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de Fe (pH de 8)

Curvas de magnetizacion en funcién del campo
magnético aplicado para el SnO dopado con 10% en
moles de Fe, sintetizado a pH 10

Curvas de magnetizacion en funcion de la
temperatura a campo cero (ZFC) y a 100 Oe (FC),
correspondiente al SnO2 dopado con 5% en moles de
Fe (pH 10)

Curvas de magnetizacion en funcibn de la
temperatura a campo cero (ZFC) y a 100 Oe (FC),
correspondiente SnO2 dopada con el 8% en moles
de Feaun pH 8

Curvas de magnetizacion en funcibn de la
temperatura a campo cero (ZFC) y a 100 Oe (FC),
correspondiente SnO2 dopada con el 5% en moles
de Fe (pH 8)

Curvas de magnetizacion en funcion de la
temperatura a campo cero (ZFC) y a 100 Oe (FC),
correspondiente SnO2 dopada con el 8% en moles
de Feaun pH 10

Curvas de magnetizacion en funcibn de la
temperatura a campo cero (ZFC) y a 100 Oe (FC),
para una muestra que utiliza &cido acético como
solvente dopada con el 8% en moles a un pH 8

Curvas de magnetizacion en funcibn de la
temperatura a campo cero (ZFC) y a 100 Oe (FC),
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Figura 4.24

Figura5.1

Figura 5.2.

Figura 5.3

Figura 5.4

Figura 5.5

correspondiente a una muestra que utilizo &cido
acético como solvente dopada con el 10% en moles a
un pH 10

Espectros Mdssbauer correspondientes a una
muestra de SnO2 dopada con hierro 8% en moles

(PH 8)

Resultados del Refinamiento Rietveld
correspondientes a muestras sintetizadas utilizando
como solvente una mezcla de agua y etanol a un pH
de 10 y dopada a 5% en moles de hierro obtenidos a
una temperatura de 500°C y a 600°C, durante dos
horas

Resultados del Refinamiento Rietveld
correspondientes a muestras sintetizadas utilizando
como solvente una mezcla de agua y etanol a un pH
de 8 y dopada a 5% en moles de hierro obtenidos a
una temperatura de 500°C durante dos horas

Resultados del Refinamiento Rietveld
correspondientes a muestras sintetizadas utilizando
como solvente acido acético a un pH de 8 y dopada
al 8% en moles de hierro a una temperatura de
350°C durante dos horas

Resultados del Refinamiento Rietveld
correspondientes a muestras sintetizadas utilizando
como solvente acido acético a un pH de 10 y dopada
al 10% en moles de hierro a una temperatura de
350°C durante dos horas

Resultados del Refinamiento Rietveld
correspondientes a muestras sintetizadas utilizando
como solvente acido acético a un pH de 8 y dopada
al 10% en moles de hierro a una temperatura de
350°C durante dos horas
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RESUMEN

En este trabajo se sintetiz6 nanoparticulas de 6xido de estafio en sus fases
casiterita (SnO2) y romarchita (SnO), dopadas a porcentajes de 5% 8% y
10% en moles de hierro con el fin de atribuirle propiedades magnéticas a
este oxido. Los polvos se sintetizaron mediante el método de precipitacion
controlada, para ello se utilizé como precursor de estafo el cloruro estafioso
y precursor de hierro el sulfato ferroso; para favorecer las fases se utilizaron
diferentes solventes, para la fase casiterita una mezcla de agua-etanol y para
la fase romarchita, acido acético, con el fin de eliminar los sulfatos y cloruros
gue poseen los precursores utilizados, se realizd una serie de lavados para
estas muestras, en una solucién de 0.1 M de dietilamina, también se estudio
el efecto del rotaevaporador para decantar el solvente en la sintesis.

Los polvos sintetizados se caracterizaron utilizando difraccion de rayos X
(DRX), espectroscopias vibracionales, infrarroja y Raman, y microscopia
electrénica de transmision (MET). Se encontré que al utilizar como solvente
de sintesis el 4cido acético, los 6xidos obtenidos encontraban como principal
fase cristalina (SnO), romarchita, con un pequefio porcentaje de (SnO2)
casiterita.

Las bandas caracteristicas de la romarchita utilizando espectroscopia
Raman, se encuentran a 120cm™, Aig y 210 cm?, Eg y para la casiterita en
650cm™ A1g, a 770 cm™* B2g y a 470 cm-! Eg. El tamafio de particula para
los polvos sintetizados fue menor que 20nm

El comportamiento magnético de las soluciones solidas de SnOx-Fe se
estudio utilizando medidas de susceptibilidad magnética en funcion de
temperatura, curvas de magnetizaciéon y curvas de histéresis a diferentes
temperaturas. Los resultados indican que el Fe se incorporo en la estructura
de los oOxidos, conformandose las soluciones solidas. Las curvas de
histéresis obtenidas, a 5K, mostraron que los sistemas SnOx-Fe presentaron
un campo coercitivo y una magnetizacion remanente.
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1.1. INTRODUCCION

Actualmente, la investigacion en materiales se basa en la obtencién de
productos con caracteristicas especificas, razon por la cual cada vez se
dedica mas tiempo, esfuerzo y recursos econémicos al estudio de métodos
de sintesis, que permiten obtener materiales con caracteristicas deseadas,
garantizando su reproducibilidad. [1].

El material de interés en este trabajo es el Oxido de estafio, un
semiconductor tipo n, tiene una estructura cristalina tetragonal tipo rutilo; su
fase romarchita, como se conoce comunmente al SnO, es de color negro-
azul, soluble en acidos y en bases fuertes, se emplea para fabricar sales
estafiosas en galvanoplastia y en manufactura de vidrio [2], tiene una banda
prohibida de 2.5 — 3.0 eV, grupo espacial P4/nmm [3]. La fase casiterita, con
un valor de banda prohibida de 3.7 eV [4] comUnmente se conoce como
SnO2, es un polvo blanco, insoluble en acidos y alcalis, se utiliza en la
fabricacion de electrodos [5], sensores de gases [6] y varistores [7]; tiene
como grupo espacial P/42mnm, ademas es estable a elevadas temperaturas.

Debido a que el 6xido de estafio es un semiconductor no magnético [8], en
este trabajo, se dopd con hierro, metal de transicion, con el fin de
transformarlo en un 6xido semiconductor magnéticamente diluido (SMD),
como se ha visto en trabajos anteriores.

Los semiconductores magnéticos usualmente se emplean para obtener una
segunda generacion de dispositivos electrénicos en el campo de la
“spintronic” [9] que se puedan utilizar como dispositivos optoelectronicos y
magneto-electrénicos [10], sensores de gases [11], etc.
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2. EL OXIDO DE ESTANO COMO MATERIAL TECNOLOGICO: SU
OBTENCION

2.1 CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS Y ESTRUCTURALES DE LOS
OXIDOS DE ESTANO

El estafio, con simbolo, Sn, se encuentra en el grupo VI de la tabla periddica y
dada su configuracion electrénica es muy propenso a formar enlaces fuertes y
estables con la mayoria de los elementos. En los compuestos de estafio muchos
de los enlaces que forma son, principalmente, de caracter covalente, aunque,
cuando se une a metales alcalinos y alcalinos térreos pesados, son de naturaleza
ionica. Esta gran versatilidad en la naturaleza de los enlaces del estafio, le permite
conformar un amplio rango de geometrias de coordinacion, propiciando gran
diversidad de estructuras cristalinas y por lo tanto existe una gran riqueza en la
quimica del estado solido de este elemento [1].

Tabla 2.1 Algunas propiedades importantes del estafio [1].

Propiedades Valor
Electronegatividad de Pauling 1.8
Electronegatividad de Allred Rochow 1.7
Electronegatividad de Sanderson 2.0
Electronegatividad de Hargitta 2.3
Bliefelt
Electronegatividad de Sanderson 2.30
(MY)
Electronegatividad de Sanderson 1.49
(M")
Radio Covalente (M") 140.5 pm
Radio i6nico (M") 69 pm
Radio iénico (M") 118 pm
Radio van der Waals 217 pm
Primer potencial de ionizacion 7.344 eV
Segundo potencial de ionizacion 14.632 eV
Longitud del enlace Sn - O 215 pm
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En la tabla 2.1 Se indican algunas de las principales caracteristicas del estafio.
Considerando los valores de energia del primero y segundo potencial de
ionizacién, el Sn presenta un estado de oxidacién 2+ que permite le formacion de
la fase romarchita (SnO).

El estado de oxidacion 4+, es mas estable que el estado 2+, dando origen a la
fase casiterita SnO2, aunque la diferencia de energia entre los dos estados es
bastante pequerio el potencial electroquimico para la reaccién Sn?* - 2e— Sn** es
de aproximadamente 0.1364 eV [1].

2.1.1 CASITERITA SnO2

La casiterita es un mineral del grupo IV segun la clasificaciébn de Strunz que
presenta una forma pulvorenta, de color blanca (figura 2.1) insoluble en &cidos y
alcalis y se cristaliza en una estructura tetragonal tipo rutilo [2], con un grupo
espacial, P/42mnm, y celda unitaria con dos atomos de estafio y cuatro de
oxigeno como se observa en la figura 2.2.

Figura 2.1 Polvos de SnO2, fase casiterita.

Sus parametros de red son a=b= 4,738A y ¢=3,186A [3], el calor de formacion de
esta estructura es de 1.9 x 10% J. mol! y su capacidad calorifica de Cp=52.59 J.
mol*K1. Su densidad es de 6.95 g.cm® y su punto de fusiébn es a 1630°C,
presenta una dureza entre 6 y 7 puntos en la escala de Mohos [4]. Los principales
yacimientos de este mineral se encuentran en Brasil, Peru y Bolivia.
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Figura 2.2 Estructura cristalina del SnOz, fase casiterita, con para metros de red
a=b=4,738Ay c=3,186

2.1.2 ROMARCHITA SnO

El SnO, monéxido de estafio, se conoce como romarchita, es de color negro-azul

Figura 2.3. Polvos de SnO, fase romarchita.

Esta fase es soluble en acidos comunes y en bases fuertes, presenta una
estructura tetragonal tipo rutilo, con parametros de red a=b= 3,8029 A y c=4.8382
Ay con grupo espacial P4/ nmm [5]. (Figura 2.4), una temperatura de fusion de
1080°C y densidad de 134.71 g/mol, la celda unidad contiene dos unidades de
férmula con los atomos de oxigeno, sus principales yacimientos se encuentran

en Brasil, Peru y Bolivia.
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Figura 2.4. Estructura cristalina del SnO, fase romarchita, con pardmetros de red
a=b=3,8029 A y c=4.8382 A [6].

La estructura del SnO estd conformada por capas, y cada atomo de Sn se
encuentra en la cuspide de una piramide cuadrada cuya base esta formada por
cuatro atomos de oxigeno. Los vecinos-Sn mas cercanos al oxigeno, se
encuentran a una distancia de 2,22 A, cada ion oxigeno esta rodeado por cuatro
iones Sn. [7].

2.2. EL OXIDO DE ESTANO COMO SEMICONDUCTOR

El 6xido de estafio, SnO2 es un semiconductor tipo n debido a que el presenta
niveles donadores, que se atribuyen generalmente a la simple y doble ionizacion
de las vacancias de oxigeno. Tiene una banda prohibida, “gap” de energia
bastante ancha con la banda de valencia, derivada del orbital 2p del oxigeno y
completamente llena, la banda de conduccién, derivada del orbital 5s del estafio,
vacia; el 6xido de estafio estequiométrico, a temperatura ambiente, seria un buen
aislante, con una resistividad de 106QQ.m [8]. En la practica, tanto los cristales
sintéticos como los naturales son deficientes en oxigeno lo que genera niveles
donadores ubicados a 0,1 eV por debajo de la banda de conduccién, ocasionando
que presente un comportamiento de semiconductor tipo n.
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Algunas técnicas espectroscopicas, por ejemplo la resonancia paramagnética
electréonica-EPR, han mostrado, que a temperatura ambiente, el oxigeno que
existe en el aire se adsorbe sobre la superficie del SnO2. El oxigeno adsorbido en
la superficie toma electrones de la banda de conduccion del SnO2 cuando se
desplaza hacia las vacancias del oxigeno, lo que ocasiona la disminucién de la
densidad de la carga electronica y por lo tanto de su conductividad (aumento de su
resistividad eléctrica); este despoblamiento de carga eléctrica cerca a la superficie
produce una curvatura de las bandas de valencia y conduccion, que se extiende
sobre el volumen hasta una longitud Xo, denominada zona de carga espacial. [9]

En el SnO2 se forman vacancias de oxigeno durante el tratamiento térmico,
proceso que se puede expresar a traves de la siguiente reaccion [9]:

Sno:> 1%02(g)+V'o + 2" 2.1)

donde V'o representa una vacancia de oxigeno con dos cargas positivas; la
generacion de vacancias de oxigeno, y por lo tanto de electrones libres,
contribuyen al incremento de la conductividad del 6xido de estafio [9]

2.3. APLICACIONES TECNOLOGICAS DEL OXIDO DE ESTANO

El 6xido de estafio, en sus fases casiterita y romarchita es de gran interés
tecnoldgico puesto que tiene diferentes aplicaciones industriales. El dioxido de
estafio, en su fase casiterita (SnO2), se utiliza en muchos dispositivos
electrénicos, [10] electrodos, varistores [11] semiconductores transparentes,
electrodos transparentes, sensores de gas [12] paneles solares, entre otros. Con
relacion a la sensibilidad quimica del 6xido de estafio, puede considerarse desde
dos puntos de vista, la funcién receptora que reconoce o identifica la sustancia
quimica o como transductor que transforma una sefal de salida; la primera esta
determinada por la superficie de cada particula mientras que la segunda depende
de la microestructura del sensor.
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Por otro lado las aplicaciones de la fase romarchita son menos conocidas debido a
que este O0xido se vuelve inestable a una temperatura de 300°C [13] vy sufre una
reaccion de desproporcionacién. Los polvos de SnO se utilizan como materiales
de anodo en las baterias recargables de litio [14], como materiales de
recubrimiento o como catalizador de varios acidos. [15]

2.4. METODOS UTILIZADOS PARA LA OBTENCION DEL OXIDO DE ESTANO

Trabajos previos se han realizado con el objetivo de optimizar algunas de las
propiedades del Oxido de estafio, tales como tamafio de particula y pureza
quimica, se han utilizado varios métodos para sintetizar este material. F. | Pires y
colaboradores [16] obtuvieron polvos de 6xido de estafio, como SnO, por medio
del método de microondas hidrotermales, las particulas del material sintetizado
presentaron tamafos micrométricos y nanométricos que al variaban con la
temperatura y el tiempo de tratamiento. Sanhita [17] utilizé el método de
precipitacion controlada, sonicacion y determiné que a una potencia de sonicacion
de 450 W se podria inducir la cristalizacién y la formacion de SnO. Por otro
lado, Zhi-jie Jia, sintetiz6 polvos de SnO [18] utilizando un método humedo, sus
resultados mostraron que el didmetro y la longitud de las particulas fueron 10-30 y
200-400 nm, respectivamente, N. Khakpash [19] sintetiz6 nanoparticulas de 6xido
de estafio con un tamafio medio entre 4 y 80 nm por el método de condensacién
en fase gaseosa, se observO que las particulas se transformaron en SnO:
tetragonal después del tratamiento térmico a 350 ° C.

La fase casiterita, SnO2, se ha obtenido por diferentes métodos de sintesis, entre
ellos el denominado, precursor polimérico Pechini. Mosquera A, vy
colaboradores [20] sintetizaron este Oxido por este método y obtuvieron
nanoparticulas con tamafo de grano de 110nm lo que permiti6 conformar nano-
estructuras bidimensionales. Billika [21] utilizando el método de mecanoquimica,
obtuvo particulas con tamafio de cristalito entre 2-48 nm, al tratarlas a
temperaturas de 300 a 700K. Mediante el método de Sol-gel, Kang y
colaboradores,[22] obtuvieron nanoparticulas de SnO2, oxidando los iones Sn?*
en la interface de agua-aceite; las particulas obtenidas presentando un tamafio de
cristalito de 12nm, Hea Yunpu [23] mediante reaccién hidrotermal, sintetizé polvos
de SnO:2 cuyo tamafio de cristalito fue de 2,9 nm. Chappel y Zaban
A [24] sintetizaron nanoparticulas de SnOz2, por el método de suspension coloidal,
obteniendo particulas con un tamafio de 18 nm; esta suspension permitié fabricar
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electrodos de una manera homogénea. Fraigi [25] utiliz6 el método de combustién
para obtener polvos de SnO2, con un tamafo de cristalito de 10,5 nm.

2.4.1. METODOS CONVENCIONALES

Existen varias formas de obtener el 6xido de estafio de forma industrial. Una de
estas consiste en atomizar el estafio, por medio de vapor de agua a gran presion,
quedando el metal finamente dividido o se puede optar por calcinar el éxido
hidratado. Otra forma consiste en lanzar una corriente de aire caliente por encima
del estafio fundido y este se atomiza. También se puede sintetizar el 6xido de
estafio tratando el tetracloruro de estafio con vapor de agua a altas temperaturas
(ecuacion 2.2), asi como descomponiendo térmicamente el SnO (ecuacién
3.41) [26] o a través de la termo hidrélisis del SnCls 0 SnClan (Acac)n. [26]

Calor

SnCls + 2 H20 —— SnO2 + 4 HCI (2.2)
2Sn0 ———= Sn+Sn0:2 (2.3)

Se han desarrollado gran diversidad de métodos de sintesis con el fin de obtener
polvos de oOxido de estafio, SnO2 y SnO, que permitan controlar tanto de su
pureza quimica como su tamafo, distribucion de tamafio y morfologia de las
particulas que lo conforman.

2.4.2. METODOS NO CONVENCIONALES

A continuacion se indican las caracteristicas mas importantes de algunos métodos
guimicos que se utilizan para obtener 6xidos del estafio con caracteristicas pre-
determinadas.

35



EL OXIDO DE ESTANO COMO MATERIAL TECNOLOGICO:
SU OBTENCION

2.4.2.1. SOL-GEL

Mediante este método se obtienen nanoparticulas de Oxidos de una forma
controlada y relativamente facil. Un sol es una suspension coloidal de particulas
sélidas en una fase liquida, donde las particulas dispersas son muy pequefias
(<1um) y permanecen suspendidas debido al movimiento Browniano. Por otro lado
un gel es una red de material sélido que contiene en su interior una fase liquida,
ambos componentes se encuentran en un estado altamente disperso [27].

El sol-gel se puede realizar de tres formas [28].

1. Un sol coloidal se conforma inicialmente y del cual las particulas coloidales
(polvo) son precipitadas, usualmente por un cambio de pH. Los polvos
resultantes se secan y se procesan usando técnicas de procesamiento
ceramico tradicionales.

2. Se prepara un sol, al igual que en el primer método, en el cual las particulas
se enlazan para formar un gel, en lugar de precipitarse, y posteriormente, el
gel se seca, para obtener una ceramica porosa que se calcina para
cristalizar o densificar el material.

3. En el tercer método, un gel se forma por la polimerizacién de unidades
oligoméricas, en lugar de particulas coloidales.

Tanto en el segundo como en el tercer método, las soluciones coloidales que se
obtienen pueden ser lanzadas, rociadas o sumergidas encima de los sustratos
antes de la gelacion, para conformar peliculas o recubrimientos funcionales.

El segundo método se conoce como “sol-gel de revestimiento por inmersion”, una
vez que se forma el sol, el sustrato (previamente tratado para asegurar una buena
adherencia) se sumerge en la solucién coloidal y se retira de manera uniforme,
bajo condiciones especificas.
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2.4.2.2. PRECURSOR POLIMERICO (PECHINI)

El método de precursor polimérico (Pechini) se realiza en un medio liquido
conformado por un polialcohol y un acido carboxilico, principalmente &cido citrico,
solucion en la que son solubles un amplio rango de sales metdlicas; la presencia
simultanea de un polialcohol y un acido carboxilico facilita el proceso de
poliesterificacion. En esta técnica se favorece la formacion de complejos metélicos
a partir en las disoluciones concentradas de acidos organicos polifuncionales, que
contienen sales, u Oxidos, de los cationes requeridos para la formacion de oxidos
mixtos. [29].

El proceso consiste en adicionar las sales, que contienen los cationes de interés, a
una solucion viscosa de acido citrico y etilenglicol. Esta mezcla, en agitacion
continua, debe llevar a la conformacion de una disolucién liquida transparente.
Como en el sistema se encuentran presentes cationes se pueden conformar
guelatos polibasicos que posteriormente por calentamiento experimentarian
polimerizacion dando origen a una resina viscosa. La descomposicién de esta
resina, comunmente amorfa, se realiza calcinandola a temperaturas inferiores a
450 °C hasta que toda el agua y el &cido acético se eliminen. [29].

Los inconvenientes de la segregacion o precipitacion preferencial se eliminan
utilizando este método de sintesis debido a los cationes en la resina, permitiendo
por lo tanto tener un mayor control de la estequiometria del compuesto que se
desea obtener. De esta manera, se pueden sintetizar o6xidos mixtos,
multicomponentes, con las siguientes caracteristicas: alta pureza y homogeneidad
a escala atbmica y tamafo de particula muy pequefio, del orden de los
nanometros. [29].

2.4.2.3. SINTESIS HIDROTERMAL

Este método de sintesis también es conocido con el nombre de sintesis
solvotermal y es utilizado, solamente, para reacciones homogéneas en un medio
acuoso, por encima de 100°C. En este método se consideran varias técnicas en
las que un liquido, generalmente agua, en un recipiente cerrado, es calentado por
encima de su punto de ebullicion, generando asi una presién superior a la
atmosférica [30]. Sin embargo, cada vez se van utilizando, con mayor frecuencia,
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otros medios liquidos: disolventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, etc., y
entonces se obtiene, la sintesis solvotermal.

Este método tiene como caracteristica principal que los reactivos que dificilmente
se pueden disolver en agua pasan a la disolucion por accion del propio disolvente,
lograndose asi su disolucion o favoreciendo la reaccion de especies muy poco
solubles a condiciones habituales. En este sentido cabe sefalar que el agua,

calentada a 600 °C, experimenta una disociacion (H3O+, OH') mucho mayor que lo

habitual a presion ordinaria: el potencial, de auto disociacion Kw pasa de 10 a 10

14, lo que indica que a estas condiciones, el agua, se comportaria como un 4cido y
a la vez como una base bastante fuerte, capaz, por tanto de ataques acido-base
mucho mas agresivos. Por otra parte, pueden afiadirse distintas especies
conocidas como “mineralizadores” acomplejantes tanto basicos, como acidos o
reductores que potencian la capacidad de disolucion del agua en una u otra
direccion. Bajo estas condiciones, el agua libera oxigeno, actuando como agente
reductor, lo que permitiria variaciones en el estado de oxidacion de los elementos
implicados. Otro aspecto importante es el uso de especies que se puedan utilizar
como “plantilla” con el fin de nuclear el producto, en su entorno, generando
cavidades o porosidad “a la medida”. En este sentido, cationes orgéanicos con
geometrias definidas como el terametilamonio (TMA) y otros se utilizan
frecuentemente, con gran éxito, en la sintesis de nuevas especies. [30]

2.4.2.4. METODO DE PRECIPITACION CONTROLADA

En este trabajo se utilizé el método de precipitacion controlada para obtener
polvos del sistema SnOx-Fe. Este método se empleé con el fin de obtener
nanoparticulas con disefio morfolégico adecuado y para garantizar ademas, la
reproducibilidad del proceso, y controlar las caracteristicas de las particulas a
través de los procesos de nucleacion y crecimiento.
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Figura. 2.5 Esquema general del método de precipitacion controlada.

En la figura 2.5 se muestra un esquema general del proceso, en el cual se
destacan tres etapas importantes del método: la obtencién de la suspension
coloidal y los, tratamientos quimicos y tratamientos térmicos. [31]

2.4.2.4.1. REACCIONES

2.4.2.4.1.1 Hidrdlisis.

Esta es una reaccion acido-base entre el anion, o catién, con el agua y se basa en
el desprendimiento de protones de las moléculas de agua que rodean al ion, para

nuestro caso, el ion metalico que estan formando la primera esfera de solvatacion;
estas reacciones se pueden escribir de la siguiente manera:
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[M-OH2] 2 H20 — >[M-OH]®D + H *ag — ~H20 [M-O] @2~ +2H*  (2.4)

La magnitud de la carga formal del ion es la que determina la acidez del i6Gn acuo.
El cation puede coordinarse a tres tipos de ligandos: acuo (H20), hidroxo (OH") u
oxo (0?%). [32]

En la reaccion de hidrélisis es posible modificar la esfera de coordinacién del
catién ya que los complejos que se forman en la solucion dependeran del catién:
de su carga, tamafio y naturaleza.

Cuando el catidon solvatado actua como un &cido de Lewis, y el agua como una
base de Lewis, se forma un ligando hidroxo a través de la siguiente reaccion:

[M(OH2)n]?* + H20 — [M(OH)(OH2)N-1]@D* + H3O* (2.5)

En la reaccion de global hidrolisis, el cation solvatado puede sufrir un
desprendimiento consecutivo de protones debido a que el complejo formado
puede experimentar otras sucesivas desprotonaciones, proceso que se puede
expresar asi:

[M(OH2)N]? + hH20 — [M(OH)n(OH2)n-h]@M* + hH30* (2.6)
donde “h” representa la razon de hidrélisis del elemento M, y h depende del pH del

sistema, el niumero de coordinacién del catidén y sus caracteristicas, principalmente
la electronegatividad. La cantidad de protones liberados “h” estara dada por (33):

he 1 l1367- N(0.236 —0.038 pH )— 2.621=0.02pH = 7, (2.7)
1+0.014pH v
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Donde:
= Electronegatividad del Metal (escala Allred-Roched)
N = NUmero de coordinacion del cation, para el caso del AIN = 6
4 = Carga del cation
pH = pH de la solucion.

Los cationes con carga formal “z” menor a 4 formarian complejos “acuo-hidroxo”,
[M(OH)h(OH2)n-h]@M* | en un medio acido o neutro, e “hidroxo” [M(OH)n]®™", en un
medio basico. Elementos con carga formal mayor, z > 4, formarian complejos
anionicos “oxo - hidroxo” [MOn.n(OH)2n-n]M2)-,

Si el metal tiene un oxigeno “acido” es posible formar ligandos hidroxo
adicionando una base a la solucion:

[M(OH2)N]Z* + OH — [M(OH)(OH2)n-1]D* + H20 (2.8)

El i6n nucleofilico OH™ ataca a uno de los a&tomos de hidrégeno de una de las
moléculas de agua, ligadas al metal M, que se encuentren en su primera esfera de
solvataciéon. Este proceso ocasiona la transferencia de carga electronica entre el
ion OH" y el complejo metalico original, debido a la carga positiva que posee el H*.
La carga parcial del H20, generada por el OH vy el H atacado, se debe
incrementar hasta que sea igual a cero; en ese momento esta molécula de agua
sale del complejo metélico. [33]

2.4.2.4.1.2. Condensacion

La reaccion de condensacion de los complejos metdlicos en puede ocurrir
después de la reaccion de hidrdlisis, y es equivalente a la polimerizacion
“organica’. Para conformar esta “estructura’, en el sistema se forman cadenas
largas por la uniébn de las especies quimicas mononucleares. Esto ocurre,
generalmente si existe al menos un ligando hidroxo (OH) enlazado al cation M;
Este ligando hidroxo puede pertenecer a un complejo acuo — hidroxo, del tipo
[M(OH)(OH2)n-1]®D* 0 a un complejo del tipo oxo - hidroxo [M(OH)(O)n-1]®2N-D+,
Para que tengan lugar las reacciones de la condensacién deben existir en el
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sistema tanto especies nucledfilicas (ligandos oxo e hidroxo o sélo hidr6xo) como
ligandos acuo (grupo saliente) para que ocurra siguiente reaccion: [33]

M-OH + M-OH2 —> M-OH-M + H20 (2.9)

Proceso que ocurrira en el sistema, hasta que un complejo [M(OH)n(OH2)n-n]@M*,
con h<z, no experimente ninguna otra reaccion de condensacion; esta reaccion
puede continuar hasta que se genere una polimerizacion ilimitada del
[M(OH)h(OH2)n-h]@M* formandose el precipitado.

El ligando hidroxo puede actuar como grupo saliente, de tal manera que cuando
se presenta la transferencia de un proton a la especie quimica que contiene el OH,
es posible la formacion de la molécula de agua. Durante este proceso se forma un
puente “ox0” y el proceso se denomina oxolacién [33]. El protén del puente “ol”,
especie OH que une dos nucleos M, puede ser mas acido que el proton del OH
terminal y por lo tanto podria migrar para formar un ligando acuo, que se podria
eliminar si su carga parcial es positiva. En este caso la reaccion de condensacion
ocurre por la formacion de un puente oxo a través de la siguiente reaccion [33].

M-OH + M-OH —> M-O-M-OH — M-O-M + H.0  (2.10)

Durante la formacion de la fase sélida, los aniones presentes en el sistema se
generan por la disociacion de los reactivos (precursores) o por la adicion de otros
aditivos inorganicos. En el momento en que se conforman los complejos, los
aniones compiten con los ligandos acuo, hidroxo u oxo de tal manera que su
estabilidad, y tiempo de vida, dependeran de la intensidad nucleofilica del anién.
El rango de estabilidad de los complejos anidnicos se extiende desde los muy
estables, en los que el anidn se enlaza con el metal, hasta aquellos que existen
temporalmente y no se puede determinar su estructura debido a su corto tiempo
de vida.

La reaccion de acomplejamiento de un catién solvatado, ( [M(OH2)n]?#*), con un
grupo aniénico mono dentado (X), se puede representar asi:
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[M-(OH2)N]?* + X = [M-X(OH2)n-1]@D* + H20 (2.11)

Por otro lado, si lo que existe en el sistema es un grupo molecular HX, la reaccion
que describe la formacion del complejo es diferente:

[M-(OH)(OH2)n-2]®D* + HX —  [M-X(OH2)n1]®D*  (2.12)

Generalizando, la formacion de los complejos metalicos serd muy especifica
cuando el anion X" reemplace las moléculas de agua durante su reaccién con un
catiébn metalico solvatado.

Formacién de la fase sé6lida

Durante el proceso de precipitacion se forma una fase solida de una fase liquida
aparentemente homogénea [34] y comienza con la formacion de “embriones” que
posteriormente adquieren un tamafio critico dando origen a los nucleos de las
particulas. Este proceso no es posible si el sistema no alcanza la condicion de
sobresaturacion. Los nucleos crecen formando cristales visibles y en algunas
ocasiones su crecimiento estd acompafado por la formacion de nuevos nucleos
(secundarios), lo que ocasiona que se obtengan cristales de tamafos variados.
Los cristales pueden formar una suspension estable o coagular y cuando estos
cristales secundarios o “clusters”, son grandes tienden a sedimentar; si el sistema
se deja envejecer, durante mucho tiempo, es evidente que los cristales mas
pequefios se re-disuelven y los mas grandes crecen [35] produciéndose un
proceso de tipo “oswald ripining”.

La teoria de nucleacién indica que para la formacién de un nucleo estable se
requiere superar una barrera de energia y la saturacion “S”, que es parametro
fundamental para el proceso, el cual se define en términos de la diferencia de los
potenciales quimicos de una solucion sobresaturada y una saturada estable [36]:

S= e [#(@)- 1(as)]/RT (2.13)
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Donde p es el potencial quimico y los sub-indices “a” y “as” indican que
corresponden a las actividades del soluto en la solucién sobresaturada y en el
equilibrio, respectivamente, R es la constante universal de los gases y T la
temperatura. La sobresaturacion, usualmente, varia durante el desarrollo de la
precipitacion y este cambio no es so6lo temporal sino que también puede presentar
cambios espaciales en el interior del sistema, donde ocurre el proceso.

Formacién de nucleos

En el sistema sobresaturado se forman algunas especies quimicas y estas
interaccionan, entre si agrupandose a través de enlaces débiles tal que al cambiar
las condiciones de la soluciébn, como su concentracién, y composicion, estas
agrupaciones se disuelven y posteriormente se pueden reagrupar; estas
agrupaciones son los denominados “embriones” de la fase sélida. La agrupacién
puede llegar a ser lo suficientemente grande para alcanzar un tamafo critico vy
consolidar un ndcleo, todo esto debido a que la concentracion de los iones
complejos, las especies polinucleares y/o la de los polimeros pequefios es
bastante alta en el sistema. Los nucleos son unidades irreversibles que crecen
espontaneamente. [37]

Crecimiento de nucleos

Debido a que los nucleos son extremadamente pequefios, estos se forman
aleatoriamente y son extremadamente inestables tal que inmediatamente
empiezan a crecer. No es posible observar directamente el proceso de nucleacién
en una solucién porque los nucleos no se pueden observar hasta que adquieren
un tamafo adecuado a través de los procesos de crecimiento; estos procesos se
pueden manipular controlando la reaccidon de las especies quimicas en la
superficie del nucleo.

Los cristales crecen por la adiciébn continua de unidades moleculares sobre su
superficie, lo que produce nuevas “capas” sobre los ndcleos, que se desarrolla
dentro de la solucion por la difusion de estas unidades moleculares que al llegar a
la superficie del cristal se ajustan a la red cristalina del mismo; es por esto que el
crecimiento de los nucleos puede estar controlado por procesos difucionales en la
solucion o por las reacciones superficiales que ocurren sobre los nucleos.
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Cuando una unidad de crecimiento llega a la interface cristal-liquido, en general se
absorbera, se moveré a lo largo de la interface y se desolvatara (parcialmente)
antes de entrar a un sito de red cristalina superficial del nacleo [37]

2.4.2.4.2. ALGUNOS ASPECTOS DEL METODO DE SINTESIS

El método de precipitacion controlada (MPC) se desarrollé con el fin de controlar la
morfologia y tamafo de las particulas, también para garantizar la reproducibilidad
del proceso. Aunque se sigue trabajando en la determinacion de los principales
fendmenos fisico-quimicos que ocurren durante el MPC, se ha podido determinar
que este consta de tres etapas importantes.

a) Obtencion de la suspensién coloidal

En esta primera etapa se forman compuestos intermedios metaestables del cation
de interés, cuyo Oxido se quiere obtener, mediante la adicion de una base
(hidréxido de amonio por ejemplo) a una disolucion del precursor, por ejemplo a la
del cloruro estafioso (interés para este trabajo). En este método, la formacion de
los complejos intermedios metaestables del cation de interés se controla utilizando
la informacion que brindan los ensayos de valoracién potenciométrica y
conductimétrica del sistema y las caracteristicas de las fases sélida y liquida que
existen en la suspension coloidal que se obtiene [37].

b) Tratamientos quimicos

Se favorece la liberacion del catién de interés, para el presente caso, del Sn** o
Sn?*, a través de procesos de filtrado y redispersion en agua, etanol o Aacido
acético u otro solvente previamente determinado. En esta etapa se propicia la
transformacion de los compuestos intermedios previamente obtenidos, a fases
mas estables o la recristalizacion con formacion de nuevas fases.

c) Tratamientos térmicos

El polvo ceramico obtenido después de tratar térmicamente la suspension coloidal
inicial se debe someter a algunos tratamientos térmicos para obtener el producto
deseado. Normalmente se utiliza el andlisis térmico, ATD/TG o DSC, para
determinar el tratamiento térmico mas adecuado para obtener el 6xido de interés.
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2.4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

SnCl.7H;0 + FeSOn + HhO
H20+ETANOL NH.OH
NH4OH T
¢ AJUSTAR pH
— éggg;ISECONJ/I?OLANDO Ph6.5 =

DEJAR PRECIPITAR DURANTE

24 HORAS
FORMACION DEL PRECIPITADO
Lavados
ETANOL+ AGUA + DIETILAMINA
50:50 0,1M

REPETIR LOS

\i/ — LAVADOS

DURANTE

DECANTAR 6 DIAS

SECADO EN ESTUFA A 100°C

Figura 2.6 Diagrama de flujo del proceso de precipitacién controlada (MPC)
utilizado para sintetizar los polvos de SnO2-Fe

2.4.3.1. Obtencién del SnO2 dopado con 5y 8% en moles de hierro

En la tabla 2.2. Se indican los reactivos utilizados para sintetizar casiterita (SnO2)
dopada con 5y 8% en moles de hierro.
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Reactivos:

Tabla 2.2. Reactivos utilizados para sintetizar SnO2 dopada con hierro

REACTIVO MARCA CARACTERISTICAS
(PUREZA)
Cloruro estafioso Mallinckrodt En polvo (99,4% de pureza)
(SnCI2_2H20)
Hidroxido de amonio Mallinckrodt Liquido
(NH4OH)
Etanol absoluto Merck Liquido
Sulfato ferroso
(FeS04.7H20) Mallinckrodt granular (99.8% de pureza)

Para la obtencion de la solucion solida de SnO2-Fe en el presente trabajo, se
empledé la metodologia indicada en la figura 2.6. A diferencia del modelo
convencional del método de precipitacién controlada (Ver figura 2.5), se consideré
adicionalmente como variable el proceso, el lavado del precipitado con 0,1 M de
dietilamina, en agua o etanol; con el propdésito principal de eliminar los cloruros y
sulfatos presentes en el sistema como consecuencia de la naturaleza de los
precursores de estafio y del hierro utilizados. Pero, como lo indican los resultados
de este trabajo, el proceso de lavado ocasiona “transformaciones de fase” y
modificacion de las caracteristicas morfologicas y de tamario de las particulas del
precipitado.

2.4.3.1.1. Procedimiento

2.4.3.1.2. Valoracion potenciométrica

Para conocer el comportamiento de la solucion de la solucion de estafio, al
adicionar la base (NH4OH), se realizo la valoracion potenciométrica del sistema.
Adicionalmente, con base en esta curva que indica las diferentes etapas del
proceso, se determind el pH 6ptimo de interés.
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El objetivo de una medicion potenciométrica es obtener informacién acerca de la
composicion de una disolucion mediante el potencial eléctrico que aparece entre
dos electrodos, el indicador y el de referencia. La medicion del potencial se
determina bajo condiciones reversibles, en forma termodindmica, lo que implica
que se debe dejar pasar el tiempo suficiente para llegar al equilibrio, afectando lo
menos posible el potencial medido para no influir sobre el equilibrio que se
establece entre la membrana y la disolucibn muestra [38].

Para obtener mediciones analiticas validas en potenciometria, uno de los
electrodos debe ser de potencial constante y no experimente cambios entre una y
otra medida; El electrodo que cumple esta condicion se conoce como electrodo de
referencia. Debido a la estabilidad del electrodo de referencia, cualquier cambio en
el potencial del sistema se deberd a la contribucion del electrodo restante, llamado
electrodo indicador o de trabajo. El potencial registrado durante el proceso es en
realidad la suma de todos los potenciales individuales, con su signo
correspondiente, producidos por los electrodos indicadores y referencia.
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Figura 2.7. Curva potenciométrica(a) y su derivada (b) obtenida para el sistema
de estafio utilizado en este trabajo para obtener la solucién solida SnO2-Fe

Para conocer el cambio de pH en el sistema, durante la adicion del precipitante,
NH40H, se utilizé un pH-metro, METROHM 744 con electrodo de vidrio Ref
60259100, tal como se indica en la figura, 2.10.
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La curva de valoracion potenciométrica obtenida para el sistema de estafio se
muestra en la figura 2.7

De acuerdo a la figura 2.8 se concluyé que el pH en que la fase casiterita del 6xido
de estafio, cristaliza mejor es un pH de 6.5.

2.4.3.2 Sintesis del sistema SnO 2-Fe

Se tomaron 5 gr del precursor de estafio, SnCl2, y se le adiciono una solucion de
etanol con agua destilada en proporciones iguales, 50:50. Con esta mezcla en
continua agitacién de 100 r.p.m utilizando un agitador mecéanico, se ajusté su pH
a un valor de 6,5 previamente determinado de la curva de valoracién
potenciométrica del sistema (figura 2,8), para formar la fase casiterita con la
adicion de hidréxido de amonio (NH4OH), para lo cual se utilizd un dosimat E-775
marca Metrohm. Por otro lado, se disolvio el FeSO4 en 5ml de agua destilada y se
llevé a pH de 8 y a pH de 10 utilizando NH4OH para favorecer la formacion de las
fases de hematita y magnetita, respectivamente, segun teoria [39] luego se
mezclaron las suspensiones de estafio y de hierro, utilizando un dispersor de alta
cizalla (ultraturrax T-50).

Como el precursor de estafio utilizado contiene cloro, y el de hierro sulfato, se
realizd una serie de 6 lavados en agua, cada veinticuatro horas y después de una
previa decantacion. Para realizar estos lavados se prepard una solucion 0,1 mol
de dietilamina, una vez terminados los lavados se procedié a secar el sélido en
una estufa a 100°C por 6 horas

2.4.3.2.1. Obtencién del SnO dopado con 8 y 10% moles de hierro

Durante el desarrollo del presente trabajo, para la obtencion de SnO-Fe, se
empledé la metodologia indicada en la figura 2.8. A diferencia del modelo
convencional del método de precipitacion controlada (Ver figura2.5), se ha
incorporado un proceso de lavado en una solucién 0,1 M de dietilamina de agua y
etanol. Este lavado se realizé con el propdsito de eliminar los cloruros y los
sulfatos provenientes de los precursores de estafio y del hierro utilizados en el
proceso.
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CAPITULO 2

SnCl.7H20
+
ACINO ACFTICO

FeSo4 + H20 T NH4OH

NHAOH AJUSTAR pH

e  AGITACION CONTINUA <
e  CONTRNIANDN Ph 8

VA
FORMACION DEL PRECIPITADO

DEJAR PRECIPITAR DURANTE

24 HORAS
DECANTAR
.
ETANOL+ AGUA  + DIETILAMINA
50:50 0,1M REPETIR LOS
LAVADOS
___ DURANTE
DECANTAR 6 DIAS
SECADO EN ESTUFA A 100°C _

Figura 2.8 Diagrama de flujo del proceso de precipitacién controlada (MPC)
utilizado para sintetizar polvos de SnO-Fe

En la tabla 2.3 se indican los reactivos utilizados para sintetizar el sistema SnO-Fe
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Reactivos:

Tabla 2.3. Reactivos utilizados para sintetizar SnO dopada con hierro

REACTIVO MARCA CARACTERISTICAS
(PUREZA)
Cloruro estafioso Mallinckrodt En polvo (99,4% de pureza)

(SnClz.ZHzo)

Hidréxido de amonio Mallinckrodt Ligquido
(NH4OH)
Acido acético Mallinckrodt Liquido
Sulfato ferroso Mallinckrodt Granular (99,8% de pureza)
(FeS0O4.7H20)

2.4.3.2.2. Procedimiento

Se tomaron 5 gr del precursor de estafio, SnClz, y se adiciono 25 ml de &cido
acético. Con esta solucion en continua agitacion a 100 r.p.m utilizando un agitador
mecanico, se le adiciono hidréxido de amonio (NH4OH), para ajustar su pH a un
valor 8.0, el cual fue el valor obtenido en trabajos previos como por ejemplo en el
trabajo de Humar y colaboradores [40]. Para ello se utiliz6 un dosimat E-775
marca Metrohm. Por otro lado, se tomaron cantidades adecuadas de FeSO4, para
dopar el SnO con porcentajes del 8% y de 10% en moles de Fe, que se
disolvieron en 5 ml de agua destilada, esta solucion se llevo a pH de 8 utilizando
NH4OH, para favorecer la formacion de las fases hematita y magnetita de acuerdo
a trabajos previos respectivamente [40]; luego estas dos soluciones se mezclaron
utilizando para ello un dispersor de alta cizalla.

Como los precursores utilizados contienen cloros y sulfatos, al sistema se le
realizd una serie de 6 lavados adecuados con una solucion 0,1 mol de dietilamina,
cada veinticuatro horas, después de una previa decantacion.

51




EL OXIDO DE ESTANO COMO MATERIAL TECNOLOGICO:
SU OBTENCION

Figura 2.9. Rotaevaporador Buchi

Debido a que el proceso de decantacion se realizd utilizando una pipeta, se
observo perdida de hierro durante cada lavado, por lo tanto se procedio a utilizar
un rotaevaporador Buchi, (figura 2.9) para eliminar el solvente y reducir asi las
pérdidas de hierro y poder asi garantizar la estequiometria en el sistema SnO-Fe.

2.5. PARAMETROS CONSIDERADOS EN ESTE TRABAJO

Con el fin de determinar las condiciones de sintesis Optimas de los sistemas
SnO:2-Fe y SnO-Fe, se definieron como parametros de interés los que se indican a
continuacion.

2.5.1 pH de los sistemas SnO-Fe y SnO2-Fe

El pH para formar la fase casiterita se determiné con base en la curva de
valoracion potenciométrica (figura 2.11).

Se determind el punto de equivalencia, que indica cuando el precursor ha
reaccionado completamente con el precipitante y donde el precursor como el
precipitante se encuentra en equilibrio molar. Esta representacién del pH en
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funcion del volumen del precipitante, adicionado, figura 2.9, ilustra el proceso de
neutralizacion y permite determinar los valores de pH de interés para el proceso.
Tomando la primera derivada de esta curva y representando la derivada del pH
con respecto al volumen adicionado (ApH/AV (figura 2,8)), se obtiene un valor
maximo que corresponde al punto de inflexion de la curva pH vs V; éste punto es
uno de los valores de pH de interés para el presente trabajo, que representa el
punto de equivalencia.

Para el caso del sistema con romarchita, SnO, se tomaron de trabajos previos los
valores de pH adecuados para la sintesis [40].

Figura 2.10. Sistema utilizado para obtener la curva de valoracién potenciometrico
y en general para realizar la sintesis de los polvos cerdmicos de estafio-hierro.

2.5.2. Tratamientos térmicos

Las muestras de SnO2-Fe, después de ser sintetizadas, se trataron térmicamente.
Utilizando una etapa de calcinacion, a 250°C durante dos horas, y una de
tratamiento a temperaturas de 350°C, 500°C, 600°C y 900°C, durante una hora,
para estudiar la evolucion de las fases, todo este proceso térmico se realizé a una
velocidad de 2°C por minuto.

53



EL OXIDO DE ESTANO COMO MATERIAL TECNOLOGICO:
SU OBTENCION

Debido a que la romarchita se vuelve inestable a una temperatura entre
350°C, [41], donde sufre una reaccion de desproporcionacion, las muestras de
SnO-Fe, después de sintetizadas se trataron térmicamente a 350°C durante dos
horas, a una velocidad de 2°C por minuto.

Figura.2.11. horno

2.5.3. Porcentajes de dopado

El sistema SnO2-Fe, fue dopado con porcentajes de 5% y 8% en moles de hierro,

tomando como referencia trabajos previos [42], debido a que el sistema SnO-Fe
mostro perdidas del hierro significativas en el proceso de sintesis, que se
redujeron con el uso del rotaevaporador para eliminar el solvente, se optd por
doparlo con porcentajes de 8% y 10% en moles de hierro. Estos porcentajes
fueron también definidos por el equipo utilizado para realizar las mediciones
magnéticas ya que su sensibilidad solo permitia analizar materiales dopados con
un porcentaje superior al 5% en moles con del material magnético (hierro en
nuestro caso).

2.5.4. Estructura

En el método de sintesis utilizado, método de precipitacion controlada, se
emplearon dos clases de solventes, y dos pH diferentes, el primer solvente fue
una solucién de agua y etanol, este se utilizé a un pH de 6,5 para obtener la fase
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casiterita del 6xido de estafio, y el segundo solvente fue el etanol, a un pH de 8,
para favorecer la fase romarchita de este oxido.
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DE ESTANO SINTETIZADOS

3. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LOS OXIDOS DE ESTANO
SINTETIZADOS

Los polvos sintetizados de Oxido de estafio dopados con hierro, se caracterizaron
para conocer su tamafio y forma de particula, estructura cristalina, fases
cristalinas, grupos funcionales y comportamiento de estos materiales con la
temperatura.

3.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER

La espectroscopia infrarroja es una técnica que emplea un interferometro,
dispositivo que posee dos espejos dispuestos en angulo recto, uno respecto del
otro, y un divisor de haz a 45° de los espejos. Un espejo esta fijo en una posiciéon
estacionaria y el otro puede ser desplazado en una direccion perpendicular a su
superficie frontal, a una velocidad constante, el elemento Gptico que divide el rayo
permite obtener, de la luz proveniente de la fuente luminosa, que un 50% de ésta
sea transmitida y el otro 50% sea reflejada. [1]

La espectroscopia IR es una espectroscopia vibracional, que se emplea para
determinar las variaciones moleculares que existen en el material sintetizado, para
el presente proyecto el 6xido de estafio dopado con hierro; si se conocen las
vibraciones moleculares que existen en el solido se podrian identificas fases
presentes en el sistema.

Para obtener los espectros IR de los solidos de interés es necesario preparar una
muestra previamente, esta se conforma en forma de pastilla, muy delgada, para
ellos se mezclan unos pocos miligramos del solido (polvo sintetizado) con una
pequefia cantidad de bromuro de potacion (KBr), calentado previamente a una
temperatura de 100°C y durante dos horas aproximadamente para disminuir la
humedad que este presenta y por dltimo la mezcla se prensa para obtener la
pastilla.

Inicialmente se debe tomar un espectro de referencia, que suministre informacion
del medio ambiente y el KBr, para sustraérselo al espectro obtenido de la pastilla
conformada; esta diferencia proporciona el espectro a analizar. Las condiciones
Optimas para obtener los espectros requieren de un medio con baja humedad,
para que no interfiera con las medidas.
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3.1.1. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS UTILIZANDO
COMO SOLVENTE ACIDO ACETICO

Para conocer cudles son los grupos funcionales principales presentes en los
sélidos obtenidos utilizando como solvente acido acético, se obtuvo el espectro IR
general de la muestra y se centré el interés en el rango entre 400 y 1000cm*
donde se encuentran, principalmente, los enlaces M-O, M-OH y M-C. En la figura
3.1 se muestran los espectros IR correspondientes a la muestra sintetizada
cuando se utiliz6 como solvente el acido acético; la muestra contenia 10% en
moles de Fe y se sintetizo pH 10.

Para analizar las bandas correspondientes a cada grupo funcional se tuvieron en
cuenta las algunas referencias (tabla 3.1-3.2).

La figura 3.1(b) muestra el resultado del proceso de deconvolucién del espectro
entre 400 y 1000cm y las bandas fundamentales corresponden a 600 y 530cm™ a
enlaces de Sn-O, a 450cm, se encuentra una banda caracteristica de enlaces
presentes en la fase romarchita.

0.14 T T T T
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Figura 3.1. Espectro vibracional correspondiente a la muestra obtenida utilizando

acido acético como solvente, dopada con 10% en moles de Fe y sintetizada a pH

de 10: (a) espectro IR general y (b) deconvolucion del espectro IR entre 400 y 800
cm?
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Para determinar el efecto del pH del sistema sobre la naturaleza de la muestra
sintetizada utilizando acido acético como solvente, dopada con 10% en moles de
Fe, en la figura 3.2 se muestra el espectro IR del solido sintetizado a pH 8.
Observando la deconvolucién del espectro IR, entre 400 y 1000cm™ se destacan
las bandas asociadas a los grupos funcionales de Sn-O encontradas en 657 y 532
cm? y a 427cm? se encuentra la banda que probablemente esté asociada a
enlaces de la fase romarchita.

En la figura 3.3 se muestran los espectro IR correspondientes al solido sintetizado
utilizando acido acético como solvente, con 10% en moles de Fe y a pH 8, vy
donde se elimind el solvente utilizando un rotaevaporador. Analizando la
deconvolucién del espectro IR, entre 400 y 1000cm™ se destacan las bandas
asociadas a los grupos funcionales del Sn-O a 559 cm?, y la banda asociada a la
fase romarchita a 445 cm™.
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Figura 3.2 Espectros vibracionales correspondientes a la muestra obtenida
utilizando acido acético como solvente, dopada con 10% en moles de Fe y
sintetizado a pH de 8: (a) espectro IR general y (b) deconvolucion del espectro IR
entre 400 y 800 cm-?,

Comparando los espectros IR de las figuras 3.1(a) y 3.2(a) es evidente que el
tratamiento en rotaevaporador afecta la naturaleza de las fases presentes en el
sélido ya que la fase romarchita se oxida y se transforma en casiterita.

63



CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LOS OXIDOS
DE ESTANO SINTETIZADOS

%T

Para determinar el efecto del porcentaje de hierro (Fe) presente en el sistema, se
tomo el espectro IR de la muestra sintetizada utilizando acido acético como
solvente, con 8% en moles y a pH 8. (Figura 3.4), se observaron las bandas
caracteristicas del Sn-O ubicadas a 617 y 543 cm™, y la posible banda asociada
con la fase romarchita en 422 cm™.
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Figura 3.3. Espectro vibracional correspondiente a la muestra obtenida utilizando
sintetizada en el sistema que contenia acido acético como solvente, y tratada con
rotaevaporador, dopada con 10% en moles de Fe y sintetizada a pH de 8 : (a)
espectro IR general y (b) deconvolucién del espectro IR entre 400 y 800 cm™.
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Figura 3.4 Espectros vibracionales de la muestra sintetizada en el sistema que
contiene acido acético y que presento fase mayoritaria romarchita, dopada con 8%
en moles de Fe a pH de 8: (a) espectro de infrarrojo y (b) deconvolucion del
espectro IR entre 400 y 800 cm™.

64



CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LOS OXIDOS
DE ESTANO SINTETIZADOS

Comparando las figuras 3.2 y 3.4 no se observan cambios apreciables en los
espectros de IR al variar el % de hierro en el sistema.

3.1.2. CARACTERIZACION DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS UTILIZANDO
COMO SOLVENTE UNA SOLUCION DE ETANOL Y AGUA

En la figura 3.5 se muestra el espectro IR de la muestra sintetizada a pH 10, con
5% en Fe, y tratada térmicamente a 600°C. Analizando la regibn méas relevante
para el 6xido, el rango entre 400 y 900 cm, se observa una banda a 559 cm*
asociada al grupo funcional Sn-O.
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Figura 3.5. Espectros vibracionales correspondientes al SnO2, dopado con 5% de
hierro sintetizado a pH 10 y tratado térmicamente a 600°C: (a) espectro IR general
y (b) deconvoluciéon del espectro IR entre 400 y 900 cm 1

Con el fin de determinar el efecto del pH de sintesis sobre los grupos funcionales
presentes en la muestra con 5% en moles de hierro y tratada térmicamente a
600°C, se tomd su espectro IR, los resultados se indican en la figura 3.6.
Centrando la atencién en la zona de la deconvolucién, entre 400 y 900 cm 1, y
comparando la figura 3.6. (b) con la figura 3.5 (b), se observa que no hay
variaciones apreciables en las bandas fundamentales, solo ligeros
desplazamientos de su posicion y de su intensidad.
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En la figura 3.7 se indican los resultados obtenidos. Comparando las figuras 3.7
(b) y 3.6 (b) se observan algunas diferencias, entre ellas, que la banda a 816 cm*
para la muestra dopada con el 5% desaparece cuando se dopa al 8% con hierro,
otra banda ubicada en 687cm™? se desplaza a 616cm™, y aparece una nueva
banda para la muestra dopada al 8% en 681 cm-.
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Figura 3.6. Espectros vibracionales correspondiente a la casiterita dopada con
5% en moles de Fe, sintetizada pH 8 y tratada térmicamente a 600°C: (a) espectro
IR general y (b) deconvolucion del espectro IR entre 400 y 900 cm
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Figura 3.7. Espectros vibracionales correspondientes a la casiterita dopada
con 8% de Fe, sintetizada a pH 8 y tratada térmicamente a 600°C: (a)
espectro de infrarrojo y (b) deconvolucion del espectro IR entre 400 y 900
cm
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Finalmente se analizé el efecto de la variacion del pH a 10, manteniendo el
porcentaje de dopado con Fe de la muestra dopada con 8% en moles de hierro,
comparando las figuras 3.8 (b) y las 3.7 (b) se pude observar que la banda
ubicada en la muestra a pH 8, a 647 desaparece en la muestra a pH 10, y el resto
de bandas sufren un corrimiento poco significativo.
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Figura 3.8. Espectros vibracionales de la casiterita dopada al 8% a pH 10, tratada
térmicamente a 600°C: (a) espectro de infrarrojo y (b) deconvolucién del espectro
IR entre 400 y 900 cm 1

En las tablas 3.1 y 3.2 se resumen los resultados obtenidos con espectroscopia IR
tanto para las muestras sintetizadas en acido acético, tabla 3.1 como en agua,
tabla 3.2, a diferentes pH, y tratadas térmicamente a 600°C. Para asignar a las
bandas los grupos funcionales se utilizaron datos obtenidos en la literatura.
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Tabla 3.1. Grupos funcionales asociados a las bandas presentes en los espectros
correspondientes a muestras sintetizadas utilizando como solvente una mezcla
agua y etanol (50:50), a diferentes valores de pH y tratadas térmicamente a 600°C

Dopada 5% | Dopada 5% | Dopada 8% | Dopada 8% a Grupos
a pH apHS8 apHS8 pH 10 funcionales Ref.
10(cm™) (cm?) (cm™) (cm?) asociados

3439 3441 3430 3432 O-H [2]
2928 2928 2925 | - OH...O [2]
2369 2369 2370 2368 Sn-OH [5]
1631 1633 1634 1637 H20 [3]
1465 | @ - 1459 | - Sn-O-Sn [4]
1130 1142 1140 1105 No asignado | .........
1054 1049 1047 | - No asignado | ........
628 632 628 Sn-O [5]
559 547 534 559 Sn-O [6]

Tabla 3.2. Grupos funcionales asociados a las bandas presentes en los espectros
correspondientes a muestras sintetizadas utilizando como solventes acidos
acéticos y tratados térmicamente a 600°C.

Dopada 10% a Dopada | Dopada | Dopada Grupo
pH 8 10% pH 10% pH | 8% a pH funcional Ref.
rotaevaporador 8 de 10 8 asociado
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
3430 3430 3408 3433 O-H [2]
2371 2367 2366 2370 Sn-OH [5]
1622 1627 1621 1630 H20 [3]
1404 1402 1398 1427 Sn-O-Sn [4]
1131 1138 1111 1138 No asignado
1037 1044 1050 1044 No asighado
640 625 600 617 Sn-O [5]
532 533 530 543 Sn-O [6]
463 426 426 422 Romarchita [*]

*No se ha encontrado reportado en la literatura un grupo funcional asociado a
este enlace vibracional, solo fue evidente para las muestras que presentaron como
fase mayoritaria la romarchita.
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3.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

El fendmeno conocido como efecto Raman que fue descrito por el fisico indio
Chandrasekhara Venkata Raman, en el afio 1928, es el fenOmeno inelastico de
dispersién de la luz que permite el estudio de las rotaciones y las vibraciones
moleculares. Es una técnica fotdnica de alta resolucién que proporciona, en muy
poco tiempo una informacién quimica y estructural del material o compuesto
organico y/o inorganico, permitiendo asi su facil identificacion. Este andlisis se
basa en el estudio de la luz dispersada por un material, al incidir una haz de luz
monocromatico, tal que la pequefia cantidad de la luz dispersada inelasticamente
experimenta ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material
dispersor e independientes de la frecuencia de la luz incidente. [7]

La muestra no requiere de ningun tipo de preparacion, para realizar su
caracterizacion microestructural, ya que se expone directamente al haz incidente,
garantizando que la misma no sufre alteraciones por la incidencia en la radiacion.

En este trabajo se utilizé un laser de fuente “linea verde” 514 nm para el 6xido de
estafio en su fase casiterita SnO2 y se analiz6 la regién entre 400 cm? y 850 cm™?
. El ajuste de los picos se realiz6 usando la funcion Lorentziana, mediante el
software peakfit, y a través de este ajuste, se lograron identificar los modos
vibracionales de la casiterita asi como la estructura cristalina tetragonal para el
sistema SnO2-Fe.

3.2.1. ESPECTROS RAMAN DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS UTILIZANDO
COMO SOLVENTE UNA SOLUCION DE ETANOL Y AGUA

Para analizar la romarchita (SnO) se utiliz6 el equipo de la universidad de la plata-
Argentina, ya que al emplear el Laser de linea verde las muestras presentaron
fluorescencia. Se analizé, principalmente, la regiéon entre 50cm? y 200cm™. De
acuerdo con trabajos anteriores [8] donde se encuentran las bandas
caracteristicas de la romarchita, 50 cm™ (Eg) y 200cm*(A1g).
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Figura 3.9. Espectro Raman de una muestra ceramica del sistema SnO2z-Fe
sintetizada utilizando como solvente una mezcla de agua —etanol, a pH 10,
dopada con 5% de hierro: (a) Espectro Raman (b) deconvolucion del espectro
Raman en el rango de 400 y 800 cm™

En la figura 3.9. se muestra el espectro Raman obtenido para el sistema SnO2-Fe,
donde se observan las bandas caracteristicas de la casiterita, localizadas
aproximadamente, a 650cm™* Aig, a 770 cm?® B2y y a 470 cm-! Eg, bandas
denominadas (S1, Sz, S3) [9], las cuales estan asociadas a modos vibracionales
activados por un desorden en la consistencia.
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Figura 3.10. Espectro Raman de una muestra ceramica de oxido de estafio
sintetizada a pH8 utilizando como solvente una mezcla de agua -etanol, y dopada
con 8% de hierro: (a) Espectro Raman y (b) deconvolucién del espectro Raman
entre 400 y 800cm?
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En la figura 3.10 se muestra el espectro Raman obtenido para la muestra de
SnO:2-Fe sintetizada a pH 8, en una mezcla de agua etanol, y dopada con 8% en
moles de Fe. En la figuras 3.9 (b) y 3.10 (b) se observan bandas a 420, 630y 765
cm?, que corresponden a las vibraciones caracteristicas del SnO2, Eg, A1g Yy Bzg
respectivamente; adicionalmente se evidencia claramente las bandas (s1, S2, S3)
ubicadas a 500, 550 y 710cm™, respectivamente. Ademas se puede observar una
pequefia banda en 727cm, que se puede asociar a las vibraciones del hierro. [10]
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Figura 3.11. Espectro Raman de muestras ceramicas de 6xido de estafio
sintetizadas utilizando como solvente una mezcla de agua y etanol que fueron
tratadas térmicamente a 500°C, durante 1h: (a) dopada con 5% de hierro (pH 8) y
(b) dopada con 8% de Fe (pH 10)

En la figura 3.11 se muestran los espectros Raman de muestras ceramicas de
oxido de estafio, sintetizadas a diferentes valores de pH (8 y 10), en una mezcla
de etanol-agua, tratadas térmicamente a 500°C durante 1h y dopadas con 5% vy
8% en moles de hierro. Los resultados fueron muy similares a las de las muestras

anteriores, figuras 3.9 y 3.10, ya que las bandas que aparecen en el espectro de la
figura 3.11 son las mismas.
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3.2.2. ESPECTROS RAMAN DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS UTILIZANDO
COMO SOLVENTE ACIDO ACETICO
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Figura 3.12. Espectros Raman de solidos obtenidos utilizando acido acético como
solvente, tratados térmicamente a 350°C durante 1h, y dopados con hierro a: (a)
un 8% en moles y (b) 10% en moles

en la figura 3.12 se indican los espectros obtenidos para dos muestras con
diferentes porcentajes de hierro, 8% y 10% en moles,se observan las bandas
ubicadas a 120y 210 cm™ que se pueden asociar a las vibraciones caracteristicas
de la fase romarchita Eg y Aig, respectivamente. También se encuentra una banda
ancha entre 400 y 700 cm*que se puede asociar a la fase de casiterita, ya que en
este rango se encontraron sus vibraciones caracteristicas (figuras 3.9 a 3.11),
como lo indicaron los resultados de refinamiento Rietveld, mas adelante, estas
muestras contenian las dos fases. Observando cuidadosamente la figura 3.12 se
puede concluir que la “banda”, asociada a la casiterita es mas pequefia para la
muestra que contiene 10% de Fe, al aumentar el contenido de Fe, aumenta la
inestabilidad de la fase romarchita y se forma la casiterita. Por otro lado, en la
figura 3.12 no es evidente la banda asociada al Fe a diferencia del sistema con
casiterita (figuras 3.9 y 3.10).
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3.3.  ANALISIS TERMODIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO
(ATD/TG)

En el analisis termogravimétrico (TG) permite determinar la variacion de masa de
una muestra mientras es sometida a un programa de temperatura controlado en
una atmosfera especifica. Una caracteristica fundamental de la TG es que solo
permite detectar procesos en los que se produce una variacion de peso tales
como descomposiciones, sublimaciones, reduccion, desorcion, absorcion, etc. Por
otro lado, las reacciones endotérmicas y exotérmicas que ocurren en los oxidos, al
tratarse térmicamente, se determinaron utilizando andlisis térmico diferencial el
(ATD).

El 6xido de estafio posee propiedades térmicas propias, para cada una de las
fases romarchita (SnO) vy casiterita (SnO2), en este trabajo se analizaron las
curvas de ATD-TG para las muestras que utilizaban &cido acético como solvente,
puesto que esta fase tiende a ser la mas inestable.

Para estos ensayos, una cantidad fija de la muestra a analizar es introducida en
un compartimiento de un centimetro cubico de un recipiente refractario de paredes
finas. El compartimiento adyacente se llena con un material inerte, generalmente
un oxido calcinado. Las muestras se ponen en contacto con dos termopares de
aluminio-cromo que se conectan a instrumentos que registran la diferencia de
temperatura entere ellos. La sefal se amplifica y se registra continuamente tanto
con la temperatura del material inerte como la de la muestra de interés, a
intervalos fijos de tiempo o de temperatura. El conjunto se encierra en un bloque
de refractario que se inserta en un horno eléctrico [11].

Las pruebas de ATD-TG se realizaron en un rango de temperatura entre 10 y
1000°C.

La figura 3.13 muestra las curvas ATD-TG correspondientes a la muestra
sintetizada utilizando acido acético como solvente, sin dopar con Fe, y cuya
principal fase cristalina era la romarchita sin dopar.
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Figura 3.13. Curvas ATD-TG correspondientes a la muestra sintetizada utilizando
acido acético como solvente, sin dopar con Fe, fase cristalina la romarchita.

Se puede observar que a 350°C hay un pico exotérmico, asociado a un cambio
considerable en el peso de la muestra. Ya que la fase cristalina inicial era el SnO,
esta comienza a transformarse a medida que aumentaba la temperatura,
presentando una disminucion en su peso. Los procesos que ocurren en la muestra
hasta 350°C no se han determinado completamente y son objeto de investigacion.
Entre 350°C y 530°C no ocurren cambios ocasionados por la variacion de la
temperatura y la masa permanece constante; no se conoce la fase presente en
este rango de temperatura y estudios de la relacion de disproporcionacion del SnO
se vienen realizando [12].

A 530°C se encuentra otro pico exotérmico asociado a un incremento en la masa
de la muestra que indica que un proceso de oxidacion ocurre en este intervalo, la
casiterita SnO2
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Figura 3.14. Curvas ATD-TG correspondientes a la muestra obtenida utilizando
acido acético como solvente, a un pH de 8, y dopado con 8% en moles de Fe.

La figura 3.14, muestra las curvas ATD-TG correspondientes a la muestra
sintetizada utilizando acido acético como solvente a un pH de 8 y dopado con 8%
en moles de Fe. Se observan picos exotérmicos alrededor de 350°C, que estan
asociados a una reduccién en el peso de la muestra que ocurre hasta una
temperatura de 400°C, donde se encuentra otro pico exotérmico. Es necesario
recordar que segun los estudios de DRX, que se muestran mas adelante, la fase
cristalina que predomine en la muestra inicial (sin tratamiento térmico) es la
romarchita desde ~400°C hasta 600°C, la masa de la muestra se mantuvo
constante y después de ~600°C el sélido comenz6 a aumentar su masa, poniendo
en evidencia la oxidacion de la muestra.

Si se comparan las curvas de ATD-TG de las figuras 3.13 y 3.14, la principal
diferencia entre ellas, ocasionado por la presencia de Fe (figura 3.14), es la
presencia de varios picos exotérmicos alrededor de los 350°C.
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Figura 3.15. Curvas ATD-TG correspondientes a la muestra sintetizada utilizando
acido acético como solvente, a un pH de 10, y dopado con 8% en moles de Fe,
haciendo uso del rotaevaporador para eliminar el solvente.

En la figura 3.15. Se observan las curvas ATD-TG correspondientes a la muestra
obtenida utilizando &cido acético como solvente, a un pH de 10 y dopado con 8%
en moles de Fe, haciendo uso del rotaevaporador para eliminar el solvente. Se
observan picos exotérmicos a temperaturas de 350, 400 y 500 °C, y la muestra
pierde continuamente peso al aumentar la temperatura. A diferencia de las
muestras anteriores, figuras 3.14 y 3.15, en esta Udltima, figura, 3.15, no se
evidencia un proceso de oxidacion en la muestra por lo que se espera que no esté
presente la fase romarchita, como se verifica mediante el estudio de DRX cuyos
resultados e indican a continuacion.

3.4. DIFRACCION DE RAYOS X ( DRX)

Los rayos-X es una forma de radiacién electromagnética de elevada energia y
pequefia longitud de onda, del orden de los espacios interatdbmicos de los solidos.
Cuando un haz de rayos-X incide en un material sélido parte de este haz es
dispersado en todas direcciones, por los electrones de los atomos, o iones, que
encuentra en el trayecto, y el resto del haz puede dar lugar a fen6menos de
difraccion, que se ven favorecidos si existe una disposicién ordenada de atomos,
condicién que permite dar cumplimiento a la Ley de Bragg lo cual relaciona la
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longitud de onda de los rayos-X, y la distancia interatomica, con el angulo de
incidencia del haz difractado. Si no se cumple esta ley, la interferencia es de
naturaleza no constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja
intensidad. [13].

Para obtener los difractogramas de rayos X, es necesario calibrar el difractometro
previamente. En este trabajo se utiliz6 un difractdmetro de Bruker, el cual se
calibro utilizando una muestra de Si; el cual se encuentra en el instituto de quimica
de la UNB, Brasil, utiliza la radiacion K, del &nodo de cobre, barriendo entre 20° y
90°, en pasos de 0,02 grados por minuto.La difraccién de rayos x permitié hacer
un analisis microestructural de las muestras, identificandose las fases cristalinas
presentes en ellas. Adicionalmente, se puede realizar un andlisis mas cuidadoso,
de tipo cuantitativo utilizando estos datos, empleando refinamiento Rietveld, con el
fin de conocer las proporciones de las fases presentes, y el tamafio de particula,
por ejemplo.

3.4.1. DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA.

Un valor estimativo del diametro medio de las particulas (D), se puede obtener
utilizando el ancho medio a la altura media de la reflexion mas intensa (pico mas
intenso) a través de la relacion de Sherrer:

D =0.9ABcos#6

donde A es la longitud de onda de los rayos x, para el presente caso A=1.54 A, 6
el 4ngulo donde detecta la maxima reflexion y B es el ancho integrado
corregido[14]

3.4.2. METODO DE REFINAMIENTO RIETVEL

El método de Rietveld se utiliza para refinar los datos de rayos x obtenidos
experimentalmente, este método consiste en ajustar los datos obtenidos por
difraccion de rayos x utilizando los datos calculados por medio de un modelo
fenomenolégico basado en un método de minimos cuadrados; [15], el software
utiliza un algoritmo de Newton-Raphson para minimizar las cantidades. Un objetivo
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principal es refinar los valores de los parametros estructurales de la estructura
cristalina; para tal fin, en este proyecto, se utilizé el programa DBWS9411, usando
las funciones Gaussiana y Lorentziana, tal que la funcién en términos de 20 fue
ajustada con una funcion polinomial de segundo grado.

Durante el proceso de refinamiento, se obtienen parametros relacionados con el
tamafo del cristalito y la deformacion residual de la estructura, por tanto, el
tamafio de cristalito, <D> y la deformaciéon residual de la estructura <e¢>, se
pueden estimar utilizando el ancho de las lineas y las relaciones reportadas en la
referencia. [14]

3.4.3. DESORDEN IONICO EXTRINSECO

Los desdérdenes ionicos extrinsecos involucran defectos ibnicos que se generan
cuando otro ion (impureza), se disuelve en la estructura del material matriz (soluto)
[16], este proceso puede generar una solucion solida (Unica fase).

Los defectos puntuales (figura 3.16) son alteraciones o discontinuidades puntuales
de la red cristalina, provocadas por uno o varios atomos, debido a movimientos de
los atomos durante el calentamiento, la sintesis del material, introduccion de
impurezas o dopantes, o por aleacién, entre otras [17]

Figura 3.16 Defectos puntuales en una estructura (a) vacancia, (b) atomo
intersticial, (c) atomo substitucional pequefio, (d) &tomo substitucional grande, (f)
defecto Frenkel y (g) defecto Shottky [18]
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En el caso concreto del defecto substitucional grande, este ocurre cuando un ion
de una determinada carga sustituye a un ion de carga diferente, figura 17(a), tal
que el ion que entra en la estructura tiene un radio idGnico mayor que el ion que
sustituye en la red. En el caso de la romarchita SnO, el Sn tiene un carga +2y de
la casiterita SnO2 el estafio actua con carga 4+, al adicionar hierro es muy
probable que el Sn?* o el Sn** de la red sean reemplazados por cationes de Fe*?y
no Fe® debido a la relaciéon de sus radios atomicos. Por otro lado, la fase
romarchita no seria tan estable al introducir los cationes de Fe, ya que los radios
del Sn?*y del Fe?* son considerablemente diferentes mientras que para el caso
de la casiterita los radios del Sn** y del Fe?* son mas cercanos, lo que favoreceria
una solucion solida estable al introducir el dopante (figura 17(b)).

v ¥ v

ATomos ATOMOS ATomos
DE OXIGENO DE HIERRO DE ESTANO

(a) (b)
Figura 3.17. (a) Esquema del defecto puntual producido por la sustituciéon de un

ion de carga +1 por un ion de carga+2 y (b) incorporacion del hierro en la
estructura del 6xido de estafio [18]
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3.4.4. ESTUDIO DE DRX DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS UTILIZANDO COMO
SOLVENTE EL ACIDO ACETICO

Para las muestras del sistema SnO-Fe (figura 3.19), se observo que contenian un
pequefio porcentaje casiterita, dandonos a entender que con la metodologia
utiizada no fue posible obtener muestras 100% romarchita. Este resultado
concuerda con lo obtenido con espectroscopia Raman (figura 3.12). A
continuacion se indicaran los resultados obtenidos al modificar las condiciones de
sintesis.

3.4.4.1. Efecto del tratamiento térmico
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Figura 3.18. Difractogramas de rayos X correspondientes a un solido dopado con
8% en moles de Fe obtenido utilizando acido acético como solvente, a un pH de
8, sin tratamiento térmico y sometido a un tratamiento a 350°C.

En la figura 3.18 se presentan los difractogramas de rayos X de correspondientes
a un solido dopado con 8% en moles de Fe obtenido utilizando acido acético como
solvente, a un pH de 8. Para la muestra sin tratamiento térmico se puede
observar que la fase romarchita (SnO) es la principal fase cristalina, muy bien
cristalizada, y la casiterita es la fase secundaria. Después del tratamiento térmico
a 350°C la fase romarchita sigue siendo la fase cristalina mas importante,
reiterando que no ha experimentado transformacion de acuerdo a los resultados
de ATD-TG (figura 3.14)
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Para obtener mas informacién de los difractogramas de la figura 3.18 se ultilizo el
método de refinamiento Rietveld. Los resultados indican que las fases presentes
eran romarchita en un 90%, y casiterita 10%, con tamafnos de cristalito de 39,6 y
5.53 nm, respectivamente (ver anexo 3) en la muestra sin tratamiento térmico.
Para las muestras sintetizadas utilizando acido acético como solvente y que
presentan a la romarchita como fase mayoritaria, el efecto térmico es casi nulo
puesto que eran muy semejantes los valores de tamafio de cristalito, la
cristalinidad y los porcentajes de las fases.

3.4.4.2. Efecto del pH.

En la figura 3.19 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes a
sélidos dopados con 8% en moles de Fe obtenidos utilizando acido acético como
solvente, a pH de 8 y 10, tratadas térmicamente a 350°C. Se observa que las
muestras, independiente del pH, presentan dos fases: la romarchita como fase
mayoritaria, bien cristalizada, y como fase minoritaria la casiterita poco
cristalizada.
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Figura 3.19. Difractogramas de rayos X correspondientes a solidos dopados con
8% en moles de Fe, obtenidos utilizando acido acético como solvente a pH 8y 10
, tratadas térmicamente a 350°C

Utilizando refinamiento Rietveld se determiné que las proporciones de las fases
presentes varian dependiendo del valor del pH de sintesis: para la muestra
sintetizada a pH 10 presento romarchita en un porcentaje del 62% y casiterita del
38%, presentando un un tamafio de particula de 51nm y 6.5 nm respectivamente,
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de estos resultados se puede concluir que el pH no influye en los porcentajes de
fases presentes. (Ver anexo 5)

3.4.4.3. Efecto del porcentaje de dopado

La figura 3.20 muestra los difractogramas de rayos x correspondientes a diferentes
muestras de interés para este trabajo. En ellos se puede observar que cuando la
muestra no estd dopada, se encuentra bien cristalizada, la romarchita, la Unica
fase cristalina. Los difractogramas de los sélidos dopados con porcentaje de hierro
del 8% y 10% (ver anexo 4) presentan, ademas de la fase romarchita, la fase
casiterita no muy bien cristalizada en una cantidad que depende del porcentaje de
dopado.
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Figura 3.20. Difractograma de rayos X correspondientes a solidos obtenidos
utilizando acido acético como solvente, a pH 8 sin dopado y con porcentajes de
dopado del 8% y 10% en moles de hierro, sin tratamiento térmico

3.4.4.4. ELIMINACION DEL SOLVENTE UTILIZANDO UN
ROTAEVAPORADOR

En el proceso de sintesis se realizd una serie de 8 lavados con una solucion de
dietilamina con el fin de eliminar los cloros y los sulfatos presentes en los
precursores. Para eliminar el solvente utilizado en estos lavados se utilizd el
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rotaevaporador, utilizando condiciones de vacio y a una temperatura de 100°C.
Esta metodologia se utilizd Unicamente en los sistemas en los que se utilizé &cido
acético como solvente.
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Figura 3.21. Difractogramas de rayos X correspondientes a sélidos obtenidos
utilizando acido acético como solvente, a pH 8, y dopado al 10% de Fe,
empleando un rotaevaporador para eliminar el solvente de lavado, sin tratamiento
térmico y tratado a 350°C.

En la figura 3.21 se muestran los difractogramas de rayos x correspondientes a
sélidos obtenidos utilizando acido acético como solvente a pH 8, y dopados con
10% de Fe, empleando un rotaevaporador para eliminar el solvente de lavado. Sin
tratamiento térmico y tratado a 350°C. Se observa que la casiterita poco
cristalizada, es la fase mayoritaria y no se puede determinar la presencia de
romarchita debido a la amorficidad que presenta la muestra. La muestra sin
tratamiento térmico presento un color azul oscuro, lo que llevaria a concluir que
ella contenia una cierta cantidad de romarchita, no cristalizada, amorfa (figura
3.21); el hierro también puede contribuir a que la muestra presente este color
oscuro. La muestra tratada térmicamente a 350°C es de color un poco mas claro
que el observado en la muestra sin tratamiento térmico, donde la casiterita esta
mas cristalizada. Mediante refinamiento Rietveld se determind un porcentaje de
2% de romarchita y 98% de casiterita, y un tamafo de cristalito de 2,5 nm.
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Figura 3.22. Difractograma de rayos X de un soélido obtenido utilizando acido
acético como solvente a pH 10, dopado al 10% obtenidos antes y después de
tratar térmicamente la a 350°C. Utilizando el rotaevaporador.

Considerando los resultados obtenidos se puede concluir que el uso del
rotaevaporador, para eliminar el solvente de lavado, favorece la transformacion de
la casiterita, aunque el SnO sigue presente en el sélido como una fase amorfa. El
tamafio de cristalito para estas muestras es mas pequefio que el que normalmente
se obtiene utilizando el método “tradicional de sintesis” (eliminacion del solvente
de lavado por decantacién).Si se varia el pH de sintesis, y se utiliza el
rotaevaporador para eliminar el solvente, no se observan variaciones apreciables
como se indica en la figura 3.22.

3.4.5. ESTUDIO DE DRX DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS UTILIZANDO COMO
SOLVENTE UNA MEZCLA DE ETANOL Y AGUA

3.4.5.1. Efecto del tratamiento térmico

En la figura 3.23 se presentan los difractogramas de rayos X de soélidos obtenidos
utilizando como solvente una mezcla de agua y etanol, a un pH de 10 y dopados
con 8% en moles de Fe, sin tratamiento térmico, y tratados a 350°C y 900°C. Se
observa que la Unica fase es la casiterita con diferente grado de cristalizacion,
dependiente del tratamiento térmico: a medida que la temperatura de tratamiento
se aumenta, su cristalinidad también, y a 900°C se obtiene -casiterita
completamente cristalizada.
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Figura 3.23. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras sintetizadas
utilizando como solvente una mezcla de agua y etanol dopada a 8% con hierroy a
pH 10 obtenidos antes y después de ser tratadas a 350°C y a 900°C.
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Figura 3.24. Refinamiento Rietveld correspondientes a muestras sintetizadas
utilizando como solvente una mezcla de agua y etanol a un pH de 8 y dopada a
8% en moles de hierro obtenidos antes y después de tratar la térmicamente a

350°C, 500°C y 900°C.
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En la figura 3.24 se muestra los resultados de refinamiento Rietveld
correspondientes a los difractogramas de la muestra dopada con Fe-8 mol% vy
sintetizadas a pH 8, después de tratarla térmicamente a diferentes temperaturas.
Todos los patrones de la figura 3.24 muestran las reflexiones de Bragg
consistentes con una estructura tipo rutilo con grupo espacial, P/42mnm. La
ausencia de reflexiones adicionales indica que los iones Fe se incorporaron en la
estructura cristalina sustituyendo a los iones Sn, conformandose asi una solucién
solida, SnO2-Fe.

Mediante el analisis de refinamiento Rietveld, (figura 3.24) se confirmd que la
casiterita es la Unica fase cristalina y se observo una disminucion del ancho de los
picos a medida que se incrementd la temperatura de tratamiento térmico; el
tamafio de cristalito, calculado utilizando los resultados del refinamiento Rietveld,
fue, de 3nm para la muestra sin tratamiento térmico, y de 4nm y 5nm para las
tratadas a 400°C y 900°C, respectivamente.

En la tabla 3.3 se muestran los valores de tamafio de cristalito (<D>), (<¢>), y los
parametros de calidad determinados para algunas temperaturas de tratamiento
térmico.

Tabla 3.3 Parametros importantes obtenidos del refinamiento Rietveld realizados a
los difractogramas de las muestras dopados con 8% de Fe, sintetizadas a pH 8

Temp. <D> <e> c/a | Rwp/Rexp. Rs
(°C) (hm) | (%) (%)
Sin 1.2

tratamiento | 3(1) | 0.754(2) | 0.671 6.08
térmico
350 4(1) | 0.581(2) | 0.672 0.7 6.28
500 13(1) | 0.411(2) | 0.671 1.1 5.95
900 52(1) | 0.072(2) | 0.672 0.5 6.16

Segun la tabla 3.3, (<D> Es el tamafio de cristalito, <¢> es la deformacion de la
red; c / relacion entre los pardmetros de red; Rwp y RB indices de refinamiento y
los nimeros entre paréntesis representan las incertidumbres) el tamafio de
cristalito presenta una clara tendencia de crecimiento cuando la temperatura del
tratamiento térmico aumenta, estando de acuerdo con lo reportado en la literatura
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[19]. EIl volumen de la celda unitaria no muestra ninguna variaciéon cuando la
temperatura del tratamiento se incrementa, sugiriendo un crecimiento de los
cristalitos isotropo. Sin embargo, la deformacion residual <e€> muestra una
disminucion progresiva cuando se aumenta la temperatura de tratamiento. Para
sistemas de baja dimensidon, como las nanoparticulas, que se considera que ellos
presentan capa de estados desordenados, estabilizados por la ruptura de la
simetria traslacional en la superficie, y la reduccion de la coordinacion de los
atomos de la superficie. Un estimativo del espesor de esta capa se encuentra
entre ~ 1nm y 10nm, para las nanoparticulas, el espesor que se incrementa
cuando el tamafio de las particulas se reduce [20].

La deformacion residual, relativamente grande para la muestra sin tratamiento
térmico (3nm de tamafo), debe estar relacionada con su mayor relacion
superficie-volumen; cuando la relacion superficie volumen se hace mas pequefia,
para las particulas mas grandes, la deformacién residual se hace insignificante tal
como se observa en la tabla 3.3.

3.4.5.2. Efecto del pH.
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Figura 3.25. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras sintetizadas
utilizando como solvente una mezcla de agua etanol dopada con 8% de hierro,
sintetizadas a pH 10 y 8, tratadas térmicamente a 600°C
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En la figura 3.25, se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes a
polvos ceramicos dopados con 8% de hierro, sintetizados a pH 8 y 10, vy
sometidos a tratamiento térmico de 600°C. Los difractogramas no presentan
variaciones apreciables por lo que se concluye, que la variacion del pH de sintesis
del dopado no afecta la naturaleza de las fases cristalinas presentes en los solidos
obtenidos.

3.4.5.3. Efecto del porcentaje de dopado

La figura 3.26 muestra la influencia del porcentaje de dopado sobre la naturaleza
de las fases cristalinas presentes en una muestra sintetizada a pH 8 y tratada
térmicamente a 500°C. Se observé que para los dos porcentajes de dopado, 5% y
8% en moles de hierro, la casiterita es la Unica fase cristalina y no estd muy
cristalizada; no se observan diferencias apreciables en la estructura cristalina de
los solidos por los diferentes porcentajes de Fe que ellos tienen. El refinamiento
Rietveld para la muestra dopada al 5% a pH 8 se encuentra en el anexo 1.
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Figura 3.26. Difractogramas de 2 rayos X correspondientes a muestras
ceramicas sintetizadas utilizando como solvente una mezcla de agua—etanol a un
pH de 8, dopadas con diferentes porcentajes de Fe (5% y 8%), y tratadas
térmicamente a 500°C.
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3.5. MORFOLOGIA Y TAMANO DE PARTICULA DE LAS MUESTRAS
SINTETIZADAS

Para conocer la morfologia y tamafio de particula que presentaron los éxidos
sintetizados, se utilizé Microscopia Electronica de Transmision (MET). Esta técnica
permite la observacion de muestra en cortes ultrafinos (del orden nanométrico). En
esta técnica se dirige un haz muy fino de electrones, que provienen de un cafén
de electrones de alta energia, hacia el objeto que se desea analizar. Una parte de
los electrones se reflejan, otros son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan
formando una imagen aumentada del espécimen; esta informacion es la base para
el funcionamiento del MET. [21]

Mediante MET se puede conocer la morfologia y tamafio de las particulas del
polvo, utilizando para ello difraccién de electrones; también nos permite obtener
informacion de la naturaleza fisica y quimica de los solidos asi como de los
defectos presentes. La composicion quimica de los polvos se puede determinar,
en regiones muy localizadas, haciendo uso de los rayos X que emite la muestra
cuando incide sobre ella el haz de electrones altamente energético [21]

El analisis de las muestras se realizé utilizando el microscopio electrénico de
transmision de marca Jeol, modelo 1110, del laboratorio de Microscopia
Electronica del Departamento de Biologia de la universidad de Brasilia-Brasil. El
conteo de las particulas se realiz6 utilizando el programa image-Pro, y el
histograma del tamafio de las particulas se obtuvo con el método Sturges [22], tal
que el ancho de banda W, se obtuvo utilizando de la férmula:

W = (Dmax o Dmin)/k (3.2)

En el recuadro de las fotografias de la figura 3.28 se muestran las distribuciones
de tamafo de particulas obtenidos. Estos histogramas estan bien modelados por
una distribucion log-normal [23]:

f (D) =1/(c.DN/27)exp(~In[D/ Dy1/ 25%) (3.3)

donde InDo = <InD>y o es la dispersion de tamano de particula.
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De la féormula 3.3, se pueden obtener el tamafio de particula, <D>, y la desviacion
estandar, o, de la medida. Como se observa en las fotografias de la figura 3.28,
los polvos observadas con MET que correspondian a solidos sintetizados en una
mezcla de agua-etanol a pH 8, dopado con 5% figura 3.27 (a) y 8% figura 3.27 (b)
en moles de hierro, y tratados térmicamente a 400°C, muestran un tamafio de
particula de aproximadamente 10nm y 12nm, respectivamente.
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Figura 3.27. Fotografias obtenidas con MET de muestras sintetizadas en una
mezcla de agua-etanol, a pH 8, y tratadas térmicamente a 400°C, dopadas con:
(a) 5% en molesy (b) al 8% en moles de hierro.

Los tamafios de particula obtenidos con esta técnica, figura 3.27, son del mismo
orden de magnitud y muy similares en valor a los tamafios de cristalito obtenidos
del refinamiento Rietveld en el analisis de DRX.

En la figura 3.28 se observa la fotografia de la muestra sintetizada utilizando como
solvente acido acético, a pH 8 y dopada con 8% en moles de Fe, presentando
aglomerados aproximadamente de 57 nm, imposibilitando el conteo de particulas
para el respectivo analisis, se puede observar que algo similar sucede con la
muestra sintetizada, pH 8, utilizando el rotaevaporador para eliminar el solvente de

lavado (figura 3.29)

90



CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LOS OXIDOS
©.Jille - DE ESTANO SINTETIZADOS

Figura 3.28. Fotografia de una muestra sintetizada utilizando como solvente acido
acético, a pH 8 y dopada con 8% en moles de Fe, y tratada térmicamente a 350°C

Figura 3.29. Fotografia de una muestra sintetizada utilizando como solvente el
acido aceético, a pH 8, dopada con 10% en moles de hierro, y para la que se
empled un rotaevaporador para eliminar el solvente de lavado.
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3.6.

CONCLUSIONES

Mediante el estudio con espectroscopia IR, y aplicando el método de
deconvolucién (a través del programa Fitik), se pudo realizar un estudio
cuidadoso de las diferentes muestras sintetizadas concretamente en
aguellas que se utilizd acido acético como solvente, y que presentaron
como fase mayoritaria romarchita, se pudo determinar una banda
vibracional cerca de 420 cm™ que se podria considerar como un banda
caracteristica de esta fase. Este resultado da un medio de verificacion de
la presencia o0 no de romarchita (SnO)en un sdlido utilizando
espectroscopia IR

Utilizando espectroscopia Raman se pudo determinar la presencia del
hierro adicionado, al sistema de estafio, del sistema SnO:2-Fe.Esta
espectroscopia permite distinguir claramente la existencia de las fases
casiterita (SnO2) y romarchita (SnO) en una muestra. Los espectros
obtenidos indican que la casiterita presenta bandas caracteristicas a420,
630y 765 cm™ y la romarchitaa 120y 110 cm™?

Mediante el refinamiento Rietveld los difractogramas obtenidos de las
muestras estudiadas, se pudo determinar que las muestras dopadas
presentaban pequefias variaciones en los valores de los parametros de
red, o que lleva a concluir que el hierro se incorporé en la estructura,
conformando soluciones solidas del tipo SnOx-Fe; no se evidencio la
presencia de fases adicionales de hierro.

Los sélidos obtenidos utilizando &cido acético como solvente no
presentaron a la romarchita como Unica fase cristalina, también existia
casiterita. Por otro lado, al dopar con hierro, este desestabiliza a la
romarchita, efecto que se verifico mediante espectroscopia Raman.

El uso del rotaevaporador para decantar el solvente del lavado en el
sistema en que se utiliz6 acido acético como solvente, desestabilizo la
romarchita y esta se oxido por completo. Los polvos obtenidos
presentaron un pequefio tamafio de particula, menor al obtenido
utilizando como solvente una mezcla de etanol-agua.
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4. CARACTERIZACION MAGNETICA DEL SISTEMA SnOx-Fe SINTETIZADO

4.1 INTRODUCCION

Desde el comienzo de la civilizacion, los materiales, junto con la energia, han sido
utilizados por el hombre para mejorar su calidad de vida. La produccién de
materiales y el procesamiento de los mismos hasta convertirlos en productos
acabados siempre han constituido un aspecto importante de la tecnologia; es por
esto que la busqueda de nuevos materiales, con nuevas o mejores propiedades,
es de gran interés hoy en dia. Particularmente, el 6xido de estafio en sus fases
cristalinas romarchita y casiterita, como ya se ha mencionado en otros apartados
de este documento, combinan conductividad eléctrica con transparencia Optica lo
que ha permitido su uso como conductor transparente, sensor de gases y en la
fabricacion de desviadores de sobretensiones, varistores, entre otros [1].

Para mejorar su selectividad y sensibilidad, como sensor de gases, se ha utilizado
una amplia gama de dopantes, tales como el niquel, cobalto, hierro etc. Para
obtener estos compuestos principalmente soluciones sélidas, se han empleado
diferentes procesos de sintesis tales como precipitacion controlada,
coprecipitacién, sol gel, precursor polimérico pechini, entre otros.

Recientemente se ha encontrado que una pequefia cantidad de un metal de
transicion, presente en la estructura del 6xido de estafio, modifica las propiedades
del 6xido, dando origen a un semiconductor magnéticamente diluido (SMD). [2]

En la actualidad se ha generado un gran interés cientifico y tecnologico en los
semiconductores magnéticamente diluidos, por sus potenciales propiedades
magnéticas, adicionales a sus caracteristicas eléctricas convencionales, que se
podrian utilizar para detectar la presencia de gases téxicos [3]. Esta nueva
posibilidad requiere ser mas explorada ya que, mientras los sensores de gases
convencionales se enfrentan a retos relacionados con la fabricacion de contactos
eléctricos y la medicion exacta de las respuestas eléctricas, el control de las
respuestas magnéticas no requiere de contactos eléctricos especiales, lo que
simplificaria, la fabricacion de los dispositivos [4].
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4.2 ASPECTOS GENERALES DE LOS MATERIALES MAGNETICOS

Antes de abordar el tema de los semiconductores magnéticamente diluidos (SMD)
se indicaran algunos aspectos generales sobre el fendbmeno magnético. Las
corrientes eléctricas son las principales fuentes de campo magnético pero,
también, existen materiales naturales o sintéticos que generan campos
magnéticos. Los campos magnéticos producidos por los materiales magnéticos
provienen de dos fuentes atdmicas: los momentos angulares orbitales y el espin
de los electrones, y ya que estos ultimos estan en movimiento continuo, en el
interior del material experimentan fuerzas cuando se coloca en presencia de un
campo magnético externo aplicado.

Las caracteristicas magnéticas de un material pueden modificarse al mezclarlo o
doparlo con otros elementos. Por ejemplo, un material no magnético como el
aluminio, puede comportarse como un material magnético en materiales como el
alnico (aluminio-niquel-cobalto) o la de manganeso-aluminio-carbono. También es
posible que los materiales adquieran propiedades magnéticas mediante trabajo
mecanico, u otra fuente de tensiones, que modifiqgue la geometria de la red
cristalina [3].

Los materiales magnéticos son importantes en el campo de la ingenieria eléctrica.
En general hay dos tipos principales de materiales magnéticos: blandos y
magnéticos duros. Los blandos se utilizan en aplicaciones en las cuales el material
debe imanarse y desimanarse facilmente, tal es el caso de los nucleos de
transformadores para la distribucion de energia eléctrica y como materiales para
estatores, rotores de motores y generadores. Por otra parte, los materiales
magnéticos duros se utilizan para aplicaciones que requieran imanes que no se
desimanen facilmente, como en los imanes permanentes de los altavoces,
receptores telefénicos, motores sincronos sin escobillas y motores de arranque
para automoviles. [5]

Ya que todo material estd compuesto por atomos, que contienen electrones
moviles, un campo magneético aplicado siempre actuaria sobre los electrones. Esta
accion da origen a un efecto universal llamado diamagnetismo. Esta interaccion
daria origen a un efecto clasico que solo dependeria del movimiento de los
electrones.
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A nivel atémico, la superposicién de los momentos magnéticos: orbital, debido al
movimiento del electron alrededor del nucleo, e intrinseco, espin aportado por los
electrones al 4&tomo o molécula del cual forman parte, generan un momento
magnético resultante o neto del atomo o molécula. Cuando hay un momento
magnético neto, atomico o molecular, los momentos magnéticos tienden a
alinearse con un campo aplicado externo, o con los campos creados por
momentos magnéticos vecinos, ocasionando un efecto denominado
paramagnetismo. Simultdneamente, la energia térmica que siempre esta actuando
tiende a orientar al azar los momentos magnéticos; la intensidad relativa de todos
estos efectos determinara el comportamiento del material.

Los materiales magnéticos se caracterizan por su permeabilidad magnética y, que
es la relacion entre el campo de induccion magnética y el campo magnético dentro
del material, [6]:

B
H = o M (4.1)

B = p0(H + M) (4.2)

B = p0(1 + Xm)H= pOurH = pH (4.3)

donde ur es la permeabilidad relativa y Xm la susceptibilidad magnética del
material.

4.3. Tipos de magnetismo en materiales

Como ya se menciond, el magnetismo de los materiales tiene su origen en el
movimiento de los electrones, por lo que los campos y fuerzas magnéticas son
generados por el espin de los electrones y su movimiento orbital alrededor del
nacleo (Figura.4.1).Cada electron, que “gira” alrededor de su propio eje, se
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comporta como un dipolo magnético y posee un momento dipolar denominado
magneton de Bohr uB. Cuyo momento magnético tiene un valor dado por [7]:

uB = (4.4)

/

Electron

&

Figura 4.1 Esquema que ilustra el espin del electron, movimiento sobre su eje y
su movimiento orbital alrededor del nucleo, causantes del magnetismo en los
materiales.

Dependiendo de la estructura electrénica de los materiales estos pueden clasificar
desde el punto de vista magnético tal como se indica a continuacion.

4.3.1. MATERIALES DIAMAGNETICOS:

Es una forma débil de magnetismo, no persistente, ya que solamente existe en el
momento en que se aplica un campo magnético externo al material y que induce
un cambio en el movimiento orbital de los electrones, tal como se ilustra en la
figura 4.2.

Para este tipo de materiales, en presencia de un campo externo, se inducen en
ellos dipolos magnéticos que tienden a alinearse en direccidon opuesta al campo
aplicado, ocasionando un leve desequilibrio magnético al material, no se generan
dipolos. Esta accion produce un efecto magnético negativo conocido como
diamagnetismo.
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Figura 4.2 esquema que ilustra el comportamiento de los electrones de un
material:(a) sin campo externo y (b) en presencia de un campo magnético externo

El diamagnetismo solo se puede observar si los otros tipos de magnetismo estan
ausentes si esto no es asi, el efecto magnético negativo queda cancelado por
efectos magnéticos positivos. El diamagnetismo esta asociado a la tendencia de
las cargas a eléctricas a formar, parcialmente, una pantalla entre el interior del
material y el campo magnético aplicado, lo que produce una susceptibilidad
magnética negativa muy débil, del orden de xm =10 -6. [8]

4.3.2. MATERIALES PARAMAGNETICOS

Los electrones que contribuyen al momento magnético total del atomo son
aguellos que estan en las capas electronicas incompletas ya que aquellos que
estan en las capas completas el momento magnético total orbital y de spin, es
cero. Como la mayoria de los 4&tomos tienen capas incompletas, ellos tendran
momento magnético diferente de cero. Esto sucede para los atomos libres, mas no
para los atomos que conforman la red cristalina y que estan ligados entre si por
fuerzas de enlace, ya que la energia de intercambio de los electrones de atomos
vecinos es minima cuando los spines se disponen de forma antiparalela; esto
ocasiona que el momento dipolar total de la molécula sea nulo.

En los cristales idnicos, los electrones externos de un atomo son transferidos para
completar la capa de su vecino y ambos iones presentaran capas electronicas
completas y por lo tanto se tendra un momento magnético nulo. Por lo tanto, el
paramagnetismo sélo se produce en sélidos formados por atomos con capas
incompletas, ocupadas por electrones de valencia.

El paramagnetismo es una forma de magnetismo que aparece soélo con la
aplicacion de un campo magnético externo. En ausencia de este campo externo,
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los dipolos magnéticos, que existen en el material estarian orientados al azar
(figura 4.3), pero cuando se aplica un campo magnético, al material, dichos dipolos
tienden a alinearse en la direccidon del campo magnético. Esta alineacion se ve
afectada por la temperatura, como ya se indicoé anteriormente, de forma que, si se
calienta el material, la agitacion térmica contrarrestara el efecto del campo
magneético, y los momentos magnéticos tienden a orientarse cadticamente.

El origen de dichos dipolos, 0 momentos magnéticos, es el momento magnético
debido al giro de los electrones desapareados de la capa de valencia. [9]. Estos
materiales presentan una susceptibilidad magnética Xm aproximadamente cero

(del orden de 107% a 107°), pero positiva, y una permeabilidad magnética, ,
ligeramente superior a la del vacio (Ho); 6sea se hace mayor que la unidad.

of }-on
$ w0 g N
o Qg

Figura 4.3. Disposicion de los momentos magnéticos en un material
paramagnético.

El paramagnetismo se hace evidente en los adtomos, moléculas y defectos de la
red que poseen un numero impar de electrones puesto que, en este caso, el espin
total del sistema no puede ser nulo. Esto ocurre en los atomos libres de sodio,
oxido nitrico gaseoso, entre otros, asi como en los atomos libres que contienen
una capa interna incompleta, por ejemplo los elementos de transicidn, iones que
tienen la misma estructura electronica que los elementos de transicion y los
elementos de tierras raras; unos pocos compuestos que contienen un numero par
de electrones, como el oxigeno molecular y algunos radicales libres, también
presentan este comportamiento.
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4.3.2.1. Ecuacioén de Langevin para el paramagnetismo y la ley de Curie

Un medio que contiene N atomos por unidad de volumen, cada uno con un
momento magnético [, presenta una magnetizacion que es el resultado de la
orientacion de los momentos magnéticos por el campo aplicado; la agitacién
térmica se opone a esta tendencia del campo a orientar los momentos. La energia
de interaccién del momento p con el campo magnético aplicado B se puede
expresar como:

U=-uB (4.5)

Y la magnetizacion se pude expresar utilizando la ecuacion de Langevin:

M=NRL x) (4.6)

Siendo, x = uB/ ksT, tal que la funcién de Langevin se puede expresar como:

L(X) = ctnh x — i 4.7)

Para x «1

. 1, x , x3 X PE
se tiene que ctnhx = —tst ot LX) = 3= net (4.8)

de tal forma que la magnetizacion estaria dada por:

__Nuy?’B _C
3KBT T

(4.9)

donde C es la constante de Curie
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_ N

= KB (4.10)

La ecuacion (5) se denomina ley de Curie y se aplica en el limite cuando uB « ksT

La susceptibilidad esta dada por:

Una mejor aproximacion al comportamiento de los sistemas reales se obtiene a
partir de la ley de Curie — Weiss.

4.3.3. MATERIALES FERROMAGNETICOS

En estos materiales los momentos magnéticos individuales, de grandes grupos de
atomos o moléculas, se encontrarian alineados entre si debido a un fuerte
acoplamiento, aun en ausencia de un campo magnético externo o no. A estos
grupos se les llama dominios, y actdan en conjunto, como un iman pequefio
permanente, los tamafios se encuentran entre 10-12 y 10-8 m3 y contienen entre
1021 y 1027 &tomos. Los dominios se forman para minimizar la energia
magnética, entre ellos y en ausencia de un campo aplicado, estos tienen los
momentos magnéticos netos distribuidos al azar. [10]

Cuando se aplica un campo exterior, los dominios tienden a alinearse con el
campo. Este alineamiento puede permanecer en algunos casos, fuerte
acoplamiento, cuando se retira el campo dando origen, asi, a un “iman
permanente” ya que los materiales magnéticos tiene un momento magnético
espontaneo, aun en ausencia del campo externo aplicado, esto sugiere que los
espines electrénicos estén dispuestos regularmente; el orden no tiene que ser
necesariamente simple, y pueden presentar un momento magnético espontaneo,
denominado “momento de saturacion”, figura 4.4 excepto en los materiales con
comportamiento antiferromagnético, (Figura 4.4(b)). [11].
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En la figura 4.4 se indican las posibles disposiciones de los espines electronicos
considerando que la hélice representa el momento magnético axial.

Cuando se tiene un material paramagnético, con una concentracion N de iones de
espin S, en el momento en que se presente una interaccion interna esta tendra
que alinear, paralelamente, los momentos magnéticos generando un
comportamiento ferromagnético; a esta interaccion se le denomina campo de
“canje”.

PEEEEE TEEEE T

Ferromagnetismo Antiferromagnetismo  Ferrima gnetismo
sencillo sencillo
(a) (b) (c)
VIV D0l iy
Antiferromagnetismo DisPOSL‘giEiieliCOidal Bg;fgﬂ‘jz;&eé g;a
(d) (e) )

Figura 4.4. Esquemas que ilustran diferentes disposiciones de los espines
electronicos

Cuando el campo generado Be es proporcional a la magnetizacién, M, esta se
define como el momento magnético por unidad de volumen. Si el cuerpo tiene
dominios, se hace referencia a la magnetizacion dentro de un dominio y en el
modelo de aproximacion del campo medio, cada atomo estaria sometido a un
campo proporcional a la magnetizacion.

La relacion entre Bey M estaria dada por:
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Be=AM (4.11)

siendo A, una constante independiente de la temperatura. Segun esta ecuacion,
cada espin experimentaria la magnetizacion de los vecinos proximos.

Teniendo en cuenta que la temperatura de Curie, Tc, es la temperatura por encima
de la cual desaparece la magnetizacién espontanea, ella se utiliza para “separar”
la fase paramagnética de la fase ordenada ferromagnética.

Si se aplica un campo magnético Ba, a un material paramagnético, se origina una
magnetizacion, en capas finitas, generando un campo finito de canje Be. Si Xp es
la susceptibilidad paramagnética se tendria que:

M = Xp (Ba+ Be) (4.12)

Pero teniendo en cuenta que cuando la fraccion de los espines alineados es
pequefia la muestra se esta en fase paramagnética.

Multiplicando la ecuacion (12) por T y reemplazando el valor de Be (ecuaciéon 11)
se obtiene

MT = X, T (Ba+ Bg)

MT = C (Ba+ AM)

donde se ha utilizado la ley de Curie, X=C/T, y considerando que X=M/Ba, se
obtiene que:

M c
X = Ba  (T—-CA)

(4.13)

Utilizando la ecuacién 9, se puede obtener la ley de Curie-Weiss. Esta ecuacion
permite describir el comportamiento del estado paramagnético de los compuestos
gue presentan interacciones magnéticas, entre los momentos magnéticos y estaria
dada por [12]
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Cc

Con Tc= CA X =
(T-Tc)

(4.14)

A medida que la temperatura decrece, y se aproxima a Tc, la susceptibilidad
comienza a divergir, indicando un orden ferromagnético, por lo tanto:

e Cuando T =Tc, se presenta una transicion de fase ferromagnética a
paramagnética.

e Para T < Tc la susceptibilidad seria infinita y, por lo tanto la magnetizacion
M, se tornaria finita. La magnetizacion del material tiende a su
magnetizacion de saturacién cuando todos los momentos magnéticos del
material apunten en la misma direccién.

e Para Tc> 0°C se tiene una interaccion ferromagnética con 1> 0,
caracterizada por un desplazamiento, hacia la derecha, de la ley de Curie.

e Para Tc < 0°C se tiene una interaccion antiferromagnética con 1 < 0
caracterizada por un desplazamiento, hacia la izquierda, de la ley de Curie.

4.3.4. FERRIMAGNETISMO

Es un tipo de magnetizacion permanente que poseen algunos materiales
ceramicos. La diferencia de esta magnetizacion con la ferromagnética es el origen
de los momentos magnéticos. A pesar de que las caracteristicas macroscopicas
son iguales, estos materiales son malos conductores de electricidad.

4.3.5. ANTIFERROMAGNETISMO

En estos materiales, el acoplamiento tiende a aparear los espines para que se
anulen entre si. Como resultado, esto da origen a una disminucion de la
susceptibilidad observada por debajo de la temperatura de Neel, Tn ya que para el
ferromagnetismo la susceptibilidad es positiva y dependiente del campo. El
acoplamiento de los espines, tipico del antiferromagnetismo, suele producirse con
la intervencion de ligandos a través de un mecanismo de supercambio. (Figura
4.5)

En la grafica 4.5 se puede observar que el ion con el espin desapareado, A,
polariza el electron del ion con espin contrario B, haciendo que el electrén del par
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electrénico del ligando C se polarice haciendo que en el segundo ion se favorezca
un estado en el que el electron desapareado D, se aparee con A. [13]

Ligando con

O electrones apareados O
A B C D
LY

O~ 0

Ion con el \ ] lon con el
espin desapareado / espin desapareado

% i

Acoplamiento antiferromagnético

Figura 4.5. Acoplamiento antiferromagnético entre dos centros ocasionados por la
polarizacion del espin de un ligando puente.

4.3.6. MATERIALES SUPERPARAMAGNETICOS

Considerando un sistema de particulas, cuyos momentos magnéticos atomicos se
ordenan coherentemente dentro de cada particula, el momento magnético total de
una de las particulas se puede representar por un vector dado por:

M=Hat N

donde N es el numero de atomos en la particula, y pat €l momento magnético de
cada atomo. La direccibn del momento magnético estard determinada por el
campo magnético externo aplicado y por la anisotropia uniaxial; una particula
pequefia, tendra una direccion preferencial, llamada eje facil de emanacién, que
corresponde a la direccién del vector momento magnético.
La relajacién de las particulas con un monodominio puede ser descrita por una ley
tipo Arrhenius:

M(t) =Moexp(-t/1) (4.15)
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donde Mo es la magnetizacion inicial y 1 el tiempo caracteristico de decaimiento
gue es funcidn de la barrera de energia y de la temperatura asi:

T =10 exp(Es/KgT) (4.16)

donde 1= 1/f es el tiempo caracteristico del decaimiento, T la temperatura donde
se encuentra el valor maximo de la susceptibilidad y 710 estd asociado a la
frecuencia de saltos del momento magnético de la particula, en sentido opuesto al
eje de facil magnetizacion. Los valores de 1o para materiales superparamagnético,
se encuentran en 10° a 10'!; Eg da informacién de la barrera de energia que
separa a los dos estados de equilibrio y kB es la constante de Boltzman, tal que
Es estaria dada por:

Es=VKa (4.17)

siendo V el volumen de la nanoparticula y Ka la constante de anisotropia
magnética [13].

Este tipo de materiales presentan propiedades paramagnéticas aun por debajo de

Tc, 0 Ty, a escala pequefia, tal que la energia que se necesita para cambiar la
direccion del momento magnético de una particula es comparable con la energia
térmica del medio ambiente, lo que permite haciendo que el nimero de particulas
que revierten su direccion aleatoriamente sea significante. [14]

4.4. FUNDAMENTOS DE LOS MATERIALES SEMICONDUCTORES
MAGNETICAMENTE DILUIDOS

Practicamente en toda la investigacion que se realiza en esta tematica se
considera la aplicacion de estos materiales en espintronica. Dependiendo de la
orientacion relativa de la magnetizacion en el material magnético, y la resistividad
del dispositivo, este ultimo parametro cambia de pequefia (magnetizacion paralela)
a grande resistividad (magnetizacion antiparalela); este cambio en la resistividad
del material se denomina magnetorresistencia [15]. Por otro lado, existe otro tipo
de materiales que pueden emplearse como dispositivos magnetoelectronicos,
estos son los denominados semiconductores magnéticos diluidos (SMD),
materiales semiconductores en los cuales una fracciébn de los cationes que
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componen su estructura son reemplazados por cationes de metales de transicién,
0 por cationes de tierras raras, que poseen electrones desapareados en sus
orbitales d 6 f. La caracteristica mas importante de este tipo de materiales es el
efecto que tienen sus estados de magnetizacion sobre sus propiedades
electronicas, y viceversa, a través de una “interaccion de intercambio” entre los
momentos magnéticos locales y los espines de los portadores de carga del
semiconductor (huecos o electrones). Para que estos materiales se puedan
utilizar de manera mas practica, es necesario que sus propiedades magnéticas se
mantengan a temperatura ambiente. La prospeccion de este tipo de materiales
indica que ellos tendran un papel muy importante en la, “multidisciplinaria”, ciencia
de los materiales y en el desarrollo de la electrénica, debido a que la carga y el
espin del electron deben interactuar, en el interior del material, dando origen a
propiedades magnéticas, magneto-Opticas y magneto electronicas muy
interesantes.

Considerando lo anterior, surgié el interés de sintetizar nuevos materiales
semiconductores-magnéticos, nanoestructurados, que pueden ser utilizados en la
fabricacion de dispositivos de espin electronico [16].

4.4.1 “spintronic”

En 1989 se descubri6 un nuevo efecto electronico que se denomind
magnetorresistencia gigante (GMR), fendmeno que dio origen a una nueva area
de investigacion en la fisica basica y a una forma particular de concebir la carga
eléctrica de los electrones, denominada espintronica o electronica del espin. A
juicio de fisicos y de ingenieros, el aporte de esta area al desarrollo de las
tecnologias de la informacion esta en las ventajas que brinda la mecanica
cuantica; manipulando las propiedades del electron se podria estructurar una
nueva clase de dispositivos dotados con mayor capacidad de almacenamiento de
informacion, y mas alta flexibilidad, en las memorias no volatiles, puertas logicas
reprogramables y sensores de campo magnético, con sensibilidad, entre otras
caracteristicas [17].

La electronica del espin, también conocida como espintronica o
magnetoelectrénica, es un campo emergente que combina elementos del
magnetismo con las caracteristicas de los dispositivos electronicos
convencionales, principalmente con las de los semiconductores. En dichos
sistemas, dos grados de libertad, la carga y el espin, estarian estrechamente
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ligados y se podrian utilizar simultdneamente, para crear nuevas funciones.
Fendémenos como el de magnetorresistencia gigante, el desarrollo de uniones
tunel y el proceso de inyeccién de espines son los resultados mas relevantes
obtenidos en este campo del conocimiento, donde se mezclan adecuada y
coherentemente el magnetismo con el transporte electronico. Hasta ahora, el
espin habia jugado un papel menor en los dispositivos semiconductores porque,
en general, los materiales utilizados, como el Si o0 el GaAs, no son magnéticos. Sin
embargo, luego de los estudios de magneto transporte realizados con estructuras
metal/metal y metal/aislante, la investigacion se orientd hacia heteroestructuras
hibridas que combinaran semiconductores (SM) y metales ferromagnéticos (FM),
asi como hacia los semiconductores magnéticos diluidos (SMD) [18].

Considerando la obtencién de los semiconductores magnéticamente diluidos,
estos han sido sintetizados por el método de sol-gel, precursor polimérico
(pechini), precipitacién controlada [19], un método complejo polimerizado [20]. Y
Mecanosintesis, entre otros. Por otro lado los SMD mas estudiados son: el 6xido
de estafio SnO2 dopado con Co, debido a que presenta un momento magnético
de 7 ps, CeO2 dopado con Co, el TiO2 dopado con V, SnO2 dopado con Fe, el
ZnO dopado con manganeso u Oxidos de manganeso que fueron identificados
como posibles fuentes de magnetismo [21].

4.5. OXIDO DE ESTANO COMO SEMICONDUCTOR MAGNETICAMENTE
DILUIDO

Desde el comienzo de la civilizacion, los materiales junto con la energia han sido
utilizados por el hombre para mejorar su calidad de vida. La produccién de
materiales y el procesamiento de los mismos, hasta convertirlos en productos
acabados, siempre han constituido un aspecto importante de la tecnologia; es por
esto que la busqueda de nuevos materiales, con nuevas o mejores propiedades,
es de gran interés hoy en dia.

Particularmente, el Oxido de estafio, en sus fases cristalinas romarchita y
casiterita, combina la conductividad eléctrica con la transparencia O&ptica,
favoreciendo su uso como conductor transparente, sensor de gases, desviador de
sobretensiones (varistores), entre otros [22].
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Su selectividad y sensibilidad, como sensor de gases, se ha utilizado una amplia
gama de dopantes tales como el niquel, cobalto, hierro etc. para incrementar sus
caracteristicas.

Recientemente se ha encontrado que una pequefia cantidad de un metal de
transicion modifica las propiedades del 6xido de estafio, dando origen a un
semiconductor magnéticamente diluido [23], condicion que ha generado
expectativas si se considera que la respuesta sensora a los gases, del oxido de
estafio, no sea registrada como un cambio eléctrico del material, sino como un
cambio de su comportamiento magnético, generando ciertas ventajas que ya se
han indicado. A continuacién se indican los resultados de algunos trabajos que
muestran la funcionalidad magnética del SnOx dopado.

El 6xido de estafio ha sido dopado con varios metales de transicion con el fin de
propiciarle propiedades magnéticas G. Schmerber y colaboradores [26] doparon
el SnO2 con cobalto a concentraciones del 0,05 y 2%, por medio del método de
coprecipitacién y las pruebas magnéticas realizadas mostraron una mezcla de
comportamiento paramagnético y antiferromagnético, pero ningun rastro de
ferromagnetismo.

Z.M. Tian y colaboradores [27] sintetizaron nanoparticulas de Sn1-xMnxO:2
(0 =x=<7%), por el método quimico de coprecipitacién, y obtuvieron, con las
muestras sintetizadas a 450°C, un comportamiento ferromagnético a temperatura
ambiente.

Mohanty y S. Ravi, [28] sintetizaron materiales monofasicos del sistema Snix
NixO2, para x=0,02 y 0,07, los cuales presentaron comportamiento ferromagnético
a temperatura ambiente, con Tc de 770K.

Xiao, Ling-Ling y colaboradores [29] doparon el SnO2 con nitrégeno y los
resultados mostraron que existia un acople entre los momentos magnéticos y las
impurezas de nitrégeno, de una forma antiferromagnética.

Peliculas delgadas de SnO2, dopadas con vanadio fueron realizadas por Nguyen
Hoa Honga y Joe Sakai, [30] mediante la técnica de deposicion por laser pulsad.
Ellos obtuvieron que la distribucion de los atomos de V sobre todo el espesor de
las peliculas, es bastante uniforme. Las peliculas de V-SnO:2 sobre sustrato Al203
presentan un comportamiento paramagnético y las peliculas de V-SnO:2 sobre
sustratos de LaAlOs o SrTiOs, mostraron un comportamiento ferromagnético.
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4.5.1. ANTECEDENTES DEL SnOx-Fe

Especificamente nanoparticulas de SnOx-Fe fueron sintetizadas por Rodriguez
Torres y colaboradores [31] utilizando aleacién mecénica y obtuvieron particulas
de SnO2-Fe que presentaron curvas con histéresis débil, a temperatura ambiente,
y un comportamiento paramagnético. Otro procedimiento que han utilizado los
investigadores es el denominado “método polimérico complejo” con el obtuvieron
particulas con tamafio de 10 nm, que presentaron un comportamiento
ferromagnético a medida que la temperatura del ensayo decrecia [32].

A. Punnoose y colaboradores, mediante rutas quimicas, del sistema de Snix
FexO2 (0,005 < x < 0,05), solidos que presentaron un comportamiento
ferromagnético a temperatura ambiente, el Sn0.99Fe0.0102 presento una
temperatura de Curie Tc = 850 K que se encuentra entre las méas altas,
reportadas, para los 6xidos semiconductores dopados con metales de transicion;
al aumentar el porcentaje de dopado con Fe, ellos encontraron un aumento en la
magnetizacion de saturacion. [34]

Coey y colaboradores [35] crecieron peliculas delgadas utilizando la técnica de
laser pulsado; las peliculas de Sn o.95Fe0.0502, presentaron una temperatura de
Curie 610K y de las mediciones de magnetizacion concluyeron que las peliculas
tenian un comportamiento ferromagnético temperatura ambiente.

Nomura, y colaboradores, [36] Sintetizaron particulas de Sn1-xFexO2-8 los sélidos
de la muestra con x = 0,1, preparada con una solucion de HCI Fe203 y recocido a
600 °C, durante 6h, mostraron mas magnetizacion remanente y campo coercitivo,
a bajas temperaturas sintetizadas, que las muestras preparadas con acido citrico y
tratadas térmicamente a temperaturas de 500 y 650°C, durante dos horas.

A.F. Cabrera, [37] por el método de Mecanosintesis, sintetizo nanoparticulas de

SnO2 dopadas con Fe203, solidos que presentaron un comportamiento
ferromagnético (FML) y superparamagnético (SML).
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4.5.2. CARACTERIZACIONES MAGNETICAS DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS
SnOx —Fe SINTETIZADAS

Las muestras sintetizadas en este trabajo (capitulo 2) se caracterizaron tanto
microestructural (capitulo 3) como magnéticamente. Los resultados de la
caracterizacion magnética se indican a continuacion.

4.5.2.1 Medidas de susceptibilidad magnética
Fundamentos

Las propiedades magnéticas de un material pueden analizarse desde la
suposicion de que cada &tomo o molécula se comporta como un pequefio dipolo
magnético, 6sea que actia como una barrita magnética microscépica. En
presencia de un campo magnético externo estas barritas se orientan en favor de
este campo o contra él. La polarizacion magnética supone, de esta manera, la
alineacion de los dipolos con el campo aplicado para lograr la menor energia.
Tendencia que es contrarrestada por el efecto de azar de la energia térmica. Sin
embargo, la interaccion entre los atomos puede provocar un aumento del
alineamiento de los dipolos y esta energia puede ser similar o superior a la
energia térmica KT.

Para tener informacién de estos efectos, en un material magnético, se mide su
susceptibilidad magnética, 6ésea, se determina la intensidad de la magnetizacién
del material con relacién a un campo magnético externo aplicado, es por esto que
su unidad de medida es el emu/gr. En la tabla 4.1 se indican las caracteristicas de
los diferentes comportamientos magnéticos que presentan los materiales. Las
sustancias antiferromagnéticas muestran un maximo en la susceptibilidad a la
temperatura de Neel, Tn y las ferromagnéticas a la temperatura de Curie, Tc,
muestran un aumento de pendiente; muchos compuestos paramagnéticos a
temperatura ambiente se tornan ferromagnéticos o antiferromagnéticos por debajo
del helio liquido (4,2 K). [38].

En la figura 4.6 se indica el comportamiento de la susceptibilidad magnética, en
funcidon de la temperatura, para diferentes materiales con comportamiento
magnético: ferromagnéticos, antiferromagnéticos, paramagnéticos, y
diamagnéticos
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Figura 4.6 Curvas de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura pare
diferentes tipos de materiales

Tabla 4.1. Tipos de comportamiento magnético

Campo inducido
10 Independiente | por la circulacion
de los pares de
electrones.
Momento angular
De0al0 Independiente | del electrén.

Alineamiento de
De 104a 10" Dependiente | espines por
interaccion
dipolo- dipolo.
Apareamiento de
De0Oal0* Dependiente espines,
procedente de
interaccion
dipolo-dipolo.
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4.5.2.2. Procedimiento experimental para obtener la susceptibilidad
magnética

Las propiedades magnéticas de las soluciones solidas de SnOx-Fe, sintetizadas
en este trabajo fueron medidas utilizando un magnetémetro de muestra vibrante
(VSM); técnica de magnetometria que aprovecha la propiedad que poseen
algunos materiales de adquirir un momento magnético neto, capacidad que
depende del comportamiento del material.

El principio de funcionamiento del VSM es la Ley Induccién de Faraday, principio
gue se basa en la generaciéon de un campo eléctrico por la aplicacién de un campo
magnético variable; este campo eléctrico puede ser medido, brindando
informacion sobre el comportamiento magnético del material analizado. En la
figura 4.7 se muestra un esquema basico del equipo VSM utilizado en este trabajo.

La muestra es sometida a una oscilacion armoénica, dentro de un criostato,
Unicamente a lo largo del eje vertical perpendicular al campo magnético generado
por el electroiman. Esta vibracion induce un flujo magnético que es captado por las
bobinas de deteccion, figura 4.7 tal que el voltaje producido por las bobinas es
proporciona a la magnetizacion de la muestra.

Vibrador

|
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>
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Figura. 4.7. Esquema basico del equipo VSM utilizado en este trabajo
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Las medidas se realizaron en colaboracion del grupo experimental de Materia
Condensada del CIFMC-UNB Brasilia-Brasil, utilizando para ello un sistema
PPMS (physical property measurement system), con un médulo VMS para
concentraciones menores al 10%, variando la temperatura entre 5 y 300K, vy
aplicando campos magnéticos hasta de 90 KOe.

Para realizar estas mediciones fue necesario prensar los polvos de interés,
tomando una masa aproximada de 300mg.

4.5.2.3. RESULTADOS DE SUCEPTIVILIDAD MAGNETICA DE SISTEMAS
SnOx-Fe SINTETIZADOS EN ESTE TRABAJO

Medidas de susceptibilidad magnética DC en funcidon de la temperatura

Los resultados de estas pruebas seran descritos mediante la ley modificada de
Curie-Weiss dada por (14):

C
(T-Tc)

X =Xo+ (4.18)

donde g, representa cualquier otra contribucion a la susceptibilidad diferente a la

paramagnética, C es la constante de Curie y Tc, representa la temperatura de
Curie-Weiss. Los analisis se realizaron en la region de temperatura entre 20K y
300K, buscando excluir contribuciones diferentes a las de la muestra.
Reorganizando la Ecuacién 18, se obtiene la siguiente expresion:

X =2t = =7 (4.19)
Los resultados de estos ensayos se muestran en las figura 4.8 y 4.9 las curvas de
suceptivilidad obtenidas para los sistemas de FexSnixOz, figura 4.8, se pueden
comparar a las curvas de la figura 4.6 para determinar cual es el comportamiento
de estos solidos y poderlos clasificar. Con base a la comparacion de las curvas se
concluy6 que el material SnO2-Fe presentaba un comportamiento paramagnético;
por otro lado, el momento magnético efectivo se obtuvo utilizando la siguiente
ecuacion:

116



CARACTERIZACION MAGNETICA DEL SISTEMA SnOx-Fe

Ly =2.828%-/CM | X 0

donde M es la masa molecular y X es la cantidad de concentracion de iones de
Fe.
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Figura 4.8. Curvas de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura de
los sistemas FexSni-xOz2, para diferentes x, sintetizados en este trabajo.
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Figura 4.9. Curvas del inverso de la susceptibilidad en funcion de la temperatura
correspondientes a los sistemas FexSn1-xO2, para diferentes x, sintetizados en

este trabajo
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Los resultados de los calculos realizados se indican en la Tabla 2.

Tabla 4.2 Valores obtenidos para diferentes parametros de interés utilizando los
resultados de muestras tratadas térmicamente a diferentes temperaturas

Muestraf Analisis mediante la ley de Curie

PH Precurso Xn Co C Tc peff Xp(Fe™® Xp(Fe'?)
r )
10 Magnetita 5% 6.06E- 0.0006 -8.1 3.143 233)% 3.3%
6 7 6
Hematita 8% 5.23E- 0.0006 -0.6 3.123 2.2(3)% 3.3%
6 7 5
10 Magnetita 8% 1.94E- 0.0006 -7.8 3.169 2.3(3)% 3.4%
6 9 8

*Xp representa la concentracion paramagnética si el momento efectivo seria de
Fe*3 o Fe*?

Obsérvese que con las concentraciones nominales (Xn) de hierro utilizados en
este trabajo, los valores obtenidos para el momento efectivo es inferior a los
valores correspondientes al Fe?* (4.90) y al Fe®* (5.92), el hecho de que los
valores sean inferiores a los de referencia indica que no todos los momentos
magnéticos se comportan paramagnéticamente si no que existe una cantidad de
iones que interaccionan ferromagnéticamente (FM). Los valores de Tc negativos
indican que lo iones de Fe, de la fase paramagnética, interactian AF.

En la figura 4.10 se observa las curvas de susceptibilidad los sistemas que se
sintetizaron utilizando como solvente &cido acético, la susceptibilidad presento una
tendencia paramagnética, al comparar las curvas de las figuras 4.10 con las de la
figura 4.6.
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Figura 4.10. Curvas de susceptibilidad magnética, en funcién de la temperatura,
correspondiente a sistemas de estafo que se sintetizaron utilizando como solvente
acido acético: (a) dopado con 8% en moles (pH 8) y (b) dopado al 10% en moles
(pH 10)

4.5.2.2. MAGNETIZACION EN FUNCION DEL CAMPO
Curvas de histéresis

Al aplicarle al material un campo magnético externo H, que aumente puntualmente
su intensidad, el efecto que debe producirse a nivel microscopico en su interior, es
el de orientar los espines de las particulas. Estos ocaciona que la magnetizacion
del material aumente, pero no linealmente, hasta llegar a un punto en el que ya no
aumente mas. Si el campo externo es reducido, la magnetizacion también se
reduce y, si el material es ferromagnético, esta no sigue la curva de imanacién
anterior sino que el material retiene una magnetizacion residual Llamada
magnetizacion remanente Mr.

Si se aplica un H inverso, la induccién remanente disminuir4 a cero, a costo de la
existencia de una magnitud Hc, denominada coercitividad (figura 4.11).
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Figura 4.11 Curva de histéresis

El campo externo aplicado produce una alineacion de los momentos dipolares
magnéticos que persisten asi H se quite (Figura 4.11). Esto es debido a la fuerte
interaccién entre los momentos dipolares magnéticos de los &tomos vecinos que
crean grandes regiones de tamafio macroscopico llamados dominios magnéticos,
los cueles pueden aumentar su tamafio cuando el campo magnético externo se
incremente; aunque este campo desparece los dominios magnéticos persisten
[42]. Si el material tiene un comportamiento paramagnético, este no presentaria
una curva de histéresis ya que al aplicar el campo magnético externo, la
magnetizacion aumentaria no linealmente, hasta que ocurre la saturacién; cuando
el campo se reduce, este seguira la curva de imanacion y no presentara
magnetizacion remanente.

4.5.2.2.1. Muestra de SnO2 dopada con el 5% en moles de hierro sintetizadas
apH 10

Para obtener las curvas de histéresis se utilizd el equipo que se muestra en la
figura 4.7.

En la figura 4.12 se presentan las medidas de magnetizacion en funcion del
campo magnético aplicado, a temperaturas de 5K y 300K, para muestras de
interés. A una temperatura de 5K se encontraron valores de magnetizacion
remanente, Mr, y campo coercitivo, He, los cuales fueron de 0,0125 emu/gr y
125 Oe, lo que indica que el material presento un comportamiento ferromagnético.
Por otro lado a una temperatura de 300K el material no presento curvas de

120



CARACTERIZACION MAGNETICA DEL SISTEMA SnOx-Fe

histéresis pasando las curvas por el origen. De estos resultados se puede concluir
gue esta muestra tiene un comportamiento ferromagnético, a la temperatura de
5K, y a la temperatura ambiente presento un comportamiento paramagnético.
Ademas la curva a 300K muestra una tendencia a saturacion lo cual puede ser
debido a un comportamiento superparamagnetico del material.
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Figura 4.12. Curvas de histéresis correspondientes a la muestra de SnO2 dopada
con el 5% en moles (pH 10)
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4.5.2.2.2. Muestra de SnO2 dopada con 8% en moles de Fe (pH 8)

Figura 4.13. Curvas de histéresis correspondientes a muestras de SnO2 dopada
con 8% en moles de Fe (pH 8)

La figura 4.13 se presentan las curvas de magnetizacion, en funcién del campo
magneético aplicado, a temperaturas de 5 y 300K , para una muestra de SnO:
dopada con 8% en moles de Fe a un pH de 8. A temperatura ambiente no se
obtuvieron valores finitos de magnetizacién remanente ni de campo coercitivo. En
cambio, a una temperatura de 5K, se observaron valores de campo coercitivo de
210 Oe y magnetizacion remanente de 0,043 emu/gr. De acuerdo a estos valores
se puede concluir que esta muestra presento un comportamiento ferromagnético a
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bajas temperaturas pero, a temperatura ambiente, presento un comportamiento
paramagnético con una leve saturacion, indicandonos una tendencia al
superparamagnetismo.

4.5.2.2.3. Muestra de SnO2 dopada con 5% en moles de Fe (pH 8)
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Figura 4.14. Curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado
del SnO2 dopado con 5% en moles de Fe, sintetizada a pH 8.

En la figura 4.14 se observan las curvas de magnetizacién en funcién del campo
magneético externo aplicado correspondiente a la muestra de SnO2 dopada con
5% en moles de Fe y sintetizada a pH 8, para temperaturas de 300K y 5K. Se
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puede apreciar que para la temperatura de 5K el campo coercitivo fue de 20 Oe y
la magnetizacion remanente de 0,0035 emu/g. Estos resultados indican que el
material es débilmente ferromagnético. Sin embargo, para la temperatura de 300K
el valor de la magnetizacién remanente y del campo coercitivo fue cero, indicando
que el material era paramagnético.

4.5.2.2.4. Muestra de SnO2 dopada con el 8% en moles de Fe (pH 10)
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Figura 4.15. Curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado
del SnO2 dopada con el 8% en moles de Fe y sintetizado a pH 10

En la figura 4.15 se muestran las curvas de magnetizaciéon, en funciéon del campo

magnatico aplicado, a temperaturas de 300K y 5K, para una muestra de SnO:

dopada con 8% en moles de Fe y sintetizada a pH 10. Para la temperatura de 5K
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se determind una magnetizacion remanente de 0,005 emu/gr y un campo
coercitivo de 80 Oe; pero, a temperatura ambiente, el valor de estos parametros
fue cero. Con base en estos valores se puede decir que esta muestra tiene un
comportamiento ferromagnético a bajas temperaturas y un comportamiento
paramagnético a temperaturas altas, con tendencia al superparamagnetismo, ya
que la muestra presenta una leve saturacion en su curva de magnetizacion.

4.5.2.2.5. Muestra de SnO dopada con 8% en moles de Fe (pH 8)
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Figura 4.16. Curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado

del SnO dopad con 8% en moles de Fe (pH de 8)

En la figura 4.16 se observan las curvas de magnetizacién, en funcion del campo

externo aplicado a temperaturas de 5K y de 300K, de una muestra que se sintetizo
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utilizando como solvente acido acético; ella presento como fase mayoritaria a la
romarchita. Al dopar el polvo con 8% en moles de hierro y sintetizarla a pH de 8, la
curva presento un campo coercitivo de 3600e y una magnetizacion remanente de
0,167emu/gr. A temperatura ambiente, la magnetizacibn remanente fue de
0,00375emu/gr y un campo coercitivo de 50 Oe. Con base en estos resultados se
puede concluir que este material presentaba un comportamiento ferromagnético a
la temperatura de 5K, comportamiento que mantuvo de manera mas leve a la
temperatura de 300K.

4.5.2.2.6. Muestra de SnO dopada con 10% en moles de Fe (pH 10)

3

N
1

—o—BK
—o— 300K

S

—_
o)
5 14 )
E -
@
I<4
g’
m _ -
N
8] i
()] f
(U ‘ -
= 2 M
_3 T , I |
-100000 -50000 0 50000 100000
Campo magnetico H (KOe)
03 . . ‘ ‘
0.4+
& 024 T=300K
: =
So24 g’ )
% E .14
: =1
g O o0
. e
: =
gﬁO.Z g o
: [e2]
= P g
OILC o @<,Q>O,«O'@/<p/
04
Y ) ) X 03
-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000 10000 -8000 -6000 -4000 2000 O 2000 4000 6000 8000 10000

Campo magnetico H (KOe)

Campo magnetico H (KOe)

Figura 4.17. Curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado
para el SnO dopado con 10% en moles de Fe, sintetizado a pH 10.
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En la figura 4.17 se muestran las curvas de magnetizacion, en funcion con el
campo magnético aplicado para temperaturas de 300K y 5K, de un sélido
sintetizado utilizando &cido acético como solvente y que presentd como fase
mayoritaria romarchita (SnO). Se observa que, para la temperatura de 5K, se
presenta un campo coercitivo de 180 Oe y una magnetizacion remanente de 0,06
emu/gr, resultados que indican que su comportamiento es ferromagnético a baja
temperatura. Por otro lado la curva obtenida a una temperatura de 300K no se
observé campo coercitivo ni una magnetizacion remanente, se podria decir que a
esta temperatura el material presento comportamiento paramagnético y con
tendencia a saturaciébn, condicibn que indica un comportamiento
superparamagnético. En la tabla 4.3 se indican los resultados obtenidos del
estudio de magnetizacion realizado a las muestras sintetizadas en este trabajo.

Tabla 4.3. Valores de campo coercitivo y magnetizacion remanente
correspondientes a muestras de 6xido de estafio dopadas con diferentes
porcentajes de Fe y sintetizadas a diferentes valores de pH, para temperaturas de

5K.
5K
Muestra He(Oe) Mr(emu/gr)

Casiterita dopada al 5% | 125 0,0125
en moles de Fe a pH 10

Casiterita dopada al 5% | 20 0,00035
en moles de Fe a pH 8

Casiterita dopada al 8% | 80 0.005
en moles de Fe a pH 10

Casiterita dopada al 8% | 210 0.043
en moles de Fe apH 8
romarchita dopada al 8% | 360 0,167
en moles de Fe a pH 8

romarchita dopada al 180 0,06

10% en moles de Fe a

pH 10
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4.5.2.3. EFECTO DE UN CAMPO MAGNETICO EXTERNO ZFC Y FC
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Figura 4.18. Curvas de magnetizacion en funcién de la temperatura a campo cero
(ZFC) y a 100 Oe (FC), correspondiente al SnO2 dopado con 5% en moles de Fe
(pH 10)

La figura 4.18 muestra las curvas de magnetizacion, en funcion de la temperatura
aplicando un campo magnético externo de 100 Oe (FC- field cooled) y sin campo
magnético aplicado, (ZFC-Zero field cooled), correspondientes a una muestra de
SnO:2 dopada con 5% en moles de hierro y sintetizada a pH 10 en la sintesis. Se
observa que se presenta una temperatura de irreversibilidad a 220°C, donde se
separan las curvas FC y ZFC, un maximo de la curva de ZFC, a aproximadamente
180°C, que corresponderia a la temperatura de bloqueo de este material, lo que
indica un comportamiento superparamagnético.

En la figura 4.19 se ilustran las curvas de magnetizacion, en funcién de la
temperatura aplicando un campo magnético de 100 Oe (FC) y sin campo aplicado
(ZFC), correspondiente a una muestra de SnO2 dopada con el 8% en moles de
hierro, sintetizada a pH 8. La curva ZFC muestra un maximo a 210 °C,
temperatura de bloqueo y una temperatura de irreversibilidad a 250°C.
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Figura 4.19. Curvas de magnetizacion en funcién de la temperatura a campo cero
(ZFC) y a 100 Oe (FC), correspondiente SnO2 dopada con el 8% en moles de Fe a

un pH 8

La figura 4.20 muestra las curvas de magnetizacion, en funcion de la temperatura
aplicando un campo magnético externo de 100 Oe (FC) y sin campo aplicado
(ZFC), para una muestra de SnO2 dopada con 5% en moles de hierro sintetizada a
pH 8. Se puede observar que las dos curvas son iguales.
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Figura 4.20. Curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura a campo cero
(ZFC) y a 100 Oe (FC), correspondiente SnO2 dopada con el 5% en moles de Fe

(PH 8)
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En la figura 4.21 se observan las curvas de magnetizacion, en funcion de la
temperatura aplicando un campo magnético externo de 100 Oe (FC) y sin aplicarlo
(ZFC). En la curva de ZFC se puede ver un maximo cerca a 160°C, donde el
material tiende a bloquearse, y las dos curvas se separan a 170°C, mostrando ahi
una temperatura de irreversibilidad, debido a que estas curvas presentan una
temperatura de bloqueo, se dice que este tipo de materiales presentaria una
tendencia superparamagnética.

M (emu/gr)

OI50I1(I)OI1|50I2(I)OI250 300
temperatura (K)

Figura 4.21. Curvas de magnetizacion en funciéon de la temperatura a campo cero
(ZFC) y a 100 Oe (FC), correspondiente SnO2 dopada con el 8% en moles de Fe a
un pH 10

En la figura 4.22 se observan las curvas de magnetizacion, en funcion de la
temperatura aplicando un campo magnético externo (FC) vy sin aplicarlo (ZFC),
para una muestra que se sintetizo utilizando acido acético como solvente, dopada
con el 8% en moles de hierro a un pH 10. Se observo que las curvas se separan a
temperatura ambiente, el punto de bloqueo y su separacion es muy notoria a
medida que la temperatura disminuye, la magnetizacion de la muestra sin campo
va decreciendo con mayor rapidez, que la curva correspondiente a la muestra
sometida al campo aplicado. Como este solido presento una temperatura de
blogueo a temperatura ambiente, se pude decir dice que es del tipo
superparamagnetico ya que para estos materiales, la temperatura de blogueo se
encuentra a altas temperaturas.
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Figura 4.22. Curvas de magnetizacion en funcién de la temperatura a campo cero
(ZFC) y a 100 Oe (FC), para una muestra que utiliza acido acético como solvente
dopada con el 8% en moles a un pH 8

En la grafica 4.23 se observan las curvas de magnetizacién, en funcion de la
temperatura con la presencia de un campo magnético externo de 100 Oe (FC) y
sin este (FC), para una muestra que se sintetizo a pH 10 utilizando acido acético
como solvente y, dopada con 10% en moles de hierro. Se observo que las curvas
presentan una temperatura de irreversibilidad a 300K, y a esa misma temperatura,
la curva de ZFC presenta un maximo, temperatura de bloqueo, indicando un
comportamiento superparamagnetico del material. A diferencia de las curvas de la
figura 4.22, a medida que la temperatura decrece la magnetizacién de la muestra
en presencia del campo aplicado tiende a aumentar.
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Figura 4.23. Curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura a campo cero
(ZFC) y a 100 Oe (FC), correspondiente a una muestra que utilizo acido acético

como solvente dopada con el 10% en moles a un pH 10
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45.2.4. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER
Fundamentos

El efecto Mossbauer esta fundamentado en la absorcién nuclear resonante de
rayos gamma sin retroceso, y fue descubierta en 1957 por Rudolf L. Méssbauer.
Este fenomeno evoluciond rapidamente a una técnica espectroscopica llamada
“Espectroscopia Mossbauer” por ser sensible a cambios de energia del orden de
10-8 eV, la cual, puede proporcionar informacién Unica sobre el comportamiento
nuclear y electrénico de los atomos en la materia.

Puede utilizarse para proporcionar informacién en muchas areas de la ciencia,
como en la Fisica, la Quimica, la Biologia y la Metalurgia. En Fisica del estado
sélido la informacibn muy precisa sobre las caracteristicas magnéticas de los
materiales, el paramagnetismo, la relajacién, la difusion, y la Implantacién de iones
[39]. El estafio y el hierro son elementos que tienen un is6topo conveniente para
la espectroscopia Mdssbauer.

Esta espectroscopia tiene una resolucién de energia bastante fina y puede
detectar incluso cambios sutiles en el ambiente nuclear de los atomos relevantes.
Cada material presenta tres caracteristicas tipo Mdossbauer; interacciones
nucleares que pueden ser usados para identificar un compuesto particular. Una
gran base de datos incluye la mayor parte de los parametros publicados de
Mossbauer disponibles en la literatura.

e Desplazamiento isomérico(d):

La primera caracteristica es el desplazamiento isomérico y refleja el enlace
quimico de los atomos; esta relacionado con la densidad electronica cercana al
nacleo. El desplazamiento isomérico es observado en los espectros como
desplazamiento, tanto a la izquierda como a la derecha, de todos los picos
correspondientes a un ambiente atomico particular.

e Desdoblamiento cuadrupolar(A):

La segunda caracteristica no menos importante, es el desdoblamiento cuadrupolar
y refleja la interaccion entre el cuadruplo nuclear y el gradiente del campo eléctrico
circundante (EFG). Como su nombre lo indica, esta interaccién “divide” las sefales
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“degeneradas” asociadas, transiciones nucleares de un solo pico a dos picos. La
division del cuadruplo mida la separacién entre estos dos picos y refleja el caracter
del campo eléctrico en el nucleo.

e La Division hiperfina (r):

La tercera caracteristica esta relacionada con el resultado de la interaccion entre
el ndcleo y cualquier campo magnético circundante, tipicamente esto divide el pico
sencillo en seis picos no degenerados. La division hiperfina, usualmente, es la
medida de la distancia entre la parte mas externa de estos seis picos. La division
hiperfina es especialmente importante en la espectroscopia Mdssbauer de los
compuestos que contienen hierro, que con frecuencia son ferromagnéticos o
antiferromagnéticos, resultando en fuertes campos magnéticos internos. En casos
donde ocurre tanto la division del cuédruplo y la division hiperfina, el espectro
presentara los seis picos aunque las posiciones de los picos estaran desplazadas
dependiendo de los montos relativos de cada tipo de division.

Ademas de la identificacion, las intensidades relativas de los varios picos reflejan
las concentraciones relativas de los compuestos en la muestra y pueden ser
usadas para realizar un andlisis semicuantitativo. También, puesto que los
fendmenos ferromagnéticos son dependientes del tamafio, en algunos casos, los
espectros pueden proporcionar informacion adicional sobre el tamafio de la
cristalito y la estructura granular de un material [40].

45.2.4.1. Resultados

Las medidas de espectroscopia Mossbauer de la muestra de casiterita dopada
con 8% en moles de hierro y sintetizada a pH 8, se realizaron en colaboracién con
el grupo de espectroscopia Mossbauer del CBPF/RJ-Brasil utilizando una fuente
radioactiva Cal19mSnQOa3. En la figura 4.24 se ilustra el espectro Méssbauer de la
muestra referenciada, obteniéndose los siguientes valores de las
caracterizaciones magnéticas, a una temperatura de 77K: desplazamiento
isomérico (6) 0,048 mm/S, desdoblamiento cuadrupolar(A) 0,78 mm/s y divisidon
hiperfina(r) 0,38 mm/s, si se varia la temperatura a 297K, el desplazamiento
isomérico (&) adquiere valor en -0,1556 mm/S, el desdoblamiento cuadrupolar(A)
de 0,72 mm/s y la division hiperfina(r) de 0,31 mm/s.

133


http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Divisi%C3%B3n_hiperfina&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Ferromagn%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Antiferromagn%C3%A9tico

CARACTERIZACION MAGNETICA DEL SISTEMA SnOx-Fe

SnO,:Fe 8% pH 8 500C

1.000-
c
Q
A
= 0.995-
&
s
= 1.000-%
0.995- 297K
0 5 0 5 10
Velocity (mnvs)

Figura. 4.24 Espectros Mdssbauer correspondientes a una muestra de SnO:
dopada con hierro 8% en moles (pH 8)

Los espectros a temperatura ambiente confirman la presencia de hierro en el
estado de valencia +3, y se considera que los iones de hierro entren a sustituir los
iones de Sn** generando vacancias de oxigeno con el fin de mantener la
neutralidad local de la carga. Estos vacantes de oxigeno desempefian un papel
importante en la respuesta magnética del sistema tal como se observa en el
sistema de SnO2 dopado con niquel Ni, sintetizado por un método precursor de
polimero [44]
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4.6. CONCLUSIONES

1. De los resultados de magnetizacion, en funcion de un campo magnético externo
aplicado, las muestras de SnO2-Fe presentaron un comportamiento
ferromagnético a bajas temperaturas, 5K, y para temperatura ambiente,
paramagnético, con saturacion, presentando una tendencia a comportamiento
superparamagnetico. Por otro lado, las muestras sintetizadas utilizando acido
acético como solvente, se presento un comportamiento ferromagnético a
temperatura de 5K y paramagnético a 300K, ungye aun existian algunos
dominios magnéticos; este sistema también presento saturacién, indicio de un
comportamiento superparamagnetico.

2. Las curvas de susceptibilidad en funcién con la temperatura para el sistema de
SnO2 dopado con hierro con 8 y 10% en moles, tenian un comportamiento
similar a la curva tedrica correspondiente a un material paramagnético.

3. Las curvas de magnetizacion como una funcion de la temperatura, en
presencia de campo magnético aplicado (100 Oe (ZFC)) y sin campo aplicado
(FC), mostraron que el sistema SnOx-Fe presentaba una temperatura de
blogueo a altas temperaturas, indicando un  comportamiento
superparamagnetico de este sistema.

4. Las graficas de Mdssbauer, para el sistema de SnO2 dopada con hierro 8% en
moles y sintetizada a pH 8, muestran un doblete correspondiente a las
interacciones del hierro Fe® en este material, poniendo en evidencia la
presencia de este ion en el sistema.
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ANEXOS

5. ANEXOS

Para obtener un analisis mas completo de las caracterizaciones por medio de difraccion
de rayos X, se utilizé el refinamiento Rietveld, mencionado en el capitulo 3; en este
capitulo seran presentados estos resultados.

5.1. ANEXO 1
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Figura 5.1. Resultados del Refinamiento Rietveld correspondientes a muestras
sintetizadas utilizando como solvente una mezcla de agua y etanol a un pH de 10y
dopada a 5% en moles de hierro obtenidos a una temperatura de 500°C y a 600°C,

durante dos horas

En la grafica 5.1, se muestran los resultados de refinamiento Rietveld para una muestra
sintetizada utilizando como solvente una mezcla de agua y etanol, a un pH de 10 y
dopada al 5% en moles de hierro, para tratamientos térmicos de 500°C y 600°C durante
dos horas, con base a los datos dados por el programa podemos concluir que para los
dos tratamientos térmicos presento la fase casiterita como Unica fase, debido a que a esta
temperatura se presenta una parte amorfa, el tamafio de particula dado para la muestra
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tratada a 500°C es de 4.15806 nm, con un error de 5.55775E-10 y el de la muestra
tratada a 600°C es de 5.828 nm, con un error de 1.28081E-10.

5.2 ANEXO 2
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Figura 5.2. Resultados del Refinamiento Rietveld correspondientes a muestras
sintetizadas utilizando como solvente una mezcla de agua y etanol a un pH de 8 y dopada
a 5% en moles de hierro obtenidos a una temperatura de 500°C durante dos horas

En la figura 5.2. Se muestran los resultados del Refinamiento Rietveld correspondientes a
muestras sintetizadas utilizando como solvente una mezcla de agua y etanol a un pH de 8
y dopada a 5% en moles de hierro obtenidos a una temperatura de 500°C durante dos
horas, con base en los datos arrojados en el programa se pudo observar que se presento
la fase casiterita como fase Unica, dando un tamafio de particula estimado de 6.13nm con
un error de 2.32E-10.
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5.3. ANEXO 3
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Figura 5.3. Resultados del Refinamiento Rietveld correspondientes a muestras
sintetizadas utilizando como solvente acido acético a un pH de 8 y dopada al 8% en moles
de hierro a una temperatura de 350°C durante dos horas

En la figura 5.3 se muestran los Resultados del refinamiento Rietveld correspondientes a
muestras sintetizadas utilizando como solvente acido acético a un pH de 8 y dopada al
8% en moles de hierro a una temperatura de 350°C durante dos horas, con base en estos
datos se pudo concluir que presenta como fase mayoritaria a la romarchita, en un
porcentaje del 90% y a la fase casiterita con un porcentaje de 10%, con tamafios de
particula 39,6nm y 5.53 nm respectivamente.
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5.4. ANEXO 4
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Figura 5.4. Resultados del Refinamiento Rietveld correspondientes a muestras
sintetizadas utilizando como solvente acido acético a un pH de 10 y dopada al 10% en
moles de hierro a una temperatura de 350°C durante dos horas

En la figura 5.3 se muestran los Resultados del refinamiento Rietveld correspondientes a
muestras sintetizadas utilizando como solvente 4cido acético a un pH de 10 y dopada al
10% en moles de hierro a una temperatura de 350°C durante dos horas, con base en
estos datos se pudo concluir que presenta como fase mayoritaria a la romarchita, en un
porcentaje del 70% y a la fase casiterita con un porcentaje de 30%, con tamafos de
particula 45nm y 5 nm respectivamente.
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5.5 ANEXO 5
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Figura 5.5. Resultados del Refinamiento Rietveld correspondientes a muestras
8 y dopada al 10% en
moles de hierro a una temperatura de 350°C durante dos horas

sintetizadas utilizando como solvente acido acético a un pH de

En la figura 5.3 se muestran los Resultados del refinamiento Rietveld correspondientes a
muestras sintetizadas utilizando como solvente acido acético a un pH de 8 y dopada al
10% en moles de hierro a una temperatura de 350°C durante dos horas, con base en
estos datos se pudo concluir que presenta como fase mayoritaria a la romarchita, en un
porcentaje del 62% y a la fase casiterita con un porcentaje de 38%, con tamafios de

particula 51nm y 6.5 nm respectivamente.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

1. De acuerdo con la curva potenciométrica presentada en la figura 2.8, se puede
estimar que el pH adecuado para sintetizar muestras del 6xido de estafio en la
fase casiterita (SnO.), siendo este un pH de 6.5.

2. Mediante el estudio con espectroscopia IR, y aplicando el método de
deconvolucion (a través del programa Fitik), se pudo realizar un estudio
cuidadoso de las diferentes muestras sintetizadas concretamente en aquellas
que se utiliz6 acido acético como solvente, y que presentaron como fase
mayoritaria romarchita, se pudo determinar una banda vibracional cerca de 420
cm® que se podria considerar como un banda caracteristica de esta fase. Este
resultado da un medio de verificacion de la presencia o no de romarchita
(SnO)en un solido utilizando espectroscopia IR

3. Mediante espectroscopia Raman se pudo observar la presencia del hierro en la
estructura para muestras de SnO,-Fe, puesto que se encuentra una banda a
727 cm-1, que se puede comparar con la banda asociada a enlaces del hierro,
mientras que para la fase SnO-Fe, no se puede ver claramente la presencia
del hierro en la estructura, pero si se puede observar las contribuciones de la
fase casiterita en este sistema. Esta espectroscopia permite distinguir
claramente la existencia de las fases casiterita (SnOz) y romarchita (SnO) en
una muestra. Los espectros obtenidos indican que la casiterita presenta
bandas caracteristicas a420, 630y 765 cm™ y la romarchita a 120y 110 cm™.

4. Las curvas de ATD-TG para los polvos que utilizaron acido acético como
solvente y sin dopar (SnO), muestran que a 350° hay un pico exotérmico,
indicandonos un cambio de peso, y que esta fase empieza a transformarse a
medida de que aumenta la temperatura, en 530°C se encuentra otro pico
exotérmico asociado a un incremento en la masa de la muestra que indica que
un proceso de oxidacidn ocurre en este intervalo, la casiterita SnO», Pero las
curvas para una muestra que fue dopada al 8% en moles de hierro, con un pH
8 de sintesis, se observaron varios picos exotérmicos alrededor de los 350°C,
indicAndonos una gran diferencia entre ellas, ocasionado por el dopante de Fe
(figura 3.14), es la presencia de varios picos exotérmicos alrededor de los
350°C, mientras que para una muestra sintetizada utilizando acido acético
como solvente, a un pH de 10, y dopado con 8% en moles de Fe y haciendo
uso del rotaevaporador para eliminar el solvente no se evidencia un proceso de
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oxidacion en la muestra por lo que es de esperar que en ella no esté presente
la fase romarchita.

Mediante el refinamiento Rietveld los difractogramas obtenidos de las muestras
estudiadas, se pudo determinar que las muestras dopadas presentaban
pequefias variaciones en los valores de los parametros de red, lo que lleva a
concluir que el hierro se incorporé en la estructura, conformando soluciones
solidas del tipo SnOx-Fe; no se evidencio la presencia de fases adicionales de
hierro, también se pudo observar que el tamafio de las particulas aumenta a
medida que la temperatura se incrementa, tabla (3.3)

Los solidos obtenidos utilizando &cido acético como solvente no presentaron a
la romarchita como Unica fase cristalina, también existia casiterita. Por otro
lado, al dopar con hierro, este desestabiliza a la romarchita, efecto que se
verifico mediante espectroscopia Raman.

El uso del rotaevaporador para decantar el solvente del lavado en el sistema
en que se utilizé6 acido acético como solvente, desestabilizo la romarchita y
esta se oxido por completo, se estima que fue por el sistema de vacio ahi
utilizado, presentando como Unica fase la casiterita. Los polvos obtenidos
presentaron un pequefio tamafio de particula, menor al obtenido utilizando
como solvente una mezcla de etanol-agua.

Fotografias obtenidas con MET para muestras que presentaron la fase
casiterita, dopadas con hierro, con tratamiento térmico de 500°C,
determinaron un tamafio de particula de 10-12nm, dato que es comparable
con el obtenido mediante refinamiento Rietveld, ya que se encontré un tamafio
de cristalito de 13 nm, valores que nos indican que este sistema es un
monocristal, mientras que para las muestras que utilizaron el acido acético
como solvente, no se pudo estimar muy bien el tamafio de las particulas,
puesto que se encontraron aglomerados de aproximadamente 57 nm.

Segun las curvas de magnetizacion en funcion de un campo magnético externo
aplicado, las muestras de SnO,-Fe, presentan un comportamiento
ferromagnético para bajas temperaturas (5K), y para temperatura ambiente,
tienen un comportamiento paramagnético, con saturacion, presentando una
tendencia superparamagnetica. Mientras que para las muestras sintetizadas
con Aacido acético como solvente, se observé un comportamiento
ferromagnético a temperatura de 5K, y a 300K un comportamiento
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10.

11.

paramagnético pero aun existian algunos dominios magnéticos, este sistema
también presenta una saturacion, lo que indica que tiene una tendencia
superparamagnetica.

para las curvas de susceptibilidad en funcién con la temperatura se pudo
observar que los sistemas de SnOx-Fe, tienden a tener un comportamiento
paramagnético, ya que se ajusta con la curva relacionada a la teoria.

En las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura, en presencia de
un campo magneético aplicado de 100 Oe (ZFC) y sin presencia de campo
aplicado (FC), se pudo observar que el sistema SnOx-Fe, presenta una
temperatura de bloqueo a altas temperaturas, indicandonos la tendencia
superparamagnetica de este sistema.

Las graficas de Méssbauer, para el sistema de SnO» dopada con hierro al 8%
en moles y a un pH 8 de sintesis, muestran un doblete correspondiente a las
interacciones del hierro Fe 3*en este material, ddndonos a conocer un
comportamiento magnético de este.
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