de soporte del regulador térmico posee puertos para conexiones hacia
la fuente de poder, y un compartimiento para alojar la electrénica necesaria para su
operacion, es construido a partir de placa de sintra (Panel de espuma de cloruro de po-
livinilo (PVC) de células cerradas. El cual es un material ligero pero rigido, durable y
resistente a los golpes.) de 5 mm. Siguiendo los planos mostrados en la figura 3.9, don-
de se presentan las diferentes vistas necesarias para la construccién del prototipo. En
las figura 3.10 se muestran imagenes de la construccion del soporte para el TEM; todas
las uniones fueron realizadas utilizando tornillos de 0.5 pulgadas de largo y esquineros
para mueble zinc de 1 pulgada.
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Figura 3.9: Planos de la base del prototipo de regulador térmico.

Figura 3.10: Ensamble del prototipo de regulador térmico.
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3.2.1. Adquisicion de datos

Debido a la utilizacién de una computadora para la recopilacién de datos de tem-
peratura del TEM, es necesario emplear un termopar con un sistema de transmisién de
datos en tiempo real. El HH802U es un termémetro de termopar de entrada doble J/K
de alta precisidon que cuenta con dos pantallas de 5 digitos para temperatura y una terce-
ra pantalla para el tiempo transcurrido. El HH802U posee un puerto USB incorporado
para utilizar con un software de registro de datos opcional para Windows y cable.

Figura 3.11: Termémetro de termopar HH802U.

El sistema completo se coloca bajo un microscopio USB el cual toma fotos para su
posterior andlisis de los datos con ImagelJ. El microscopio USB ha sido concebido para
visualizar en un computador fotografias de algtin objeto aumentado. Para ello se puede
utilizar cualquier software de reconocimiento y visualizacion para microscopio USB o
webcam compatible con MAC o Windows. El microscopio USB puede presentar una
imagen Optima en pantalla gracias a 8 LED integrados. Los LED estan situados de tal
forma que garantizan una iluminacién uniforme desde todos los dngulos. Puede ajustar
la intensidad de luz manualmente para evitar una sobreiluminacién. La imagenes que
visualiza en pantalla las puede registrar como imagen o video. La funcién video permite
destacar cambios en el campo de observacién. El modelo utilizado (modelo USB PCE-
MM 500 que aparece en la figura 3.12 ) puede ajustar los aumentos que alcanzan hasta
500X. Se trata de un valor que incluso para microscopios convencionales es bastante
alto.
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Figura 3.12: Microscopio USB PCE-MM 800 500X.

3.2.2. Montaje inicial

Se empled el montaje experimental de la figura 3.13 donde tenemos una celda Pel-
tier Power-Cycling Series PC4,12,F1,3030,TA,W6 de Laird montada sobre un disipa-
dor de aluminio modelo HP P/N: 577795-001 con ventilador, la unién entre la celda y
el disipador esta provista de pasta térmica. Se conect6 el ventilador del disipador respe-
tando su polaridad a una fuente de poder de 12 V DC, y se conect6 la celda Peltier a una
fuente de poder regulable, esto tltimo se hizo respetando la polaridad de la celda, de
modo que la cara fria de la celda fuera la cara que queda en contacto con el disipador,
la cara caliente queda libre en el lado superior. En el centro de la cara superior (lado
caliente) de la celda Peltier se fij6 el primer alambre termopar (7}), y se agregé pasta
térmica al punto de contacto entre el termopar y la celda, se realizé en mismo método
de unién entre el segundo alambre termopar (73) y el disipador en las proximidades de
contacto de la celda Peltier con el disipador.
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Figura 3.13: Montaje experimental. Ventilador del disipador conectado a fuente de po-
der de 12 V DC, y celda Peltier conectada una fuente de poder regulable,

Una vez realizado el montaje de la figura 3.13 y revisadas las conexiones se en-
cendi6 la fuente de poder de 12 V DC, el termopar y la fuente de poder regulable, esta
dltima regulada en voltaje de 0 V. Y se se procedid a obtener los datos. Para la toma
de datos primero se aument6 lentamente el voltaje de la fuente regulable, hasta llegar
a 0,5 V donde registramos la corriente suministrada por la fuente, a continuacién se
procedié a tomar lecturas de temperatura de cada uno de los dos termopares 71 y 7>
(temperatura del lado caliente y lado fri6 de la celda). Se repitié el mismo procedi-
miento de toma de datos para cada voltaje suministrado por la fuente regulable, yendo
de 0,5V en 0,5V desde 0 hasta 12 V. Finalmente se analizaran los datos obtenidos y
de estos se escogio el potencial para el cual el rendimiento de la celda es mejor, tenien-
do en cuenta que se desea obtener una estabilidad de temperatura y una temperatura
alrededor de 80° en el lado caliente de la celda Peltier.

3.2.3. Resultados preliminares

En la figura 3.14 se muestra la temperatura de la celda en funcién del voltaje para
la cara caliente (cuadros rojos) y la cara fria (cuadros azules).
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Figura 3.14: Gréfica de temperatura vs voltaje (Fuente DC). Donde 7] es la temperatura
del lado caliente de la celda y T; es la temperatura del lado frio de la celda.

En la gréfica anterior (obtenida mediante el software para graficos cientificos y
andlisis de datos Origin.) se destacan los siguientes puntos. La curva 7; presenta un
comportamiento lineal que indica un incremento directamente proporcional de la tem-
peratura respecto al voltaje aplicado a la celda, este resultado es el esperado de acuerdo
a la ecuacion (3.23). La curva T, se mantiene muy cercana a la temperatura ambiente,
esto se debe a la eficiente disipacién del calor del lado frio.

El intervalo de trabajo 6ptimo es de 0 V a8 V, ya que en 8 V se alcanzan 80 grados.
A voltajes mayores se corre el riesgo de sobrecalentamiento ya que la celda no resiste
temperaturas mayores a 120 grados sin dafiarse.

3.2.4. Resultados usando una senal PWM

Para controlar el aumento de temperatura con un Arduino se realizé el montaje
experimental mostrado en la figura 3.15. En este montaje tenemos la misma configu-
racion que en la figura 3.13, a excepcion de que se cuenta con una placa de desarrollo
Arduino Nano V3.0 Generico con su fuente de 5V, que mediante el programa en len-
guaje Processing mostrado en el Apéndice secciéon A2 , genera 6 sefiales PMW, cada
una de distinto ciclo de trabajo. Las seiales PMW son recibidas en el modulo driver
(puente H), y este suministra energia a la celda Peltier.
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Figura 3.15: Montaje experimental para controlar la temperatura de la celda Peltier con
un Arduino Nano V3.0.

Una vez realizado el montaje de la figura 3.15 y revisadas las conexiones se activé
la fuente de poder de 12 V DC, el termopar y la fuente de poder regulable, esta tltima
regulada en voltaje de 12 V. Se conectd la salida D-3 de la placa de desarrollo Arduino
al puente H, y con ayuda de un multimetro se verificé el voltaje de salida de este
dltimo, lentamente se elevo el voltaje de la fuente regulable, hasta llegar a 2 V, donde
se registrd la corriente suministrada por la fuente, y a continuacién procedemos a tomar
lecturas de temperatura de cada uno de los dos termopares T1 y T2 (temperatura del
lado caliente y el lado frio de la celda). Se repitié el mismo procedimiento de toma de
datos para cada una de las salidas PMW de la placa de desarrollo Arduino, que van de
desde 2 V hasta 12 V con saltos de 2V, como se muestra en la figura 3.16.
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Figura 3.16: Gréfica temperatura vs voltaje (Voltaje suministrado a través de una sefial
PWM.)

En la grafica de la figura 3.16, se contintia observando que la curva T1 es practi-
camente lineal, y la curva T2 se mantiene aproximadamente a temperatura ambiente
gracias a la conveccion provocada por el ventilador. La celda presenta un comporta-
miento similarl con sefiales PMW y con voltaje continuo.



Pruebas Experimentales

4.1. Montaje final

Siguiendo con el mismo montaje de la figura 3.15, se agrego la carcasa de soporte
que conforma al prototipo de médulo TEM y que fija a la placa de Arduino, la placa
Peltier con su disipador y el puente H.

4.1.1. Construccion del Algoritmo de control de la seiial PWM

Para disenar el algoritmo de control se sigui6 el siguiente planteamiento: Si se
requiere aumentar la temperatura de la cara caliente de la celda con una velocidad de
2 °C/min. En un intervalo de temperatura de 20 - 80 °C, por lo tanto se requiere ir de
20 a 80 °C en 30 minutos, o lo que es lo mismo ir de un ciclo ttil de 0 a 100% en
30 min La salida PWM de la placa Arduino estd conformada por 255 bits, por lo que
se implementa un contador que aumenta la sefial PWM en un bit cada 7 segundos de
modo que en 30 minutos vaya de 0 a 255 bits (0 a 100% de ciclo util). El algoritmo
que cumple con estas caracteristicas se muestra en el Apéndice seccion A2.

4.1.2. Seiial PWM con aumento de potencial lineal y progresivo

Se implementé el programa anterior en la placa Arduino, el cual aumenta el ciclo
de trabajo de la sefial PMW de manera continua en el tiempo, de forma que el por-
centaje de voltaje va de 0% a 100 % en 30 minutos. Se activé el arreglo experimental
utilizando 8 Volts en la fuente regulable, y se procedi6 a recopilar las lecturas del ter-
mopar mediante su software de adquisicion de datos. Ademds se conectd un volmetro
en paralelo con la celda Peltier. Todo lo anterior con el propdsito de comprobar la ho-
mogeneidad de la temperatura en la superficie de la celda Peltier con respecto al tiempo
y al voltaje suministrado. Se obtuvieron las graficas de temperatura contra voltaje y de
voltaje contra tiempo mostradas en la figura 4.1 y 4.2 respectivamente.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

39
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Figura 4.1: Temperatura vs voltaje, para una sefial PWM aplicada a la celda Peltier.
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Figura 4.2: Temperatura vs tiempo. Aplicando 8 V al circuito, con el termopar T1
situado en el centro de la celda y con una sefial PWM.

Analizando las graficas de las figuras 4.1 y 4.2, se observa que el incremento de la
temperatura en 77 (lado caliente) es lineal con respecto al voltaje y al tiempo, mientras
que la temperatura en 7> (lado frio) se mantiene aproximadamente a temperatura am-
biente (aprox 21 °C), esto es lo mismo observado que en el caso en el que se utilizé
voltaje continuo. Esto constata que la celda Peltier funciona de igual manera cuando se
le suministra un pulso PWM, y muestra un comportamiento lineal tal como se esperaba.

4.1.3. Homogeneidad de la superficie de la celda Peltier

Se utiliz6 el arreglo experimental anterior, con la excepcién de que se colocé el
sensor de temperatura 7> a un centimetro de distancia del centro de la celda, figura 4.3.
Se empled un programa que aumenta la temperatura del dispositivo de manera lineal
durante 30 minutos, hasta llegar a una temperatura mixima la cual se mantiene cons-
tante durante 3 minutos, posteriormente disminuye la temperatura de manera contante
durante 30 minutos y al llegar a una temperatura minima esta se mantiene contante
durante 3 minutos, este ciclo se repite de manera infinita. Dicho programa se muestra
a continuacién en el Apéndice seccién A2.
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Figura 4.3: Muestra un seccién de la celda peltier donde se colocaron dos termopares
con una distancia de 1 cm. El centro de la cruz indica el centro de la celda.

La temperatura en funcién del tiempo para un ciclo completo de trabajo del médulo
termoeléctrico se muestran en la figura 4.4. En rojo se muestra la temperatura del ter-
mopar ubicado en el centro de la celda y en negro el termopar ubicado a un centimetro
del centro de la celda. Como se puede apreciar la diferencia de temperaturas entre los
dos punto va aumentado conforme aumenta la temperatura. En el mdximo la diferencia
de temperaturas es de 7 °C aproximadamente.

En la gréfica de la imagen 4.2 y 4.4, la curva 7} tiene un comportamiento lineal y
su pendiente es de 1,98987 4+ 0,00409 (se busca una pendiente cercana a 2 °C/min),
en este caso se tiene un voltaje de entrada al circuito de 8 V para mejorar la precisién
del control de temperatura. Como vimos anteriormente con 8 Volts obtenemos un valor
cercano a los 85 °C por lo cual consideramos que es un valor adecuado para el experi-
mento que deseamos realizar. En la figura 4.4, la curva T; 1 presenta una pendiente de
1,81679 0,003, recordando que en este caso la punta del termopar fue situada a un
centimetro del centro de la celda, como la pendiente fue menor a la pendiente para en
el caso en que la punta esta situada en el centro de la celda, se puede suponer que la
temperatura aumenta mas rapidamente en el centro de la celda, por lo tanto la tempe-
ratura no es homogénea en toda la celda y ese es un punto importante a considerar al
realizar el experimento.



4.1. MONTAIJE FINAL 43

——T2=1cm
— T1

80
704

60- \"\

50

T(°C)

40

N / \L
T T T T T T T T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tiempo (seg)

Figura 4.4: Temperatura vs tiempo, sensor de temperatura 7> a un centimetro de dis-
tancia del centro de la celda.

La figura 4.5 muestra la maxima temperatura (85 °C en el centro y 78 °C a un
centimetro del centro) alcanzada después de 30 minutos y como esta temperatura se
mantiene constante por 3 minutos con una variacién maxima de 1 °C y una variacién
promedio de 0.25 °C.
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Figura 4.5: Temperatura vs tiempo de los maximos de temperatura obtenidos trabajan-
do con 8 V en dos zonas distintas de la celda peltier.

La figura 4.6 muestra la temperatura minima obtenida después de un ciclo, la cual
corresponde con 24.3 °C. Vemos que una vez llegado a los 0 V la temperatura dismi-
nuye entre 0.2 y 0.3 grados en los primeros ochenta segundos. Ademas es importante
notar que la temperatura es mucho mds estable, la variacién maxima pasado un minuto
y medio es de 0.1 °C.



4.2. CONCLUSIONES 45

— Td=1cm
Tc

TG
=

S
VY

3800 3820 3840 F|E0 A0 3900 3820 3940 260

Tiempo (seg)

Figura 4.6: Temperatura vs tiempo a temperatura ambiente una vez alcanzada la tem-
peratura final en dos zonas distintas de la celda peltier.

4.2. Conclusiones

Se caracteriz6 la respuesta de la celda Peltier para distintos voltajes, y se comprob6
la linealidad del incremento de temperatura en un rango de voltaje de 0-12V. Se des-
cribi6 la respuesta de la celda a sefiales PWM para un ciclo util de trabajode 0 a 8 V,
y se encontrd que la respuesta térmica de la celda es lineal. Se logré el incremento de
temperatura lineal respecto del tiempo con una velocidad de 1.99 °C por minuto, en
un rango de 21-80 °C. (Con la posibilidad de cambiar la velocidad y el rango segtin se
requiera) Se logré implementar un programa de control mediante sefiales PWM para
el dispositivo termoeléctrico que incrementa y/o disminuye la temperatura de manera
lineal respecto al tiempo con muy buena precisidn. Se tiene que la temperatura de la
superficie de la celda no es homogénea, siendo la temperatura del centro de esta mas
alta para temperaturas mayores a la temperatura ambiente. Finalmente el dispositivo
construido que implementa el control temporal de una celda Peltier, cuenta con las
caracteristicas necesarias para el estudio de materiales con transicién de espin.
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Estudio de materiales
Termocromicos

5.1. Materiales con transicion de espin

El (SCO) es uno de los mds espectaculares y bien estudiado fenémenos de biesta-
bilidad molecular que puede seguirse a través del cambio de propiedades magnéticas,
opticas y eléctricas del compuesto [45]. Este fendmeno puede ser inducido por diversos
estimulos externos como temperatura, presion, irradiacién de luz, campos magnéticos
e inclusién de moléculas huésped como se vid en el capitulo 2 [36]. Ademads de los
interesantes aspectos fundamentales, siguen llamando la atencidn las aplicaciones po-
tenciales, como las memorias moleculares, dispositivos de conmutacion y sensores. El
cambio de configuraciones electrénicas produce un cambio las propiedades de absor-
cion Optica del material. De hecho, en la mayoria de los casos, la transicién de espin
puede ser detectado a simple vista, observando el cambio de color de la muestra.

Se ha elegido el complejo Fe!! (hptrz)3(OT's), (donde hptrz = 4-heptil-1,2,4-triazole,
OTs = tosylate, ver figura 5.1), debido a su transicién de espin tiene lugar justo por en-
cima de la temperatura ambiente y es creado en el Instituto de Ciencias Nucleares por
el grupo de Nanopeliculas liderado por Pilar Carreén. [38]. Se analizé la muestra de
Fe!'(hptrz)3(OT's), donde sobre un sustrato de silicio con ayuda del microscopio di-
gital USB se cuantificé el cambio en el indice refractivo asociado con la transicién
de espin. Se tom6 una fotografia por segundo de la muestra de material al cual se le
aplicaron 3 ciclos de temperatura, sumando asi casi 12 mil fotos.
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Figura 5.1: (a) Estructura esperada de la cadena para los complejos de la familia triazol.
(b) hptrz = 4-heptil-1,2,4-triazol. (c) El grupo tosilato unido a un grupo orgénico R.

La reflectancia de la superficie de un material es su efectividad para reflejar la
energia radiante. Es la fraccion de potencia electromagnética incidente que se refleja
en una interfaz. La intensidad es una caracteristica de cualquier tipo de luz. En una
imagen los niveles de gris nos van a proporcionar la intensidad de la luz reflejada sobre
un determinado objeto. Por lo anterior una forma de medir cualitativamente la refrac-
tancia es calculando con el software de andlisis de imédgenes ImageJ el valor medio de
intensidad de la imagen. En ImageJ la funcién getRawStatistics (mean) medird pardme-
tros estadisticos de la imagen y devuelve esos valores en las variables declaradas como
argumentos. En otras palabras, después de tener este comando, la variable mean tendra
la intensidad media de la imagen. Para ello en primer lugar, ImageJ no puede calcular
intensidades sino solo valores de gris, dado que las intensidades son entidades fisicas.
Los valores de gris dependen del formato de imagen, es decir, si tiene imdgenes en co-
lor de 24 bits, gris de 8 bits, gris de 16 bits o gris de 32 bits, tiene diferentes inervalos
de valores disponibles. Para poder analizar las imagenes facilmente hay que convertir-
las a formato de grises (8 bits). En este caso la Imagen de intensidad es una matriz de
datos cuyos valores han sido escalados para que representen intensidades de una escala
de grises. Cuando los elementos de una imagen de intensidad son enteros almacenados
en 8 bits, pueden almacenar, 22 =256 valores en el rango [0,255]. El valor de la intensi-
dad media o gris medio obviamente depende del drea de la imagen que estd midiendo,
para ello hay que seleccionar algunas regiones de interés, en ImageJ (ROI del inglés
Region Of Interest) figura 5.2. En general, el 4rea seleccionada se define por el nimero
de pixeles contenidos. Si es asi, el valor gris medio es la suma de los valores en todos
los pixeles divididos por el niimero de pixeles. Los resultados arrojados por imageJ son
normalizados para facilitar su representacion grafica de la siguiente manera:

ReflectividadNormalizada = Lyeq(T) [ IneaMAX (5.25)

donde 1I,,,.4(T) es valor de la intensidad media de la regién de interés para cada
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temperatura T e I,,,;qMAX es el maximo de la intensidad media de la region de interés
para todo el ciclo de temperatura.

12200012285 (Tir'ESthm 6-12189), 640x480 pixels; Bm 35GE

Figura 5.2: Region de interés de la imagen gris de 8 bits de la muestra de material con
transicion de espin.

Los resultados obtendos de las imdgenes que fueron analizadas con el software
ImageJ se muestran en la figura 5.3. Se tiene que la temperatura de transicion es 65.5
°C en cada uno de los ciclos tratdindose de una transiciéon gradual que se completa
después de dos grados centigrados. En la figura 5.3 se observa pequeiia histéresis de
0.55 °C en promedio.
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Figura 5.4: Cambio de baja reflectividad a alta reflectividad de la muestra de material
con transicién de espin (derecha) y de la muestra de pigmento termocrémico leuco
(izquierda).
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La temperatura de transicion 77 /, de la muestra 1 del complejo F ¢!l (hptrz)3(OTs)y
es en promedio 338.725 K (65.575 °C) y se trata de una transicién gradual con una
histéresis muy pequeiia, el cual tiene un comportamiento similar al mostrado por Gu-
ral’skiy etal. [44]. Sin embargo la temperatura de transiciéon es mucho més alta que
la realizada por Gural’skiy et al que obtuvo es 71/, |; 305 K'y 7; ), 13 315 K, esto se
debe a que esta muestra es muy susceptible a la humedad y nosotros no realizamos
el experimento con una cdmara ambiental que nos permitiera deshidratar la muestra
totalmente.

5.2. Otros materiales termocromicos comerciales

Los pigmentos termocrémicos comerciales se presentan en dos formas, cristales
liquidos y tintes leuco.

Los cristales liquidos se usan en aplicaciones de precision, ya que sus respuestas
se pueden disefiar a temperaturas precisas, pero su rango de color estd limitado por su
principio de funcionamiento. En contraparte los tintes Leuco permiten una gama de
colores mas amplia, pero sus temperaturas de respuesta son mas dificiles de establecer
con precision. Los cristales liquidos utilizados en colorantes y tintas a menudo vienen
microencapsulados, en forma de suspensién. A continuacién vemos cada uno de estos
pigmentos a detalle.

5.2.1. Ciristal liquido

Los cristales liquidos se usan en aplicaciones donde el cambio de color debe de-
finirse con precisién. Encuentran aplicaciones en los termdmetros para la habitacidn,
el refrigerador, el acuario y el uso médico, y en los indicadores del nivel de propano
en los tanques. Una aplicacién popular para cristales liquidos termocrémicos son los
anillos de estado de dnimo.

Los cristales liquidos son dificiles de trabajar y requieren equipos de impresién
especializados. El material en si mismo también suele ser mds costoso que las tecno-
logias alternativas. Las altas temperaturas, la radiacion ultravioleta, algunos productos
quimicos y / o solventes tienen un impacto negativo en su vida ttil.

Aunque hay muchas posibles aplicaciones para los productos basados en cristales
liquidos termocrémicos, se pueden dividir en tres principales dreas. Esta segregacion
se basa generalmente en los diferentes usos finales de dichos productos. Los diferentes
enfoques de marketing y ventas necesarias para desarrollar cada drea de negocio, tam-
bién se tienen en cuenta, junto con las diferentes formas que llevan los productos y las
diferentes formas en que se fabrican. Las tres areas de negocio son los siguientes:

a) Las aplicaciones indicadoras de temperatura.

b) Ingredientes cosméticos.

¢) Productos para investigacién y ensayo.

Hasta la fecha, el proceso de microencapsulacion ha sido la forma mds versatil para
la fabricacion de dichos materiales termocrémicos, por el amplio intervalo de aplica-
cidn, de estabilizacidn, de embalaje y de proteccién de las mezclas de cristales liquidos
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termocrémicos. El cristal liquido estd aislado de la atmdsfera por una barrera de pro-
teccion. En términos simples, una microcdpsula, es una pequefia esfera con una pared
uniforme alrededor de ella. En el proceso de microencapsulacion, las pequenas gotas de
cristal liquido, estdn rodeadas con un recubrimiento de diferentes polimeros que con-
forman dichas microcapsulas. Los didmetros de estas microcapsulas son generalmente
de entre unos pocos micrémetros y unos pocos milimetros.

Los productos quimicos utilizados en la mayoria de las mezclas no selladas de
cristales liquidos termocrémico son esencialmente aceites, cuya consistencia, oscila
entre aceites de cocina y pastas viscosas como la lanolina, haciéndolos mas dificiles de
usar. Ademds, las peliculas de dichas mezclas son muy susceptibles a la degradacién, en
particular a la de la luz UV y también son muy sensibles a ciertos productos quimicos
orgdnicos como grasas y disolventes.

Los cristales liquidos termocrémicos muestran diferentes colores al reflejarse se-
lectivamente la luz blanca que incide sobre ellos. Las mezclas en peliculas delgadas
sensibles a la temperatura reflejan colores brillantes, casi puros. Estos se convierten
desde negro (incoloro) hasta el rojo, con una determinada temperatura, y a medida que
aumenta ésta, cambian hacia los demds colores del espectro visible con la siguiente
secuencia: naranja, amarillo, verde, azul, violeta; antes de volverse incoloro o negro de
nuevo, a una temperatura ain mds alta. Las propiedades tnicas de los cristales liquidos
termocrémicos son una ventaja, pueden ser controlados y se puede predecir el compor-
tamiento de los materiales, durante un periodo determinado de tiempo.

Siguiendo el mismo procedimiento anteriormente descrito se analizé una muestra
de cristal liquido termocrémico comercial proveniente de un temometro autoadherible
para peceras marca Aqua Kril, se presento una transicién de fase gradual centrada
en 27.5 °C y en 32 °C. La primer transicién, i.e. a bajas temperaturas se completa
en 1.5 grados centigrados. La segunda transicion, en temperaturas altas es un poco
mads lenta y se completa en 3 grados centigrados. De la figura 5.5 podemos notar que
existe una pequefia hitéresis para temperaturas altas. Sin embargo en 29.5 °C no hay
ninguna histéresis. Cabe notar que en este caso el material aumenta su reflectividad
en un intervalo de temperaturas muy limitado de 29.5 °C a 32 °C. Ademads hay un
aumento de reflectividad considerable en 30 °C que disminuye un 25 % y se estabiliza
casi inmediatamente.
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Figura 5.5: Tres ciclos de temperatura de la muestra de cristal liquido comercial, con
T. =29,5°C

Figura 5.6: Muestra de un segmento de termémetro termocrémico correspondiente a
86 grados Fahrenheit / 30 grados Celsius. De arriba a abajo, cambio de reflectividad de
baja a alta.
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5.2.2. Tinte leuco

Siguiendo el mismo procedimiento ultilizado para analizar las muestras de Fe(II)
se analiz6 una muestra de un pigmento leuco comercial, el cual también presento una
transicion de fase, en éste caso una transicion abrupta. El primer ciclo tiene un com-
portamiento distinto a los demads, ya que ocurren varios procesos entre ellos se termina
de mezclar el tinte con el solvente y se estabiliza. Posteriormente los ciclos tienen una
histéresis de aproximadamente dos grados. Su temperatura de transicién al aumentar
la temperatura es de 27.8 °C (ver figura 5.7) y al disminuir la temperatura (ver figura
5.8) es de 25.8 °C. Es una transicion abrupta con histéresis. Al final del calentamiento
se observa que la reflectancia disminuye vuelve a aumentar y posteriormente se man-
tiene como si hubiera una segunda transicién dentro del material, lo opuesto ocurre al
disminuir la temperatura. Sin conocer los detalles del material, los cuales son secre-
to del fabricante, es complicado explicar por que ocurre este fendmeno. Lo tnico que
podemos asegurar es que tenemos una doble transicion.
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Figura 5.7: Tres ciclos de aumento de temperatura de la muestra de pigmento ter-
mocrémico leuco comercial, con T, = 27,8°C
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Figura 5.8: Tres ciclos de disminucién de temperatura de la muestra de pigmento ter-
mocrémico leuco comercial, con 7. = 25,8°C.

5.3. Comparacion

Todos los materiales que elegimos transitaban a temperaturas mayores de la tem-
peratura ambiente. Sin embargo se observaron claras diferencias. Los materiales de
transicion de espin y los tintes leucos mostraron un aumento de reflectividad al aumen-
tar la temperatura y ambos presentaron una histéresis, la cual fue mayor y mas clara
en el caso del tinte leuco. Una clara diferencia entre estos dos compuestos fue que en
el caso de los tintes leucos la transicion fue abrupta una vez que el compuesto se esta-
biliz6 y en el caso del material a transicion de espin la transicién fue gradual como se
esperaba ya que se analizé un polvo y no un cristal. Cabe sefialar que este resultado no
lo esperabamos para el tinte leuco ya que el tiempo de secado fue de unos 20 segundos
y no esperamos que la pelicula que formamos tenga una estructura cristalina que au-
mente la coperatividad entre las moléculas y fomente una transicién abrupta, aunque es
posible que el sistema se haya ordenado en el primer ciclo el cual dura varias horas. En
el caso de los cristales liquidos se observé que el material aumenta su reflectividad y
luego disminuye como esperabamos debido a que el cambio de temperatura se observa
unicamente en la fase nemadtica y depende de la distancia entre las capas, razén por la
cual la transicién es gradual y no abrupta. Estos resultados son muestra de la versatili-
dad del dispositivo TEM en el estudio de distinto tipos de materiales con propiedades
termocromicas.
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6.1. Conclusiones

El presente trabajo muestra el disefio, construccién y control de un regulador térmi-
co versatil, compacto y econémico. Se analizaron tres muestras de diversos materiales
termocroémicos con transiciones caracteristicas muy distintas y pudimos discernir es-
tas diferencias. Ademas que pudimos ver histéresis pequefias de hasta medio grado.
Con respecto a lo realizado en el presente trabajo se pueden establecer las siguientes
conclusiones:

Mediante la caracterizacion a la respuesta de la celda Peltier para distintos voltajes,
se comprobod la linealidad del incremento de temperatura en un intervalo de voltaje de
0-12V a temperatura ambiente. Estudiando la homogeneidad de la temperatura en su-
perficie de la celda y se mostro que no es homogénea, siendo la temperatura del centro
mas alta como resultado de los efectos de borde. Teniendo en cuenta estos resultados
se implemento un sistema de control mediante sefiales PWM para el dispositivo ter-
moeléctrico se logro incrementar y/o disminuir la temperatura de este de manera lineal
respecto al tiempo y con muy buena precision.

Se logro incremento de temperatura lineal respecto del tiempo con una velocidad
de 1.99°C por minuto, en un Intervalo de 21-80 grados. (Con la posibilidad de cambiar
la velocidad y el rango segin se requiera), los cuales son los pardmetros necesarias pa-
ra el estudio de materiales con transicién de espin. De modo que se logro implementar
el dispositivo termoeléctrico adecuadamente para medir de manera exacta la tempe-
ratura de transicién de materiales termocrémico. Este dispositivo resulto mucho mas
econdémico y versitil que los que se encuentran en el mercado y es una gran opcién
para realizar investigacion de punta.

6.2. Trabajos futuros

Con base en el desarrollo de este trabajo, se proponen los siguientes trabajos futu-
1os:

La construccién de un regulador térmico mas compacto enfriado por medio de agua
haciendolo apto para el uso directo en el microscopio optico

Emplear un sistema de retroalimentacién de datos de temperatura para regular la
temperatura y para mejorar la velocidad de respuesta de la plataforma experimental
construida.
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Construir una terminal con pantalla LCD y teclado con la funcién de ingresar los
pardmetros deseados ciclos térmicos tales como la velocidad de calentamiento y la
temperatura maxima y minima del ciclo. Esto facilitaria el manejo del dispositivo.



Apéndice

7.1. Al

7.1.1. Teoria de campo cristalino[50][35]

En quimica se denomina complejo a una entidad que se encuentra formada por una
asociacion que involucra a dos o mds componentes unidos por un tipo de enlace quimi-
co, el enlace de coordinacidn, que normalmente es un poco mds débil que un enlace
covalente tipico. Por una costumbre el término complejo se utiliza principalmente para
describir a aquel tipo de estructura molecular que usualmente se encuentra formada
por un dtomo central (el cual es con frecuencia un catién metélico) que se encuentra
enlazado a otras entidades moleculares que lo rodean llamadas ligandos.

La teorfa del campo cristalino brinda una de las descripciones mas exactas para
el problema del enlace en los compuestos de coordinacion. Esta teoria supone que el
enlace entre el metal y los ligandos es puramente idnico, donde el ion metélico se con-
siderara como una carga puntual positiva y los ligandos se consideran cargas puntuales
negativas. Nos concentraremos en el efecto del entorno idnico sobre los electrones que
se encuentran en los orbitales del metal. En particular en lo que ocurre con los niveles
energéticos del ion al ponerlo en el campo electrostético existente dentro de un cristal
(el llamado campo cristalino). Los niveles energéticos del ion libre son considerable-
mente degenerados, es decir existen un conjunto de funciones de onda cuyos miembros
son independientes unos de otros (ortogonales), pero que tienen la misma energia. Lo
que pasa cuando hay un ion en un cristal, es que en algunos casos, la degeneracién de
las funciones se mantiene, y en otros se pierde. El factor diferencial de este fenémeno,
es decir, lo que hace que en unos casos se pierda la degeneracién y en otros no, es la
geometria del entorno cristalino y la simetria de las funciones de onda correspondientes
del ion libre.

El empleo de un modelo i6nico permite un cdlculo cuantitativo que permita carac-
terizar la pérdida de degeneracion de las funciones de onda del metal debido al campo
cristalino. En el caso de un catién metalico libre en el espacio, sus cinco orbitales d
tienen la misma energia (son degenerados) y esto lo representamos usando 5 lineas que
se encuentran en el mismo nivel. Un electrén, podrd ponerse en cualquiera de estos
orbitales y no mostrard preferencia alguna.
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Figura 7.1: Orbitales d.

Enla figura 7.1 para dar sentido a los nombres, debemos mirarlos en dos grupos. El
primer grupo contiene los orbitales 3dyy, 3dx; y 3dy;. Los nombres te dicen que estos
orbitales se encuentran en el plano xy, el plano xz y el plano yz, respectivamente. Cada
orbital tiene cuatro 16bulos, y cada uno de los 16bulos apunta entre dos de los ejes, no
a lo largo de ellos. El segundo grupo contiene los orbitales 3d,> 2> y 3d.>. Sus 16bulos
apuntan a lo largo de los distintos ejes. El orbital 3d,»_,» se ve exactamente como el
primer grupo, excepto que los 16bulos apuntan a lo largo de los ejes x e y, no entre
ellos. El 3d > parece una 6rbita usando una dona alrededor de su cintura.

Si ahora envolvemos a los cinco orbitales con un campo de carga eléctrica de si-
metria esférica (imagen 7.1).

Figura 7.2: Campo de carga eléctrica, esféricamente simétrica.

El efecto en los orbitales d sera el de un aumento en sus energias pues la interaccién
interelectrénica es repulsiva. Un electrén que se encontrara en estos orbitales, presen-
tard una interaccién repulsiva con este campo eléctrico y la energia de los 5 orbitales
crecerd alguna cantidad de energia como se muestra en la figura 7.3.
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Cargas negativas distribuidas
uniformemente sobre una
superficie esférica
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Figura 7.3: Influencia de un entorno esférico en orbitales d.

En quimica, se llama geometria molecular octaédrica a la forma de los compues-
tos en los que seis ligandos (4tomos, moléculas o iones) se disponen alrededor de un
atomo o ion central, definiendo los vértices de un octaedro. Esta disposicion consta de
cuatro ligandos colocados en un mismo plano (Ilamado plano ecuatorial) y un ligando
a cada uno de los lados de ese plano en “’posicion polar”, en esta estructura el minimo
angulo entre ligandos es de 90°. Ahora, si la carga es dispuesta bajo esta configuracién
alrededor del ion de forma que los vértices de un octaedro se encuentran orientado en
los ejes cartesianos (figura 7.3), se tendrd que los 16bulos de los orbitales 3d,2_yo y
3d (by c) apuntan hacia las cargas. Los 16bulos de los orbitales 3d.y, 3dy, y 3dy, (d-f)
apuntan entre las cargas.

N

z
- el i o« \at s
ol e X S oy - l LU\\X
% | '
dzz

dx?‘— ye
(b)

Ay dyz
{d) (e)

Figura 7.4: Orientaciones de los orbitales d en relacién con los ligandos de configura-
cién octaédrica.

Como en el caso del campo esférico, todos los orbitales subirdn de energia respecto
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al ion libre, pero ahora dada la inhomogeneidad o anisotropia del campo, los dos orbi-
tales (3d,2_ 2 y 3d2) se verdn mds afectados que los otros tres (3dyy, 3dy; y 3d,;). Los
orbitales que estan sobre los ejes del octaedro, (3d,>_» y 3d2) apuntan directamente
hacia las cargas que representan los dtomos donadores de los ligantes. De manera que
estos son los dos orbitales que interactian mds fuertemente con las cargas de los ligan-
tes y por tanto, su energia aumenta respecto al campo esférico. La energia de los otros
tres orbitales, no se ve afectada pues se encuentran entre los ejes y de hecho su energia
disminuye, con relacion a la energia del campo esférico.

Notese que las energias de los dos orbitales (3d,2>_» y 3d 2) es idéntica (son degene-
rados) y de manera similar las energias de los tres orbitales (3d,y, 3dy, y 3d,,) también
lo es. Este patrén de orbitales doblemente degenerados que tienen mayor energia que
los triplemente degenerados es tipico de los compuestos de coordinacién octaédricos
Al conjunto de orbitales doblemente degenerados se les conoce como e, y al conjunto
de orbitales triplemente degenerado como #,,. De esta manera, tendremos que los dos
niveles e, y 1o, pierden la degeneracion y se separan.

Cargas negativas distribuidas Cargas negativas
uniformemente sobre una i localizadas en los
superficie esférica " vértices de un

@ octaedro

ul dea_y2 dp2

Catidn Metélico
M+ ts v

Campo octaédrico

Ion libre

Figura 7.5: Influencia de un entorno esférico y octaédrico en orbitales 3d.

A la diferencia de energia de los niveles eg y #, se le llama Ao 0 10Dg y se le
conoce como: pardmetro de desdoblamiento del campo cristalino. El subindice ‘o’ se
refiere al tipo de complejo (octaédrico en este caso). El valor de este parametro depende
del compuesto estudiado y varia dependiendo del ligando, el ion metélico y la carga
del complejo. En este caso de los orbitales d, el balance de energia se ajusta entre los
orbitales respecto al campo esférico. Dado que hay tres orbitales que disminuyen su
energia y dos que suben, entonces por cada tres unidades de energia que suban los
orbitales eg, los orbitales #,, deberdn bajar dos unidades.

Entonces, parece ser que si hubiese un electrén en estos orbitales, buscard quedar
en alguno de los orbitales equivalentes que se encuentran entre los ejes de coordena-
das 17,4, pues en estos se presentard la menor repulsion respecto a los ligandos. Los
otros dos orbitales e, también equivalentes aunque menos obviamente, presentan mu-
cha mayor repulsién ante los ligantes. La diferencia de energia simbolizada por 10Dg



7.1. Al 63

normalmente es del orden de 200 kJ/mol, asi que debe considerarse como un efecto
energético sustancial.

La apreciacién cualitativa del desdoblamiento de las energias del campo cristalino
puede amplificarse considerando el tratamiento mecénico cudntico que lleva al mismo
resultado. Se busca la interaccién coulémbica entre un electrén en una distribucién
angular orbital dada y un conjunto de cargas distribuidas octaédricamente alrededor
del nucleo metalico. Comenzando con la energia del orbital d 2 (eg) que se representa
por la integral:

E(dZZ ) - /t;)zl() el espacio (dzz )*VOCt (dzz )dT (726)

Donde (d2) es la funcién de onda del orbital y (d2)* es su complejo conjugado,
V,er €s la representacion trigonométrica de la energia total de repulsion coulémbica
de 6 cargas puntuales arregladas octaédricamente y un electrén en el metal y d7 es
el elemento de volumen del sistema de coordenadas empleado. Evidentemente, V,; es
una cantidad algebraica que puede escribirse en una forma razonablemente conveniente
usando la forma de la funcién de onda d que es también una integral.

Cuando la integral se evalia contiene tres factores:

1.Una coleccién de constantes de los factores geométricos de V,,; , 35z¢% / 4a° = D.

2.El resultado de la integracién sobre r (en coordenadas polares) que es idéntica
para cada uno de los orbitales 3d en un metal de transicién dado y que se simboliza
como g =2/105 < r* >.

3.El resultado de la integracion sobre 6 y ¢ que es Unico para cada orbital 3d y que
depende de su distribucidn angular particular

Si consideramos que el producto entre D y g es una unidad tedrica natural desdo-
blamiento orbital de campo cristalino, el resultado de evaluar la integral para el orbital
d. es:

E(d2) = +6Dg (7.27)

Y al repetir el cdlculo para cada uno de los otros orbitales encontramos:

E(do ) =+6Dq (7.28)
E(dy) = —4Dgq (7.29)
E(d,;) = —4Dq (7.30)
E(dy;) = —4Dq (7.31)

Este es el mimo resultado que se representa pictéricamente en la figura 7.5 y explica
por que se define la cantidad 10Dg. La cantidad Dgq vale:

1 ze? <rt>
N 6( a’
Donde ze es la carga del ligante, a es la longitud de enlace entre el metal y el ligante
y < r* > es el valor promedio de la cuarta potencia del valor de la distancia del electrén
a su ntcleo. Esta tltima cantidad no se conoce con exactitud en la teoria ni para los

Dq ) (7.32)
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orbitales 3d de la primera serie, pero puede aproximarse usando la distancia 1.1 A. Si
esto lo evaluamos empleando como unidad al Ao, entonces es claro que la energia del
nivel e, sube 0,6A0, en tanto que el nivel 5, baja 0,4A0. La unidad Ao es muy comuin,
pero algunos textos emplean todavia las unidades 10Dgq. Pero la conversiéon es muy
simple: 10Dq = Ao.

7.2. A2

7.2.1. Senal PWM prueba
/*
seflal PWM prueba
*/

/I the setup function runs once when you press reset or power the board
void setup() {
// initialize digital pin 3,5,6,9,10 y 11 as an output.
pinMode(3, OUTPUT);
pinMode(5, OUTPUT);
pinMode(6, OUTPUT);
pinMode(9, OUTPUT);
pinMode(10, OUTPUT);
pinMode(11, OUTPUT);
} // the loop function runs over and over again forever
void loop() {
analogWrite(3, 0); /112 V (100 %)
analogWrite(5, 43); /10 V (83.3%)
analogWrite(6, 85); /18 V (66.6 %)
analogWrite(9, 128); /6 V (50%)
analogWrite(10, 170); // 4V (33.3%)
analogWrite(11, 213); //2V (16.6 %)

7.2.2. Algoritmo de control de la senal PWM

/*

seflal PWM prueba

*/

int conta = 0; /[Variable para guardar el conteo de los pulsos
I

void setup() {
// initialize digital pin 3 as an output.
pinMode(3, OUTPUT);

}

// the loop function runs over and over again forever
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void loop() {
analogWrite(3, conta); // 'V (0-100) % en 30 minutos(1800s)
conta++; // Incrementa el contador
delay (7000); // Retardo de 7 segundos

}

7.2.3. PWM con aumento de potencial lineal y progresivo

/*
sefial PWM
*/
/!
void setup() {
// initialize digital pin 3 as an output.
pinMode(3, OUTPUT);
}
/I the loop function runs over and over again forever
void loop() {
for (inti=0; i < 255; i+ +) {
analogWrite(3, 1); // 'V (0-100) % en 30 minutos(1800s)
delay (7000); // Retardo de 7 segundos
}
analogWrite(3, 255);
delay (180000);  // Retardo de 180 segundos
for (intj = 254;j > 0; j- -) {
analogWrite(3, j); // V (100-0) % en 30 minutos(1800s)
delay (7000); /I Retardo de 7 segundos
}
analogWrite(3, 0);
delay (180000);  // Retardo de 180 segundos
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