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Capitulo 4.- Sintesis y caracterizacion

4.2 Sro.FeMoOQOg.

4.2.1 Consideraciones previas.

En los apartados anteriores, se ha estudiado el efecto de los diversos
parametros de sintesis que pueden afectar a la técnica de calcinacion de geles
de acrilamida. Para ello se ha trabajado con un material interesante desde el
punto de vista de sus posibles aplicaciones pero sencillo estructuralmente
hablando. Para continuar con el trabajo se propone la sintesis de un nuevo
oxido esta vez con una estructura altamente ordenada y tres cationes
diferentes, con quimicas sensiblemente distintas. Esto permitira determinar la
idoneidad de la técnica en procesos de sintesis mas complicados y, en cierta

manera, establecer el rango de utilidad del proceso.

Se ha determinado mediante el disefio de experimentos que el Unico parametro
estadisticamente critico en la sintesis por combustion de geles de acrilamida es
la temperatura final de combustién. Basandonos en ese principio, se estudiaran
los distintos factores que llevan a la sintesis del Sr,FeMoOg de cara a conocer
el intervalo de estabilidad del producto y no tanto para optimizar el proceso,
puesto que éste viene modulado principalmente por la temperatura final de
calcinacion y no por el resto de parametros. También buscaremos entender el
mecanismo de formacién del producto para poder modular las caracteristicas

finales del 6xido.

4.2.1.1 Requisitos y formato de aplicacién.

El hecho que la transicién de fase para el Sr,FeMoOg se dé a temperaturas
superiores a los 400 K en lugar de los aproximadamente 300 K que presentan
las manganitas simples, hace que este material sea mas adecuado para
aplicaciones en dispositivos que trabajan a temperatura ambiente o algo
superior. En concreto, se intenta desarrollar la sintesis de esta doble perovskita

para su aplicacion en sensores en automocion.
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Dichos sensores se manufacturan por serigrafia. El material final, debera ser
apto para realizar una tinta serigrafica, lo cual se traduce en un tamafo de
agregados homogéneo y lo mas pequeno posible. Se ha visto ademas que la
magnetorresistencia depende en gran medida de los contactos intergranulares
y, por consiguiente, interesa que la superficie de dichas regiones sea maximay
por tanto buscamos un tamafio de particula lo mas reducido posible,

idealmente inferior a una micra.

Los criterios de aceptacion del material vienen dados principalmente por su
pureza y su magnetizacion. En el primer caso controlaremos mediante
difraccion de rayos X que no exista Fe metalico y que el porcentaje de SrMoO4
sea menor del 10%%. Asimismo, el producto debe quedar libre de otras
impurezas como SrCOs;, etc. Por su parte, las medidas de magnetizacion se
consideran aceptables si la medida de susceptibilidad magnética da valores por

encima del 90 % del valor tedrico de 4 pB*.

4.2.1.2 Sintesis

Aunque se ha descrito con anterioridad la sistematica utilizada, la produccién
de la doble perovskita presenta algunas particularidades que conviene
destacar. La sintesis comienza con el pesado de Ilas cantidades
estequiométricas necesarias de las sales de los cationes implicados: SrCOs3, Fe
(NO3)3 - 9 HO y (NH4)6M07024 - 4 H20. A continuacién debemos disolver estas
sales en acido diluido, obteniendo asi la disolucion madre o disolucion de

partida.

El siguiente paso consiste en la adicion del mondmero organico que luego
formara el gel. En nuestro caso, el hierro y el molibdeno impedirian el proceso
por lo que debemos neutralizar su efecto complejandolos con acido
etilendiaminotetraacético (H4EDTA). En este punto la disolucién presenta un pH
muy acido y el H4EDTA no es soluble en estas condiciones, por lo tanto, hay
que proceder a la neutralizacion con NH4;OH hasta que todo el complejante se
ha disuelto. Ahora ya se puede proceder a la adicién de la fraccidon organica

que posteriormente polimerizara.
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Hay que activar térmicamente la reaccion para que la gelificaciéon tenga lugar.
En concreto, ésta ocurre entre los 70 — 80 °C. Como se puede ver por la DRX
de un gel de SFMO, no ha habido cristalizacion o crecimiento cristalino alguno,
exceptuando una sefial que se corresponde con el SrMoQO4. Partimos de un
producto amorfo y nanométrico, siendo esta situacion ventajosa para la

obtencion de un sdlido de pequeno tamarno de particula.

1200

' SrMoO, Sr,FeMoO,
19997 SFM7

GEL
800

600

I(U.A)

400

200

0 4T e e

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Figura 4-128 .- Difractograma del gel de acrilamida.

Una vez obtenido el gel es necesario calcinarlo para obtener el precursor del
SroFeMoOg . Se da el caso que al quemar la materia organica se desprende
gran cantidad de gases que provocan un considerable aumento en el volumen
de la muestra, resultando poco practico introducir el gel en la mufla
directamente, ya que la mayor parte del gel termina fuera del contenedor o bien
obligando a que la cantidad calcinada cada vez sea mas pequefa y
ralentizando, por consiguiente, el proceso. Se hace necesario pues, una etapa
previa de pre-calcinacion en una placa calefactora donde eliminamos la mayor
parte de materia organica en forma de CO,, NOy, y vapor de agua. Al producto
resultante se le denominarda, en adelante, cenizas para diferenciarlo del 6xido

totalmente calcinado.
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Estas cenizas son una mezcla de Oxidos y carbonatos de los cationes de
partida y restos de carbono no quemados en la pre-calcinacion. Si estudiamos
la composicion de estas cenizas por DRX observamos la cristalizacion de
SrMoO4 y de SrCO; , mientras que no hay rastro de la presencia del hierro en

el sistema. Esto indica que permanece en forma amorfa, probablemente como

una mezcla de 6xidos.

Sr,FeMoO,
SFM4
® SrCo, 16%
% SrMoO, 100%

1(UA)

cenizas

([ J M o O¢

b

LJBLJLINLIL A LI L L L L L L L

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Figura 4-129 .- Difractograma de rayos X de las cenizas.

Microestructuralmente, el aspecto de estas cenizas es el de una esponja, ya
que el gran desprendimiento de gases durante la combustion genera una gran
cantidad de poros y canales interconectados. Esta estructura conlleva una gran
superficie especifica y una baja densidad. Estos factores se tendran en cuenta

mas adelante.

s 28KV WD:32MH S:80008 P:08811

Figura 4-130 .- Micrografia de las cenizas.
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Se requiere ahora una etapa de calcinacion propiamente dicha. Durante la cual
conseguiremos la reaccion de los 6xidos de partida para dar lugar al precursor,
que consiste en una mezcla de SrMoO4 y SrFeOs, segun se ha identificado

mediante difraccién de rayos X de polvo . (%A = Ai/Amaximo)-

100 %« Sr,FeMoO,
SFM4-1
800°C, 12 h, aire
% SrMoO, 100%

1(U.A)

.
NLJLILILE (LI B LI B I L L I L L L L L

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Figura 4-131.- Difractograma de rayos X de las cenizas calcinadas.

Vemos que tras este paso se ha acentuado la cristalizacion del SrMoOq4
presente en la muestra. Este hecho implica el crecimiento de los nucleos
existentes de SrMoO, y dificulta el objetivo marcado de obtener particulas lo
mas pequenas posible. Por otro lado, vemos que el hierro reacciona para dar
una estructura de tipo perovskita que lo acerca mas a la estructura del producto
final, facilitando la posterior reaccion de obtencién del SroFeMoOg. En este
punto el carbonato de estroncio que se detectaba en el espectro de las cenizas
ha desaparecido practicamente en su totalidad, punto importante, ya que es un

intermedio de reaccion muy estable.

El proceso clave en la sintesis del Srp,FeMoOg llega a continuacion. Se cree
que en la doble perovskita el hierro se encuentra como Fe** y el molibdeno
como Mo®*, esto es, el hierro en estado de maxima oxidacién y el molibdeno en
un estado de oxidacidon menor, poco estable ya que tiene una gran tendencia a

pasar a Mo®". Debemos pensar un tratamiento que ademas de permitir la
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difusiéon y la ordenacién de los cationes, sea lo suficientemente reductor para

mantener el Molibdeno como Mo®* sin reducir el hierro a hierro metalico.

Por DRX podemos ver el difractograma correspondiente a la fase obtenida a
1100 °C en un flujo de Ar/H, durante 8 horas.

14000
] SrzFeMoo6
12000 SFM 4.2
l (1100 °C, 8 h., Ar/H,)
10000
—~ 8000 -
<
2
= 6000
4000
2000
0 '"'I""I"'J'H""I""I"k"'I"l}'AI""I'"'I""I""I""I"ﬁ"
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20
Figura 4-132 .- Difractograma de Sr,FeMoOg .

4.2.1.3 Mecanismo de reaccion.

Figura 4-133 .- Esquema del hipotético mecanismo de reaccién.

A partir del estudio de las condiciones de sintesis apuntadas anteriormente y
los diversos factores que se discutiran en posteriores apartados, se propone un
posible mecanismo mediante el cual la reaccion puede tener lugar y que nos

servira como hipotesis inicial de trabajo.
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A grandes trazos se propone que el SrMoO, formado en la precipitacion
posterior al secado y/o pre-calcinacion del gel cristaliza. EI SrCO3; va
descomponiendo en el rango de temperaturas que va de los 400 a los 750 °C,
mientras se da una reordenacién del hierro, amorfo hasta este momento para
generar el SrFeO; isoestructural con el SroFeMoOg y que en un posterior
tratamiento térmico en atmésfera reductora podra incorporar al molibdeno (de
estructura similar) para dar la doble perovskita que presentara propiedades

magnetorresistivas.

4.2.2 Preparacion del precursor.

A continuacion se discutira el efecto sobre el producto final de los factores mas

importantes que afectan a la sintesis del Sro,FeMoOe.

4.2.2.1 Disolucion y efecto del acido.

Una de las principales dificultades encontradas al realizar esta sintesis ha sido
lograr una disolucion estable de los cationes implicados. Los cationes, una vez
disueltos seran reprecipitados en forma de sales. Un elemento importante
sera, pues, el medio en el que se crea la disolucidn y los contraaniones que
ésta genera y que a la postre seran los que acompafien al hierro, al estroncio y

al molibdeno una vez llevado el gel a sequedad.

Aunque, como se vera mas adelante, el gel se forma a un pH
aproximadamente neutro, se hace imprescindible la disolucidén de los cationes
en medio acido. Esto facilita la disolucion del estroncio y permite la del
molibdeno, que de otro modo resultaria imposible. Los requisitos que debe
cumplir el acido empleado son:

- No debe generar compuestos insolubles.

- Debe eliminarse facilmente durante la calcinacion en forma gaseosa.

Desde un punto de vista practico se parte de la premisa que se debe minimizar
el volumen de disolucion final de cara a trabajar con un gel lo mas pequefio
posible lo cual hace que se prefieran que busquemos una gran solubilidad en

las sales generadas.
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A titulo de comparacion, presentamos a continuacion una tabla de solubilidades
para sales de hierro y estroncio en agua. Cabe destacar que no son las
condiciones reales que se dan en esta sintesis, pero se pueden asimilar a la
situacion de pH neutro comentada anteriormente. Los valores de solubilidad se
dan para la valencia mas estable del elemento, que es ademas de la que

partimos en la practica.

Tabla 4-41 .- Solubilidad en agua. (g/l) °.

NO* cr ok CO; CH,COO
Fe¥* 150" 246° 440 - -
™1 ™M Descom. - -
st 40° 104° 0,0113° 0,011 36,9°
100°° 198% 0,0114* 0,065'% 34,4%

En la practica, los acidos mas apropiados para nuestros propdsitos son el HCl y
el HNO3 por la gran solubilidad de sus sales comparadas con el sulfurico y el
acético. Ademas, los dos pueden ser eliminados facilmente al calentar la

muestra en forma de HCI y de NOx respectivamente.

Asi pues realizamos sendos geles con cada uno de los acidos propuestos para

observar sus caracteristicas.

4.2.2.1.1  Sintesis con HCI.

Se procede a la sintesis de un lote de Sr,FeMoOg utilizando una disolucion de
HCI como disolvente. Conseguimos una disolucion estable a pH aproximado de
6, pero antes de gelificar (sobre los 70 °C) se vuelve turbia y se observa la
formacion de un precipitado muy fino que se mantiene en suspension. El
proceso rinde un gel de color anaranjado, opaco, poco consistente, que en la
placa quema con mucha dificultad. Tras un tratamiento térmico de 12 horas a
800 °C obtenemos un precursor de color negro fuertemente magnético, que

analizamos por DRX.

Segun el espectro de rayos X se identifica SrMoO4 como producto mayoritario,
ademas vemos otra coleccidén de picos no identificables a priori. El hecho que
sea magnético podria indicar la presencia de magnetita en la muestra, pero

ésta no se distingue mediante DRX, al igual que ningun otro 6xido de hierro.
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Para descartar la presencia de cloruros, disolvemos una pequefia alicuota del
lote SFM10 en acido nitrico y le afiadimos nitrato de plata. Se observa la
precipitacion de un sélido blanco que se puede asimilar a AgCl, prueba de la
existencia de cloruros en el material. Lo mas probable es que los picos no
identificados pertenezcan a oxicloruros de molibdeno mixtos o no
estequiométricos que no se encuentran en la base de datos del programa

utilizado para interpretar los espectros (EVA).

14000
] O Sr,FeMoO,
120003 SFM 10
] o)
10000 ] 800 °C 12h.
8000 -
. ] O SrMoO4
< ]
D 6000
4000 @)
] O
] @)
2000
0-“ITJ""‘ﬁ“'JST/\'T/'LTAI"kﬁ_L_)''I""I"''I'"'I""I""I""I""I""

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Figura 4-134 .- Difractograma del precursor via HCI.
Para comprobar que la aparicion de estos picos “fantasma” pertenecen al
producto de calcinacién y no son debidos a la variabilidad del propio proceso
de sintesis, repetimos la gelificacion en medio clorhidrico, obteniendo idéntico

resultado, como podemos observar en el difractograma siguiente:
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Figura 4-135 .- Comparacion de precursores de HCI.

Intentamos un nuevo tratamiento térmico para tratar de eliminar la impureza
desconocida ya que segun el mecanismo propuesto en el apartado 4.2.1.3 todo

aquello que no sea SrFeO3.4 0 SrMoQq dificultara la sintesis del SroFeMoOe.

100 -

_ SFM 10
7| —¢ 2 X (800 °C, 1h.)
80

70
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20

10 H
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20

Figura 4-136 .- Difractograma del segundo tratamiento térmico.

Segun podemos observar en el difractograma anterior la intensidad relativa de
los picos de la impureza no sélo no desaparece sino que se incrementa. Ante

este hecho renunciamos a intentar la reduccién del precursor ya que se debe
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realizar un trabajo previo para adecuar el precursor, tal vez un barrido de
temperaturas y tiempos para evitar la formacién de la fase parasita, que
complicara a posteriori la difusion de los cationes para formar la fase deseada.
Esto puede implicar que el tratamiento de reduccion se deba realizar durante

mas tiempo provocando un aumento del tamano de particula.

4.2.2.1.2  Sintesis con HNO;.

Se procede a la gelificacion de un nuevo lote utilizando HNO3; como acido en la
disolucién de los componentes. Se obtiene un gel marrén claro, compacto y
denso. La gelificacion, a diferencia de lo que ocurre con el HCI, se da a partir
de una disolucién estable y que no precipita durante el proceso. La combustion
en la placa es correcta y obtenemos unas cenizas que calcinamos en un

tratamiento térmico estandar de 800 °C durante 10 h.

Una vez obtenido el precursor observamos que en su composicion unicamente
aparecen SrFeOs;4x Yy SrMoO4, no quedan rastros de carbonatos ni de los

reactivos de partida.

8000

O SrMoO, SFM 8
s O SrFe0,, 800 °C, 12 h.
< 4000
> O
] 0 . .
2000 O 0
o) - 0 0 a
] 0 o -
0 e AR l b T T T T VAN

Figura 4-137 .- Difractograma del precursor via HNO;.

La composicidon parece adecuada para pasar al proceso de reduccion. Ademas,
el paso de gelificacion ha sido mas sencillo que en el caso de HCI ya que no se

han presentado problemas de solubilidad ni de precipitacion.
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Teniendo en cuenta que trabajando con HNO3 se obtienen mejores resultados,

la sintesis del SroFeMoOg se realizara con este acido.

4.2.2.2 Estudio de las condiciones de gelificacion.

4.2.2.2.1 Concentracion de la disolucion de partida.

Es muy interesante conseguir el minimo volumen de gel, ya que asi
minimizamos la cantidad de AA y BAA a utilizar y al mismo tiempo disminuimos
la emision de gases de combustion. Para conseguir esto debemos concentrar
la disolucién al maximo, pero hay que tener en cuenta que una concentracion
excesiva de cationes puede malograr la gelificacion ya que la gran fuerza iénica
que la disolucidon tiene en ese caso es capaz de impedir el mecanismo
radicalario que crea el gel o bien facilitar los mecanismos de nucleacién que

pueden provocar la precipitacion prematura de algun compuesto.

Nos vemos en la necesidad de adoptar un compromiso entre la cantidad de
cationes que podemos introducir en el sistema y la capacidad de formar el gel

en condiciones adecuadas.

En ese sentido se han probado diferentes concentraciones que se detallan a
continuacion. Cabe sefalar que entendemos por concentracién de la disolucién
la suma total de moles de cationes introducidos en el volumen que presenta la

disolucion antes de gelificar.

Tabla 4-42 .- Concentracion de las disoluciones iniciales.

Lote [C™] (M) observaciones

SFM1 0,185 HNO3+SrCO3+Fe(NO;3)3+(NH4)sMo70,,
SFM2 0,086 Idem

SFM4 0,172 Idem

SFM5 0,135 Idem

SFM8 0,441 Se parte de acetato de estroncio
SFM9 0,339 Se parte de acetato de estroncio
SFM10 0,104 HCI + FeCl;6 H,0O +...
SFM11 0,121 HCI + FeCl;6 H,O +...
SFM12 0,150 Se parte de acetato de estroncio
SFM13 0,450 Se parte de acetato de estroncio
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Una primera consecuencia de este ensayo es que la concentracion maxima
admitida en solucion depende de la naturaleza de los contraaniones
empleados. Se puede observar que al utilizar acetato de estroncio en lugar de
carbonato, la carga de la disolucién se multiplica en un factor 2 con respecto a
los lotes iniciales e incluso un factor 5 frente a los geles de HCI. Este efecto
puede ser debido a la naturaleza quelante del anion acetato que provoca una
estabilizacién adicional a la del EDTA en la disolucién permitiendo concentrarla
mucho mas antes de que se dé la precipitacion o simplemente que la
solubilidad del acetato de estroncio es mucho mayor reduciendo asi la cantidad

de solvente necesario.

Por otra parte, se ha podido comprobar que para concentraciones superiores a
0,2 M para los casos en los que se usa SrCO3; y 0,5 M para los de
Sr(CH3COO),, la formacion del gel simplemente no se da o bien obtenemos un
gel fluido y sin consistencia del que consideramos que no cumple los requisitos
estructurales adecuados, ya que si no se forma el reticulo tridimensional
correctamente, las burbujas que deben contener la disolucibn son
necesariamente demasiado grandes para proporcionar un precursor de escala

nanomeétrica.

Se ha considerado el hecho de caracterizar disoluciones mas diluidas,
basandonos en el concepto que a mayor dilucién, menor cantidad de cationes
existira dentro del poro, lo que puede llevar a precursores con un tamafo de
particula aun mas pequeno. Hay dos factores que nos han llevado a descartar

esta via y centrarnos en concentrar al maximo la disolucion de partida, que son:

- Si la concentracion tiende a cero, el volumen de liquido que hay que
manipular se vuelve impracticable, disparandose el consumo de reactivos, de

AA 'y BAA, para obtener una minima cantidad de producto.

- Un tamano de particula nanométrico esta activado frente a la difusiéon
térmica. Esto en la practica implica que cuanto mas pequefa sea la particula
inicial mas puede crecer por efecto de los tratamientos térmicos posteriores. En
esta situacién no compensa el esfuerzo de diluir la muestra puesto que puede

darse la circunstancia que el tamano final del Sr,FeMoOg sea igual o incluso
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mayor que al partir de disoluciones concentradas. En todo caso es una opcion

que queda por explorar.

4.2.2.2.2 pH final de la disolucion.

Al comparar los diagramas de concentracion frente al pH podemos adivinar
cual sera la principal dificultad con la que nos encontraremos a la hora de
mantener todos los cationes en disolucién de forma estable. Se da el caso que
el molibdeno en solucidén precipita por debajo de pH = 5 en forma de MoOs,
mientras que a un pH superior a 2,5 el hierro forma Fe(OH)s, insoluble. Como
podemos observar las dos zonas de estabilidad no se solapan; en teoria no
podemos obtener una disolucion que contenga a la vez hierro y molibdeno en
solucion. El estroncio por su parte no presenta problemas ya que es soluble en
casi todo el rango de pH y unicamente precipitara como Sr(OH), a partir de pH
13. pH

10 12

Figura 4-138.- Log C vs. pH para metales alcalinos.

Cabe resaltar también que no se puede formar el gel de acrilamida a pH
inferiores a 3 o superiores a 10, ya que en estas condiciones no se da la
gelificacion del material. Este hecho todavia estrecha mas la ventana util que

podemos aprovechar para la sintesis.

La solucién pasa por delimitar una zona Optima de trabajo donde la
probabilidad de encontrar un precipitado insoluble sea minima o, si esto es
imposible, complejar los cationes de manera que mejoremos sustancialmente
su solubilidad mediante el desplazamiento del equilibrio de precipitacion

gracias a la formacion de quelatos.

- 256 -



Capitulo 4.- Sintesis y caracterizacion

HoOE_

‘—Ho;ng .
2—Hn-,.024qu
3—Mo;024H 2

4—Mo70p4H3 =
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Figura 4-139 .- Log C vs. pH para (a) Mo y (b) Fe.

Podemos ver en la figura 4-139(a) que el molibdeno presenta un maximo de
solubilidad a pH aproximadamente 5 o superior, donde la solubilidad del hierro
es minima, presentando especies en solucion entre pH = 2 y pH = 4 aunque
con concentraciones muy bajas (10° M). Se postula la hipdtesis que la zona
de pH donde se podra trabajar es entre pH = 3 y pH = 6, aunque sera
imprescindible complejar los cationes. Este hecho no representa una dificultad
afadida ya que estamos obligados a secuestrarlos con EDTA, tal y como se ha
mencionado anteriormente. La forma de encontrar el optimo real de trabajo
sera crear una serie de geles a diferente pH y cotejar los resultados. Como
resulta poco practico llevar las disoluciones a un pH concreto, la sistematica se
realizara al revés, es decir, utilizaremos el NH4,OH necesario para disolver todo
el EDTA afnadido, que sera diferente en funcién de la cantidad de producto a
sintetizar y de la concentracién de cada caso, y una vez estabilizada la solucién
mediremos el pH. Con esta técnica se obtienen geles en un rango de pH entre
3,5 y 5,5. Para ver si existe alguna correlacion entre el pH de sintesis y la
concentracion de la disolucion de salida relacionamos estos parametros con el

siguiente gréfico:
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Figura 4-140 .- PH vs. concentracion de partida.

En el grafico se representan los pH y las concentraciones de geles tipicos para

cada tipo de composicion de partida.
Se pueden observar dos efectos interesantes:

En primer lugar parece existir una cierta correlacion entre concentraciéon y pH
de sintesis. Parece ser que cuanto mas concentrada es la muestra, menor pH
necesita para estabilizar la solucion. Esto puede relacionarse con la
estabilizacién del hierro en solucién, ya que con disoluciones concentradas
puede formarse mas facilmente un coloide de Fe(OH)s;, coloide que, por otro
lado, se ha observado experimentalmente al anadir un exceso de NH,OH para
disolver el EDTA. Al aumentar la concentracion facilitamos la precipitacion del
hierro, por lo que para poder mantenerlo disuelto necesitamos desplazar el

equilibrio hacia especies idnicas. Esto se consigue acidificando el medio.

El otro suceso a destacar es que realmente se detecta el efecto quelato de
estabilizacién de cationes. Podemos comprobar como, al utilizar acetato como
contraién para el estroncio, lo que provocamos es una disminucion del pH de
gelificacion. Esta disminucién podria ser debida a una coordinacion molibdeno-
acetato preferente a la del hierro-acetato. Al fijar el molibdeno se puede trabajar
a pH mas acido ya que no habra precipitacién de este catién. De todas formas,

la explicacibn exacta requiere su tratamiento mediante modelos
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computacionales como el software AQUASOL o similares que exceden las

motivaciones del presente trabajo.

4.2.2.2.3 Concentracion de monoémero y reticulante.

La sintesis de nanoparticulas puede llevarse a término mediante un gran
abanico de técnicas ya implementadas. La novedad en la sintesis aqui
propuesta es la introduccion de la acrilamida como formadora de geles y la
posterior obtencion del solido nanométrico a moderadas temperaturas. En
nuestro caso, las proporciones de AA y BAA se han tomado de la bibliografia
existente® y se han fijado en un 10 % p/v de acrilamida sobre el volumen final

de la disolucion y un 12,5 % p/p de bisacrilamida sobre el peso de AA afiadido.

Se ha comentado que el tamafio final de particula puede estar relacionado con
la concentracion de la disolucion, pero otro factor que podria estar implicado es
el volumen de los poros generados al gelificar, dado que, para una misma
concentracion, un intersticio mayor puede generar una particula de precursor
de mayor tamano. Seria pues deseable optimizar esta relacion y estudiar lo
que sucede al variar la proporcion de estos dos elementos, alterando asi las
propiedades caracteristicas del gel como su viscosidad, porcentaje de materia
organica frente a producto, etc. Por nuestra parte, estudios en este sentido han
mostrado que no es un parametro critico en exceso (ver apartado 4.1.3), ya
que el posterior tratamiento térmico al que se ve sometido el material diluye las

posibles diferencias de partida que pueda tener el producto.

De hecho, creemos que este factor influira en mayor medida sobre la facilidad
con la que el gel se quemara que sobre el tamafio final del producto. Es por
esto que se tratara mas adelante, al estudiar el sistema de calcinacién del gel.

4.2.2.3 Estudio de las condiciones de pre-calcinacion.

4.2.2.3.1 Obtencion de las cenizas.

El paso siguiente a la obtencién del gel es la pre-calcinacion de éste tal y como

se ha descrito en el apartado 4.2.1.2.

El proceso normal comienza con la particion del gel en pequenos fragmentos

de cara a aumentar la superficie de contacto con la placa. Una vez
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desmenuzado, el gel se pasa a una placa calefactora capaz de calentar el
sistema hasta los 350 °C aproximadamente. En este punto aplicamos calor y al
elevarse progresivamente la temperatura se observa como aparece un
desprendimiento, primero de vapor de agua y mas adelante de NOx, facilmente
identificable por su color pardo-rojizo caracteristico. De forma paralela se ve
como el gel se oscurece hasta que tenemos un producto negro y que se ha
hinchado gracias al desprendimiento de gases. Si seguimos calentando, se
puede apreciar que el gel, ya seco, sufre una ignicién, generalmente con
ausencia de llama, y se provoca una brasa, mantenida gracias a que la propia
acrilamida actua de combustible. Es en este paso donde se quema la mayor
parte de la materia organica y nos queda un precursor, formado por SrMoO, y
SrCO;. No aparecen sefales de hierro, por lo que se le supone en forma
amorfa. Los picos del molibdeno aparecen ensanchados con respecto a lo que
es habitual para un material bien cristalizado. Este efecto se produce siempre
que se realiza un difractograma sobre una sustancia con tamafio de cristalito
por debajo de la micra, indicativo del pequefo diametro que presenta el
SrMoOQs.

Sr,FeMoO,
. SFM4
xerogel placa

® SrCO, 16%
% SrMoO, 100%

1(UA)

Figura 4-141 .- Difractograma de las cenizas.
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Podemos aproximar este diametro a partir de la férmula de Scherrer:

Tabla 4-43 .- Tamano de SrMoO, segun Scherrer.

Reflexion 112 200
Intensidad (%) 100 20
20 27,66 33,18
FWHM 0,260 0.,266
39 nm 37 nm
<L>hkl

Se ha observado un fendmeno que se debe destacar. Cuando la combustién se
da en atmdsferas empobrecidas en oxigeno, bien sea porque ocurre de forma
muy rapida, porque existe mucho material a quemar o no llega el oxigeno a
todo el gel, se produce una acumulacion de CO o CO; en el medio, pudiendo
darse la situacion en la que el ambiente actue como reductor provocando que
una fraccion de las cenizas se conviertan en Sr,FeMoOg, como se ve en el

siguiente ejemplo:

2500 o Sr,FeMoO,
100 % SFM6
s000] ® SrCO, Cenizas
o SFMOO4
Sr,FeMoO,

1500 +

1(A.U))

1000 —

500

Figura 4-142 .- Difractograma de cenizas ricas en Sr,FeMoOs.

Desgraciadamente, no podemos aprovechar este caso para producir
directamente la doble perovskita. Si intentamos llevar a cabo la combustién en
una atmosfera controlada, de manera que la proporcidn de comburente sea
minima, nos encontraremos con que no se puede eliminar la materia organica
en forma de CO; puesto que no existe oxigeno para eliminar el carbono,

quedando retenido en nuestro producto. Posteriores tratamientos térmicos
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pueden dar lugar a la grafitizacion de ese carbono quedando entonces
introducido dentro de la muestra y perjudicando sus propiedades eléctricas y

magnéticas, ya que al ser conductor cortocircuita los contactos intergranulares.

4.2.2.3.2  Sistema de precalcinacion.

A continuacion intentaremos establecer las mejores condiciones de
precalcinacion. Para ello realizaremos en paralelo un ensayo de autoignicion en
una placa caliente (P) y en una mufla (M, 500 °C, 30 min.). Ademas, para testar
la influencia del porcentaje de combustible durante la combustion, se someten
a tratamiento térmico muestras con diferente cantidad de acrilamida. El

esquema del estudio es el siguiente:

Disolucion SFM

|
v v v v

SFM 5 - SFM 5 - SFM 5 - SFM 5 -
<10 % AA «—20 % AA «—50 % AA <0 % AA

15 [5'35] 520 28 [poA g (54

; ;
M M M

Figura 4-143 .- Esquema del ensayo de calcinacion.

La razon por la que escogemos 500 °C, es que es la temperatura a la que ya
se ha completado la combustion de la materia organica, aunque se justificara

detalladamente mas adelante.

Tal y como cabria esperar, a medida que el porcentaje de monémero crece, el
gel presenta una apariencia mas rigida, deja de tener aspecto de goma para
parecerse mas a un plastico. Durante la combustion se percibe como el
proceso es mas lento segun incrementamos la cantidad de materia organica.
Para un 20 % de AA el gel no produce llama alguna y para un 50 % la

autoignicion del gel es muy breve. La muestra SFM5-4, a la que no se ha
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afadido acrilamida, se deja evaporar a sequedad para estudiar la posible
formacion de un gel de EDTA. Mientras dura la evaporacion del disolvente, la
muestra se vuelve turbia y acaba por formar una espuma que se incendia,
provocando pequefias explosiones (seguramente debido a la presencia de
nitratos amonicos que descomponen de esa manera en presencia de materia

organica). Llegados a este punto detenemos el secado.

Presentamos a continuacion las comparaciones entre los distintos

tratamientos, asi como el difractograma de rayos X de la muestra con 0 % de

acrilamida.
100
| —51A
8041 —52A
] —53A
X 604
' 4
© i
2
E ]
©  40-
20
0 4+~ e e e e e e e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20

Figura 4-144.- Difractogramas para los distintos tratamientos de precalcinacion.

Podemos apreciar que existe una correlacion clara entre la cantidad de
combustible presente en el gel y la composicion de las cenizas después de la
precalcinacién. Distinguimos que al aumentar el contenido de acrilamida, la
proporcion de carbonato de estroncio en la muestra es mayor, asi como se
advierte una clara disminucién del SrFeOs;x a medida que la combustion se
vuelve mas fria y lenta. Para los geles quemados en la mufla también se
observa esta tendencia. Podemos afirmar entonces que el aumento del
porcentaje de acrilamida no es beneficioso para la sintesis del Sr,FeMoOg

puesto que genera unas cenizas ricas en carbonatos y disminuyen la formacién
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del SrFeO;y, lo que redundara a la larga en la necesidad de aplicar

tratamientos térmicos mas largos o a mayor temperatura.

La comparacion entre métodos de ignicion también muestra diferencias segun

se lleve a cabo en la placa calefactora o en la mufla:

100
go] —52A 20
/ —5-2B 151
—)SI'CO;;
_— | 10+
(=} .
X 60
' 1 5.
@
® 40 ——
— . 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 4-145 .- Difractogramas de comparacion entre precalcinacion en placa y en mufla.

Para todas las muestras tratadas en la mufla se detecta un porcentaje mayor
de carbonato y menor de SrFeOs.« que en sus analogas quemadas en la placa.
Se demuestra asi que la hipotesis de que el tratamiento en la mufla, que en
principio se podria pensar mas efectivo por la mayor temperatura y

homogeneidad térmica del horno frente a la placa, es falsa.
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5000

4000

SFM 5-4

3000

1 (U.A)

2000

B 4111 W )

Figura 4-146 .- Difractograma de la muestra con 0% de AA.

Por lo que respecta a la fraccién 5-4, podemos ver en el difractograma anterior
que no existe senal de carbonatos, los picos mas intensos son debidos a
nitratos de estroncio y de amonio. Dado que la desecacion de la disolucion en
estas condiciones puede llegar a ser un tanto peligrosa, se desiste de continuar
por esta via, ya que no sera un método practico para obtener grandes
cantidades de Sro.FeMoOg .

Podemos concluir que la precalcinacién en una placa calefactora de geles de
acrilamida al 10 %, es la opcion mas satisfactoria puesto que nos ofrece unas

cenizas de mayor calidad.

Todos los datos de presencia de carbono en las muestras vienen confirmados
por el analisis de C y N, realizados sobre las cenizas obtenidas, mediante
técnicas cromatograficas de analisis elemental. Los valores obtenidos se

resumen en la siguiente tabla:

Tabla 4-44.- Contenido en C y N de las cenizas.

C (%) N (%)

SFM51A 10 % AA (P) 1,983 2,015 0,3380 0,348
SFM52A 20 % AA (P) 3,346 3,317 0,6130 0,615
SFM53A 50 % AA (P) 16,092 17,925 6,6100 6,572
SFM51B 10 % AA (M) 1,949 1,964 0,2680 0,248
SFM52B 20 % AA (M) 4,097 3,712 0,8580 0,629
SFM53C 50 % AA (M) 2,831 3,714 0,3030 0,290
SFM 5 4 gel EDTA 1,204 1,378 26,3330 26,128
SFM4TT 800 °C 10 h. 0,293 0,277 0 0
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Podemos ver que las medidas de carbono se ajustan al perfil observado por
difraccion. A modo de comparacién se adjunta también el valor obtenido para
un tratamiento de calcinacion. Se debe notar que el valor de carbono que
queda en este punto no es nulo, aunque si notablemente inferior al producto sin

calcinar.

4.2.2.4 Estudio de las condiciones de calcinacion.

Se ha citado anteriormente que la magnetorresistencia es un fenémeno
altamente dependiente de la cantidad y calidad de las interfases entre
particulas. Asi pues, cualquier elemento que pueda variar las propiedades de
los contactos intergranulares modificara la magnitud de la magnetorresistencia
que presenta el material. En ese sentido, el carbono supone un inconveniente
puesto que al ser conductor cortocircuita las interfases provocando una
disminucién del “spin-tunneling” y debe ser eliminado de los precursores antes
de proceder a la reduccién del precursor. Como hemos visto anteriormente, la
cantidad de carbono y de nitrégeno que queda en las cenizas después de su
precalcinacion, es aproximadamente 20000 ppm y 3400 ppm respectivamente,
procedentes del SrCO3; y de los restos de la combustién incompleta de la
materia organica. Estos valores son excesivamente elevados y recomiendan la

realizacion de un tratamiento térmico en atmaosfera oxidante para minimizarlos.

4.2.2.4.1 Estudio calorimétrico de descomposicion de geles.

Para poder establecer las condiciones adecuadas de calcinacion, se estudia la
combustion del gel mediante técnicas de calorimetria diferencial (DSC).
Llevamos a cabo sendos ensayos sobre el mismo gel de partida variando la
atmosfera. En un caso utilizamos aire sintético mientras que para el otro se usa
oxigeno. Para todas las pruebas se trabaja con un caudal de gas de 50 ml

min”' y una rampa de calentamiento de 10°C min™.

A continuacion se muestran dos ejemplos de los experimentos, asi como una

tabla donde se resumen los resultados obtenidos.
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B0 int-02-050-2-oxi, 4.8120 mg
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Figura 4-147 - DSC de un gel de Sr.,FeMoOs calcinado en O,.

Aexo
pra &int-02-050-2-air
k! int-02-080-2-air, 3.1160 mg
1 Methed: 30-600(10),aire
30+ 30.0-600.0%C 10.00°C/min Adr, 50.0 ml/min

normalized 1
Peak

T T T

T T T T T T T T T T

300

| a—— T T | —
400 450 500 550

T T .
100 150 350 c

50
Lab: Quimic

a Fina SRE METTLER TOLEDO STAR® System

Figura 4-148 .- DSC de un gel de Sr,FeMoOs calcinado en aire.
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Tabla 4-45 .- Valores obtenidos del ensayo de DSC .

Pico Pico Pico
endotérmico exotérmico1 exotérmico 2
Onset (°C) 47,1 181,1 451,5
Aire 1 EUJg") -1317,9 176,8 13234
Pico (°C) 92,1 218,8 4917
Onset (°C) 59,1 179,2 475,2
Aire 2 EWJg’) -1636,5 235,7 2172,2
Pico (°C) 100,6 220,8 498,9
Onset (°C) 54,9 181,5 450,5
0.1 EWJg’) -1478,7 186,3 1084,0
Pico (°C) 103,7 212,7 470,7
Onset (°C) 66.08 186.53 459.29
0,2 EWJg’) -1482,3 163,0 1429,2
Pico (°C) 104,8 222,0 486,0

Segun se puede apreciar en los espectros existen tres procesos basicos. El
primero de ellos es una etapa endotérmica que muestra un valle sobre los 100
°C correspondiente a la deshidratacion del gel. El segundo pico, esta vez
exotérmico, es caracteristico en la combustion de polimeros organicos, tiene
lugar sobre los 220 °C y se asigna a la oxidacion parcial de las cadenas
poliméricas. Esta sefal nos marca, por ejemplo, el paso de grupos CHy y

grupos amida a especies mas oxidadas como carbonilos, etc.

Hasta el momento las dos series de experimentos rinden resultados similares,
siendo en el segundo pico exotérmico donde aparecen las diferencias. En el
primer caso el pico aparece desdoblado alrededor de los 495 °C; esto es
indicativo de que coexiste mas de un proceso en esta zona de temperaturas,
En concreto aqui se da la desnitracion del material junto con la combustion total
de la materia organica que nos lleva a la transformacién de las cenizas en el
precursor. Si ahora miramos el perfil del experimento con O, s6lo se puede
apreciar un unico pico, que ademas es mas estrecho y se da a temperaturas

ligeramente menores (sobre los 480 °C). Esta circunstancia implica que los dos
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procesos descritos anteriormente, se dan de forma simultanea y ademas de

forma mas rapida al quemar el gel en O, que al hacerlo en aire.

En cualquier caso, el tratamiento térmico deberia llevarse a cabo a
temperaturas por encima de 500 °C para eliminar completamente el carbono
(siempre que no aparezca como carbonato) y preferentemente en atmésfera de
oxigeno. Sin embargo, para poder calcinar en oxigeno necesitamos un reactor
estanco, que sea capaz de resistir las temperaturas de combustion y un filtro
que evite que las particulas se vean arrastradas por la corriente de gas. A
pequeia escala, la complicacion experimental que introduce trabajar en
atmosfera controlada no compensa la relativamente pequena mejoria en las

condiciones de la sintesis.

4.2.2.4.2 Descarbonatacion del precursor.

Desde la perspectiva de eliminar el carbono, bien se encuentre en forma de
carbonato de estroncio como de hollin, se plantea la posibilidad de suprimirlo
en un Unico tratamiento térmico. Este debe realizarse a temperaturas
superiores a 500 °C puesto que a esa temperatura aun no se ha descompuesto
el carbonato. A tal efecto realizamos un barrido de temperaturas para
conseguir la desapariciéon del carbono a la minima temperatura. También se

explora la posibilidad de calcinar las cenizas en atmodsfera de oxigeno.

En la practica realizamos la combustion en una mufla durante 10 horas para las
diferentes temperaturas. El experimento con atmésfera controlada se lleva a
cabo en un horno tubular con un flujo de oxigeno industrial (99,5 % de pureza).
A continuacion cuantificamos la cantidad de carbonato presente como la
relacion de intensidades que existe entre la sefial de carbonato y el pico de

SrMo0O4 , que es el mayoritario en el difractograma de rayos X.

Re lativo

srco Isco
% = |x100
1

SrMoO 4
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Los valores asi obtenidos son:

Tabla 4-46 .- % de carbonato presente detectado por DRX.

T % SrCO;
SFM2-0 400 16,9
SFM2-1 650 3,5
SFM2-2 750 1,8
SFM2-9 800 0,9
SFM2-3 * 675 6,75
* calcinacion en atmodsfera de O,
20
18 @ Aire €02
16
S 14
r 12-
‘g’ 10 -
5 8-
< 6] ¢
S 4
= 2-
300 400 500 600 700 800 900
T (°C)
Figura 4-149 .- Descarbonatacién de las cenizas.
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2 ]
& 504 2-9 800°C
© ]
£ 40 23 675C
i 30 (atm Q, )

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Figura 4-150 .- Comparacion entre tratamientos de descarbonatacién.
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Tanto en el espectro de rayos X, como en la representacién del porcentaje de
carbonato frente a la temperatura se observa una clara tendencia a la
desaparicion del carbonato a medida que se aumenta la temperatura, hasta el
punto que a 800 °C el parametro estudiado cae por debajo del 1 %, valor que

consideramos aceptable.

Por su parte, el tratamiento en atmosfera de oxigeno proporciona un precursor
con un mayor contenido en carbonatos, probablemente debido a que la
calcinacion crea una atmdsfera rica en CO;, generado al combinar el oxigeno

con el carbono que queremos eliminar.

Para la obtencidn del precursor se propone un tratamiento térmico al aire,
concretamente, a 800 °C durante 10 -12 horas, véase la muestra SFM4TT de
la tabla 4-44 en cuanto a contenido de C y N. Mediante este método
obtenemos precursores practicamente libres de carbonatos como el que
podemos ver en el difractograma siguiente:

12000

10000 SFM 2-9
1 800 °C, 12 h.
8000
/T 1
< 6000
) ]
'
4000
2000
] -
O AR L L L L UL IS LS IS IS LR
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20

Figura 4-151 .- Difractograma de una muestra correctamente descarbonatada.

4.2.3 Reduccion del precursor y obtencion del Sr,FeMoOg .

El proceso que sigue a la obtencién del precursor es la reaccion entre el
SrFeOs. y el SrMoO,4 para dar la doble perovskita, este paso debe ocurrir en
una atmoésfera reductora, puesto que el molibdeno en el Sr,FeMoOgs se

encuentra en forma de Mo®*. Nos encontramos ante una reaccién que conlleva
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un proceso redox condicionado por la interdifusién de las especies. De cara a
detectar cual de los dos es la etapa limitante en la reaccion global realizamos
pruebas con el precursor en polvo y prensado en forma de pastillas cilindricas
de 12 mm de diametro y grosor variable. Se demuestra que en el caso del
precursor en polvo no hay evidencia de la formacién del Sr,FeMoOg mientras
que los ensayos con polvo prensado muestran sefiales de haberse iniciado la
reaccion aunque en ningun caso ésta es completa. Parece ser que la etapa que
limita la formacion de la doble perovskita es de tipo difusivo, puesto que al
aumentar la densidad del polvo de partida se consigue activar la reaccion. Asi
pues, salvo que se indique expresamente lo contrario, los ensayos de
optimizaciéon de la etapa de reduccion se llevaran a cabo con muestras

prensadas.

La reduccion del precursor se ha realizado con dos atmdsferas diferentes, en
concreto CO/CO2 (A) y Ar/H2 (B). Ademas ésta ultima se ha probado en dos

montajes experimentales distintos:

B4.- en un horno tubular.

B,.- Mediante la técnica de reduccién en crisol.

Este abanico de posibilidades permite establecer las mejores condiciones de

sintesis y mejorar el conocimiento del sistema.

4.2.3.1 Reduccion en atmoésfera de Ar/H..

4.2.3.1.1 Horno tubular.

Debemos determinar en primer lugar la temperatura Optima de sintesis del
SrpFeMoQOg. A tal efecto realizamos un barrido de temperaturas desde 800 a
1300 °C con tratamientos térmicos de 8 horas. El hecho de testar temperaturas
superiores a 1100 °C no permite trabajar con las muflas de las que
disponemos, por lo que recurrimos a un horno tubular con resistencias de

MoSi, que puede alcanzar los 1600 °C. El montaje utilizado es el siguiente:
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Tubo de
alumina

Tapoén estanco

&
®

Controlador de Agua de
temperatura refrigeracion

Amperimetro
On / Off

Figura 4-152 .- Esquema del horno tubular de alta temperatura.

Junta Anillo de
- torondal compresion
- \
_—.
A

\
Anillo de Entallas Salida
refrigeracion m

Ubo de alumina
Figura 4-153 .- Detalle del cabezal estanco de insercion de gases.

Como gas reductor se utiliza una mezcla de Ar/H; al 5 % y se fija un caudal de

500 ml-min”’ para todos los ensayos, obteniendo la serie de espectros que se

muestra a continuacion.
Horno tubular.- Barrido de temperaturas.

100 1
: ——800°C ——900°C
80 - 1000 °C —— 1100 °C
; 1200 °C —— 1300 °C
60 -

Irelativa (% )

40-3
JS A

Figura 4-154 .- Difractogramas de los distintos tratamientos de reduccion.
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La sucesidon de espectros muestra un proceso de migracion del pico que se
corresponde con el SrFeO3;« a 20 = 32,5° hacia valores proximos a los 32°
que es donde aparece el Sr,FeMoOg. Esta progresion tiene su valor maximo
para 1100 °C. No obstante, a partir de aqui la intensidad de este pico remite y
regresa de nuevo hacia los 32,5°. Ademas, para T=1200 y 1300 °C cristaliza
una nueva fase no deseada a un 20 de 31°. Por su parte, en la sefial de
SrMoOQOq4, que se halla aproximadamente a 27°, no se aprecia variacion hasta
los 1100 °C cuando comienza a remitir, habiendo desaparecido totalmente a

temperaturas de 1200 °C o superiores.

A la vista de estos resultados, se puede deducir que la mejor temperatura a la
que podemos llevar a cabo la sintesis es la de 1100 °C. En las condiciones del
ensayo no se obtiene el Sr,FeMoOg puro, si bien su pico es mayoritario en el
espectro correspondiente. Esta situacion no se repite en los otros
experimentos: a temperaturas inferiores, el SrMoO4 aun no ha comenzado a
reaccionar mientras que a partir de 1200 °C, aunque no queden trazas de
SrMoQOq, se favorece la formacion de otras fases que no son de nuestro interés

de forma preferente a la doble perovskita.

Aunque se ha logrado obtener un lote con la estructura de la doble perovskita,
el producto no puede ser dado por bueno ya que las medidas de
susceptibilidad magnética solamente alcanzan un valor del 50 % sobre el valor
tedrico ( 2,0 uB sobre 4 uBiesricos ), |0 que indica que la estructura esta

desordenada y debemos ajustar aun mas las condiciones de sintesis.

El espectro de difraccidn correspondiente a este lote se muestra en el

difractograma siguiente:
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14000

Sr,FeMoO,
] SFM 4.2
10000 - (1100 °C, 8 h., Ar/H, )

12000 —

8000

6000

I (U.A)

4000

2000

20

Figura 4-155 .- DRX de muestra obtenida en el horno tubular.

En la practica, nos encontramos con limitaciones a la hora de asegurar la
repetibilidad de los experimentos debido a la dificultad de mantener la
estanqueidad en el tubo ceramico asi como controlar de forma precisa el
caudal aportado, ademas un horno tubular no es una buena opcién para
obtener grandes cantidades de material por las limitaciones de espacio que
impone el tubo. Estos factores aconsejan intentar otro método de produccion

donde las condiciones de trabajo no sean tan criticas.

4.2.3.1.2 Reduccion en crisol.

Una variacion del método anterior consiste en trabajar en una camara mas
pequeia que el tubo del horno y con un caudal mayor de gas de manera que la
sobrepresion generada sea la encargada de mantener la atmosfera reductora

en todo momento. Para este fin preparamos el siguiente montaje:

1.- Tubo de insercion del gas.

2.- Tapén refractario.

3.- Camara de reduccion.

Figura 4-156 .- Horno de reduccion en crisol.
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Tubo de R Entrada de Ar/H,
alamina -
Salida <«_Tapon refractario
de gases poroso
Crisol

Precursor de
SroFeMoOg

N

Figura 4-157 .- Camara de reaccion.

Antes de introducir la mezcla de Ar/H; al 5% en la cdmara de reaccion, se hace
pasar por un burbujeador lleno de agua para saturar de humedad el gas
entrante y asi rebajar el poder reductor del hidrogeno para evitar la formacion
de hierro metalico. También se debe destacar que las pastillas de precursor se
trituran ligeramente, en un mortero de agata, para aumentar la superficie de
contacto con el H,. En este material, situado en el fondo de un crisol de
alumina densa, enterramos un tubo ceramico que conecta con el exterior del
horno y que es por donde introducimos la mezcla reductora. Completamos el
montaje con un tapoén refractario poroso que permite la salida del exceso de
gas. Este método supone un contacto mas intimo entre el gas y el precursor, a
la vez permite calcinar cantidades mayores de Sr,FeMoOg en cada tratamiento

y sera mas facil de escalar a posteriori.

Con esta técnica se realiza una bateria de ensayos variando, entre otros
factores, el caudal de gas y el tiempo de reaccidén. Los resultados mas

destacados se resumen a continuacion:
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Tabla 4-47 .- Caracteristicas de los lotes producidos por reduccién en crisol.

Pureza DRX
Referencia .Cz.m.tidad Tratamiento i% % % v MaskK ( Ha)
inicial (g) R = > A 4.0 tedrico
F oz §F
© BN

SFMO 4-2 1,0 1100°C/8 h 1 100 ] 0 2,0 (50%) (*)

SFMO 7-3 0,7 1100°C/ 8 h 3 100 2 0 3,4 (85%)

SFMO 7-6 1,.0 1100°C/ 16 h 3 100 6 0 3,3 (83%)

SFMO 7-8 13,0 1100°C/ 16 h 3 100 11 0 3,1 (78%)
SFMO 7-10 16,3 1100°C/ 24 h 3 100 10 0 3,1 (78%)

SFMO 8-1 50,0 1100°C/ 24 h 5 100 5 0 3,6 (90%)
SFMO 9-1 23,0 1100°C/ 24 h 5 100 0 3,9 (98%)

SFMO 9-2 1,5 1100°C/ 32 h 5 100 11 0 N.D.

SFMO 9-3 1,5 1100°C/ 32 h 5 100 4 0 3,4 (85%)
SFMO12B2R 0,5 1100°C/32h 5 100 1 0 3,9 (98%)

(*) lote fabricado en el horno tubular, indicado aqui para comparar.

Escogemos como parametro de calidad del producto final la magnetizacion a 5
K obtenida, ya que es un indicador del avance de la reaccion y nos informara
de hasta qué punto el Srp,FeMoOgs respondera correctamente al campo
magnético aplicado y, por tanto, si presenta o no las propiedades

magnetorresistivas exigidas al material.

Esta magnetizacién se maximiza al incrementar el flujo de gas, el tiempo de
reaccion y la velocidad de calentamiento del horno. Los valores que

consideramos adecuados para el tratamiento final de reduccion son:

Tabla 4-48 .- Condiciones de reaccion.

Temperatura 1100 °C
Tiempo de reaccion 32 horas
Caudal de Ar/H, al 5% 700 cm® min”’
Rampas de calentamiento +15 °C min™
Cantidad maxima de producto 50 g/ lote

La caracterizacion del SroFeMoOgs final comienza con el estudio del

difractograma de rayos X, donde se comprueba que la estructura de doble
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perovskita aparece limpia de impurezas, a excepcion de una minima cantidad
de SrMoO,4 . Podemos localizar, con una intensidad relativa del 5%, el pico
indexado como (111), que aparece siempre que existe una correcta ordenacion

cationica y que por ese motivo de denomina pico de orden o de

superestructura.
25000
(200) Sr,FeMoO,
20000 SFM 12 B2 Red
] 800 °C, 12 h.
+1100 °C, 32 h,
Ar/H,(5%)
15000 15 °C min"/f.c.
<
= 10000
- Pico de SrMoO, (400) (422)
orden 13 %
20007 (222) (440)
(111) x (311) J\
: \m S Y U (G
10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 4-158 .- DRX del producto final.

Procedemos a continuacion a determinar la morfologia del SroFeMoOg asi
obtenido mediante microscopia electronica tanto de barrido (SEM) como de

transmision (TEM).
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i

0,5 um

T4

&

»

2 um
_ <« > LE
Figura 4-159 .- Micrografias SEM del SFMO. Figura 4-160 .- Micrografias TEM del SFMO.
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Por microscopia de transmision distinguimos particulas poliédricas, con un
rango de tamafos que comprende de 0,2 micras hasta las 2 micras aunque lo
mas usual es encontrarnos con particulas de alrededor una micra de diametro,
perladas de agregados de menor tamano. Este tamano resulta sensiblemente
inferior al conseguido mediante difusion en estado sdlido y implica una mejora

de las propiedades magnetoresistivas del material.

Para la muestra SFM12 B2 R se realiza también un estudio mediante SEM
para poner de manifiesto el estado de agregacion y estudiar el tamafio medio
de las particulas. En la figura 4-159 se muestra un cumulo de particulas
sinterizadas. Estos agregados son la forma en que mayoritariamente se
presenta el Sr,FeMoOs. Una inspeccion a mayores aumentos nos permite
determinar el tamafio medio de la particula. Una media de cuatro muestras
ofrece un diametro medio de 0,95 um. También es apreciable un alto grado de
sinterizacion entre particulas, hecho éste que sera de gran importancia a la
hora de preparar una buena tinta de serigrafia para su aplicacion posterior ya

que deberemos considerar una etapa intermedia de molturacion.

1.1

4.0 I
I 1.0

»
3.5 |_—~» ! 09

3.0 I
} 08

»

»

»

2.5 0.7

06
2.0} .
05

M (1)

1.5%

| 04|
T=10K
1.0, 03| H=1000e

0.5 SFM 9-1 02} sFMo-1
10 20 30 40 50 o 10 200 300 400
H (kOe) T (K)

Figura 4-161 .- Medidas de la magnetizacion del material.

0.0
0

De la figura 4-161 se puede determinar la magnetizacion a un campo
determinado que en nuestro caso se define como 5 T ( 50 kOe). Para este valor
obtenemos 3,9 uB, lo que se corresponde con un 98 % de la magnetizacion
tedrica esperada. De igual forma, para el grafico contiguo podemos conseguir
el valor de temperatura critica (Tc) definida como el valor de temperatura donde

la magnetizacion cae a cero. Este valor se corresponde con la transicion metal-
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semiconductor que se produce en nuestro material sobre los 410 K. Esta Tc es

consistente con la bibliografia, que ofrece valores entre 410 y 420 K*04142,

4.2.3.2 Reduccion en atmoésfera de CO / CO..

Durante el desarrollo del estudio se plantea la posibilidad de conseguir una
atmosfera reductora sin necesidad de trabajar con un aporte continuo de gas,
es decir intentar generar el ambiente adecuado in situ. Esta situacién facilitaria
el montaje experimental y reduce el numero de parametros a controlar puesto
que evitariamos variables como el caudal y concentraciéon del gas reductor,

mejorariamos la difusién de éste en la muestra, etc.

El concepto se basa en el equilibrio presente entre el C, O, CO y CO, cuando
se encuentran a alta temperatura:

—

C+'%0; (610

—

CO+'%.0, ¥ CO;

A elevada temperatura, la formacion de CO, provoca la desaparicion del
oxigeno ambiente y la generacion del CO, de naturaleza reductora. De hecho
se trata del mismo principio utilizado en los altos hornos para la fabricacién del

acero.

Crisol

Figura 4-162 .- Esquema del montaje de sintesis.
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El sistema de sintesis es sencillo, consta de un crisol de alumina en cuya parte
central depositamos el precursor a reducir, seguidamente se tapa con otro
crisol mas pequeno invertido y se rellena el espacio sobrante con carbdn
activo, a continuacion cerramos el conjunto con otro crisol invertido de manera
que generamos una camara cerrada pero no hermética. Al elevar la
temperatura, el carbono comienza a consumir oxigeno para formar el CO, se
mantiene asi una atmosfera reductora con una cierta Po,. El hecho que la
camara de reaccion no esté sellada, y por tanto, aislada del exterior, es
importante ya que permite la entrada de oxigeno, asegurando un aporte
suficiente de éste para que la formacion del mondxido sea continua. En el caso
de una camara hermética, al agotarse el oxigeno se estableceria un equilibrio
entre las presiones de vapor de los gases que impediria el avance de la

reaccion.

Se lleva a cabo una serie de experimentos variando el tiempo de reaccién, un

resumen de los cuales se muestra a continuacion:

Tabla 4-49 .- Caracteristicas de los lotes producidos por reduccién con CO.

Pureza DRX
~ Cantidad Tratamiento o o Ma5K
Referencia inicial térmico E § i (uB)
(g) (T/1) 6 = = "
X 2
SFMO 7-4 0,3 1100°C /3 h. 100 21 0
SFMO 7-5 1,0 1100°C /8 h. 100 94 0
SFMO 7-7 1,0 1100°C /16 h. 100 5 5 2,2 (58% v.t.)
SFMO 7-9 1,0 1100 °C /48 h. SFMO + SrCOs; + Fe

A tiempos inferiores a 8 horas se detecta la formacién de Sro,FeMoOg aunque
no es cuantitativa, pues siempre viene acompafiada de una importante
cantidad de SrMoO4, Para tiempos mas largos, el tratamiento ha resultado
demasiado drastico puesto que parte del Fe** se ha reducido a hierro metalico.
En el caso de la muestra SFMO 7-7 se ha medido la magnetizacién a 5T,

resultando ser aproximadamente del 60 % respecto al valor tedrico de 4 uB.

Es remarcable la circunstancia que en los lotes 7-7 y 7-9, donde la reduccion
ha sido excesiva, se detecta la presencia de SrCOs, tal y como muestra en la

figura siguiente. Este hecho junto con la remanencia de grandes cantidades de
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SrMoO4 en las muestras con tratamientos inferiores a las ocho horas nos lleva
a replantearnos el mecanismo mediante el cual transcurre la reaccién de

reduccion.

1000 srco, SMO4 Fe
- ~ \
10 20 30 | | |

26 (°)

Figura 4-163 .- Difractograma de una muestra tipica, reducida con CO.

SFe0,, [Smio0, [ENTIVEH

Figura 4-164 .- Mecanismo propuesto para la sintesis del SFMO.
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Partimos de la hipdtesis que el tamano de cristalito de SrFeO3;x es mucho
menor que el del SrMoO4 (Figura 4-164(0)). Esta suposicién esta justificada por
difraccion de rayos X al comparar las anchuras a media altura de ambos picos.
Consideramos ahora la interfase entre una particula de SrFeOs y otra de
SrMoOQ,. A grandes rasgos, el mecanismo arranca con la reduccion de un Fe®*
interfacial mediante el CO generado en la camara de reacciéon (Figura 4-
164(A)). Como el propio SrFeO3. ya posee una parte de Fe* su estructura no
se ve alterada. Ahora este Fe?* puede retornar a su valencia mas estable a
base de reaccionar con un Mo® vecino, reduciéndolo a Mo®*. Recordamos que
el SrFeO3.« es isoestructural con el Srp,FeMoOg, con lo que la incorporacion del
Mo®*, puede ser ahora relativamente sencilla puesto que la interdifusion de los
componentes a 1100 °C ha de estar fuertemente activada. Este proceso se
repite hasta que toda la particula de SrFeOs.x ha pasado a ser de SroFeMoOe.
En este momento deberiamos tener una mezcla de la doble perovskita con el
SrMoQO4 que por estar demasiado lejos de la interfase no ha podido reaccionar.
Esta circunstancia es precisamente la que aparece para tiempos cortos de
reaccion como muestra el experimento 7-5. Si continuamos la exposicién al
agente reductor (Figura 4-164(B)), el Fe*" superficial puede verse de nuevo
reducido por el CO hasta Fe?*, como ahora no logra formar un par redox con
los Mo®* vecinos, un nuevo aporte de CO conseguira llevarlo a Fe°. A su vez, el
exceso de Sr generado al desaparecer el hierro de la estructura tiene la
posibilidad de combinarse con el CO; del ambiente para dar SrCOj3 . Eliminado
el hierro y el estroncio de la estructura el molibdeno unicamente puede quedar
como SrMoQy , esta es de nuevo la situacion que describen los difractogramas
de 16 y 48 horas.

Se debe indicar que este mecanismo también es valido para la reduccion en
atmosfera de Ar/H,. En este caso el papel de reductor lo adopta el hidrogeno
en lugar del mondxido de carbono, tenemos ademas la ventaja que no se
puede formar el carbonato de estroncio puesto que no existe CO, en el
ambiente, si ademas modulamos el poder reductor del hidrogeno
humedeciendo la atmdésfera podemos encontrarnos con un rango de estabilidad
para el Sr,FeMoOg mayor y permitir la reaccion de forma completa antes de

gue se inicie la degradacién del producto.
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Finalmente queda por remarcar que aunque fenomenolégicamente, el
mecanismo propuesto es posible, aun debe ser validado mediante un estudio
mas completo que incluya calculos sobre las energias libres de formacion y los
potenciales de reduccion de los compuestos implicados, diagramas de fases,
DRX, etc.

En resumen, se encuentra que la mejor manera de obtener un precursor
correcto es precalcinar el gel en una placa calefactora y calcinar posteriormente
las cenizas resultantes en un horno tipo mufla, con atmésfera de aire a 800 °C
durante 12 h.

Se establece una etapa de reduccion en crisol con atmoésfera de Ar/H; al 5% a
1100 °C durante 32 horas, que rinde el Sr,FeMoOs con una pureza y

magnetizacion adecuadas.

Se caracteriza el material mediante técnicas de microscopia electronica y se
muestra que es necesaria una etapa posterior de molturacién para que el

material sea adecuado a la preparacion de tintas serigraficas.

4.2.4 Aplicaciones. Sensores sin contacto.

Se han apuntado con anterioridad diversas posibilidades de aplicacion de los
oxidos magnetorresistivos. En este trabajo nos centraremos unicamente en la
fabricacion de sensores sin contacto de Sr,FeMoOg y su potencial aplicaciéon en
la industria de la automocién. El proyecto se ha llevado a cabo en colaboracion
entre la Universidad de Barcelona, el Instituto de Ciencia de los Materiales de
Barcelona (ICMAB-CSIC) y la empresa Piher-Nacesa de Tudela, Navarra,
puntera en desarrollo y comercializacion de todo tipo de potenciometros y otros

componentes electronicos (Proyecto DIMOS).

Hoy dia, el numero de dispositivos electronicos empleados en el automovil es
elevado y crece sistematicamente con la implementacién de las nuevas
tecnologias. Ademas del desarrollo de nuevas aplicaciones, es altamente
interesante trabajar en el perfeccionamiento de los componentes con los cuales
se construyen estos elementos. Actualmente los sensores y los reguladores de

posicidon se utilizan en los elevalunas eléctricos, reguladores de altura de luces
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y de posicion de los asientos, airbag, etc. Estos dispositivos suelen ser de tipo
potenciométrico, es decir, existe una pista de material con una resistencia total
conocida y un puntero en contacto con ella. En funcién de la posicion del
puntero el sistema leera una resistencia determinada. Mas tarde este valor
puede ser traducido a posicion, intensidad, etc. El hecho que el puntero esté en
contacto con la pista resistiva provoca que, a la larga, el rozamiento termine por
desgastar el componente debiendo ser sustituido. Los sensores
magnetoresistivos, al no tener elementos en contacto evitan este
inconveniente, a la vez que un tratamiento digital de la sefial obtenida puede

ofrecer mejor sensibilidad y un ajuste mas fino.

En esencia un sensor de estas caracteristicas consta de un iman (en este
disefio, sextupolar), que gira sobre una pista de material magnetorresistivo. A
90° y lejos de la influencia del iman se dispone otra pista idéntica que actuara
como referencia (ver figura 4-165). Al pasar de una zona de polaridad positiva a
otra negativa, o viceversa, cruzamos una franja donde el campo magnético es
nulo. Como el material que conforma la pista es sensible a las variaciones del
campo magnético circundante, provocamos una variacion en la resistencia
propia del material que puede ser convertida en variacion de potencial
mediante el circuito apropiado y por tanto susceptible de ser medida. En
nuestro ejemplo, un giro completo del iman provoca seis cambios de signo y
por tanto son leidos seis picos de sefial. En un conmutador equivaldrian a seis
posiciones diferentes y en un potenciometro se pueden asimilar a seis niveles

de intensidad de respuesta del dispositivo acoplado por cada vuelta.
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Cambio de
polaridad : pistas
E— l magnetorresistivas
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1,0

2

0.4

WY %)

0,0

0O 40 80 120 160 200 240 280 320 380

Figura 4-165 .- Simulacion del funcionamiento de un sensor
magnetorresistivo.

A continuacién se muestra un disefio del sensor completo, listo para ser
comercializado.

caja

. circuito
| "=

laca MR

Figura 4-166 .- Esquema de construccion de un sensor de posicion
magnetorresistivo. Proyecto DIMOS.
Para pasar de la etapa de disefio a la construcciéon del primer prototipo,
debemos conseguir tintas de serigrafia estables y que permitan obtener capas,
uniformes, densas y sin grietas. Tras una serie de pruebas, la optimizacién de
tratamientos térmicos y la insercién de una capa tampdn entre el sustrato de

alumina y la capa de Sr,FeMoOg, se consiguieron capas aceptables como la
que se muestra seguidamente:
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Figura 4-167 .- Corte transversal de la capa de SFM
serigrafiada sobre alimina.

Por otro lado, se ha medido en el laboratorio la respuesta magnetorresistiva de
estas capas proporcionando un cambio en el valor de la resistencia del 2% a
1kOe y del 4,5% a 5 kOe, (ver figura 4-168), valores que se consideran

aceptables para la fabricacion de este tipo de sensores.

T T T T T T T T T T T T
| Ts=1350°C, 1.5 h, ArH, 1%

o /'. J

-l L1 |
-2.-300 K f

e B I R
H (kOe)

Figura 4-168 .- Variacion de la resistencia con el campo magnético para una capa de SFM.
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