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EDITORIAL

REVCIUNI, la Revista de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional
de Ingenieria, llega a su Volumen nidmero 19 cumpliendo la tarea de difundir
los trabajos de investigacién que desarrollan nuestros docentes y motivar fu-
turos trabajos de investigacién. Es importante remarcar que en nuestro pais,
la labor de investigacién enfrenta muchos problemas que van desde la escasa
disponibilidad de informacién cientifica actual, hasta las inmensas barreras ad-
ministrativas para conseguir equipos de investigacién. Es por esto que resulta
gratificante presentar una revista con trabajos de investigacién de alto nivel
cientifico como los que se presentan periédicamente en REVCIUNI, legado que
debemos a destacados docentes de nuestra Facultad como el Profesor Holger
Valqui quien nos dejé, pero cuyo recuerdo perdura en cada articulo de nuestra
revista, ya que siempre defendié e impulsé la idea de una Revista Cientifica
en nuestra Facultad, contribuyendo ademds permanentemente como autor de
articulos de alto nivel cientifico en REVCIUNI.

Desde estas lineas invoco a todos los docentes de nuestra Facultad a enviar
sus articulos a nuestra Unidad de Investigacién para que sean publicados en
REVCIUNI, pues nuestro objetivo es incrementar la frecuencia de su publi-
cacién para asi cumplir con criterios internacionales necesarios para incluir a
nuestra revista en los sistemas de informacién bibliografica de las publicaciones
seriadas cientificas en América Latina.

Esperamos que los articulos presentados en este Volumen motiven no solo
a nuestros docentes sino también a nuestros queridos alumnos, futuros autores
de articulos en REVCIUNI y continuadores de su legado.

Dr. Orlando Pereyra Ravinez
Decano
Facultad de Ciencias
Universidad Nacional de Ingenieria
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Construccion de un prototipo de mezcla bifasica
radioadioactiva para evaluacion de mapas de correcciéon
extrinsecos en Camaras Gamma SPECT

Maria Veldsquez'!, Irla Mantilla N.%* | Josep Marti®, Alex Pachas*
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2 Laboratorio de Simulacién e Investigacion Numérica, Facultad de Ciencias,
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Recibido el 3 de Mayo del 2016; aceptado el 17 de Mayo del 2016

El buen funcionamiento del Hardware y Software de una Cédmara Gamma SPECT, depende de la correcta
configuracién y del control de calidad. Estas acciones son esenciales para la obtencién de imégenes clinicamente
vélidas. Los fabricantes, recomiendan estas acciones, sin embargo, no existen técnicas descritas en los manuales
correspondientes a estos equipos. Los objetivos del presente trabajo consisten en proponer una técnica exclusiva
para el control de calidad extrinseca de una Cdmara Gamma SPECT de fabricacién variable que estén reconoci-
das en NEMA, IEC. Para ello se construye un médulo mezclador automético para preparar fantomas de campo
uniforme, mediante el cual nos permitira realizar los controles de calidad de los equipos SPECT. El médulo estd
constituido por un equipo mezclador automético y un maniqui (denominado fantoma). Mediante la homogeneidad
de mezclas bifésicas, obtenemos mapas de correccién extrinsecos, los mismos que nos sirven para evaluar la calidad
del equipo. Se puede observar que depende de la homogeneidad de la mezcla y la distribucién éptima de la mezcla
miscible en el fantoma y en cantidades de volimenes precisos, tales como: Cloruro de sodio 0.9% (3.5 litros) y
Pertecnetato de sodio Tc 99m (~ 20mCi) de 0.1 a 0.4 ml. Considerando ademas la exposicién a la radiacién al
preparar la mezcla fluida al tratar de conseguir que una pequeiia cantidad de Tc 99m, se concentre adecuadamente
por el volumen de agua destilada en el maniqui, en el menor tiempo posible. El rendimiento del médulo mezclador
analizado ha sido un trabajo de investigacién muy importante, éste depende del disefio apropiado del sistema mez-
clador (impulsor), conformado por la geometria, el modelo matematico de la mezcla, andlisis de la concentracién,
pruebas (geometria recipiente, volumen, didmetros), velocidad (potencia del motor), forma de las paletas mezclado-
ras (dngulo y nimero) componentes muy importantes en los objetivos trazados. La eficacia de la mezcla bifésica
se muestra con la adquisicién éptima de las imagenes de calidad de la Cdmara Gamma SPECT, que actualmente
se usan en los centros de Medicina Nuclear, INEN.

Palabras Claves: equipos SPECT, liquidos miscibles, mezcla newtoniana, uniformidad extrinseca, uniformidad
tomografica, evaluacion de operacién total.

The good functioning of the Hardware and Software of a SPECT Gamma Camera, depends on the correct
configuration and quality control. These actions are essential for obtaining clinically valid images. The manufac-
turers recommend these actions, however, there are no techniques described in the manuals corresponding to these
equipments. The objectives of the present work are to propose a unique technique for the extrinsic quality control
of a Variable Manufacturing SPECT Gamma Camera recognized in NEMA, IEC. For this purpose, an automatic
mixer module is prepared to prepare uniform field phantoms, which will allow us to perform the quality controls
of the SPECT equipment. The module consists of an automatic mixer and a dummy (called phantom). Through
the homogeneity of biphasic mixtures, we obtain extrinsic correction maps, the same ones that serve to evaluate
the quality of the equipment. It can be seen that it depends on the homogeneity of the mixture and its optimal
distribution of the miscible mixture in the phantom and in precise volume quantities, such as: Sodium chloride
0.9% (3.5 liters) and Sodium Pertechnetate Tc 99m (~20mCi ) From 0.1 to 0.4 ml. Considering also the expo-
sure to radiation when preparing the fluid mixture in trying to get a small amount of Tc 99m to be adequately
concentrated by the volume of distilled water in the manikin in the shortest possible time. The performance of
the analyzed mixer module has been a very important research work, this depends on the appropriate design of
the mixing system (impeller), conformed by geometry, mathematical model of the mixture, concentration analysis,
tests container (geometry, volumen, diameter), Speed (motor power), shape of mixing blades (angle and number)
very important components in the drawn targets. The efficacy of the biphasic mixture is shown with the optimal
acquisition of SPECT Gamma Camera quality images, which are currently used in INEN, Nuclear Medicine centers.

Keywords: Equipment SPECT, size of pixel, center of rotation, tomographic uniformity, total evaluation of
system.

Facultad de Ciencias — Universidad Nacional de Ingenieria



2 Maria Veldsquez, Irla Mantilla N., Josep Marti, Alex Pachas

1 Introduccién

El control de calidad en una Cdmara Gama SPECT,
puede sustentarse segin las mediciones que se realizan,
tales como las medidas intrinsecas que se realizan sin el
colimador y las medidas extrinsecas que se realizan con
el colimador. Estos indicadores, segiin [1, 2] determi-
nan si el equipo estd en condiciones de efectuar estudios

con imégenes clinicamente véidas, como se puede ver en
(3, 4, 5].

En consecuencia, las medidas intrinsecas evaldan el fun-
cionamiento interno de la Cémara, mientras que las
medidas extrinsecas reflejan el funcionamiento de todo
el sistema de la cdmara. Las medidas intrinsecas pueden
realizarse, generalmente, con una fuente puntual a una
distancia que lo determina el fabricante.

Las medidas extrinsecas requieren de una fuente recar-
gable, y estas son més dificiles de realizar con exactitud
ya que la mezcla en la fuente debe quedar bien uniforme.
Existe otra opcién la cual consiste en utilizar una fuente
sellada de Co-57 ver figura (1), cuya vida media es de
aproximadamente 270 dias, es descartable, de alto costo
y dificil de importar.

En el Pery, se cuenta actualmente con 42 Servicios de
Medicina Nuclear, la mayoria de estos servicios no cuenta,
con una fuente del tipo Co-57.

Figura 1. Co — 57 fuente de 10-15 mCi, nueva de 122
keV ym y Vida media 270 dias.

El trabajo desarrollado, consiste en la elaboracién de un
recipiente (reactor de mezcla bifdsica) para un proced-
imiento éptimo de modo automatizado de la mezcla, y
del llenado preciso en el fantoma (maniqufi), figura 3 y
figura 5, con la finalidad de una distribucién de la mezcla
y de concentracién homogénea.

Este procedimiento se debe rea.
cuidado y con la debida proteccion radiolégica por parte,
del operador. Aunque existe poca informacién sobre
evidencias detectadas y danos producidos a futuro en
relacion a las dosis absorbidas por el operador, se tiene
un margen de incertidumbre segun las referencias 6,7, 8].

lizar con el maéaximo

La evaluacién de la mezcla en el maniqui,
portante, estos resultados se requieren para,
equipo de la Cdmara Gamma SPECT.

€s muy im-
controlar el

El objetivo principal del trabajo desarrollado, consiste
en la construccién de un reactor (recipiente de mezcla
bifdsica 6ptima) que funcione de modo automatizado,
para reemplazar al provisional usado en la preparacién
de la mezcla y en el llenado del fantoma (maniqui) con
la finalidad de una distribucién uniforme de la mezcla
homogénea [9] y dicho procedimiento sea en el menor
tiempo posible.

2 Uniformidad del sistema
Camara Gamma

La uniformidad es una propiedad del equipo, caracter-
izada como un indicador de rendimiento de la cdmara
gamma. Este es el més importante del proceso porque
de este modo se brinda la confianza y seguridad al eft-
perto en Control de Calidad Extrinseco y es el que evalia
la diferencia de la respuesta del equipo en diferentes pun-
tos del campo visual, figura 3.

Segun [5, 10, 11], se tienen dos formas de estimar la
Uniformidad del campo visual. La primera es la de-
nominada Uniformidad Integral (UI) que considera en
todos los pixeles del campo visual y la segunda, la Uni-
formidad diferencial (UD) que calcula el promedio de las
variaciones sobre 5 pixeles.

Para lograr una buena uniformidad [11], es necesario
que el equipo cuente con un mapa de correccién de !a
energia y linealidad, ademés de una ventana de er.ler.g,la
bien centrada sobre el fotépico del espectro de radiacion
del radioniclido.

Dado que es importante evitar la contribucién de lfi 8-
diacién dispersa, a veces se eligen ventanas de m.ed.1c10n
asimétricas hacia las altas energias. Este Procedlm.lento
degrada la uniformidad y por lo tanto se recomlen.da
volver a evaluar la Ul para verificar que el V&_‘lor siga
siendo aceptable. De acuerdo a las especificaciones de
los fabricantes, debe cumplirse que UI < 5%, UD < 5%,
intrinseca y UI < 10%, UD < 10%, extrinseca.

3 Preparacién de la fuente de
uniformidad

Se debe llenar el fantoma hasta la mitad con agua, luego
se anade el material radioactivo agitando manualmente la
mezcla por unos 10 minutos en el aire, después se rellena
con agua la otra mitad, dejando una burbuja gra:‘}de de
aire, nuevamente se agita la nueva mezcla sosteniéndolo
en el aire por otros 10 minutos, procurando que la mezcla
se produzca en todo el campo; el peso aproximado es d.e ,7
kilos (acrilico més agua y 99mTc). Otra recomendacion
de otros paises latinos es llenar como se mencioné en dos
partes, luego se realiza la agitacién por medio de una
hamaca (sibana) sostenida por dos personas, se mueve
el fantoma y finalmente se rellena con agua dejando una

Facultad de Ciencias — UNI
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Argumentos pro modelo escalar 3

burbuja, se continiia el movimiento como en el caso ante-
rior. En estos dos métodos la cercania a la fuente es muy
préxima a las manos, casi en contacto, a cuerpo entero
entre 20 a 30 cms, y por la hamaca a 50 cms, el tiempo
de agitacién estd en un promedio de 20 minutos.

En estos dos métodos se obtuvo como resultado valores
extrinsecos altos y préximos al 10% en UI y UD.

Un método antiguo y necesario que habiamos adap-
tado en el centro de Medicina Nuclear del Instituto Na-
cional de Enfermedades Neoplésicas de Lima, para la
preparacién de mezcla y traslado al fantoma (Maniquf),
figura 2 y figura 3, de modo externo y manual, en un
recipiente de plastico apoyados con una paleta, girando
y a una distancia entre las manos y el recipiente de 25
cms, y a cuerpo entero con una distancia de 40 cms, el
promedio de tiempo en la agitacién de la mezcla era de
20 minutos. Luego se rellenaba el maniqui con cuidado
(en 12 minutos), para finalmente trasladar el maniquf
conteniendo la mezcla hacia la sala de adquisicién de
imagenes, permitiendo el alto riesgo de irradiacién.

Figura 2. Cubeta (anterior) de pldstico, con mezcla flu-
ida radioactiva y Ducto de transporte de la mezcla hacia
el fantoma (maniqui).

b
& ey Tevveeny -
i T aeNgNy

Figura 3. Ubicacién de TLDs-100 encima de la cara su-
perior del fantoma.

Se evalu6 la mezcla ubicando TLDs-100 en cinco sectores
del fantoma (maniqui), como se puede observar en la
figura 3, se utiliza mayor tiempo de mezcla (20 minutos)
Yy exposicién radioactiva en la preparacién de mapas de
correccién y adquisicién de imdgenes clinicas vélidas.

4 Justificacion de la
Investigacion

Dada la importancia de realizar las calibraciones
intrinsecas y extrinsecas de los equipos SPECT con coli-
mador, o juego de colimadores, y asi conseguir: imagenes
médicas de calidad, libre de errores, asi también pro-
teccién del especialista en los controles de calidad ra-
diolégica, proteccién del medio ambiente y de un costo
accesible. En el Peru se incrementa cada dia el nimero
de pacientes usuarios de este servicio, la gestién de
adquisicién de estas fuentes es compleja por los per-
misos restringidos y sumado al alto costo. En ese sentido
nos hemos propuesto disefiar y construir el prototipo del
procedimiento automatizado, que cumpla la normativa
vigente [6, 7], con bajo costo y respetando las considera-
ciones expuestas anteriormente.

La contribucién fundamental en esta investigacién, es la
construccion de un prototipo de mezcla bifdsica de sus-
tancias liquidas apropiadas para evaluacidn de mapas de
correccion Extrinsecos en cdmaras gamma SPECT, con
una técnica automatizada de mezclado y llenado del fan-
toma (Maniqui) libre de riesgo y con la calidad requerida
segin la normatividad expuestas en las referencias[12).

5 Meétodos y Materiales de la
construccion de un prototipo
de preparacién mezcla y
llenado del fantoma de modo
automatizado para la
obtencion de mapas de
Correccién Extrinsecos
Se ha disenado primero en la plataforma de Ansys, la

geometria de la cubeta, figura 5, con el fin de aprovechar
toda la mezcla, sin dejar residuo radiactivo.

L

#

(//)

BRNE: /

a) b)

Figura 4. a) Vista de Corte radial del tanque agitador.
b) Vista Isométrica del tanque.

El mezclado y /o agitacién de liquidos miscibles se efectiia
con el objeto de lograr una distribucién uniforme del
componente radioactivo en el volumen total del agua por

REVCIUNI 19 (1) (2016) 1-11
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4 Maria Veldsquez, Irla Mantilla N., Josep Marti, Alex Pachas

medio de una fuerza motora.

Se considera que para acelerar la difusién molecular den-
tro de los liquidos que intervienen en la mezcla, se puede
utilizar energia mecénica proveniente de un agitador
rotacional como se puede observar [13, 14, 15], y de este
modo es posible obtener buenos resultados.

Luego procedemos a la construccién del prototipo.

En la implementacién del prototipo utilizamos un motor
de fase partida de 1800 RPM, al cual acoplamos un eje
de acero inoxidable, cuya longitud es de con un didmetro
de 17 mm, en él se ha soldado cuatro alabes rectangu-
lares (paletas) en forma de cruz cuya dimensién de drea
es de 20 x 24 mm?2, la cubeta tiene las dimensiones de:
didmetro 25.3 cms, altura del cilindro 17 cms, altura del
cono 10 cms como se muestra en la figura 5.

..7]

Figura 5. Paleta y tanque agitador mallado con el
Método de Elementos Finitos 38D de la aplicacion de
disenio en la plataforma de ANSYS.

Figura 6. Disenio del tmpulsor mallado con MEF y con
refinamiento de malla cerca de la superficie de las paletas.

El equipo para la adquisicién de imagenes en esta inves-

tigacién es de tipo SPECT, marca SIEMENS, modelo
ECAM de 1 y 2 detectores.

El tiempo de mezclado y la homogeneidad de la mezcla
son variables muy importantes y la homogeneidad no au-
menta indefinidamente con el tiempo, sino que existe un
tiempo de mezclado 6ptimo en un cierto intervalo finito

[9].

Figura 7. Prototipo de tanque (nueva cubeta) constru-
ido para la simulacidn experimental y computacional del
sistema automatizado de mezcla y llenado del fantoma.

Los resultados obtenidos se requieren para evaluar el
equipo y de este modo se brinda la confianza y seguridad
al experto en realizar los procedimientos de Control de
Calidad Extrinseco.

Figura 8. Contador de pozo con Display, modelo VPA-
Veenstra.

Figura 9. Cubeta (anterior) de pldstico, con mezcla ﬂf.t-
ida radioactiva y Ducto de transporte de la mezcla hacia
el fantoma (maniqusi).

Facultad de Ciencias — UNI
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6 Proceso de Evaluacion
experimental del sistema
creado para preparacion de la
mezcla bifasica y llenado
automatizado del fantoma

Figura 10. Mezclador diseriado y el motor de conexidén
externa

Se ha utilizado un contador de pozo modelo VPA & Veen-
stra, para contar microgotas radiactivas (cps) de difer-
entes sectores del recipiente, se ha extraido las gotas con
una Micropipeta Oxford de 40 microlitros, ademas se ha
medido las gotas con un Curimetro PTW FREIBURG,
se ha utilizado aproximadamente 740 MBq (20 mCi) de
99mTc para la mezcla, por cada experimento se han
extraido més de 20 muestras con sus respectivos Tips
(punta o succionador) del material radiactivo.

Procedimiento Experimental

a) Se llena el reactor, figura 6 (cubeta) con 3.5 litros
de agua destilada. Hasta una marca que tiene el ducto
externo (que senala el nivel de agua).

b) Se conecta el ducto del caiio (Ilave cerrada) al maniqui.
c) Se mide el material radiactivo que se va a echar al re-
actor

fi) Se enciende el reactor por 5 segundos, hasta que el
Impulso de arranque cese y se estabilice el movimiento.
e) Se agrega el material radiactivo 99mTc, se espera que
el movimiento continte entre 30 a 60 segundos.

f) S:e apaga el motor, figura 5, para que cese el
movimiento,

g) Se abre la llave del reactor, 5, cuyo terminal esté
conectado al maniqui, se registra el tiempo de ingreso
de material, se espera que se llene el maniqui, figura 5,
en 12 minutos, luego se cierra el maniqui con cuidado de
derrame que provoque contaminacién.

h) En el visualizador externo, figura 5, se debe prever
que no haya material radiactivo en el interior del reactor.

Se puede Observar que el médulo completo, figura 6, con
el que la mezcla resultante es homogénea y se obtiene a
partir de los 25 a 30 segundos. También se puede veri-
ficar la homogeneidad de la mezcla extrayendo muestras

de 40 microlitros con la micropipeta y relacionando la
ubicacién de cada tip con el contenido radiactivo en un

tubo de ensayo.

Se ha recolectado muestras de la mezcla en los tiempos
de: 5, 10, 15, 20 25, 30, 35, 40 y 45 segundos. Ver tablas
1,2,3,4y5.

En cada muestreo se ha cuantificado por dos indicadores.
Cuentas (cps) y uCi de cada tip extraido.

Después de 30 segundos de mezclado automatizado se
considera que es el tiempo minimo para lograr que se
mezclen los dos liquidos, luego se ha procedido a llenar
el maniqui, posteriormente se ha adquirido los mapas de
correccién extrinseco. Cualitativamente es homogéneo y
Cuantitativamente se obtuvo resultados menores de 10%
en la Ul y UD en el CFOV y UFOV.

Figura 11. Gradilla de tubos de ensayo (Sobre una mesa
) conteniendo los tips cargados de 99m Tc.

& 2]

Figura 12. Rotulacién de tubos para la toma de muestras
de la mezcla.

7 Modelo de Simulacién
numérica de la Concentracion
volumétrica, velocidad y
calculo del tiempo de mezcla
Una de las variables importantes que se determinan en

el modelo de mezcla bifdsica homogénea, es el tiempo de
mezcla, y la concentracién volumétrica asumiendo una

REVCIUNI 19 (1) (2016) 1-11
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6 Marfa Veldsquez, Irla Mantilla N., Josep Mart{, Alex Pachas

velocidad de mezcla constante, para esto se utiliza las
ecuaciones de continuidad y movimiento de la Dindmica
de fluidos bifésicos [9, 10]. Entre los Pardmetros impor-
tantes considerados que caracterizan la Hidrodindmica
del tanque de Agitacién son:

Numero de Reynolds

Segtin las leyes de conservacién de la Dindmica de flui-
dos, Si un fluido es laminar o turbulento esto se debe al
nimero adimensional de Reynolds.

En particular, el mimero de Reynolds para el sistema
con impulsores rotatorios, lo obtenemos del anilisis ex-
perimental y se evalia a través de la siguiente ecuacién
expresada por:

Donde D es el didmetro del tanque, N es la velocidad
rotacional del impulsor y v la viscosidad cineméatica del
fluido de la mezcla. El flujo en un tanque se considera
turbulento, si el nimero de Reynolds, Re > 10 000, segiin
la referencia [14].

Para el anilisis experimental y computacional se realiza
el procedimiento que a continuacién se detalla:

i. Se toman muestras de la mezcla en diferentes interva-
los de tiempo durante la operacién de mezclado.

ii. Las muestras se analizan para determinar la concen-
tracién volumétrica del material radiactivo en el agua,
destilada.

iii. La desviacién Estdndar o, es variable y depende de
la concentracién volumétrica que se obtiene del conteo
promedio de cada grupo de muestras con referencia a
la muestra que tiene més cuentas (cps), realizadas en el
correspondiente tiempo de mezcla (t,,). Esta se obtiene
de cada lote de muestras tomadas para cada t;.

iv. Se obtiene las grifica de indices de mezclado vs
tiempo, la cual indican el funcionamiento de la mez-
cladora y la eficiencia del mezclado.

v. Se calcula el tiempo 6ptimo de mezclado asignado
como ty,.

El objetivo del presente trabajo es conseguir una mezcla
homogénea en el menor tiempo posible, sin exponerse
al riesgo de preparacién de la mezcla, en particular el
nimero de Reynolds calculado a continuacién es:

Re = 30 x (25.3)2/0.8 x 10~6 = 2400337.5 > 10 000
Por lo tanto se trata de un modelo de mezcla turbulento.
Cuando se mezclan fluidos de baja viscosidad se obtienen
mezclas de elevada homogeneidad [9], por lo que pueden

utilizarse pocas muestras en el anslisis de mezclado, en
particular consideramos la mezcla de los liquidos agua y

Pertecnetato de Sodio - 99mTec.

En el caso de los liquidos usados, se puede utilizar la
velocidad Nominal (VN) y el tiempo de mezclado (tm)
para definir un pardmetro (K), el cual depende del tipo
de recipiente mezclador y naturaleza de los liquidos com-
ponentes a mezclar. En particular, definiremos a éste
por:

K = o(D*VN)/(D}Z),
tm = alnfo /K]
Donde:

Z: altura del liquido (m)

D : Didmetro del agitador (m)

VN : Velocidad Nominal de agitacién (rps)
Dt : Didmetro del recipiente (m)

a: Constante de proporcionalidad

o: Desviacién estandar

Luego de realizar el procedimiento (i)-(v), hemos ob-
servado heuristicamente, que con a = 5 , se alcanza la
homogeneidad de la mezcla, tanto experimentalmente
como en simulacién numérica, que a partir de un inter-
valo de tiempo 5 < ¢; < 45 , en segundos, se obtienen los
resultados que se muestran en las tablas {1,...10} y los
graficos que se muestran a continuacién:

Hemos considerado heuristicamente, que con a =
5, tanto experimentalmente como en la simulacién
numérica, que a partir de ¢; en segundos, 25 < t; < 45 se
alcanza la homogeneidad de la mezcla, para el mezclador
en particular:

K =5 x (1.11831461) = 5.59157306

y el tiempo de mezcla es

tm = alnfo/K] = 5 x 5.28117151

tm = 26.4058575 segundos

Los resultados se muestran en las siguientes tablas.
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Tabla 1. Tiempo de mezcla t,, = 5 segundos
y contaje radiactivo (cps) en 15 segundos.

Tabla 4. Tiempo de mezcla t,,, = 20 segundos
y contaje radiactivo (cps) en 15 segundos.

# Fecha Contaje
muestra y hora s total
09/07/2016
1 14:01 4.20 63
09/07/2016
2 14:02 4.33 65
09/07/2016
3 14:03 4.07 61
09/07/2016
4 14:05 3.87 58
promedio 4.12
desvest 0.19619293
cv 0.04764856

Tabla 2. Tiempo de mezcla t,, = 10 segundos
y contaje radiactivo (cps) en 15 segundos.

# Fecha c Contaje
muestra y hora ps total
09/07/2016
1 14:26 1777.13 26657
09/07/2016
2 14:29 1846.53 27698
09/07/2016
3 14:30 1717.00 25755
g 09/07/2016  ,i0043  as607
14:31 ’
promedio 1761.95
desvest 64.3167777
cv 0.03650323

Tabla 5. Tiempo de mezcla t,, = 25 segundos
y contaje radiactivo (cps) en 15 segundos.

# Fecha Contaje
muestra y hora °ps total
09/07/2016
1 14:06 258.93 3884
09/07/2016
2 14:07 262.87 3943
09/07/2016
3 14:09 265.73 3986
09/07/2016
4
14:10 248.53 3728
promedio 259.02
desvest 7.5253947
cv 0.0290539

Tabla 3. Tiempo de mezcla t,, = 15 segundos
Yy contaje radiactivo (cps) en 15 segundos.

# Fecha DS Contaje
muestra y hora P total
1 00/0T/2016 2376.07 35641
14:34 )
09/07/2016
2 14:36 1984.00 29760
09/07/2016
3 14:38 2119.47 31792
4 089/07/2016 2095.47 31432
14:39 )
promedio 2143.75
desvest 165.743901
cv 0.07731485

Tabla 6. Tiempo de mezcla t,, = 30 segundos
y contaje radiactivo (cps) en 15 segundos.

# Fecha Contaje
muestra y hora ps total
09/07/2016
1
14:14 903.27 13549
09/07/2016
2
14:16 930.27 13954
09/07/2016
3
14:18 944.73 14171
09/07/2016
4
14:19 975.27 14629
promedio 938.39
desvest 29.9982149
cv 0.03196792

# Fecha . Contaje
muestra y hora ps total
1 09/07/2016 35800 35370
14:42
2 09/07/2016 2507.87 37618
14:45
09/07/2016
3 14:46 2555.13 38327
09/07/2016
4 14:48 2185.67 32785
promedio 2401.67
desvest 166.724804
cv 0.06942044
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Tabla 7. .Tieml.)o (%e mezcla t,, = 35 segundos Cuentas Por Segundo
y contaje radiactivo (cps) en 15 segundos.
# Fecha Contaje v 3000
muestra y hora e total g /“‘*‘
(]
2000
1 09/07/2016  ,74907 41236 O
14:51 ot
09/07/2016 w1000
2 14:54 2700.00 40500 2]
z 0 v T T T T 1
3 09/ 31/526016 274093 41114 0 2 4 6 s i
Tiempo (s)
09/07/2016
4 14:58 2777.20 41658
p(liomedzo 312;3;,'1?35 Figura 13. Conteo de las muestras con respecto a 10
esc\;es 0 61 163694 sequndos de mezcla.
Tabla 8. Tiempo de mezcla tm = 40 segundos % Concentracionde Tc 99m
y contaje radiactivo (cps) en 15 segundos. c
# Fecha - Contaje O
muestra y hora P total © 150
e
=
o 100
1 09/07/2016  ,e000 41236 0 O
14:51 c
g * /
g 09/07/2016  oe3i05 40500 © 0 l—e I , ,
14:54 ]
09/07/2016 R 0 20 40 %
3 14:56 2854.93 41114 Tiempo (s)
09/07/2016
4 14:58 2790.87 41658
promedio 2896.68 Figura 14. Concentracion volumétrica de Tc 99m en las
desvest 26.5173118 muestras entre 5 y 45 segundos de mezclado.
cv 0.00938107
Tabla 9. Tiempo de mezcla t,, = 45 segundos
y contaje radiactivo (cps) en 15 segundos. -
# Fecha _— Contaje S 1.0000
muestra y hora P total -2
0
o
(7]
1 09/07/2016 003 g17a2 W 05000
15:10 c
/ b=
09/07/2016 )
2 15:12 2749.20 41238 g 0.0000 . . '
0
) 0 10 20 30 40 50
3 09/07/2016 744 49 41016 o
15:15
Tiempo (s)
09/07/2016
4 15:17 2765.20 41478
romedio 2757.93 . .
P deavest 20.8784313 Figura 15. Desviacién Estdndar respecto a la concen-
ov 0.00757032 tracién volumétrica en el intervalo de tiempo entre 5 Y

45 segqundos de mezclado.

Facultad de Ciencias — UNI REVCIUNI 19 (1) (2016) 1-11



Argumentos pro modelo escalar 9

Tabla 10. Conteo de las muestras con respecto a 10 segundos de mezcla

tm fﬁ::: Ca:;AC[})iec' Ko c/tip valo: I::cper. cpe/ p Ci Concez;:;racién
5 09/1)1:{)21016 0.000128914 0.128914286 4769.828571 4.1175 31.93982713 0.145665458
10 09/3;{)26016 0.000127679 0.127679177 4724.129547 259.015 2028.63933 9.163215182
15 09/1)1:/124016 0.000125728 0.125727569 4651.92006 938.385 7463.637499 33.19739659
20 09/{)47:/226016 0.000122856 0.122855948 4545.670059 1761.9475 14341.57267 62.3326992
25 09/](.)47:{321016 0.000121679 0.121678883 4502.118664 2143.7525 17618.11458 75.8398759
30 09/{)4:{122016 0.000119129 0.119128865 4407.768017 2401.6675 20160.24826 84.9641762
35 09/547:/5?[016 0.000117082 0.11708234 4332.046591 2741.8 23417.70752 96.99709819
40 09/{’;{&016 0.00011485 0.114849627 4249.436205 2826.6825 24612.03027 100
45 09/{)57:{1%016 0.000112877 0.112876561 4176.432765 2757.9325 24433.17258 97.56782023

Tabla 11. Desviacién Estandar respecto a la
concentracién volumétrica.

% Desv.
concentracion Standard

tm

5 0.145665458 0.7061
10 9.163215182 0.6423
15 33.19739659 0.4724
20 62.3326992 0.2663
25 75.8398759 0.1708
30 84.9641762 0.1063
35 96.99709819 0.0212
40 100 0.0000
45 97.56782023 0.0172

8 Resultados Numéricos

Para la simulacién numérica de la Concentracién
vol}lmétrica del flujo de mezcla se considera los pro-
totipos de tanque e impulsor disefiados y construidos
mostrados en las figuras 7 y 10, y un modelo de tipo
Turbulento resuelto numéricamente en base al Método
de Elementos Finitos (9, 16] para el modelo de mezcla,
€n este caso liquido - liquido, considerando la respectiva

dens.ldad y viscosidad cinemaética de los liquidos que in-
tervienen.

En l_a simulacién numérica, figuras 13, 14, 15 y 16, se
Considera como dato la concentracién volumétrica inicial
1(:1 promed,io de lo§ Yalores del andlisis experimental),
9 geometria del recipiente del prototipo construido (cu-

eta cilindro con base cénica y orificio de salida de 3cm

y paleta de mezcla con dos alabes y sus respectivas di-
mensiones), tiempo de descargue al fantoma, depende
del area de la seccién transversal, altura y angulo de
seccién cénica del tanque, el 6ptimo, es aprox. 12 minu-
tos. Los resultados se han hecho utilizando las librerias
disponibles en la Plataforma de ANSYS, como se pueden
observar en los resultados que a continuacién se mues-
tran.

Time = 20,17 [8]

Saline.Volume Fraction
Contour 1

0,000080
I 0.000076
0.000073

{ 0.000089
0.000066
0.000063
0.000059
0.000056
0.000052
0.000049
0.000045

Figura 16. Distribucion del flujo de la mezcla ho-
mogénea, en una seccion transversal del tanque, y a 0.05
m y 0.07 m de altura respecto a la base del tanque, se
observa la velocidad y captura de las lineas de corriente.

REVCIUNI 19 (1) (2016) 1-11
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Saline.Velocity in Stn Frame Time = 20.17 [s] e
Streamline 1

. 7.223

- 5.417
361
1.808

0.000
[msA1)

&l

Figura 17. Distribucion del flujo de la mezcla ho-
mogénea, en una seccion transversal del tanque, y a 0.05
m y 0.07 m de altura respecto a la base del tanque, se
observa la velocidad y captura de las lineas de corriente.

L

Figura 18. Desarrollo de la concentracion volumétrica

de la mezcla homogénea y velocidad del flujo de mezcla
en el tanque, vista 3D.

ANSYS

Figura 19.

Comportamiento de
volumétrica del flujo de mezcla salino (Tc- 99m) en el
tanque de agitacidn, respecto al tiempo de mezcla y segin
los puntos de monitoreo de alturas, Puntol (blanco) 0.05
m y Punto 2 (rojo) 0.12 m respectivamente.

la concentracién

Figura 20. Mapa de correccion extrinseco obtenido de-
spués de utilizar el prototipo disenado con sistema au-
tomatizado, tiempo de mezcla 45 sequndos.

Efectos de la correccion de
uniformidad en SPECT

Figura 21. Aqui se observan los efectos de los mapas de
correccion extrinsecos en las imdgenes obtenidas en un
Equipo SPECT antes y después de la correccion.

9 Conclusiones

1. Los resultados fundamentales de esta investigacion
sirven para evaluar la eficiencia del prototipo de mezcla
con el nuevo método de la mezcla automatizada, como
se observa en las tablas y graficos de los resultados. Las
experiencias con el método antiguo, fueron casi similares
en calidad de la imagen, y menores al 10% en la UL
Pero el riesgo radiolégico era alto en la preparacién de la
mezcla.

2. El nuevo método es mejor también por la disminucion
del tiempo de mezcla y menor exposicién del operador
en la preparacién de la mezcla.

3. En cuanto a la proteccién del medio ambiente, €3
menor la posibilidad de contaminacién en su eliminacién
de la mezcla, puesto que el decaimiento del material ra-
diactivo es de menor tiempo, vida media de 6 horas, el
maniqui, es recargable, como se puede observar en la
figura 9, en comparacién con el maniqui descartable ¥
cuyo decaimiento del material radioactivo es de 270 dias,
ver figura 8, y ademas del alto costo.

4. En la construccién del nuevo médulo de mezcla fun-

Facultad de Ciencias — UNI
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ciona con un motor de 1800 RPM, y se ha disefiado una
cubeta especial de geometria cénica, y los dlabes del
sistema automatizado de mezcla y llenado del fantoma,
y de modo digital tiene un encendido, facilitando, la
mezcla en el menor tiempo, con una calidad de mezcla
homogénea se transporta la mezcla hacia el fantoma sin
exposicién del operador, puesto que todo el material ra-
dioactivo estd totalmente aislado, alcanzando obtenerse
un mapa de correccién extrinseco de calidad 6ptima en
45 segundos de mezcla y 12 minutos de descargue al fan-
toma, se puede observar en las figuras 16, 17 y 18.

5. En la simulacién numérica se observa las lineas de
corriente de velocidad del flujo de la mezcla homogénea
en 20 segundos y se contrasta con los resultados exper-

imentales de las tablas y graficos y se puede ver que su
distribucién es uniforme en la mayor parte del volumen
del tanque a velocidades entre 2 a 6 m/s, muy semejantes
a la evaluacién experimental.
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Este trabajo de investigacién usa minicomputadores Raspberry Pi3 basados en ARM con el fin de construir un
chister llamado ”Super PI” potente y optimizado para bajo consumo energético y bajo costo. Se ha dado especial
énfasis en obtener un clister de una potencia de procesamiento que sea mayor a las computadoras PCs que se usan
en nuestra universidad. Quisimos demostrar que aumentando el nimero de nodos logramos aumentar en forma
considerable la potencia de computo del chister obteniendo de esta manera una maquina potente en comparacién
con otras miquinas. El resultado de las comparaciones del chister con computadoras PCs comunes son mostrados

aqui. Al mismo tiempo que se construia este clister, se construia otro cldster con placas Odroid XU4 basados en
ARM. Se muestran, también las comparaciones con este clister en este articulo.

Palabras Claves: clister, raspberry pi versiones 2 ¥ 3, programacién paralela, programacién distribuida, clister

educativo, odroid xu4.

This research work uses Raspberry Pi3 minicomputers b

for low energy consumption and low cost cluster called

ased in ARM in order to build a powerful and optimized

”Super PI”. Special emphasis has been placed on obtaining
a cluster of processing power that is larger than PC computers that

are used in our university. We wanted to show

that increasing the number of nodes the computing power of the cluster considerably increased obtaining thus a
powerful machine compared to PCs. The result of these cluster comparisons with PC computers are shown here.

At the same time that this cluster was being built, another cluster with Odroid XU4 boards based in ARM was
built. We show the comparisons of computing power with this one in this paper.

Keywords: cluster, raspberry pi version 2 and 3, parallel programming, distributive programming, educational

cluster, odroid xu4.

1 Introduccién

Nuestro grupo tiene ya una acumulada experiencia en la,
construccién de clisteres [1, 2], aunque estos no lograrén
obtener una potencia de computo ni siquiera mayor a
las computadoras PCs; es por esto que quisimos esta vez
ir mas alld en la potencia de procesamiento. Esta vez,
pusimos hincapié en construir un clister(figura 2) que
supere en potencia de procesamiento a las computado-
ras PC comunes que se utilizan en nuestra Universidad.
Este clister, también debia superar al ”Clister CTIC”
construido con maquinas PCs recicladas [3]. Es asf, que
en ese intento construimos un clister con 29 nodos equiv-
alente a 116 nicleos. De las cuales un nodo(4 nicleos) es
para el maestro que corresponde a una placa Raspberry
Pi2 y los demds nodos(28) son los esclavos que corre-
sponden a placas Raspberry Pi3 (figura 1). En el mismo
tiempo, que se construfa el Super PI se construia otro
clister con un objetivo distinto usando en este caso 20
placas Odroid XU4 [4]. La construccién de este clister
seréd descrito més en detalle en otro articulo.

2 Especificaciones del clister
Stper PI

Proporcionamos una descripcién de sus componentes de
hardware y del software instalado.

2.1 Hardware

El clister se construyé con una configuracién maes-
tro/esclavo (figura 3). Para el nodo maestro se usé mn
Raspberry Pi versién 2 Y para los nodos esclavos se usoO
un Raspberry Pi(RPI) versién 3. Estas placas son del
tamaifio de una tarjeta de crédito, cada una cuenta con 1
Gigabyte de RAM, un sistema sobre un Chip(SoC, Sys-
tem on a Chip) Broadcom BCM2837(RPI3) y Broadcom
BCM2836(RPI2), que integra un procesador quad coré
ARM Cortex-A53 de 1.2GHz, una arquitectura de 64
bits, un GPU Broadcom VideoCore IV con salida HDMI
y salida de video RCA, y un controlador USB. La pl
también contiene, un adaptador para puerto Ethernet ex-
terno de 10/100 Mbits, y un adaptador de cuatro puer-
tos USB 2.0. En la tabla 1 se muestra un resumen d
las especificaciones del RPI3. El almacenamiento local
del sistema operativo y archivos de datos se colocé €
una tarjeta de memoria microSD de 32 gigabytes cl
10(figura 5) que se coloca en una ranura acondicion
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en la placa. La placa RPI3 se alimenta con un adaptador
de voltaje de 5V a 3A. Se considerd necesario instalar va-
rios ventiladores iguales a los mostrados en la (figura 4).
Sin estos ventiladores la temperatura que se tenia era 45
grados centigrados en estado standby y 84 grados durante
la ejecucién de un programa en todos los nodos. Con los
ventiladores la temperatura bajé a 39 grados centigrados
en estado standby y 76 grados en promedio durante la
ejecucién de un programa.

Figure 1. Raspberry Pi 3 modelo B

Tabla 1. Especificaciones para Raspberry pi 3

modelo B.
SoC Broadcom BCM2837
SoC Broadcom BCM2837
CPU 1.2GHz quad-core ARM Cortex-A53
GPU Dual Core VideoCore
RAM 1GB LPDDR2 SDRAM
Ethernet Un jack 10/100 RJ45

USB Cuatro conectores USB 2.0
Memoria. Micro SD card slot

}:‘g‘“‘e.z- Clister Super PI de 116 nicleos con Rasp-
erry Pi2 y Raspberry Pi3.

Claster "Super PI" de 29 nodos(116 nucleos)

Figure 3.  Arquitectura del Cluister Super PI de 116

ncleos.

Figure 4. Ventilador usado en el clister.

2.2 Software

Se instalé como sistema operativo Raspbian Jessie Lite,
que es una versién optimizada de la distribucién De-
bian GNU/Linux para la Raspberry pi y se trata de una
versién aligerada en comparacién con Raspbian Jessie.
Para ello se prepar6 una tarjeta MicroSD(figura 5) con
una imagen del Raspbian Jessie Lite, descargada del sitio
web de la Fundacién Raspberry pi(raspberrypi.org).

Figure 5. Tarjeta de memoria microSD usada en el
Clister Super PL

2.2.1 Instalacién y Configuracién del claster
Suiper PI

La secuencia de instalacién e configuracién del MPICH3,
MPI4PY y NFS SERVER se detallan en el Apéndice.

REVCIUNI 18 (1) (2016) 12-20
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2.2.2 Overclock realizado a los nodos del cliister
Super PI

El overclock nos ha permitido elevar la potencia de com-
puto del clister. Pero para hacer overclock es nece-
sario disponer de una buena refrigeracion(ventiladores)
asi como de fuentes de alimentacién apropiadas para
cada nodo como son 5v a 3A(Ver Figura 6) Para tener
overclock, esto es una frecuencia de reloj que se eleva
a 1,35GHz se modifica el archivo /boot/config.txt (de
[5, 6]) de cada nodo, ingresando las lineas:

arm_freq=1350
over_voltage=5
sdram_freq=500
gpu_freq=500

Figure 6. Adaptador utilizado como fuente de ali-
mentacion para cada nodo en el Clhister Stper PI.

2.2.3 Temperatura maxima de
obtenida usando ”stress”

cada nodo

El comando "stress” no viene por defecto instalado en
Raspbian. Es necesario instalar:

sudo apt-get install stress

Ejecutamos en cada nodo el comando stress :

stress --cpu 4 &

luego, ingresamos la siguiente linea de comandos para
observar la temperatura y la frecuencias:

watch ’(vcgencmd measure_temp;vcgencmd \\
measure_clock arm)’

El resultado se observa en la siguiente figura :

Figure 7. Medida de la temperatura y frecuencia de un
nodo cualquiera en plena ejecucion del comando stress .

2.2.4 Ejecucién de programas que calculan el
valor de Pi y niimeros primos.

Realizado el overclock para cada nodo, entonces se ejecu-
tan en el cliuster Stiper PI el programa cpi3, icpi ambos

Facultad de Ciencias - UNI

para 800 millones de intervalos y mpiprimel000m que
calcula la cantidad de primos encontrados hasta 1000
millones, asi como el primo mé&s grande. Ver listado
fuente de estos programas cpi3, icpi y mpiprimel000m
en el Apéndice.

Resultados obtenidos al ejecutar estos programas:

(Ver Figuras 8, 9 y 10)

Figure 8. FEjecucion del programa cdlculo de Pi(cpi3.c)
en el Clister Siper PI.

Figure 9. FEjecucion del programa cdlculo de Pi inte-
ractivo(icpi.c) en el Chister Super PI.

Figure 10. vjecucion del programa cdlculo de
numeros primos hasta 1000 7717711()71(35(7n,pi[)7"i,7n(31()(){}m.(f)
en el Clister Siper Pl(se usarén 100 nicleos).

3  Optimizacién del consumo de
energia en el clister Super PI
Con el objetivo de bajar el consumo de energia en el

claster, se llevaron a cabo varias acciones que se detallan
a continuacidn.
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3.1 Deshabilitando HDMI

Cuando se usa un Raspberry Pi sin monitor, no hay
necesidad de encender el circuito del display y se puede
ahorrar energia (de [7]), ejecutando :

/usr/bin/tvservice -o

Asi mismo anadiendo la linea a /etc/rc.local se desha-
bilita HDMI al arrancar.

3.2 deshabilitando el LED ACT y el LED
PWR

Se puede ahorrar energia deshabilitando también el LED
ACT y el LED PWR. Esto se logra si modifica el archivo
/boot /config.txt (de [8]), ingresando las siguientes lineas:

dtparam=act_led_trigger=none
dtparam=act_led_activelow=on

dtparam=pwr_led_trigger=none
dtparam=pwr_led_activelow=off

3.3 Se deshabilitan el Wifi y Bluetooth

En el clister que hemos construido no se utilizan las fun-
ciones de Wifi y Bluetooth, entonces, para deshabilitar
COmpl_etamente el Wifi y Bluetooth(de [9]) se hace de-
shabilitando médulos del kernel en Raspbian / OSMC

y afl.adiendo en /etc/modprobe.d/raspi-blacklist.conf las
Siguientes lineas:

#wifi

blacklist brcmfmac
blacklist brcmutil

#bt
blacklist btbcm
blacklist hci_uart

4 Comparaciones de tiempo de
€Jecucién entre el Clister
Stper PI y otras Mdquinas
E .2
1 esta seccién compararemos los tiempos calculados de

ro .
Programas al ejecutarlos en diferentes computadoras y

cliste : :
g res. Especificaciones de las maéquinas utilizadas en
Comparaciones.

4.1 Especificaciones de la computadora
PC y clisteres

En la siguiente tabla se listan estas especificaciones.

Tabla 2. Especificaciones de maquinas usadas
para las comparaciones.

Maéquina Nhcleos Procesador RAM
PC 8 i7-4770 3.40GHz 8 GB
claster CTIC 54 Core2 duo 2.3GHz 27GB
clister Odroid 80 ARM-2000MHz 40GB
clister Stper PI 112 ARM-1350MHz 29GB

4.2 Tabla de tiempos de ejecucién

La tabla 3 muestra los tiempos obtenidos para cada
maquina.

Tabla 3. Tiempos calculados al ejecutar diversos
programas para cada maquina.

Maéaquina Programa Tiempo
PC cpi3 0,774s
PC icpi 0,763s
PC mpiprimel000m  357.54s
clister CTIC cpi3 0,563s
clister Super PI  cpi3 0.477s
clister Super P1  icpi 0.406s
clister Stper PI  mpiprimel000m  523.67s
cluster Odroid cpi3 0.255s
clister Odroid icpi 0.248s
clister Odroid mpiprimel000m 473.61s

En las siguientes gréaficas(figuras 11, 12y 13 ) podemos
notar mejor las comparaciones entre las maquinas. De-
pendiendo de los programas ejecutados una maquina su-
pera a otra. El clister ODROID supera a los demaés en
el tiempo de ejecucion de los programas CPI3 y ICPL. El
clister SUPER PI supera a la PC y al clister CTIC en
los tiempos de ejecucién de los programas CPI3 y ICPI.
La PC supera al clister ODROID y el clister Stuper PI en
el tiempo de ejecucién del programa calculo de nimeros
primos hasta un limite de 1000 millones.

Tiempo de Ejecucion del programa CPI3.c

ciuster Odroid

m cluster Super Pt

b cluster CTIC _

m Tiempo
PC
0 01 02 03 04 05 08 07 08 09
PC cluster CTIC chister Super Pt chister Odroid
= Tiempo 0774 0563 0.477 0.255
Tiempo
Figure 11. Grifica de tiempos de eje-

cucién del programa cdlculo de Pi(cpi3.c) en diferentes
mdquinas(Menor tiempo es mejor performance).
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Tiempo de ejecucién programa ICPl.c

ciser oorot |

=

2

3 cistersoper |

2

b

o TR  Tiempo

0 0.2 04 0.6 08 1
PC claster Super Pl cluster Odroid

= Tiempo 0.763 0.406 0.248

Tiempo

Figure 12. Grifica de tiempos de ejecucion del
programa cdlculo de Pi interactivo(icpi.c) en diferentes
mdquinas(Menor tiempo es mejor performance)

Tiempo de ejecucién del programa mpiprime1000m.c

m Tiempo
100
0
PC

g 8 &8 &8 8

Mdéquina

duster Super Pi duster Odroid
mTiempo 357.54 52367 47361
Tiempo en segundos

Figure 13. Ejecucion del programa de cdlculo de
nimeros primos hasta 1000 millones(mpiprimel000m. c )

en diferentes mdquinas(Menor tiempo es mejor perfor-
mance).

5 Conclusiones

Concluimos que con placas Raspberry Pi3 ha sido posible
construir un clister de una potencia de computo superior
al clister de PCs recicladas del afio 2008(clhister CTIC).
El clister Stiper PI frente al clister CTIC tiene como
otras ventajas de ser de menor consumo de energia y
de menor costo en su mantenimiento. El clhister Super
PI ocupa un espacio reducido, una quinta parte de lo
que ocupa el clister CTIC. El funcionamiento de los no-
dos es estable en comparacién con los nodos del clister
CTIC. El uso de minicomputadores Raspberry Pi3 basa-
dos en procesadores ARM para construir un clister es
una alternativa valida al uso de los computadores cldsicos
basados en procesadores INTEL o AMD. Este hecho es
igualmente corroborado por el clister ODROID que ha
sido construido con 20 placas ODROID XU4 y tiene una
potencia de computo nada despreciable. Si una ven-
taja podemos nombrar del clister Stper PI frente al
chister ODROID es que consume menos energia. En un
futuro, con el desarrollo tecnolégico apareceran proce-
sadores basados en ARM mads potentes que haran que

se recorte cada vez mas la brecha en potencia de com-
puto frente a los procesadores clasicos INTEL o AMD.
Los resultados obtenidos nos animan a seguir escalando
el clister Super PI y seguir usando procesadores basados
en ARM, hasta conseguir una verdadera SUPER COM-
PUTADORA !l

6 'Trabajo Futuro

Como una continuidad de este trabajo se usardn en un
futuro cercano para construir un clister placas PINE64
que son superiores en rendimiento a las placas Raspberry
pi 3.
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Apéndice

Instalacién y configuracién de MPICH3,
MPI4PY y NFS SERVER (10, 11]

Una vez grabado la imagen del sistema operativo
Raspbian Jessie Lite en el microSD insertamos \
este en el raspberry pi. En el terminal, \
ingrese sudo raspi-config. Aqui, expandimos el \
sistema de archivos, cambiamos de acuerdo al \
idioma y pais las opciones de internalizaciénm,\
habilitamos ssh, cambiamos la memoria GPU a \
16MB, seleccionamos arranque en consola \
automdticamente logueado como usuario pi,\
cambiamos hostname a pi3Master \

y finalmente reiniciamos. Actualizacién\

de Linux

sudo apt-get update

mkdir mpich3

wget http://www.mpich.org/static/downloads \
/3.2/mpich-3.2.tar.gz

cd mpich3

cp /home/pi/mpich-3.2.tar.gz /home/pi/mpich3
tar xfz mpich-3.2.tar.gz

sudo mkdir /home/rpimpi

sudo mkdir /home/rpimpi/mpi-install

mkdir /home/pi/mpi-build

cd /home/pi/mpi_build

Instalacién de Fortran

sudo apt-get install gfortran

sudo make

sudo make install

cd

sudo nano .bashrc

Afiade ruta para mpi dentro de este archivo
PATH=$PATH:/home/rpimpi/mpi—install/bin
sudo reboot

Prueba si mpi esta trabajando en este nodo
mpiexec -n 1 hostname

Instalacién librerias de desarrollo en Python

Facultad de Ciencias — UNI
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sudo aptitude imstall Python-dev
Instalacién mpidpy

Usar wget para descargar archivo \
mpidpy-1.3.1.tar.gz

wget https://mpidpy.googlecode.com/files \
/mpidpy-1.3.1.tar.gz

tar -zxf mpidpy-1.3.1.tar.gz

cd mpidpy-1.3.1/

pPython setup.py build

sudo python setup.py install

Fijamos ruta de ambiente

export PYTHONPATH=/home/pi/mpid4py-1.3.1
Prueba mpi4py sobre el nodo 1

mpiexec -n 4 python demo/helloworld.py
Removemos el microSD del nodo 1 e insertamos \
en la laptop para hacer una copia de esta \
imagen que se usarad para el nodo 2.

Usamos Win32DiskImager para leer la imagen \
hacia 1la PC.

Regresamos el microSD al nodol.

Grabamos la imagen a un nuevo microSD que \
Se insertari en el nodo 2.

Asignamos IPs estaticos

Para ello ingresamos a interfaces y escribimos \

la direccién IP para cada nodo
Nodo 1: 192.168.0.140
Nodo 2: 192.168.0.141
sudo nano /etc/metwork/interfaces
Luego, reiniciar el nodo correspondiente
sudo reboot
Cambiamos el hostname del nodo 2 a pi3Cruz01
sudo raspi-config
Reiniciamos
Cambiamos los nombres de hosts del nodo 1 v\
el nodo 2. Afiadimos
los IPs estaticos
sudo nano /etc/hosts
El nodo maestro necesita automaiticamente \
autenticarse. Afiadimos algunas llaves.
En el nodo maestro
ssh-keygen
cd .ssh
CP id_res_pub pi3Master
En el nodo 2
s8sh pi3Cruz01
ssh-keygen
cd .ssh
scp 192.168.0.140:/home/pi/.SSh/piBMaster .
cat pi3Master>>authorized—keys
exit
Ahora, el ssh a1 nodo 2 deberia \
de trabajar sin password
8sh pi3Cruzoi
Clonamos el microSD del nodo pi3Cruz0i\
Para los demas nodos.
;nstalacién del NFS Server
lzze:;Zamos una carpeta compartida que todos \
08 puedan accesar.
Ezdzl nodo i(PiBMaster) hacemos:
o aptjget install nfs-kernel-server
© mkdir /mnt/clusterCruz3

Edita el archivo exports para afiadir una ruta a \

la carpeta compartida

sudo nano /etc/exports

Incluir al final:

/mnt/clusterCruz3 #*(rw,sync,no_root_squash, \
no_subtree_check)

Modificar acceso a carpeta compartida
sudo chmod -R 777 /mnt/clusterCruz3/
Aplica cambios al nfs server

sudo update-rc.d rpcbind enable

sudo service rpcbind restart

sudo exportfs -a

sudo service nfs-kernel-server restart
Sobre el nodo 2(pi3Cruz01) se monta la \
carpeta compartida del nodo 1(pi3Master)
Ir al nodo 2:

ssh pi3Cruz01

sudo mkdir /mnt/clusterCruz3

sudo mount pi3Master:/mnt/clusterCruz3 \
/mnt/clusterCruz3/

df -h

Importante:

Evitamos el automontaje de la carpeta \
compartida porque reduce el rendimiento \
de cada nodo a la mitad.

Por eso motivo no se necesita editar el \
archivo fstab.

Modificacién del clome de la imagen \
pi3Cruz01 para obtener otros nodos \
como por ejemplo pi3Cruz2i

En el master, afiado un nuevo nodo 192.168.0.161\

pi3Cruz21 en hosts

pi@pi3Master:~ $ sudo nano /etc/hosts

Aqui también modifico el archivo machinefile \
afiadiendo una nueva linea a pi3Cruz2i

pi@pi3Master:” $ nano machinefile

Vamos al nodo pi3Cruz0Ol que es la que vamos \

a convertir en el nodo pi3Cruz21

pi@pi3Master:~ $ ssh pi3Cruz01

En el nodo ?7pi3Cruz01? realizo la modificaciém \

del IP para tener 192.168.0.161

pi@pi3Cruz01:~ $ sudo nano /etc/network/interface

Afiado el IP en el archivo hosts
pi@pi3Cruz01:~ $ sudo nano /etc/hosts
Ingreso al archivo fstab

pi@pi3Cruz01:~ $ sudo nano /etc/fstab

En fstab comento la linea pi3Master:/mnt \
/clusterCruz3 /mnt/clusterCruz3 nfs rw 0 O
Ejecuto raspi-config

pi@pi3Cruz01:~ $ sudo raspi-config
Selecciono ?7opciones avanzadas?

Es hora de probar el cliister

Chequeamos si todos los nodos estan \
activos (probamos para 4 nodos)

En el maestro:

mpiexec -n 4 -hosts pi3Cruz01,pi3Cruz02,\
piSCruzO3,pi3CruzO4 hostname

pi3Cruz04

pi3Cruz02
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pi3Cruz03

pi3Cruz01

o ejecutamos:

mpiexec — f machinefile
pi3Cruz04

pi3Cruz02

pi3Cruz01

pi3Cruz03

Ahora probamos MPI4Py
mpiexec -hosts pi3Cruz01,pi3Cruz02,pi3Cruz03,\
pi3Cruz04 -n 16 python /mnt/clusterCruz3\
/helloworld.py

-n 4 hostname

Hello, World! am process 0 of 16 on pi3Cruz01.
Hello, World! am process 2 of 16 on pi3Cruz03.
Hello, World! I am process 4 of 16 on pi3Cruz0i.
Hello, World! am process 6 of 16 on pi3Cruz03.
Hello, World! am process 8 of 16 on pi3Cruz0i.
Hello, World! am process 10 of 16 on pi3Cruz03.
Hello, World! I am process 12 of 16 on pi3Cruz0i.
Hello, World! am process 14 of 16 on pi3Cruz03.

Hello, World!
Hello, World!
Hello, World!
Hello, World!
Hello, World!
Hello, World!
Hello, World!
Hello, World!

am process 5 of 16 on pi3Cruz02.
am process 9 of 16 on pi3Cruz02.
am process 1 of 16 on pi3Cruz02.

am process 7 of 16 on pi3Cruz04.

HoHH H H o R

am process 3 of 16 on pi3Cruz04.

Programa cpi3.c

/* ~*- Mode: C; c-basic-offset:4 s\
indent-tabs-mode:nil ; —%- %/
/%

* (C) 2001 by Argonne National Laboratory.
*/

#include "mpi.h"

#include <stdio.h>

#include <math.h>

double f(double);

double f(double a)

{

return (4.0 / (1.0 + a*a));

}

int main(int argc,char *argv[])
{

int n, myid, numprocs, i;

double PI25DT = 3.141592653589793238462643 ;
double mypi, pi, h, sum, x;
double startwtime = 0.0, endwtime;

int namelen;

{

return (4.0 / (1.0 + a*a));

}

int main(int argc,char *argv[])
{

int n, myid, numprocs, ij;

Facultad de Ciencias - UNI

am process 13 of 16 on pi3Cruz02.

am process 15 of 16 on pi3Cruz04.
am process 11 of 16 on pi3Cruz04.

double PI25DT = 3.141592653589793238462643;
double mypi, pi, h, sum, x;

double startwtime = 0.0, endwtime;

int namelen;

char processor_name [MPI_MAX_PROCESSOR_NAME] ;

MPI_Init(&argc,&argv);

MPI_Comm_size (MPI_COMM_WORLD, &numprocs) ;
MPI_Comm_rank (MPI_COMM_WORLD, &myid) ;
MPI_Get_processor_name(processor_name,&namelen);

fprintf (stdout,"Process %d of %d is on ¥%s\n",
myid, numprocs, processor_name);
fflush(stdout);
n = 800000000; /* # de intervalos modificado */
if (myid == 0)

startwtime = MPI_Wtime();
MPI_Bcast(&n, 1, MPI_INT, O, MPI_COMM_WORLD);
h = 1.0/ (double) n;
sum = 0.0;
/* A slightly better approach starts from \
large i and works back */
for (i = myid + 1; i <= n; i += numprocs)
{
x = h * ((double)i - 0.5);
sum += f(x);
}
mypi = h * sum;
MPI_Reduce(&mypi, &pi, 1, MPI_DOUBLE, \
MPI_SUM, O, MPI_COMM_WORLD);

if (myid == 0) {
endwtime = MPI_Wtime();
printf("pi is approximately %.16f, Error\
is %.16f\n",
pi, fabs(pi - PI25DT));
printf("wall clock time = %f\n", \
endwtime-startwtime);
fflush(stdout);
}
MPI_Finalize();
return 0;

}

Programa icpi.c

/* -%- Mode: C; c-basic-offset:4 i\
indent-tabs-mode:nil ; -*- */
/*

*

, (C) 2001 by Argonne National Laboratory.
*

/* This is an interactive version of cpi */
#include "mpi.h"

#include <stdio.h>
#include <math.h>

double f(double);

double f(double a)
{

REVCIUNI 19 (1) (2016) 12-20



“Super PI”: Chister mejorado y optimizado para menor consumo de energia con Raspberry Pi3 19

return (4.0 / (1.0 + a*a));
}

int main(int argc,char *argv[])

{

int done = 0, n, myid, numprocs, ij;
double PI25DT = 3.141592653589793238462643;
double mypi, pi, h, sum, x;
double startwtime = 0.0, endwtime;

int namelen;

char processor_name [MPI_MAX_PROCESSOR_NAME] ;
MPI_Init(&argc,&argv);
MPI_Comm_size (MPI_COMM_WORLD,&numprocs) ;
MPI_Comm_rank(MPI_COMM_WDRLD,&myid);
MPI_Get_processor_name(processor_name,&namelen) ;
while (!done) {

if (myid == 0) {

fprintf(stdout, "Enter the number of intervals: \

(0 quits) ");
fflush(stdout);
if (scanf("%d",&n) 1= 1) {

Generates prime numbers.
AUTHOR: Blaise Barney 11/25/95 - adapted from\
version contributed by Richard Ng & Wong Sze\

* O* X ¥ ¥

LAST REVISED: 04/13/05
********************t***************************/
#include "mpi.h"

#include <stdio.h>

#include <stdlib.h>

#include <math.h>

#define LIMIT 1000000000 /* Increase this\
to find more primes */
#define FIRST O /* Rank of first task */
int isprime(int n) {
int i,squareroot;
if (»>10) {
squareroot = (int) sqrt(nm);
for (i=3; i<=squareroot; i=i+2)
if ((n%i)==0)

fprintf( stdout, "No number entered; quitting\n" );return 0;

n = 0;
}
;tartwtime = MPI_Wtime();

MPI_Bcast(&n, 1, MPI_INT, O, MPI_COMM_WORLD);
if (n == 0)

done = 1;

else {

h  =1.0 / (double) n;
Sum = 0.0;

for (i = myid + 1; i <= n; i += numprocs) {
X =h * ((double)i - 0.5);
sum += f(x);

mypi = h x sum;
MPI_Reduce(&mypi, &pi, 1, MPI_DOUBLE, \
MPI_SuwM, o, MPI_COMM_WORLD) ;

if (myid == Q) {

Printf("pi is approximately %.16f, \
Error is %.16£f\n",

Pi, fabs(pi - PI25DT));

engwtime = MPI_Wtime();

Printf("wall clock time = %f\n", \
endwtime-startwtime);

filush( stdout );

}
}

MPI_Finalize();
return 0;

Programa mpiprime1000m.c

/*****
***************************************

: FILE: mpiprime1000m.c
DESCRIPTIQN:

return 1;

}

/* Assume first four primes are counted \
elsewhere. Forget everything else */

else

return 0;

}

int main (int argc, char *argv[])

{

int ntasks, /* total number of \
tasks in partitiion */

rank, /* task identifier */

n, /* loop variable */

pc, /* prime counter */

pcsum, /* number of primes \
found by all tasks */

foundone, /* most recent \

prime found */

maxprime, /* largest prime found */

mystart, /* where to start \
calculating */

stride; /* calculate every nth\
number */

double start_time,end_time;
MPI_Init(&argc,&argv);
MPI_Comm_rank(MPI_COMH_WORLD,&rank);
HPI_Comm_size(MPI_CDMM_WDRLD,&ntasks);

if (((ntasks%2) !'=0) || ((LIMIT/ntasks) !=0)) {
printf("Sorry - this exercise requires \

an even number of tasks.\n");
printf("evenly divisible into %d.
8.\n",LIMIT);
MPI_Finalize();

exit(0);

}

Try 4 or \

start_time = MPI_Wtime(); /* Initialize \
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start time */

MPI_COMM_WORLD) ;

mystart = (rank*2)+1; /* Find my \ MPI_Reduce (&foundone,&maxprime,1 ,MPI_INT,MPI_
starting point\ FIRST,MPI_COMM_WORLD) ;

- must be odd number */ end_time=MPI_Wtime();

stride = ntasks*2; /* Determine stride, \ printf("Done. Largest prime is %d Total prime
skipping even numbers */ %d\n" ,maxprime,pcsum) ;

pc=0; /* Initialize \ printf("Wallclock time elapsed: %.21f seconds
prime counter */ end_time-start_time);

foundone = 0; /* Initialize */ }

/**% all other tasks do this part #*x*/

if (rank > FIRST) {

for (n=mystart; n<=LIMIT; n=n+stride) {

if (isprime(mn)) {

pc++;

foundone = n;

/**xx* Optional: print each prime as it is fo
printf ("%d\n",foundone) ;

/**% task with rank O does this part %%/

if (rank == FIRST) {

printf("Using %d tasks to scan %d numbers\n"\
,ntasks,LIMIT);

pPc = 4;

four primes are \
counted here */

/* Assume first\

for (n=mystart; n<=LIMIT; n=n+stride) { *okkokk [
if (isprime(n)) { }
pct+; }

1

foundone = n;

/**¥%% Optional: print each prime \
as it is found

printf ("%d\n", foundone) ;

MPI_Reduce(&pc,&pcsum,1,MPI_INT,MPI_SUM,FIRST,
MPI_COMM_WORLD) ;

MPI_Reduce (&foundone, &maxprime,1,MPI_INT,\
MPI_MAX,FIRST,MPI_COMM_WORLD);

*okkokok / }
} MPI_Finalize();
} }

MPI_Reduce(&pc,&pcsum,1 sMPI_INT,MPI_SUM,FIRST,\

1. Cruz C. M., REVCIUNI, 16(1),1-6, 6 (2013) /raspberry-pi-zero-conserve-energy/ , November 29
2. Cruz, C. M.,REVCIUNI, 17(1),9-16, 8 (2014) (2015)
3. Cruz C. M., REVCIUNI, 17(1), 50-57, 10 (2014) 8. Geerling J, Controlling PWR  and
ACT LEDs on the Raspberry Pi.
4. ODROID XU4. https://wuw.hardkernel.com/main/ https://www. jeffgeerling. com/blogs/jeff-geerling
products/prdtinfo.php?gcode=G143452239825 (2016) /controlling-pvr-act-leds-raspberry-pi, March
5. Overclocking the Raspberry PI3. 15th (2015)
https://jonlennartaasenden.wordpress.com/2016/1 1/17 9. Raspberry Pi3 disable bluetooth and  wifi

/overclocking-the—raspberry—pi—S/ , November 17

(2016) http://pingtool.org/raspberry-pi-3-disable-

bluetooth-wifi/, June 14th, (2016)

- Cluster computing with three Raspberry Pi 3 boards
https://www.raspberrypi.org/magpi/cluster-comput
~raspberry-pi-3/ , October (2016)

Raspberry Pi 3 Cluster Supercomputer
http://wwv.rasmurtech.com/raspberry-pi-3-
cluster-supercomputer/ (2016)

6. James H., Raspberry Pi 3 Overclock and Turbo Config
https://haydenjames. io/raspberry-pi—3—overclock,
May 13 (2016)

7. Geerling J., Raspberry Pi  Zero. Con- 11.
serve  power and reduce draw to 80mA
https://www. jeffgeerling. com/blogs/jeff-geerling

Facultad de Ciencias — UNI REVCIUNI 19 (1) (2016) 12-20



Revista de la Facultad de Ciencias de la UNI, REVCIUNI 19 (1) (2016) 21-24

Espectroscopia por Electrones Auger de Peliculas Delgadas
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La Espectroscopia de Electrones Auger se a utilizado para anlisis de la cuantificacién quimica de las superficies
de los recubirmientos de Ti-Cr-N, los cuales han obtenidos mediante la técnica de pulverizacién catédica reactiva
DC. Estos recubrimientos también fueron analizados mediante la difraccién de rayos X para obtener informacién
de la estructura y de las fases obtenidas en los recubrimientos. Asf como también se realizé la medida de la dureza

mediante la microindentacién Vickers.

Palabras Claves: AES, Peliculas Delgadas, Pulverizacién Catddica.

. Auger El‘ectron Spectroscopy (AES) was used to obtain the chemical composition of Ti-Cr-N coatings obtained
y DC reactive magr}etron sputtering. These coatings were also analyzed by XRD for information on the structure
and the phases obtained in the coatings. And the hardness measurement was also performed by Vickers microin-

dentation.

Keywords: AES, Thin Films, DC magnetron sputtering.

1 Introduccion

Lf‘ Espectroscopia de Electrones Auger (AES) es una
técnica no destructiva para el andlisis de superficies
en’lo.s materiales, la cual proporciona la composicién
qul'lr_ll.ca de materiales conductores. Con esta técnica de
analisis de superficies se puede verificar si la superficie

de !a. muestra estd limpia de impurezas y conocer los
Pposibles contaminantes.

c?lgiizlerduna aproximacién exacta de la composicién
btécnicaa € mue_stras con. multicomponentes con esta
dicho aIeIS’rC(?mphcado debido al efecto de matriz. Para
(RSF) bat 1sIs se usa el factor de sensibilidad relativo
incly e01 ((ainld(? de mufest.ras puras. El efecto de matriz
log eiecta ensidad atdémica, longitud de atenuacién de
sados %)nes y el fa,cto'r de los electrones retrodisper-
clome, sando este método la concentracién (C) del

nto z en la muestra de n componentes estd dada
por (Lawrence, 1976)([1]:

G rdil® (1)

- XTI/S:)

pmgffcl;:;muentos ternarios son de gran interes ya que
ol conirg] Z‘n 11“ gran rango de estructuras permitiendo
Propiedag n las propiedades mecédnicas y electrénicas.
eficiente d% como 6.1 par%me-tro de red, elasticidad y co-
Optimigany (;3 e);pa.nsuﬁn t:armlca, pueden ser controlados
recubetmis 13; el desempefio del recubrimiento. Ademés
Tuestyan 0s de compuestos ternarios frecuentemente
i nl’lmf:an(;)s ﬁ.nos mostrando una alta dureza. Un
(T AN 0 de xu.truros a base de titanio tales como

’ [2,3], (Ti,Z)N [4], (Ti,Nb)N [5] y (Ti,V)N

[6] tienen buenas propiedades tribolégicas. Asi como
también nitruros a base cromo tales como (Ti,Cr)N [7-9],
(Cr,Al)N [10] y (Cr,Ta)N [11] tienen aplicaciones como
proteccién ante la corrosién y el desgaste. En este estu-
dio recubrimientos de Ti-Cr-N se han obtenido mediante
DC-magnetron sputtering. Ademas se han obtenido la
medida de la dureza, composicién quimica y las fases que
presenta.

2 Procedimiento Experimental

Las peliculas delgadas de Ti-Cr-N han sido producidas
mediante la técnica de pulverizacién catédica reactiva
DC asistida por campo magnético sobre acero de alta
velocidad S700 (HSS: High Speed Steel), dicho sustrato
se ha elegido debido a su uso comercial en la industria.

Antes de introducir los sustratos en la cdmara de vacio se
realiza un proceso de limpieza mediante un baiio de alco-
hol durante 6 minutos en ultrasonido. El equipo utilizado
es una modificacién del UNIVEX 300, que consta de una
camara de 50 cm de altura por 50 cm de didmetro. Para
la. evacuacién del aire dentro de la cdmara se usa una
bomba mecsnica de paletas rotatorias de 10 m3/h (Pfeif-
fer Duo 10M) en serie con dos bombas turbomoleculares,
una Turbovac 151 de 151 I/s y otra Pfeiffer HiPace 400
de 320 I/s. Para la medicién de la presién se usa un
vacuémetro compacto de la compaiiia Leybold la cual
posee un Pirani gauge (que mide presiones de hasta 1073
mbar) y un manémetro tipo Penning (que mide presiones
en el rango de 1073 hasta 10~ mbar). Primero se crece
una pelicula de Ti durante 2 minutos en un ambiente de
argén cuya presién es 5,2 X 10~3 mbar a una temper-
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atura de 384 ° C para tener una buena adherencia entre
el recubrimiento y el sustrato en todas las muestras. El
blanco de cromo tiene una pureza de 99,995%.

Las peliculas delgadas de Ti-Cr-N se obtuvieron man-
teniendo una corriente en los blanco de Ti y Cr, de 0,5
A y 0,3 A respectivamente durante 60 minutos, en un
ambiente mixto de argén y nitrégeno con una presién de
5,4 x 10~3 mbar. La muestra se mantuvo a una temper-
atura de 384 ° C y aplicando un voltaje bias de —120V.

La difraccién de los rayos X se llevé a cabo en la
geometria Bragg-Brentano usando el difractémetro de
la marca Rigaku modelo Miniflex II con un radiacién
monocromética CuK, de A = 0.154060 nm, la cual se

encuentra en el Instituto Peruano de Energia Nuclear
(IPEN).

La espectroscopia de electrones Auger se ha llevado a
cabo en una cémara de vacio en condiciones de ultra alto
vacio (ultra high vaccum, UHV) con una presién base
de 10~° mmbar, estas condiciones se han obtenido me-
diante la accién combinada de una bomba iénica (Riber
modelo 401 150) y una bomba de sublimacién de ti-
tanio (Leybold-Heraeus NV12). Antes de introducir la
muestra, ésta se coloca en un portamuestra de aluminio
usando pintura de carbono para tener un buen contacto,
de tal manera que la muestra no se carga durante el
andlisis. La muestra se limpia impactando 4tomos de
argén sobre la superficie, la cual extrae material de la,
muestra (sputtering). Esta limpieza se logra mediante
un canon de iones de Ar con una corriente de 10 mA, la
energia de los iones de Ar es aproximadamente de 1500
eV y la corriente de 10~ A.

era e

®, \

) C
\/©

\©

Figura 1. Disposicion del sustrato y los blancos de Ti Y
Cr.

La microidentacion se realiza mediante un microidenta-
dor comercial BUEHLER, el cual usa una punta de dia-
mante en forma de pirdmide de base cuadrada con 136°
en la punta. FEl indentador se aplica perpendicular a la
muestra bajo la accién de una carga la cual puede ser de
0,005 kgf; 0,010 kgf; 0,020 kg; 0,050 kgf 0 0,100 kegf. Esta
carga se manticne durante 30 s, después de los cuales se
retira y se mide la diagonal de la impresién que queds en
la superficie de la muestra. Las diagonales se miden con

un microscopio que se encuentra instalado en el equipo,
las cuales se deben promediar para obtener el valor d.
Para obtener un valor confiable en la medida de la dureza
se deben realizar varias medidas sobre la superficie de la
muestra.

3 Resultados

La muestra obtenida mediante la pulverizacién catédica
conjunta de Ti y Cr en un ambiente mixto de Ar y N»
presenta un pico de Ti en 20 = 38, 01° con la orientacion
(111) con un ancho muy grande correspondiente a una
fase amorfa (Figura 2). También presenta un pico de la
fase ciibica de TiN en 20 = 60, 80° perteneciente a la ori-
entacion preferencial (022), y dos picos pertenecientes al
sustrato Fe en 20 = 43,36° y 50,46° correspondientes a
los planos (111) y (002), respectivamente. Ademas se pre-
sentan picos de la fase hexagonal del CraN en 20 = 54, 49°
y 65,31° pertenecientes a los planos (112) y (030). Los
picos del TiN y Cr,N se mueven hacia dngulos mucho
menores, lo que indica la presencia de un alto esfuerzo
compresivo. Estos resultados sugieren que la muestra
esta sometida a una segregacién de fase debido al proceso
de calentamiento. De acuerdo al diagrama de fase existe
una gran zona del tipo (Ti,Cr)N 4 CraN en la vecindad
de la zona (Ti,Cr)N. Esta regién esta caracterizada por
fases con bajo contenido estequiométrico de nitrégeno.

Segtin la espectroscopia Auger (Figura 3) la muestra
contiene Ti, Cr, C, Ny y O,. La cuantificacién elemental
es dificil de obtener segin la ecuacién (1) debido a que
hay una superposicién entre el titanio y nitrégeno en 387
eV (Figura 3), por lo que se usa la relacién (2) (Melnik,
1999) [12] para obtener la razén entre las concentra-
ciones de C (N3)/C (Ti), para luego usar la relacién (1)
y obtener las concentraciones de los elementos.

C(Na) _ 1,5Ti; — Tiy

=L = _ (2)
C(TZ) 2T12

Tabla 1. Energia de los picos Auger.

Elemento Energia (eV)
Til (L3M23M23)+ N (KL23L23) 387
Tiz (LsMa3V) 422
Cr, (L23M23M23) 531
Crz (L3M33Mys) 494
O (KLL) 513
Ar 222
C 276

Segiin la ecuacién (2) la razén de C (N2)/C (Ti) =
1,09 con lo cual usando la relacién (1) se obtiene las con-
centraciones de los demés elementos como se muestra en
la tabla 2. Se obtiene mayor concentracién de Cr que de
Ti, lo cual es coherente con los resultados de difraccion
de rayos X. Esto sc debe a que el rendimiento en la
pulverizacién catédica del cromo es aproximadamente el
doble que para el titanio, lo que quiere decir que se debe
disminuir la corriente en el blanco del cromo para poder
obtener el compuesto ternario TiCrN. Estos resultados
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Figura 3. Espectro Auger de la muestra luego de 2 horas de limpieza.
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indican que la muestra esta conformada por materiales
con multifase (TiN-Cr-CraN).

Tabla 2. Concentraciones obtenidas por AES.

Elemento Concentracién (%)
Ti 6,2
Cr 21,3
N 6,8
O 40,2
Ar 2,1
C 234

En la tabla 3 se muestra la diferencia en la dureza en-
tre el sustrato sin recubirmiento y con recubrimiento. La
dureza aumenta al recubrir el sustrato con Ti-Cr-N. Los
compuestos ternarios tienen generalmente mayor dureza
que los compuestos binarios.

Tabla 3. Medidas de la dureza.

Muestra Carga Dureza HV Dureza
(kg) (kg/mm?) (GPa)
HSS 0,005 740 7,3+ 05
Ti-Cr-N/HSS 0,010 1455 14,27 + 1,86

4 Discusiones

En este articulo se reporta la obtencién de un recu-
brimiento nanocristalino de Ti-Cr-N, el cual est4 formado
principalmente de las fases de TiN y Cr. Investigaciones
sobre TiCrN reportados en la literatura, muestran que
la composicién elemental de TiCrN en la cual se tiene

1. Davis, L. E., MacDonald, N. C., Palmberg, P. W., Riach
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que el contenido de nitrégeno es aproximadamente del
50% y que la razén de C(Ti)/C(Cr) es el pardmetro en
investigacién. Hones et al. [7] y Lee et al [13]. obtu-
vieron recubrimientos de TiCrN mediante pulverizacién
catédica reactiva y ion-plating respectivamente. En la
cual obtuvieron que las peliculas forman una solucién
sélida con una estructura cristalina B1 NaCl en todas las
concentraciones. Sin embargo, Nainaparampil et al.[§]
en sus recubrimientos obtenidos mediante cathodic arc
evaporation se muestra una mezcla de TiN y CrN. Vetter
et al. [9] obtuvieron TiCrN mediante la misma técnica
y observaron dos fases: una fase ciibica de (Ti,Cr)Ny
una fase hexagonal de (Ti,Cr),N. Fabricar la mezcla de
TiN-Cr es promotedor ya que el recubrimiento posee una
fase cerdmica de TiN nanocristalino en una matrix de
fase metalica (Cr) amorfa. Realizando una mayor investi-
gacién en el estudio de este recubrimiento en funcién de la
temperatura y de la composicién elemental (potencia en
blanco de Cr) se podr4 obtener un mejor entendimiento
en la fabricacién para su aplicacién.

5 Conclusiones

Todas las muestras se han obtenido mediante la técnica
DC reactive magnetron sputtering sobre el sustrato de
acero de alta velocidad Bohler S700, donde la estructura
cristalina fue estudiada por difraccién de rayos X y la
dureza fue medida mediante la microdureza Vickers. Las
muestras estan conformadas por materiales con multi fase
(TiN-Cr-CrzN), en la cual el contenido de nitrégeno €s
ligeramente mayor que el Ti. La dureza de la muestra es

de 14,27 GPa, el cual es menor que la dureza del TiN y
CrN.
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Influence of deposition parameters on the properties of
Ag-C films deposited by rf magnetron sputtering
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Surfa.)ce morphology, chemical composition and hardness of silver-carbon (Ag-C) films, rich in silver, deposited
by reactive sputter deposition from a silver (Ag) target onto silicon (100) substrate in an argon/acetylene plasma,
have been studied as a function of acetylene flow, cathode power and substrate bias. Ag-C films were obtained at
a(.:etylel.le flow rates from 0 to 10 scc, and cathode powers of 120 and 150 W. Ag-C films were characterized by x-ray
diffraction, Raman spectroscopy, atomic force microscopy, scanning electron microscopy and nanoindentation. It
has been observed the increase of graphite-like bonds in the Ag-C films with the acetylene flow. The AFM revealed
that the acetylene gas promotes changes on the surface morphology. Also, the density and hardness decrease with
the acetylene flow rate. In particular, for Ag-C films deposited at acetylene flow rates from 2 to 8 sccm, the hardness
decreases from 1,8 GPa to 0,40 GPa. These changes on the surface morphology and hardness are discussed in terms
of atoms diffusion on the surface and the chemical composition of the Ag-C films.

Keywords: Thin Films, Sputtering, Hardness.

1 Introduction

i Ag-C (silver—carbor.l) and Ag-DLC (silver-diamond
e carbon) films which are composed of silver and
mfpgous _ca.r'bon, haYe attracted increasing scientific
suchlgl ustrlal'ufte.rest in large measure to the fact that
v m: exhlbl.t mt'eresting properties like low friction
e COED ) chgrmcal mertfless and antibacterial proper-
o t,h n.stltutfng {m multifunctional bio-film, attractive
e biomedical industry [1-16].

Spa/De2pending on the carbon content and the ratio
e sp?, Ag—C films can also derivate in a silver-doped
mond-like-carbon (Ag-DLC) film, which shows high

Wi : i
ﬁ l?_::; resistance and high hardness in comparison to Ag-C

gfl;(())siz:gl ilso Ag—DL(; ﬁlms.i can be prepared by several
vapour de el.lh.mques including plasma assisted physical
an a-tOmisf'OSl(;lon (.P.VD). PVD magnetron sputtering is
Pressures lcd ep031.t10n process that occurs at very low
S soliln consists in the vaporization of material
g poslit‘ talrget surface caused when energetic parti-
target st wely charg_ed ions bombard the surface. The
of the discl?ce Is negatively biased to make it the cathode
discharge ¢ al'fge and an inert gas is ionized by an electric
are COmmoo lorm pla..sma, [17]. Ag-C and Ag-DLC films
tering ﬁ‘omn'}; deposited by rfea.ctive magnetron sput-
Plasmg. silver (Ag) target in an argon-hydrocarbon
:ﬁi:rgf; to (;lndersta.nd the structure-property relation-
pred cf- and Ag-DLC films and ultimately be able
their physical behavior, it is imperative to

gath ;
€r as much information on morphology, phase com-

position and microstructure as possible. In this sense,
advanced deposition and characterization techniques for
Ag-C and Ag-DLC films are required to get a deeper un-
derstanding of the relationship between different sputter
process conditions and the film properties. During the
last years, much work has been devoted to the study and
understanding of the properties of Ag-C and Ag-DLC
films. These works have shown that the microstructure,
mechanical and antibacterial properties of these materi-
als are largely dependent on the deposition conditions.
Choi et al., using a hybrid ion beam deposition system,
studied the composition, microstructure and mechanical
properties of Ag-C films deposited onto Si (100), as a
function of the argon fraction in the argon/hydrocarbon
reaction gas [1]. They found that by increasing the argon
fraction in the plasma, the silver concentration increases.
Also, the hardness and compressive stress of the Ag-
DLC films decrease with the silver content. The authors
related their results to the variation of the chemical com-
position in the film and to the sp?/sp® bonding ratio.
Wang at al., studied the microstructure and mechanical
properties of Ag-C films deposited by PVD magnetron
sputtering on silicon substrate, as a function of silver
content [5]. They found that the intrinsic compressive
stress decreases with silver content into the DLC matrix
whereas the hardness present a maximum value at silver
content of around 10%. These results were associated
to the content and size of the silver nanograins into the
Ag-DLC films. Garcia-Zarco et al., studied the influence
of the magnetron power supply and target-substrate dis-
tance on the structure and composition of nanocomposite
a-C:Ag films deposited by PVD magnetron sputtering [7].
They found a nanostructure of silver crystalline clusters
uniformly distributed in the amorphous carbon matrix at
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a cathode power of 40 W and a target-distance of 28 mm.

In the present paper we report and analyse surface mor-
phology, chemical composition and hardness of a series of
Ag-C films rich in silver, prepared on silicon substrate by
reactive RF magnetron sputtering at various acetylene
flows and rf cathode power. The correlations between the
acetylene flow and rf cathode power with the hardness,
chemistry and microstructure are discussed.

2 Experimental details

Ag-C films were produced in a home-made sputter
deposition system. The samples were deposited by reac-
tive rf magnetron sputtering of Ag target in an argon-
acetylene plasma on a rotating (100) silicon wafer sub-
strate during 10 minutes. The diameter of the target
is 5.04 cm and the substrate to target distance 6 cm.
Before deposition the chamber was pumped down to a
base pressure of 6 x 10~ Pa and the substrate heated at
210 °C. The argon gas flow was held constant at 30 scem
for the complete series of samples. Before deposition, the
silicon substrate was sputter etched for 5 minutes in Ar
plasma with a negative substrate bias power of 30 W at
pressure of 2,6 Pa. In order to obtain a silver-rich com-
position, a short substrate-to-target distance and high
cathode power were used. A first set of Ag-C films was
deposited at rf cathode power of 120 W and acetylene
gas flows between 0 and 10 sccm. Also, one sample of
Ag-C film was deposited at 5 sccm of acetylene flow but
a rf cathode power of 150 W. In order to study the effect
of the substrate bias on the hardness, we deposited a
series of Ag-C films at 120 W of cathode power and 5

sccm of acetylene flow, and substrate bias of 10, 20 and
410 W.

The structure of the Ag-C films was determined by x-ray
diffraction (XRD) using a Bruker D8 Advance diffrac-
tometer. The surface morphology and fractured cross-
sectional images of Ag-C films were characterized using
atomic force microscopy (WITec Mercury 100 AFM) and
scanning electron microscopy (FEI QuantaTM 250). Ag
and C contents in Ag-C films were determined by us-
ing energy dispersive spectrometer (EDS) attached on
the scanning electron microscopy. Raman spectroscopy
of Ag-C films was used to characterize the structural
arrangement of C sites in the films. Raman spectra
were obtained using a WITEC Alpha300 spectrometer.
Nanoindentation tests were carried out at room tem-
perature in order to determinate the hardness of Ag-C
films. For these measurements we used a Hysitron TI-
900 Tribolndenter system with a Berkovich diamond
indenter tip. Hardness was determined from the load-
displacement curves and calculated by the Oliver and
Pharr method [18).
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3 Results

XRD patterns of Ag-C films deposited at rf cathode
power of 120 W and acetylene flows of 2 and 5 sccm are
indicated in figurel-(a) and -(b), respectively. Figure
1-(c) shows the XRD pattern for Ag-C film deposited at
5 sccm of acetylene flow and rf cathode power of 150 W.

From cross sectional SEM micrographs we measured
the thickness of the Ag-C films. The densities of the Ag-
C films were determined by dividing the deposited mass
of the films on the substrate by their volume (the volume
of the films is obtained from the product of its thick-
ness and the deposited area on the silicon substrate).
The density for pure silver is 10,5 gr/cm®. For Ag-C
films deposited at cathode power of 120 W and acetylene
flows of 2 and 5 sccm, the densities were calculated in
7,92 gr/cm?® and 7,01 gr/cm?3, respectively. EDS results
show that the silver content decreases approximately
from 90 to 77 (in at%) when increasing the acetylene
flow from 2 to 5 sccm, respectively. Figure 2 shows the
Raman spectra for Ag-C films at different acetylene flows
and cathode power. The double peak Raman spectra of
the Ag-C films were deconvoluted into D and G peaks
commonly named as the disorder and graphite lines,
respectively. The intensity ratio of D peak to G peak
(ID/IG) was also determined. At cathode power of 120
W, the Raman spectra for Ag-C films deposited at 2 sccnll
of acetylene shows the D and G peaks at 1347,55 cm™
and 1584,49 cm™!, respectively, and an ID/IG ratio of
1,43 (figure 3-a). For Ag-C films deposited to 5 sccm
of acetylene, the Raman spectra exhibits the D and G
peaks at 1352,69 cm~! and 1579,47 cm™1, respectively;
and an ID/IG ratio of 1,28 (figure 3-b). Also, Raman
measurement was performed for a Ag-C film deposited
at acetylene flow of 5 sccm, and cathode power of 150 W
(figure 3-c). For this sample, the Raman spectra exhibitis
the D and G peaks at 1341,62 cm~! and 1578,31 cm™’,
respectively, and an ID/IG ratio of 1,50.

Figure 3-a and 3-b, shows AFM images of the surface
of the Ag-C films deposited at rf cathode power of 120
W and acetylene flows of 2 and 10 sccm, respectively. It
can be seen from figure 2 that the surface morphology
changes during growth with the acetylene flow rates. The
surface of Ag-C deposited at 2 sccm of acetylene consists
of many granular structures with similar sizes whereas
the film deposited at 10 scem of acetylene is principally
composed of islands with different sizes distributed irreg-
ularly on the surface. At 150W of rf cathode power, the

surface morphology of the Ag-C film was not significantly
affected.

Figure 4 shows the dependence of the hardness of Ag
C films obtained by nanoindentation, on the acetylené
flow rate. The obtained hardness for pure Ag film was
0,4 GPa. For Ag-C film deposited at 2 sccm of acetylene
flow, the hardness increases up to 1,8 GPa, but for higher
acetylene flows the hardness start to decreases monoton™
ically in the studied range of acetylene. Figure 5 (inset):
also shows the effect of applying bias to the substrate.
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Figure 1. X-ray diffraction pattern for Ag-C film, (a) at 2 sccm of scetylene flow and 120 W, (b) at 5 sccm of
scetylene flow and 120 W and (c) at 5 scem of scetylene flow and 150 W.

An inf:rease in substrate bias up to 20 W (for samples
deposited at 5 sccm of acetylene and 120 W of cath-
ode power), leads to the increase of hardness, however,

further increase of bias power leads a slight hardness de-
Crease.
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- A I n

500 1000 1500 2000 2500
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Figure 2. Raman spectra of Ag-C films at different
acetylene flows.
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Figure 3. AFM images of the surface of Ag-C films.
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Figure 4. Dependence of the hardness of Ag-C films
obtained by nanoindentation, on the acetylene flow rate.

4 Discussion

The high rate deposition in Ag-C films is consequence
of the short substrate-to-target distance and high rf
cathode power, producing silver-rich predominant com-
position films in agree with the XRD patterns. The
density for Ag-C films diminishes with the acetylene flow
rate. This effect is expected and can be attributed to the
increase of the carbon content in the Ag-C films due to
the acetylene dissociation during discharge [19].

The XRD patterns for Ag-C films indicate a slight de-
pendence on the parameters deposition. From figure 1, it
is clear the presence of peaks arising out from the (111),
(200), (220) and (331) planes of Ag crystalline phase.
Ionescu et al., in their studies of silver containing carbon
amorphous nanocomposite films deposited by termionic
vacuum arc technique, observed similar results in their
XRD pattern, confirming the existence of Ag nanocrys-
talline phases in their films [8]. Chen et al., also observed
similar results in their studies of phase transformation
of DLC/silver composite films deposited by magnetron
sputtering [20]. A slight broadening of the peaks of the
Ag-C films with the acetylene flow (not shown here)
was also observed, this effect could be caused by the
structural disorder in silver grains due to the increase of
carbon content in the film as observed from EDS results.

From Raman measurements for Ag-C films we found that
by varying the acetylene flow from 2 to 5 sccm the ID/IG
ratio decreases. From EDS results, the Ag content de-
creases with the acetylene. Also, at higher cathode power
the ID/IG ratio increases with the cathode power. Choi
et al., in their studies of Ag-incorporated DLC films de-
posited by a hybrid ion beam system, found the same
dependence of the ID/IG ratio with the incorporation of
Ag [1], indicating therefore the increase of sp2-bonded
clusters in the Ag-C film with acetylene flow.

Facultad de Ciencias — UNI

The morphology changes revealed that adding acetylene
gas into the argon plasma, its promote changes on the
surface morphology. Due to the physics of the sputtering
process, these changes are closely related with changes in
the atoms diffusion on the surface, producing an atomic
rearrangement of the silver and carbon atoms in the
structure and consequently on the surface morphology of
the Ag-C films. At low acetylene flow, the characteristic
of AFM is the island structure with a small diameter,
whereas at high acetylene flow, the average grain sizes
increase but separated by deep trenches. By increasing
the substrate bias, the surface morphology changes to a
bigger and closely compacted islands (not shown here).

Compared with Ag-DLC films, the hardness values de-
crease tremendously in Ag-C films rich in silver.

Due to the acetylene dissociation, the observed harden-
ing in Ag-C films is triggered by incorporation of carbon
into the film. By increasing the acetylene flow, the
changes in morphology of the Ag-C films suggest that
the hardness decreases with increasing the grain size.
At cathode power of 150 W (figure 4, black circle), the
hardness increases in approximately 50%. The observed
changes with the cathode power can be attributed to
the variations in the sp? fraction in agree with Raman
results. The increases of Ag-C film hardness with bias
power can be associated to the energy of argon ions that
penetrate through the film, removing away carbon atoms
and increasing its density. However, by increasing the
substrate bias from 0 to 20 W, the grain size increases
and the hardness also increases. This discrepancy may
be due to the formation of denser islands product of the
differences in the relaxation mechanisms that dominate
the morphology evolution of the Ag-C films. At higher
rf bias power, the argon ions have enough energy to pen-
etrate into the subsurface, decreasing its hardness.

5 Conclusions

Ag-C films produced by reactive RF magnetron sput-
tering were characterised for their chemistry, surface mor-
phology and mechanical properties. The results showed
that the surface morphology, chemical composition and
hardness of the Ag-C films can be altered by changing the
acetylene flow rate, rf cathode power and substrate bias.
The Ag-C films exhibited a structure composed of silver-
rich predominant composition and carbon. The XRD
patterns indicated that the addition of acetylene does not
change substantially the crystallographic structure of the
samples. By increasing the acetylene flow rate, the hard-
ness and density decrease whereas the carbon content
and sp? bonds increase. At 150W of rf cathode powers
the surface morphology of the Ag-C film was not affect
but its hardness showed a higher value which was ass0"
ciated to the variation of the sp? bonds. The increafe“
of the hardness of the Ag-C films with the substrate bisé
have been attributed to the formation of denser islan
Finally, the results are useful in understanding of
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process parameters affect the deposition of Ag-C films
and consequently its properties.
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En el presente trabajo se estudia una Ecuacién Diferencial Parcial Hiperbélica con término fuente no homogéneo
de segundo orden, su forma canédnica, su resolucién mediante la férmula de D’ Alembert y el Teorema de Green. Para
la resolucién de este problema solo se requiere las condiciones iniciales mixtas. Existen diversos problemas fisicos
que conducen a este tipo de modelo matemético, por lo cual esta técnica de resolucién contribuye al conocimiento
de encontrar soluciones explicitas de problemas como por ejemplo tipo onda bidimensional sometidos a fuerzas
exteriores. Dentro de los resultados se genera la solucién explicita de tres casos: respecto a la homogeneidad y no
homogeneidad de las condiciones iniciales y del término fuente, desde el punto de vista de solucién analitica para
funciones de clase C2.

Palabras claves: Ecuacién diferencial parcial hiperbélico con término fuente y condiciones iniciales no homogéneas,
férmula de D’Alembert, Teorema de Green.

In the present work, we study a non-homogeneous second-order partial hyperbolic differential equation, its
canonical form, its resolution using D’Alembert’s formula and Green’s theorem. Only mixed initial conditions that
are not homogeneous are required to solve this problem. There are several physical problems that lead to this type
of mathematical model, so this technique of resolution contributes to the knowledge of finding explicit solutions of
problems such as two-dimensional wave type. Within the results the explicit solution of three cases is generated:
regarding the homogeneity and non-homogeneity of the initial conditions and the term source, from the point of

view of analytical solution for continuous functions.

Keywords: Partial differential equation of hyperbolic typ

formula, Green’s theorem.

1 Introduccién

Los fenémenos oscilatorios de diferente naturaleza ya
sean vibraciones de cuerdas, membranas, oscilaciones
acusticas, desplazamiento del gas en tuberfas, oscila-
ciones electromagnéticas son descritas en términos de
Ecuaciones diferenciales parciales del tipo hiperbélico con
término fuente no homogéneas, para el caso de una di-
mensién, dos y tres dimensiones espaciales respectiva-
mente como se muestra a continuacién

8%u 8%u

5 = a2ﬁ + G(z, t),

8%u ?u  8%u
yroih az(@ + a_yi) +G(z,1),

0%u Pu  %u  H%u
o = (55 + g + o)+ C@t)

Siendo x,y, z las coordenadas espaciales y t la temporal.

En el caso que se desee agrandar la variable espacial a
una dimensién mayor, uno de los problemas frecuentes y
complejos es su resolucién. Un caso es el de vibraciones
u oscilaciones de membranas que conducen a este tipo
de problema con valores de frontera y de valor inicial, el
cual usualmente se resuelve en sentido homogéneo.

e with term source non homogeneous, D’Alembert’s

En el presente trabajo se propone la aplicacién del
método de la férmula D’Alembert, a un modelo
matemdtico de vibraciones ampliado en el término fuente
no homogéneo, previa demostracién de la férmula, ¥
el principio de superposicién con lo que se obtiene la
solucién final del problema.

En la literatura estos modelos muy poco tratados, sop
muy importantes puesto que resultan de los diversos
fenémenos fisicos mencionados anteriormente, cuando
son impulsados por fuerzas externas al fenémeno, pot
tanto su estudio contribuye al conocimiento.

2 Clasificacién de las EDP’s de
segundo orden

Sean u, G funciones de clase C2, z e y son las variables
dependientes,en este caso esquematizaremos EDP de

variables independientes donde ademés A,B,C,D,E y
son constantes en R.

Sea la EDP de segundo orden de dos variables in
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dientes [1]:

8u(z,y) u(z,y) &%u(z,y)
A ) b ’y
Oz2 o dz0y TG Ay? i
Ou(z,y) Ou(z,y)
D=9 e i B Al
oz T E Oy

Cuando G(z,y) = 0, la EDP es homogénea; caso con-
trario, es no homogénea.

(1)
+ Fu(z,y) = G(z,y)

Para las siguientes ecuaciones representaremos a la vari-
able y como la variable temporal ¢.

En una cierta regién @ c R? (plano OXY ). Segtin 2]
i) Hiperbdlica en €2, si A = B2 — 44C > 0
i) Parabélica en €2, si A = B2 — 44C =0
iii) Eliptica en Q, si A = B2 — 44C < 0

Nos vamos a centrar al estudio de las Ecuaciones Difer-
enciales Parciales Lineales Hiperbdlicas (EDPLH) de se-
gundo orden con término fuente no homogénea, pero
antes haremos una breve introduccién de la aplicacién
de la férmula de D’Alembert para las homogéneas.

Ecuaciones de tipo hiperbélico:

US}la.lmente a los fenémenos fisicos que conducen a
:?nales.x oscilatorias se describen por las ecuaciones del
1po ’hlperbohco, tales como la ecuacién de la onda ho-
mogenea que se describe a continuacién:
Pu 0%
82 ~ % 52’
Si : : 5 .
lel;(lio Z la coordenada espacial unidimensional, ¢ la tem-
0 . - .
fl)n raly a # 0. A semejantes ecuaciones pueden reducirse
gran nimero de diferentes problemas fisicos.

u = u(z, t) (2)

3 Método de D’Alembert para
las EDPLH

Pu . N
ecued?' Tesumirse en las siguientes etapas para una
acion homogénea en primer lugar:

® Mediante un cambio de variables se obtienen todas
las soluciones de 1a nueva ecuacién.

L ] : .z . .
Sfi determina una solucién que satisfaga las condi-
ciones iniciales.

L ] ’ o .p
Se comprueba que hay una tinica solucién.

La idea del cambio de variable a realizar viene sugerida
POr una sencills, observacién.

S;
! sPP?nemos que la funcién u € C2(R?), se tiene la com-
Posicién [1]

0 d o d
Utt — Ugy = (o —_— ~ T e
t T e = (5 + go) o (5 — 5 v ®3)

Modelo matematico:

La idea es considerar nuevas variables Z,  de forma que
se verifique:

8 _0,0
0z ot Oz
2_2_0,
ot ‘ot Oz
Con lo que la ecuacién (3) se convierta en
0 (0
Utt — Ugz = 9z (au) = Uzz (4)

Solucién del problema de Cauchy
(problema inicial)

Problema de valor inicial de una onda mévil, descrito de
la siguiente forma, serd resuelto usando la solucién de
D’Alembert

%25:(12(%, (z,t) eRx R (5)
u(z,0) = f(z) z€R (6)
w(z,0) =g(z) z€R (M

Donde suponemos los datos con regularidad suficiente
para que podamos efectuar todos los célculos.

Aqui u(z,t) es el desplazamiento de los puntos de la
cuerda respecto a la posicién de equilibrio en el mo-
mento de tiempo ¢.

Para cada valor fijo de la ¢ la gréfica de la funcién
u = u(z,t) da la forma de cuerda en el momento de

tiempo t.
Hagamos el cambio de variable siguiente:

E=z—at

n=z+at

Entonces la ecuacién en las nuevas variables adopta la
forma:

~% o

ou @g+@@)_au ou
or \8¢'dz ' On oz

%u O [Ou 8%u Pu 0%

— _______+__.___ =

ou (6u6€ Buan)___a(au Bu)

ot \ot ot on ot an B¢
8211_ 262u 232u 2&
_a.t_z___a 3_62_2(1 _a€3ﬂ+a 3772 (9)
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Al reemplazar con nuestras nuevas variables, con-
siderando las ecuaciones (7),(9) y (8), concluimos que:

8%u
980

En la ecuacién candnica (10), denotando de una man-
era més simple u,e = 0, se puede integrar respecto a las
variables € y 7,

=0 (10)

UﬁFWM%M@m=w@ffm®M

asignando a wy(£) = 61(€) y [” wi(s)ds = ba(n).
Se obtiene que u(&,7n) = 61(§) + 62(n), y regresando a las
variables originales:

u(z,t) = 01(x — at) + 62(z + at) (11)

Siendo la ecuacién (11) la solucién general de la ecuacién
(10) representada en las variables originales.

El problema de Cauchy formulado en las ecuaciones
(5),(6), (7), donde u(z,t) € C%(R2) y cuya solucién estd
dada por (11), involucran dos funciones, las cuales se re-
quieren determinar, para ello utilizamos las condiciones
iniciales (6) y (7)

Sean
uz,0) =) +0(@) = f&)  (12)
2020 — —alt (@) - 03(a)) = 9(2)

Donde 6} (z) — 8 (z) = —%g(a:).

Integrando con respecto a z, se tiene:

/:[Oi(a) —05(a)lda = —le- ‘/: g(a)da+C, C :=cte

1 T
1() - 0a(z) = —= / g)da+C. (1)
0
Entonces de (12) y (13) se tiene:

0@ =35@ -5 [Co@darS (g

o) = 35@) + 5 [ ol@ia-S )

De la ecuacién (11) y las expresiones obtenidas en (14) y
(15) se obtiene:

u(z,t) = amﬂm—%L“U@m

1 1 z+at
+aletan+ 5 [ gada

u(z,t) = f(z — at) -;f(a:+at)+

z+at (16)
513 L g9(a)da

—at

A la que se denomina Férmula de D’Alembert para la
EDPLH homogénea.

Facultad de Ciencias — UNI

4 Casos particulares de la
condicién inicial segin la
formula de D’Alembert

Estudiemos dos casos particulares que permiten figu-

rar el comportamiento de la solucién de la ecuacién
%u _ ,0%u i AL13
58 — O pg2 on el caso gener (3]

e Caso primero: Sea g(z) = 0. Sin pérdida de gen-
eralidad y para simplificar consideremos que a = 1.
Entonces la férmula de D’Alembert adopta la ex-
presion

flz—t)+ f(x+1)

u(z,t) = 3

Donde f(z) # 0 es un dato del problema dado.
e Caso Segundo: Sean:

Llz| <
0, || >

f@) =0, ¢w={

N D]

y sigamos considerando a = 1.

Entonces se presenta lo siguiente:

® La onda tiene solo un impulso inicial y la expresion
para t > 0 toma la forma:

x4+t
u(z,t) = —;—/ g(a)da

-t

¢ Para cada  fijo la solucién u(z, t) serd igual a cero
hasta que la interseccion de los intervalos |z—t, z+{

-2, ;
y 2 y 2 sea no vacio.

¢ u(z,t) varfa respecto a = mientras |z —t, z+t[ cubra
1
cada vez mayor parte del intervalo ] — 3’ '2'[
® Después de que el intervalo ]z —t, z+t[ tendré en 8U
interior el intervalo | — %, %[, u(z,t) permanecefé'

invariable respecto a z y variable respecto a ¢, €
decir:

W T 11,
—2/—§+t da=§(1-2t); Va:E]—E,Z

REVCIUNI 19(1) (2016) 30-35



Resolucién de las Ecuaciones Diferenciales Parciales del tipo Hiperbélico ... 33

5 Meétodo de D’Alembert para
las EDPLH con término fuente
no homogénea de segundo
orden

Si se considera a los fenémenos fisica que conducen a
sefiales oscilatorias sometidas a fuerzas externas, estas
conducen a modelos de EDPLH con término fuente no
homogéneo y condiciones iniciales mixtas. Este tipo de
ecuaciones es un caso particular de 29733la ecuacién (1)
cuando G(z,y) # 0.

¢ El término fuente no homogéneo en una EDPLH de
segundo orden, aparece debido a que en la préctica
describe los efectos de las fuentes de onda en el
medio que las porta o en el caso de vibraciones
sometidas a fuerzas externas.[4]

Siguiendo nuestra notacién para una EDPLH de segundo
orden, representaremos a ésta en el caso no homogéneo
por el siguiente problema de valor inicial, asigndndole a

Ggﬂ?, t) como fuente a la funcién s(z,t) # 0, de clase
C*(Rp).

26211. 62u
QY =

327 ~ o = °@1) (17)
u(z,0) = f(z), z€R (18)
u(z,0) =g(z), zeR (19)

P&H{ hallar una solucién a (17), el érea que necesita ser
co?islfjerada es la que abarque a todos los puntos que
Podrian afectar el punto que se ests considerando.

Designando el 4rea que afecta causalmente al punto (z, t)
Como R D

Ty
ti-{- Ls
(z,1)
. RD
L2 Ll
0" zi—at; Lo zi+at; X

Figura 1. 4
(z,t).

/f% <a’§% ~ %)dxdt = / /R _s(a,dadt

ordar el Teorema de Green, aquel que enuncia

rea Rp que afecta causalmente al punto

Sea C una curva cerrada simple regular a trozos, posi-
tivamente orientada, en el plano R2 y sea Rp la unién
de la regién interior a C con la propia curva C. Sea
F = (P,Q) : Rp — R2 un campo vectorial de clase C!.
Entonces se tiene que [5]

/dez+Qdy=//RD (g—g~%)dzdy (20)

Mediante el uso del teorema de Green al lado izquaprox-
imado mathierdo, obtenemos para

20u g Ou

ot
Sea L = Lg+ Ly + Ly + Lg:

/L (=P ()it —ugle E)dc) = / fn s(a,)dadt (21

La parte izquierda es ahora la suma de cuatro integrales
de linea a lo largo de la frontera de la regién de causali-
dad. Estas resultan ser bastante féciles de calcular para
Lo, L3

zi+at;

z;+at;
[ o == [ Vo (22
g —at; T —at;

En (21) el término a ser integrado con respecto al tiempo
desaparece, debido a que la variacién de u respecto la
variable temporal es constante en los intervalos Lo y L,
de este modo se tiene que dt = 0.

Para los otros dos lados de la regién, cabe sefialar que
z + at es una constante, renombrada z; + at;, donde el
signo se escoge adecuadamente.

aproximado math
De este modo, podemos obtener la relacién dx + adt = 0,

escogiendo de nuevo el signo positivo (+):

(—a®uz(z, t)dt — us(z, t)dz) =
L,

/1., (auz(z, t)dz + aus(z, t)dt)
29733 l
=a : du(z,t) = au(zi, t;) — af(z: + at;)
1
De forma similar para el ltimo segmento de frontera

(—a®uz(z, t)dt — ue(z, t)dz) =
La

- / (aug(z, t)dz + aus(z, t)dt)
L;

=—a | du(z,t) = —a(f(zi + at;) — u(z:, t:))
Ly
= au(z;, t;) — af (x: — at;)
Sumando los tres resultados juntos y poniéndolos de
vuelta en la integral original

z;+at;
_ / g(z)dz + au(z, t:)—
2.

i —ati
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af(z; + at;) + au(x;, t;) — af(z; — at;)
= // s(x,t)dzdt
Rp

zi+at;

Obteniendo

2au(z;, t;) — / g(z)dz—

T —at,-

a(f(z: + ats) + f(z: — ats)) = / /R s(z, t)dzdt

Al despejar u(z,t) obtenemos la solucién de D’Alembert
adicionada a la solucién con término fuente y por el prin-
cipio de superposicion se tiene:

u(x;, t;) = g(z)dzx

2a

2
+L // s(z,t)dzdt
2a Rp ’ -

Por lo que afirmamos que u(x;,t;) es la solucién de (17),
para regiones del plano convenientes expresaremos la
solucién de la siguiente forma:

f(zi + at;) + f(z; — at;) +i /mﬁati
x

i—at;

flz; +at;) + f(xi —at;) 1 z;+at;
+5- g(z)dz
2 20’ x;—at; ( )

1 t; z;+at;
+E / / s(z,t)dzdt
0 T

i—at;

'U.(.’L‘i, ti) =

6 Resultados obtenidos

Para ambos casos, la funcién término fuente estard dada
por s(z,t) = xt, considerando a = 1.

u(x,t)m x? + t? + 1/6 xt®

Figura 2. u(z,t) para x € [—20,20] y t € [—20,20]. !

!Los graficos fueron realizados en Matlab 2016Ra

I) Sea g(x) = 0 y f(z) = z2%, obteniendo como

solucién
u(z,t) = fe—t)+flz+ )+—/ / (pq)dpdg
2 4 0 z—t
—t)2 )2 1
u(z,t) = -t +e+t)” | 1.
2 6
u(z,t) = z? + t2 + tat?

IT) Sea g(z) = —sen(z) y f(z) = 0, obteniendo como

solucién
1 x+at
u(z,t) = — g(n)dn +
20’ xr—at
1 t r+at )
— s(&, T)d€dT
4a \/0 r—at
1 T+t
w(z,t) = 5 / —senin)dn -+

r—t
1 t x4+t
Z / / gTd{dT
0 z—t

u(z,t) = %[cos(x +1t) — cos(z —t)] + —éxt?’

u(x,t)= 1/2 [cos(x+t) - cos(x-t)] + 1/6 xt*

1.2060635

1.2060534

uixf)

1.2060533

1.2060632

1.2060631

Figura 3. u(z,t) para ¢ € [-20,20] y ¢ € [~20,20)

como solucién
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f(z +at) + f(x — at) 1 [etat
u(z,t) = =
(z,t) 5 + 5. /z » g(m)dn
1 t xz+at
+ /0 /z (e m)dedr
t _ T+t
w(z, 1) = sen(x + )-;sen(:c t) " %/ cosli)dn
x—t
1 t T+t
+—/ / Erdédr
4 0 r—t
u(z, t) = sen(x +t) + sen(x —t)

2
1 1
+§[sen($ +t) — sen(z —t)] + é—:ct3

1
u(z,t) = sen(x +t) + awt3

u(x,t)= sen(x+t) + 1/6 xt*

u(x.t)

Figura 4. wu(z,t) para z € [—20,20] y t € [—20, 20].

7 Conclusiones

p—

. Usualmente la Férmula de D’Alembert se aplica
a problemas de EDPL del tipo Hiperbdlico ho-
mogéneo, en este trabajo se ha contribuido con
la aplicacién en la resolucién de EDPL del tipo
Hiperbdlico no homogéneo, como una técnica alter-
nativa en combinacién con el Teorema de Green.

2. Dentro de los resultados se presentan tres casos
como se puede observar en las figuras 1,2 y 3
con condiciones mixtas, donde se consideran las
condiciones iniciales de manera alternada; es de-
cir, cuando se conoce el valor de la funcién u en
t = 0 y la variacién de ésta respecto a t en t = 0.

La ventaja de usar esta técnica en la resolucién de
problemas tipo onda asociados a fuerzas externas es
que llegamos a determinar la solucién del problema
en forma explicita.

Asi mismo con esta técnica solo se requiere que el
problema esté definido en base a las condiciones
iniciales, sin embargo también se puede aplicar a
problemas del tipo onda que tienen ambas condi-
ciones iniciales y de contorno.

En el caso del problema hiperbélico no homogéneo
de segundo orden, ademds de la técnica exacta
presentada también se pueden usar apriximaciones
numéricas como el método de diferencias finitas o
elementos finitos [6].
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Sintesis del superconductor Y; Ba;Cu30O7_s por reaccion de
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Los polvos del superconductor de alta temperatura de transicién (HTS) fueron sintetizados por la reaccién de
combustién en solucién usando un horno tipo manta térmica en diferentes mezclas de urea y Glicina balanceadas
estequiometricamente. Los polvos pre-sintetizados necesitaron un tratamiento térmico posterior a la reaccién a 920
° C por 2 h en aire. La caracterizacién por difraccién de rayos x (DRX) muestra que los polvos sintetizados tienen
una fase superconductora Y; Ba2Cu3O7_s predominante con una estructura cristalina ortorrémbica. Los resultados
de la microscopia electrénica de transicién MET confirman la fase Y123 con granos de didmetro de 1.5 pm. En la

medicién de transporte eléctrico por el método de 4 puntas y magnetizacién en el SQUID se obtuvieron T, ~ 91 K
y ~ 92 K, respectivamente.

Palabras Claves: Reaccién de combustién en solucién, superconductor de alta T., método de 4 puntas, magne-
tizacién.

High temperature transition superconductor (HTS) powders were synthesized by the combustion reaction in
solution using thermal blanket type for different stoichiometrically balanced mixtures of urea and glycine. The
pre-synthesized powders required a post-reaction heat treatment at 920 ° C for h in air. X-ray diffraction (XRD)
characterization shows that the synthesized powders have a predominant superconducting Y1 BazCuzO7-s phase
with an orthorhombic crystal structure. The results of the MET transition electron microscopy confirm the Y123
phase with grains having a diameter of 1.5 um. In the measurement of electrical transport by the 4-probe method

and magnetization in the SQUID were obtained T. ~ 91 K and ~ 92 K, respectively.

Keywords: Combustion reaction in solution, high T, superconductor, 4-probe method, magnetization.

1 Introduccién

En la actualidad, los materiales superconductores son
aplicados para diferentes propdsitos tales como la pro-
duccién de grandes campos magnéticos que se usan
en equipos de resonancia magnética que se encuentran
cominmente en hospitales. Esto es posible debido a que
los materiales superconductores que conducen corriente
eléctrica sin pérdidas [1]. Otra de las aplicaciones estd
basada en el efecto Meissner o de levitacién magnética
donde el objetivo principal es evitar el rozamiento. Esta
tecnologfa es aplicada en un prototipo de tren basado
en levitacién magnética con superconductores que ha
podido alcanzar altas velocidades [1], [2].

El superconductor Y;Ba;Cu3O7_s5 (Y123) fue sinteti-
zado por primera vez por K. Wu et al. [3] en 1987 con
temperatura de transicién de 92 K. Adicionalmente el
YBCO superconductor tiene una ventaja sobre los super-
conductores basados de Bi por las aplicaciones debido su
alta densidad corriente critica J.. Este compuesto se ha
reproducido por diferentes métodos teniendo en cuenta
que la fase Y123 de la familia de los YBCO es formada
a temperaturas superiores a 800°C necesitando un largo
procedimiento de preparacién, sintesis y/o tratamiento

térmico posterior. En 1993, Hsu et al. [4] sintetizaron
este material por reaccién espontédnea necesitando para
la mejor muestra obtenida un tratamiento térmico por 9
h a Po, = 1 atm con la finalidad de disminuir las im-
purezas como Y;Ba;Cu,0s y BaCOs; encontradas. En
1997, Kato et al. [5] lograron sintetizar la fase pura d‘_"l
Y1Ba;Cu3z0O7_;5 a partir de 6xidos y usando la sintesis
por microondas sin tratamiento térmico posterior. Lo-
grando disminuir el tiempo de sintesis a pocos minutos,
sin embrago, este método requiere un laborioso proced-
imiento previo de preparacién de la muestra.

Por otro lado, Kogachi et al. [6] en 1989 reporté la im-
portancia del contenido de oxigeno en el superconductor
Y1Ba;Cu307_5. La fase Y123 con estructura cristaling
ortorrémbica es rica en oxigeno cuando el contenido de
oxigeno y > 6.8 y pierde las propiedades superconduc-
toras, es decir, sufre una transformacién a la fase no su-
perconductora, estructura cristalina tetragonal, cuando
el contenido se oxigeno es y < 6.3. También Kogachi
et al. confirman la existencia de una meseta en la tem-
peratura de critica T, alrededor de 60 K para un rango
de contenido de oxigeno de 6.4 < y < 6.7, esta fase
intermedia entre la fase ortorrémbica y fase tetrago

es asociada a una fase ortorrémbica—II. Otros autores
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como Cava et al. [7] afirman que el déficit del contenido

de oxigeno est4 relacionado con las cadenas incompletas
de Cu — O.

En este trabajo, nosotros reportamos la sintesis de polvos
del material superconductor Y; BasCu3zO7_s por primera
vez mediante el método de combustién en solucién us-
ando como combustibles: Glicina y Urea. La temper-
atura requerida para la sintesis de la fase Y123 debe
ser superior a 800°C [8] y la experiencia previa en la
sintesis en otro compuesto de similar estructura cristalina
[9] nos garantiza que la mezcla de estos combustibles
alcancen temperatura superior a 800°C . Los polvos
obtenidos necesitaron un tratamiento térmico posterior
a la reaccion.

2 Preparacion de Muestras y
Caracterizacion

Pa'r.a sintetizar los polvos superconductores Y123 hemos
uf,lhzado el método de combustién en solucién utilizando
nitratos como reactantes: Y (NO3)3.6H20, Ba(NO3)2 y
CU(N03)3H20

a) Solucion de la mezcla de los nitratos,

b) la misma solucién cerca de Ti y c) los polvos pre-
sintetizados.

Figura 1.

Estos nitratos fueron pesados para obtener 4 g del com-
Euesto YBCO con una relacién molar de Y:Ba:Cu=1:2:3.
l(?S_COmbustibles usados en esta sintesis fueron urea (U) y
i ;Cllna (G) donde las relaciones molares r = U/G fueron
Y12:;5 nOmbr.ado como Y123; y 2.02 nombrado como
2. Los nitratos reactantes y los combustibles fueron
Pesados estequiometricamente para luego ser disueltos

En 10 r’nl de agua ultrapura en cada caso y mezclados
Omogéneamente.

Lal solucién de la mezcla fue de color turquesa figura 1 a)
fn e‘;slgo ffue llevada a un horno tipo manta térmica. La
7 N3Bé ():le calentada hasta la temperatura de ignicién
p:era,tu C en una rampa de 10°C/min. A esta tem-
= prora T;, los. c9n.1,bust1bles ejercen su rol iniciando
Baty ceso de lg'mc.lo.r’l alcanzando altas temperatura.
final {)Oroceso de ignicién duré alrededor de 1 min. Al
Y123 Sf polvos obtenidos para cada sintesis, Y1231 y
respez‘;i ueron de color marrén oscuro figura 1 c¢) y sus
eStabanvtOS espectro de DRX mostraron que los polvos no
eats otallflenFe ordenados por lo que requirieron un

miento térmico. Por ello se realizé un tratamiento

térmj
°Tmico a 920°C en Mufla Yamato FO210CR para cada
Sintesis en aire.

Los polvos sintetizados después del tratamiento
térmico fueron caracterizados por difraccién de rayos
X (DRX) usando una fuente de radiacién de Cu K, del
equipo de Bruker D8-advanced XRD. Las ‘posiciones de
los picos y las intensidades fueron obtenidas entre 20°
y 70° con una velocidad de 0.02°s~1. Los resultados de
difraccién de rayos X indican que en ambas sintesis hay
una fase predominante de Y1 BaaCuzO7_s como muestra
la figura 2. Los picos en 20 = 47° indican una estructura
ortorrémbica para la fase Y123 con grupo de simetria
Pmmm de acuerdo al PDF 038-1433 [11]. También se
observé la fase Ys3BagCusOi1s_s, que seria una defor-
macién ordenada de Y; BazCu20g. 545, con un grupo de
simetria P4/mmm [10] y pequehos picos correspondi-
entes a YoBaCuOs [?], BaCuO2 (PDF 038-1402) y CuO
[?]. La presencia de estas impurezas es debido a la de-
scomposicién de la fase Y1 BaaCu3Os6.5+5 de acuerdo [?]
dado en el proceso de ignicién de las sintesis. La fase ex-
tra Y3 BagCus018—s disminuye cuando se incrementa las
relaciones molares de los combustibles r de 1.5 a 2.02, sin
embargo, las impurezas como la fase verde Y>BaCuOs y
BaCuOy aumentan debido a una mayor descomposicién
del YBCO superconductor.

3 Resultados y Discusion

La microestructura de los granos fue determinado por
microscopio electrénico de transmisién (MET) TECNAI
G? F20 equipado con un detector de energia dispersiva
EDAX para el anlisis cuantitativo de espectroscopia
por energia dispersiva (EDS). Se prepararon muestras
de los polvos superconductores colocando una gota de
los polvos diluido en alcohol etilico sobre una rejilla de
Cu revestida con carbono. Los resultados del microsco-
pio electrénico de transicion (MET) son mostrados en la
figura 3 a) donde se observa la imagen de baja magnifi-
cacién de un grano de la muestra identificada con Y123;.
El tamaio del grano fue de 2.05um x 1.36pum.

Se realiz6 un andlisis por TEM de alta resolucién
(HRTEM) en la regién marcada como muestra la figura 3
b). En esta imagen se puede observar los planos cristal-
inos del material lo que demuestra que los polvos tiene
una estructura ordenada. Es conocido que la fase Y123
tiene una orientacién preferencial por los planos [00]]
y el analisis de FFT (figura 3 c)) confirma este carac-
teristica de los YBCO. Los pardmetros de red obtenidos
en la FFT fueron 3.837A y 3.862A4, y los parametros de
red segin la literatura [11] a = 3.8185, b = 3.8856
y ¢ = 11.6804. Asumiendo la incerteza propia de
la medicién, los pardmetros de red medidos son muy
préximos a los pardmetros a y b lo que indica que los
planos estén orientados en direccion [001] y corresponde
a una estructura ortorrémbica.

Se realizé un anslisis por TEM de alta resolucién
(HRTEM) en la region marcada como muestra la figura 3
b). En esta imagen se puede observar los planos cristal-
inos del material lo que demuestra que los polvos tiene
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Figura 2. Patrén de DRX de las muestras en polvo a) con r = 1.5 (linea azul) b) sintetizadas con r = 2.02 (linea
roja). Los simbolos 7, *, °, M y {f indican picos debido a Y1BayCu30q_s, Y3BagCus015_5, YoaBaCuOs, BaCuO2 Y

CuO respectivamente.

una estructura ordenada. Es conocido que la fase Y123
tiene una orientacién preferencial por los planos [00!]
y el andlisis de FFT (figura 3 c)) confirma este carac-
teristica de los YBCO. Los pardmetros de red obtenidos
en la FFT fueron 3.837A4 y 3.8624, y los pardmetros de
red segin la literatura [11] a = 3.8185, b = 3.8856
y ¢ = 11.6804. Asumiendo la incerteza propia de
la medicién, los pardmetros de red medidos son muy
proximos a los pardmetros a y b lo que indica que los
planos estdn orientados en direccién [001] y corresponde
a una estructura ortorrémbica.

La medicién del transporte eléctrico se realizé mi-
diendo resistividad en funcién de la temperatura por el
método de 4 puntas DC en un Dewar con nitrégeno
liquido y Helio de la muestra Y123;. Para realizar
esta medida se necesité compactar los polvos sinteti-
zados y sintetizar de nuevo a 920°C por 2 h en aire,
seguido se cortd la pastilla para obtener un minibloque
de 5.82221.22mm3. En la figura 5 a) muestra la depen-
dencia de la resistividad de la temperatura. Se observa
que la muestra Y123, presencia una transicién super-
conductor pero tiene una caida un poco prolongada. La
temperatura de transicién superconductora de comienzo
Teon.e. € 90.7 K. La resistividad a temperatura de am-
biente fue 6.44 Qmm la cual es muy grande y tiene a
aumentar hasta la temperatura T, a diferencia de otros
reportes [5] [?] donde la resistividad es mucho menor y
disminuye desde temperatura de ambiente.

A este minibloque se oxigené en una atmosfera de O,
por 6 h a 460°C y se realizé de nuevo la medicién del

transporte eléctrico. En la figura 5 b) se observa queé
la contribucién de la oxigenacién en la misma muestra
es prologar la caida en la transicién superconductora ¥
la temperatura T .., de la muestra oxigenada ha incre-
mentado ligeramente a 90.85 K. El valor tan grande' d-e
la resistividad y esa prolongacién de la caida de resistivi-
dad posiblemente sea por la percolacién de la muestra
(junturas de los granos) o por las impurezas. Cuando lQS
granos estan separados es més dificil inducir supercorrt-
entes a su entorno obteniéndose una prolongacién en l.a
caida de la resistividad. Queda por descartado un déficit
de oxigeno en la muestra ya que como se observo en l.a
figura 5 b) al oxigenar la muestra la caida de la resistivi-
dad no mostré mucha mejora.

4 Conclusiones

Se ha sintetizado muestras superconductoras de
Y1BayCu3O7_5 usando un horno bésico tipo mantd
térmica por el método de combustién en solucién. Las
mediciones de ZFC y FC fueron excelentes obteniendo
una T, ~ 92 K cuando la reaccién fue con relacién molar
r de 1.5. A esta muestra se realizé la medicién del trans”
porte eléctrico encontrandose una 7. ~ 91 K. La caida
de resistividad no pronunciada posiblemente es debido 2
las junturas de los granos de los polvos. Los resultados
de T. obtenidos superior a 90 K estdn en concordanci®
con el contenido de oxigeno estimado ~ 6.9.
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1 pm
————— s ST — e = - -
Figura 3. Imdgenes de HR-TEM de, a) grano la muestra Y1231, b) la superficie del grano (regién marcada en a)) y

¢) su respectiva FFT.

a) T | L T T T T T § NI | T T T T T 5 v b) T
- o ZFC . - 1
o FC Te=91.79K |
0 0
ﬁé"
& d L .

o
a
T
%,

e
v
[ieiss r[nmxuun seiats

H=100 Oe

- -
3 S
£ £
% I 0‘“‘““"‘ i B
g 01 J ol

-0.15

L a b st e g doa el a L s )=k

90 100 0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100
Temperatura (K)

0 10 20 30 40 S0 60 70
Temperatura (K)

Figura 4. Magnetizacién ZFC y FC como funcion de la temperatura a H = 100 Oe para a) la muestra Y123, y b)
la muestrq Y123,.
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Figura 5. Medicion del transporte eléctrico por el método de 4 puntas a) de la muestra Y123, y b) comparacion con

la muestrq origenada.
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Simulaciéon de Supercapacitores lineales

Giancarlo Manuel Quispe Talledo T y Héctor Loro
Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Ingenieria, Peri
tg.quispe.t@gmail.com

Recibido el 25 de Octubre del 2016; aceptado el 4 de Noviembre del 2016

En este trabajo se simula el desplazamiento de iénes en un electrolito al interior de un nanotubo hacendo uso
del método de Monte Carlo-Metropolis. En esta simulacién se usan 20 iénes (cada uno de carga 2q) y se estima la
capacitancia final usando una carga impuesta que varia entre 0 a 5¢ ubicada en los extremos del nanotubo. Los
_resulta,dos muestran que la capacitancia depende de la carga impuesta alcanzando su mximo para un valor de carga
ll.npuesta igual a 1.5¢, la cual considerando q como la carga eléctrica del electrén, corresponde a una capacitan-
ciade 1,53 x 107'®F. Para cargas impuestas de entre 3q y 4.5q se observa que la capacitancia es practicamente nula.

Palabras Claves: modelo Monte Carlo-Metropolis, electrélisis, nanotubo

This work simulates the displacement of ions in an electrolyte into a nanotube using the Monte Carlo-Metropolis
meiihod. In this simulation 20 ions (each one of 2¢ charge) are used and the final capacitance is estimated using
an imposed charge located in the extrems of the nanotube that varies between 0 and 5¢. The results show that
the c_apacitance depends on the imposed charge, getting its maximum value for an imposed charge of 1.5¢, which
considering q as the charge of the electron, corresponds to a capacitance of 1.53 x 10~ F. For imposed charges

between 3¢ and 4.5¢ the capacitance is almost zero.

Keywords: Monte Carlo-Metropolis model , electrolysis, nanotube

1 Introduccién

En aiios recientes se han reportado (1, 2] sistemas que
Pueden almacenar grandes cantidades de energia eléctrica
€D espacios relativamente pequeiios, es decir que se han
Teportado capacitores con valores de capacitancia muy
altos. Estos supercapacitores tienen una matriz porosa,
Cuyos poros tienen dimensiones nanometricas, ademés

forma que suelen tener los nanoporos es una forma
tubular alargada.

A final de los ochentas se desarrollé el primer superca-
g:cll(tor de un faradio, y compaiifas rusas a principios
e rs Eoventa' presenta'ron el primer supercapacitor que
- aba, 'los cien fa.r_a.dlos. Estos dispositivos generaron
hfbr?;an interés debldq a su ,apli(facic’m a automdviles
i mlmos, por lo que se {mpul:.?,o su investigacién en todo
i o. _Contmua la investigacién en autos hibridos y
too g en smter}las de energi?, solar y energia edlica. Es-
ung mpirt.:apamtores comerciales estan constituidos por
= 2 ;‘;z c!e carbono con un electrolito de metal al-
de pot: _ca.hnotérreo. A(.:t.ualx.nente se usan en sistemas
encontrncm para la estat.nhzac:én de voltaje, por lo que
.. amos supercapacitores de 1500 y 3000 faradios,

ilo beso que va de un kilogramo y medio a los tres

gramos

I;A:;Il;llzm(‘), dadas las dimensiones de estos sistemas, es
s 1--;‘almula.r el desplazamiento de los iones a traves
tubulng ¢es porosas tubulares considerando una cadena
G de es‘:mdl}nens10nal con <?l fin de estimar la capacitan-
Sultaq 08 _Slstemafs. Trabajos recientes (3] muestran re-
08 satisfactorios al realizar estas simulaciones. En

este trabajo se busca reproducir estos resultados usando
rutinas de cdlculo propias asi como evaluar poros tubu-
lares de distintos tamafios a los ya reportados y estudiar
su comportamiento para diferentes temperaturas. Este
trabajo permitird también, més adelante, obtener simu-
laciones de sistemas mds complejos.

2 Supercapacitores porosos

Este tipo de dispositivos estan formados principalmente
por una matriz porosa [4] (constituida por carbono) en
cuyo interior se encuentra una sustancia llamada Ién
Liquido [3], que es una sal cuyos iénes son lo suficien-
temente grandes para que la interaccién electrostética
entre ellos sea tan débil que la sustancia se mantenga
en estado liquido a temperatura ambiente,y tienen tam-
bien una gran estabilidad electroquimica (dependiendo
de los iones que lo conforman) lo que hace que permanes-
can estables aun bajo la presencia de altos potenciales
eléctricos . Estos I6nes Liquidos no necesitan de un di-
solvente para mermanecer en estado liquido, por lo que
su concentracién es maxima. Esta alta concentracion
de iénes son ideales para la construccion de los superca-
pacitores. Ademas, la viscosidad del Ién Liquido debe
ser baja, debido a que debe introducirse por los pegefios
nanoporos de la matriz porosa.

Los altos valores de capacitancia que tienen estos ca-
pacitores permiten almacenar una considerable cantidad
de energfa. A través de varios experimentos (3, 5] se
ha demostrado que el tamaiio de los poros es un factor
importante que determina la capacitancia del capacitor.
La siguiente grafica muestra los resultados de varios ex-

Facultad de Ciencias — Universidad Nacional de Ingenieria



42 Giancarlo Manuel Quispe Talledo y Héctor Loro

perimentos que relacionan el tamano de los nanoporos
de la matriz con el valor de la capacitancia.

Capacitancia Promedio de un nanoporo (pFem®)

0 1 2 3 4 5
Diametro promedio de un
nanoporoe [nm)

Figura 1: Grdfico que muestra la dependencia de el valor de

la capacitancia con el didmetro de los nanoporos de la matriz
de carbono [6]

Mientras que en un capacitor clésico, la energia al-
macenada esta asociada a la acumulacién de carga
eléctrica entre las placas; para un supercapacitor la
energia almacenada esta asociada con el tamafio de la
superficie de contacto entre el ién liquido y las paredes
de los nanoporos. En este tipo de capacitores, el
valor de la capacitancia depende mucho del potencial
eléctrico presente en los nanoporos, que ocasiona una
variabilidad muy grande en el valor-de la capacitancia.
Se ha demostrado experimentalmente un incremento
muy elevado de la capacitancia cuando el diametro de
un nanotubo se aproxima al diametro de un ién, lo que
indica un comportamiento diferente de la capacitancia
cuando los idnes no se pueden mover libremente.

3 Simulacién de capacitor
unidimensional poroso

Con el fin de simplificar la simulacién de un capacitor
poroso, se considerard un nanotubo, por donde pueden
desplazarce los i6nes. Reportes de la literatura (3, 1]
muestran resultados satisfactorios en este tipo de simula-
ciones. Al interior del nanotubo se establecen los puntos
donde se pueden ubicar las cargas eléctricas, estos puntos
se denominan ”puntos de la red”.

En esta simulacién se considera que se tienen 20 iones
y una carga total neutra. consideramos también en
nuestros calculos que las cargas eléctricas son de +2q
Y —2g . Ademss se considera que el didmetro de los
lones y el didmetro del nanoporo es de 1nm. El modelo
representa a todos los iones como esferas solidas cuyo
didmetro es el mismo que el didmetro del nanoporo, y los
electrodos son representados como cargas impuestas de

la. misma magnitud pero de signos opuestos que estan fi-
jas en los 2 extremos de la matriz unidimensional porosa.

Barrera con Carga

Barvera con Carga Impuesta (electrodo)

Impuesta (electrodo)

= Cadena Tubular (nanoporo lineal) =———i

lon Liquido (electrolito)

Figura 2: Red unidimensional de nanoporos. @ representa
la carga eléctrica impuesta en ambos ertremos de la cadena
de nanoporos. En esta figura se muestran tanto los tones pos-
1tivos como los tones negativos

Para estimar la capacitancia del capacitor tubular
poroso. se cédlcula el potencial eléctrico entre las cargas
del electrolito y la carga impuesta cn los extremos (elec-
trodos). Debemos considerar que el potencial eléctrico
involucrado en el modelo depende de las cargas impues-
tas en los extremos y de la ubicacién de los iones en §1
nanoporo. Adem4s, los iones son libres de cambiar post-
ciones con otros iones de forma aleatoria, lo cual hace
variar el potencial constantemente. Para ello, el mod-
elo recurre al principio de minima energia para deter-
minar el potencial promedio, valiéndose del modelo de
Montecarlo-Metropolis para determinar si los cambi?s
dentro del modelo (es decir el intercambio de posicion
de los iones) ocurren o no.

4 Pasos del Modelo de
Simulacion

En el modelo de simulacién unidimensional los iones al
interior del nanoporo actiian como cargas eléctricas pun-
tuales, ademas es necesario diferenciar entre las car.gas
eléctricas de los iones (cargas q) y las cargas eléctricas
impuestas en los extremos del modelo (cargas Q). La en-
ergia eléctrica en el interior del nanoporo generada por
la interaccién entre las cargas eléctricas actiia como la
energia en el modelo.

La energia potencial eléctrica E;; entre 2 cargas ¢i y 9
es:

B.— 1 a4
Y 47T€r€() Tij

donde ¢, es la permitividad eléctrica relativa y €o S &
permitividad eléctrica en el vacio

- o me s 1
Con el objetivo de hacer més facil el calculo, usamos €
parametro adimensional de interaccién 7 :

1 e?
")I = -
47!'67-60(1 kBT
Donde d es la distancia entre dos puntos consecutivos
de la red en el modelo (también es el diametro de %OS
iones), e es el valor absoluto de la carga de un electro™
T es la temperatura, y kp es la constante de Boltzmant-
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Considerando el pardmetro <, la energia potencial
eléctrica E;; se escribe como:

Eij=73% kT8
Tij

Donde ;; es la distancia adimensional entre las cargas 4
¥ J, los valores que toma son valores enteros positivos.

. o

Tij = %,
Los parametros §; y §; son las cargas adimensionales, los
cuales toman valores enteros.

Y R
. g = i, q9; = ;J,

Siendo e la carga del electrén.

Pero cuando una de las cargas electricas adimensionales
en la ecuacion de la energia resulta ser una de las cargas
Impuestas en los extremos del modelo, entonces se debe
Fonsiderar que la distancia adimensional entre la carga
Impuesta y el nodo mas cercano es de 0.5 .

En la ecuacién anterior aparece la temperatura, pero al
reemplazar el valor de +y la temperatura se cancela, lo cual
es de esperarse ya que el potencial eléctrico no depende

de la temperatura.
2

— 8.988 x 109N—7g—2; €, = 78.3;
0
d=10""m y ¢ = 1.602 x 10~1°C,

5 tiene que y = 0.0294 x 10~19-7_
kgT

Considerando que !
dme

Para T = 208K, 4 = 0.7157.

Siguiendo los pasos establecidos en el algoritmo de
Montecarlo-Metropolis:

a . .
) Generar aleatoriamente una primera muestra.

b)la'Ca.lcula.r la energia potencial eléctrica entre los iones
y & carga inducida en los extremos del nanoporo para la
Primera muestra.

;2 Elegir aleatoriamente dos iones e intercambiarlos de
gar, generando asf una segunda muestra.

d ; : 5 o :
) Calcular la energia potencial eléctrica entre los iones

¥ la carga inducida en los extremos del nanoporo para la
Segunda muestra.

2 ?111 ::1 energ.ia potencial eléctrica de la primera muestra
e y ord 0 igual que la energia potencial eléctrica de
muesim & muestra. Entonces desechamos la primera
s guz,d tomamos nota de la ubicacién de los iones de
18 prime 4 muestra, tomamos la segunda muestra como
Ta muestra y repetimos los pasos desde el paso b.

i)luZ:tr: 8l la energfa potencial eléctrica de la primera

%gunda €s menor que la energia potencial eléctrica de la

ont 4 muestra, entonces elegimos un numero aleatorio
Te 0 y 1. Luego hacemos el siguiente calculo:

P =exp(—AE/kgT)

Donde P es la probabilidad de que ocurra el cambio
de un estado a otro. La diferencia de energia entre el
primer estado y el segundo estado es AE .

AE = ESegtmdoEstado - EPn'merEstado

Si A es menor que P entonces desechamos la primera
muestra, tomamos nota de la ubicacién de los iones de
la segunda muestra, tomamos la segunda muestra como
la primera muestra y repetimos los pasos desde el paso b .

Pero si A es menor que P entonces desechamos la
segunda muestra, tomamos nota de la ubicacién de los
iones de la primera muestra, mantenemos a la primera
muestra como tal y repetimos los pasos desde b .

El presente trabajo repite este ciclo unas 5z10° veces
antes de dar una respuesta, esta respuesta consiste en
la densidad promedio de carga en cada punto de la red
unidimensional. Esta informacién se utiliza para hallar
el potencial eléctrico en el nanoporo producido por los
iones.

Para el presente trabajo se elaboré un programa basado
en este modelo, con el fin de estimar las distribucién
electrénica, potencial eléctrico y capacitancia para dis-
tintos valores de temperatura y cargas impuestas. Los re-
sultados del programa son valores adimensionales a partir
de los cuales se pueden obtener los valores reales.

5 Resultados

Ahora se muestran los resultados obtenidos a partir de
la aplicacion del programa a un modelo compuesto por
un nanotubo que tiene espacio para 20 cargas eléctricas
adimensionales, 10 positivas (de valor +2) y 10 negativas
(de valor —2), para valores del pardmetro 7y (que para
el modelo representa la temperatura) de 0.1 y 1, que
representan temperaturas altas y bajas respectivamente.

En las siguientes grificas se mostrara solamente los
resultados de las cargas adimensionales de la mitad del
nanotubo debido a la simetria del modelo.

Los resultados que se muestran a continuacion correspon-
den a valores enteros de carga impuesta adimensional que
varia desde 0 hasta 4. Es necesario recordar que todos
los resultados que se presentan corresponden a sistemas
que han alcanzado el equilibrio.

En estas grificas se observa como aumenta la carga
promedio adimensional en cada nodo de la red, al
aumentar la carga impuesta en los extremos.
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Carga impuesta @@ = 0 : Cuando la carga impuesta
es cero. La carga promedio adimensional de cada nodo
es practicamente cero. Debido a que la energia ciné
tica promedio de los iones es grande comparada con la
energia eléctrica entre los iones.

impuesta y la carga del primer nodo es més cercano a
cero que en el caso anterior. Debido a esto, el promedio
de carga adimensional en el segundo nodo disminuye, ya
que la energia cinética promedio en el segundo nodo es
grande comparada con la energia el éctrica. Y debido a
que la carga promedio adimensional en un nodo depende

Jjos, por debajo de 0.1; para temperaturas bajas, los valores son

CARGA IMPUESTA ADIMENSIONAL = 0 de la carga promedio adimensional en el nodo vecino
{01 maés cercano a la carga impuesta, el valor de la carga
=0.1 i 0 promedio adimensional en los siguientes nodos disminuye
=" 4 también.
. 0.1 ;
01 ' CARGA IMPUESTA ADIMENSIONAL = 2
e |1
=1 (4] {0
4 7=0.1 "
0.1 L
PO, e ; -2 5
Figura 3: densidad electronica adimensional, obtenida a par- 3
tir del programa en lenguaje C++ para una carga eléctrica =1
adimensional nula. Se observa que todos los valores son ba- r= 0
!

mayores pero siempre por debajo de 0.1

Carga impuesta @ = 1 : cuando aumentamos la
carga impuesta la carga promedio adimensional del
primer nodo aumenta y su signo es contrario al de
la carga impuesta. Ademds, en el segundo nodo la
carga promedio adimensional depende mucho de la
carga promedio adimensional del primer nodo, pero la
carga impuesta tiene poco efecto sobre el segundo nodo
debido a que el valor de la carga impuesta es todavia
muy pequefio para influenciar en el valor de la carga
promedio adimensional del segundo nodo. Esta es la
razén por la cual las cargas promedio adimensionales en
todos los nodos de la red tienen valores relativamente
altos a pesar de que la mayorfa son muy débilmente
influenciados por la carga impuesta, pues dependen
mas del valor de la carga promedio adimensional del
nodo vecino més préximo a la carga impuesta, y dicho
nodo vecino tiene un valor relativamente alto. Pero
este efecto no es apreciable a temperaturas altas, pues
en esos casos la energfa cinética es tan grande que los
iones cambian facilmente de lugar, lo que disminuye
el valor de la carga promedio adimensional en cada nodo.

CARGA IMPUESTA ADIMENSIONAL = 1
.05

o.._;,
‘o0s /2 3 a4 s 6 7 8 9 10

-1

Figura 4: densidad electronica adimensional, obtenida a par-
tir del programa en lenguaje C++ para una carga eléctrica
adimensional de 1. Se observa que para bajas temperaturas la
influencia de la carga impuesta es mucho mayor

Carga impuesta Q = 2 : Se observa que en el segundo
nodo el resultado de la suma de potenciales de Ia carga

Figura 5: densidad electronica adimensional, obtenida a por-
tir del programa en lenguaje C++ para una carge eléctrice
adimensional de 2. Se observa que los valores comienzan &
reducirse. Se observa que a menor temperatura los valores
son mayores.

Carga impuesta Q = 3 : En este caso el potencial
eléctrico de la carga impuesta sobre el segundo nodo
tiene una magnitud mayor que el potencial eléctrico de
la carga promedio adimensional del primer nodo sobre el
segundo nodo, lo que ocasiona que el promedio de carga
adimensional en el segundo nodo aumente, y su signo €s
contrario al de la carga impuesta.

—
CARGA IMPUESTA ADIMENSIONAL = 3 )
i1

y=01| °

N
AN
w
»
wv
L]
-~
o
o
s

r=1 o

s - I

Figura 6: densidad electronica adimensional, obtenida a par
tir del programa en lenguaje C++ para una carga eléctrict
adimensional de 3. Se observa que la reduccion de valores €
mas notoria. Pero a menores temperaturas los valores son
mayores

Carga impuesta Q = 4 : Se observa que la carga "
el segundo nodo aumenta répidamente y el proceso 2
vuelve a repetir de forma similar al caso 2, hasta saturar
todos los nodos de la red.
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CARGA IMPUESTA ADIMENSIONAL = 4

Fjigura 7: densidad electronica adimensional, obtenide a par-
tir del programa en lenguaje C++ para una carga eléctrica
adimensional de 4. Se observa que los valores vuelven a au-
mentar. Principalmente los 2 primeros puntos de la red. A
menores temperaturas los valores son mayores.

Se puede explicar este comportamiento como una
consecuencia de la distribucién de Boltzmann usado
en el algoritmo Montecarlo-Metrépolis. Cuanto més
alta es la temperatura, es m4s probable que se efectien
cambios de un estado a otro en el sistema, razén por la
cual en la mayoria de los nodos de la red el promedio
de' la carga adimensional es cercano a cero. Y cuanto
mas baja es la temperatura es menos probable que se
efec’t\ien cambios de un estado a otro en el sistema,
razon por la cual en la mayoria de los nodos de la red el
Promedio de la carga adimensional est4 mas lejos de cero
Que en el caso anterior. Para las bajas temperaturas,
la energfa cinética de las particulas del sistema es baja,
eso dificulta el cambio de estados del sistema. Razén
Por la cual hay una menor variacién en el valor de las
Cargas en cada nodo de la red, y es por eso que el valor
de las cargas adimensionales es grande comparandolas
con los valores de las cargas adimensionales a mayores
temperaturas. Ademés, debido al principio de minima
€nergia (estabilidad del sistema), los signos de las cargas
adimensionales promedio serdn intercaladas, es decir
un valor positivo al lado de un valor negativo y viceversa.

;E:; este modelo, la distribucién promedio de

cargas adimensionales en un sistema dado
::;su“‘n‘a consecuencia de la temperatura, la dis-
o cion de Boltzmann, el principio de minima
lergia y la carga inducida.

f;llego, utilizando todas las distribuciones obtenidas con

pogog-mma. se .pueden hacer graficas que relacionan el

s ncxa:l eléctrico adimensional con la carga impuesta
Mmensional. Tomando valores de 1 y 0.1 para 7.

Potencial Electrico-Carga Iimpuesta

¥
§
§5
i
§z
g
[] 1 c:r" 3 4 S [

Figura 8: Relacion entre la carga impuesta y el potencial
electrico en el nanoporo.

En la figura (8) las curvas azul y ambar representan los
resultados obtenidos con los valores de 0.1 y 1 respecti-
vamente para el parametro .

A partir de la figura (8) se puede estimar la capacitancia
adimensional ¢ mediante la ecuacién:

. A(Potencial FElectrico Adimensional) -t
~ \ A(Carga Impuesta Adimensional)

A partir de esta relacién podemos construir una gréafica

que relacione la carga impuesta adimensional con la

capacitancia adimensional.

Capacitancia-Carga Impuesta

omronBRRERES

Figura 9: Relacion enire la carga impuesta adimensional y
la capacitancia adimensional en el nanoporo.

En la figura (9) las curvas azil y ambar representan
los resultados obtenidos con los valores de 0.1 y 1
respectivamente para el parametro 7.

Es evidente que a bajas temperaturas el sistema presenta
una capacitancia mucho mayor que a altas temperaturas.

Se calcula ahora la capacitancia de un nanoporo tubu-
lar de 1nm x Inm con 20 nodos (las cuales son las
condiciones con las que se desarrolla este modelo) para
una carga inducida adimensional de 1.5 y un valor de
1 para 7 (considerando los valores de la capacitancia
adimensional de la figura anterior que corresponden a
estos dos valores), para los cuales, segiin el modelo y el
programa de simulacion corresponde un valor de:

¢é=17.52
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Donde ¢ es la capacitancia adimensional.

La expresion que nos permite incluir las dimensiones
para la capacitacia ¢ del nanotubo es:

- €
c=¢C S
4meg €,d

donde d, distancia entre los centros de 2 cargas elec-
tricas consecutivas, es 1nm. Reemplazando los valores
numéricos correspodientes:

c= 152627 x 10" 16

Ahora, en una matriz de carbono muy delgada de di-
mensiones 1m X 1m y cuyo grosor es del tamaiio de la
longitud de un nanoporo de este modelo (20nm), con-
siderando que cada nanoporo tiene 1nm de didmetro ten-
emos aproximadamente: 10° x 10° = 1018 nanoporos
en toda la matriz de carbono.

Con los resultados anteriores podemos estimar la capac-
itancia de la matriz de carbono:

c=10"8 x 1.52627 x 10~ 16 F = 152.62F

Esta cantidad es mucho mayor que las capacitancias de
capacitores convencionales, es decir que pueden ser muy

ttiles en el almacenamiento de energia para aplicaciones
industriales.

6 Conclusiones

1) En la simulacién de un nanotubo con un electrolito y
cargas impuestas en los extremos se encontré que a bajas
temperaturas adquiere capacitancias altas, lo cual con-
cuerda con los datos experimentales.

2) En este modelo, el potencial eléctrico y la capacitancia
dependen del promedio de carga eléctrica en cada nodo
de la red unidimensional.

3) El promedio de carga eléctrica en cada nodo de la red
depende de 4 factores: la temperatura, la distribucién
de Boltzmann, el principio de minima energfa y la carga
inducida.

4) Los resultados del sistema muestran que es posible al-
macenar grandes cantidades de energia en este tipo de
capacitores.
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' Las emisiones por upconversion (UC) asociadas a iones dopantes de Er, Yby Nd en NaY F4 han sido estu-
diadas con el fin de usarlas como termémetro remoto, capaz de medir la temperatura tanto de la nanoparticula
com? la de su entorno. En ausencia de Nd, estas nanoparticulas producen radiacién por upconversion usando una
longitud de onda de bombeo de 980 nm. La incorporacién adicional de Nd®* en estas muestras, conformando el
arreglo N aYF4‘ : Er,Yb, Nd, hace posible su excitacién usando un laser de 808 nm lograndose la misma emisién
por upconversion producto de una proceso cross transfer entre el N d, el Yb y el Er. Usando este arreglo de iones
dopantes se ha estudiado el comportamiento de la fluorescencia de las nanoparticulas de NaY F4 : Er,Yb, Nd
<2:on Y(79.ii%), Yb(18%), Er(2%), Nd(0.7%), sintetizadas en nuestro laboratorio, correspondientes a las transiciones

Hypo =% Lispa y 4.5'3/2 —4 Iy /2- Estas transiciones demuestran ser sensibles incluso para cambios de temperatura

de algunos grados centigrados.

Palabras Claves: Nanotermémetros, Nanoparticulas, upconversion, fluorescencia.

Upconversion (UC) emissions associated with Er, Yb and Nd doping ions have been studied in order to use them
as a thermometer capable of measuring temperatures of both the nanoparticles and their surroundings. Additional

incorporation of Nd**, conforming the arrange NaY Fj

: Er,Yb, Nd makes possible its excitation using a 808 nm

laser obtaining the same emission by upconversion, product of a cross transfer process between Er, Yb and Nd.

Using this arrange of dopant ions, the fluorescence behavior of
NaYF4 : Er,Yb,Nd with Y (79.3%), Yb(18%), Er(2%), Nd(0.7%) nanoparticles, synthesized in our laborato-

ries, has been studied corresponding to the >Hyj/2 —

Iis/2 and *S3/3 —+* I 5 transitions. These transitions

prove to be sensitive even in temperature changes of few degree Celcius.

Keywords: Nanoparticles, wet chemistry, non radiative transitions.

1 Introduccién

Zn’los dltimos afios, se ha observado un marcado in-
ur% en ganoparticulas dopadas con lantdnidos para
c::lonverslon (.UCNI.)s.) [1][2] por sus aplicaciones en el
: po de la l.)lomedlcma [3][4], debido a que los fotones
n el mi.:ra.ro_]o cercano (NIR) tienen una longitud de
Penetracién efectiva en tejidos biolégicos y una minima
let:ﬁuorescenc.:ia de fondo. Dentro de estas aplicaciones,
sees aca la posibilidad de medir la temperatura con un
colllior tota.l'mente 6ptico. En la literatura se pueden en-
rar varias alternativas relacionados con pardmetros
3;1 se puet.ien medir y dan informacién de la tempe-
emisl“? de.l 81ste.ma tales como la relacién entre bandas de
S 1lon., x.ntenm.dad absoluta luminiscente y vidas medias
mm(l)lmlms(.:encm, [5]. Dentro de los varios materiales y
s nmaten.a.les propuestos para este fin [5]-[9] destacan
eﬁciea;locnstales. dopa.d.os con lantédnidos debido a su
eStab[illifj conversn.én anti-Stokes de NIR a Visible, alta
de eot ad fotémca..y su razonable sensibilidad. Dentro
temasos nanomateriales, los més estudiados son los sis-
o para UC, dopados con Er e Yb donde los cambios
ot _relacxgnes de las intensidades de emisién de las
1Clones Hn/g — 115/2 a 4S3/2 —4 115/2 son usa-

on lo]:ara termometria luminescente. Haciendo cambios
dopantes y la matriz anfitriona se han propuesto

diferentes esquemas poniendo énfasis en el rango de tem-
peratura fisiolgico. Recientemente se ha observado un
interés significativo en fésforos dopados con Nd [10]
[11], debido a que ofrecen una mayor luminiscencia com-
parado con materiales para UC en la regién NIR y la
posibilidad de ser usado como calentador dptico de sis-
temas biolégicos[12], termémetros sin contacto (13][14] o

ambos[12][14].

Estos materiales permiten una termo-visién remota a
escala nano o micrométrica, lo cual no solo es 1itil para
aplicaciones biolégicas sino también para aplicaciones
industriales, donde la lectura instantanea de la tempera-~
tura permite prevenir dafos a componentes mecanicos o
eléctricos. Més atin una lectura remota, es decir, la no
necesidad de conectar al sensor con un detector, permite
la. determinacién remota de la temperatura de partes
que rotan o se mueven en méquinas tales como mo-
tores, turbinas, alas de rotor o paletas. Los termémetros
luminiscentes para las mencionadas aplicaciones deben
caracterizarse por tener una alta intensidad de emisién
absoluta, una alta sensibilidad de temperatura y una
adecuada capacidad de resolucién de temperaturas.

A pesar de los avances significativos en éptica nanoter-
mométrica, las diferentes aplicaciones definen nuevas

Facultad de Ciencias — Universidad Nacional de Ingenieria



48 Diana Vasquez Mazzotti, Walter Acosta Quiroz, ...

demandas y requerimientos. Esta es la motivacién para
probar nuevos materiales que, con una adecuada combi-
nacién de componentes, puedan ser capaces de ofrecer
caracteristicas atractivas para las diversas aplicaciones.

En este articulo mostramos el diseno, la sintesis y la apli-
caciéon de nanomateriales de NaY F; dopados con Er,
Yby Nd, denominados NaY Fy : Er,Yb, Nd, como mar-
cadores fluorescentes y como nanotermoémetros. Los re-
sultados obtenidos para este sistema son satisfactorios y
muestran que puede usarse como un nanotermoémetro por

UcC.

2 Emisién por upconversion en
NaY Fy : Er,Yb, Nd

En general las NP dopadas con lantdnidos usadas para
UC contienen tres componentes esenciales: (i) el sensi-
bilizador (usualmente Y'b3%), (ii) el emisor (usualmente
Er3*t, Tm3* o Ho**) y (iii) la matriz anfitriona, la cual
debe tener baja energia de fonones de tal manera que las
tensiones de la red y transiciones no radiativas puedan
ser minimizadas. La matriz cristalina NaY F} es conside-
rada una de las mejores matrices para UCNPs [15].

En los materiales dopados con Yb y Er usados para
producir UC, como es el caso del NaY Fy : Er,Yb, los
iones de Yb** son eficientes sensibilizadores debido a que
poseen solamente un estado excitado (el estado 2Fj /2)
el cual es resonante en energia con el otro estado in-
volucrado en este proceso, el estado 41, 2 del Er. Mas
alin, este estado tiene un coeficiente de extincién diez
veces mayor que el del Er, aunque algunos 6rdenes de
magnitud menor que en los colorantes orgénicos y los
fluoréforos. Asi el Er®t es excitado a su estado 4F
via dos sucesivas transferencias de energia de iones Y b3+
cercanos, promoviendolo desde su estado fundamental

s /2 al estado intermedio 41, /2 y subsecuentemente al
estado excitado 4 F, /2-

Usando el Nd**t es posible conseguir un sensibilizador
con longitud de onda de excitacién cerca de los 800 nm
debido a su fuerte absorcién cerca de esta longitud de
onda, la cual es adecuada pues se ubica dentro de la
primera ventana biolégica del tejido humano como puede
verse en la figura 1, donde se muestra el espectro de ex-
tincién el cual toma en cuenta la absorcién y la dispersién
del tejido humano. En este espectro se pueden identificar
la presencia de varias bandas de absorcién las cuales se
usan para definir dos ventanas biolégicas importantes.
La primera ventana se extiende desde los 700 nm hasta
los 980 nm y corresponde al rango espectral definido
entre la banda de absorcién visible de la hemoglobina
y la caracteristica banda de absorcién del agua cercano
a los 980 nm. En esta regién espectral la absorcién de
luz disminuye fuertemente pero la extincién 6ptica to-
davia es importante debido a la dispersién residual cuya
relevancia decrece para longitudes de onda mayores. La
segunda ventana biolégica se extiende desde los 1000 nm
hasta los 1400 nm, ambos limites correspondientes a,

bandas de absorcién del agua. En esta ventana espectral
la absorcién éptica no se anula completamente (el coefi-
ciente de absorcién del agua es cercano a 0.5cm™! ) sin
embargo la dispersién Optica es menor comparado con
la de la primera ventana biolégica debido a las mayores
longitudes de onda.
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Figura 1: Coeficiente de extincion en funcion de la longitud
de onda en el tejido humano donde se destaca la Primera Yy
Segunda ventana bioldgica.

Por otro lado el ion Nd3*+ puede emitir en longitudes de
onda de los 980 nm lo cual permite excitar al ion Yot
con el fin de producir UC entre los iones Y3 y Er®t.
Esto es lo que se observa de los experimentos realizados.
Los niveles de energia involucrados para producir UCen
nanoparticulas de NaY Fy : Er,Yb, Nd. se muestran en
la figura 2. Para producir UC en estas nf:l.rlopartl’cUla_S _Se
debe contar con una longitud de onda de bombeo imclf:ll
cercana a los 800 nm la cual produce una transferencia
de energfa cercana a los 980 nm al Yb>*. Las emisiones
del ion Yb** producen una segunda transferencia de
energia al ion Er’* cuyo espectro de emision en ol
rango visible estd formado por tres emisiones atrib‘lllldas
a las transiciones 2H11/2 —* T2 (525 nm); S3/2
— 4I5/5 (545 mm) ambas verdes y *Fo2 —" 115/
(650 nm) (roja). La generacién de estas transiciones €
posible debido a una eficiente transferencia de ener:%lra
que involucra a los iones Yb3+ — Erd+ y Nd*t —Yb™
Del YB3t al Er3* la energia de excitacion puede seT
transferida al nivel de energia I, 2 del Er’t, ‘;lf
un proceso de cross-relaxation: ?Fjs /o —? Fry2 (v

) 4115/2 4 L2 (Er3t ), marcado como A en a
figura 2. Adicionalmente un segundo cross-relaxation
del Y5+ a un ion de Er3* previamente excitado d2
lugar a la excitacién del ion Er3* a niveles de enffr—.
gia superiores via un nuevo proceso de transgffencl;
21:'5/2 —2 Frp (YB3T) 4111/2 =4 Frp2 (ET ) qla
permite la emisién verde. Los procesos téfmlf:ogf . S
presencia de defectos cercanos producen decalmlentze
no radiativos a los niveles *Fy/5, *S3/2 ¥ *Hu1/2 qm
dan lugar a las transiciones 4Fy /2 —4 I15/2 de g
485/5 —4 Iis/2 de 540 nm y 2Hyq /2 —* Iis/2 de 52 as
en el Er3*, 1o que da lugar a una competencia entre
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emisiones roja y verde. Otro probable mecanismo de
la emisién roja se muestra marcada como B en la figura 2.
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Figura 2: Diagrama que muestra el proceso de cross transfer
en el NaYFy : Er,Yb,Nd. Se muestran dos posibles meca-
nismos A y B que contribuyen a las emisiones del Er**. La
longitud de onda inicial es de 808 nm.

3 Temperatura y Probalidades
de transicion

La emisién en el verde del ion Er3*, producto de la
{)ransferencia de energia del ion Yb**t, consiste de dos
andas entre los 515 nm y 535 nm, centrado en 525 nm
Zu:rllge los _535 nm 'y 570. nm, centrado en 545 nm los
e 2p};owenen4 de trans1cior}es desde los estados exci-
mental él{2 y “S3/2 respectivamente al estado funda-
Solameilt stos d?S estados son muy préximos, separados
€ por cientos de nimeros de onda, por lo que

al Sl g
dCanzan un equilibrio térmico gobernado por el factor
e Boltzmann:

I525 _

?45 = Ae AE/kT (1)
gzggse iﬁt €S una constante, Isa5 y Is545 son las intensi-
20 4G:Igradas de la§ transiciones 2Hyy /2 —* Iis/2 ¥
quz/ ze;;r 115/2 respectivamente, AFE es el gap de energia
de Boltzrna os dos estados excitados, kp es la constante
& cambiog annl y T es la' temperatura? z.it,)soluta. Esto lleva
e funcie’n Zs intensidades de emisién de estas bandas
R Otn ela ,ter.npera.tura. Asi es posible obtener
temperaty e;mometrlca qu(?, nos dé informacién de la

partis dera e las na'r}opa.rtlculas y de su entorno.
enke Jn( 3 esta ecuacion se encuentra una relacién lineal
n( 525/ Is45) y 1/T, dada por la siguiente ecuacién:

Isps  —AE
P22

o Isss kT e (2)
energ? B es una constan’:e.. Calculando la diferencia de
\3»8 entre las transiciones de interés se tiene que
e:1631.389 X 10720J, ademaés a temperatura ambiente
. que kT es aproximadamente 0.414 x 10~20.J, es
que AFE es del orden de kgT, por lo que se espera

se tj
eci

que sea posible medir la dependencia de ln—ﬁﬁ con la

545
temperatura a temperaturas cercanas a la temperatura

ambiente. Esto es en realidad lo que se ha observado.
Adema&s usando los resultados anteriores se puede esti-
mar el valor de la pendiente AE/kp en la ecuacién 2. El
valor calculado es de 1.00686 K que debe ser cercano al
valor a encontrar experimentalmente.

4 Resultados Experimentales

Siguiendo un proceso similar al reportado anteriormente,
usando el método solvotermal [16] , se han sinteti-
zado nanoparticulas de NaY Fy : Er3t ) Yp3*+ Nd3+,
dividiendo el porcentaje de iones de Y, Yb, Er y Nd
como: Y (79.3%),Yb(18%), Er(2%), Nd(0.7%).  Para
esto inicialmente se disolvieron 3.6 mmol de NaCl
(Sigma Aldrich), 1.427 mmol de YCl3.6H20 (Sigma
Aldrich), 0.036 mmol de ErCl3.6H>0 (Sigma Aldrich),
0.324 mmol de YbCl3.6H,0 y 0.013 mmol de NdCls3
(Sigma Aldrich) en una solucién de 27 ml de etilenglicol
que contiene 0.45 g de polietilenimina ramificada (Sigma
Aldrich). La mezcla se agité por 60 min usando un
agitador magnético. Posteriormente, una solucion de
17 ml de etilenglicol con 7.2 mmol de NHyF (Sigma
Aldrich) se afiade a la solucién inicial que contiene los
cloruros y se agita durante otros 30 min. La solucion
clara resultante se calenté en un autoclave con un
recipiente de teflén de 85 ml en un horno a 170°C por
5 horas. Se realizé luego un proceso de centrifugacion
a 6 000 RPM usando una mezcla de agua destilada y
etanol durante 15 minutos con el fin de lavarlas. Este
proceso se repitié varias veces. El producto resultante
se secé a 80°C por 12 horas. A esta muestra se le
realizé6 un tratamiento térmico por 5 horas a 500°C.
El producto final obtenido fue un polvo fino blanquecino.

Como ya se mencioné anteriormente, estas NPs con-
vierten radiacién de 808 mm en radiacion de menor
longitud de onda tales como el verde y el rojo. Las
emisiones en verde corresponden a las transiciones
2H11/2 —)4 115/2 y 253/2 ——)4 115/2. Con el fin de observar
esta emisién bajo un tejido biologico, se monté un
arreglo experimental, esquematizado en la figura 3 a).
Para este experimento se usé un diodo laser de 2W de
potencia, una cdmara Nikon modelo D3300 con un filtro
IR para registrar las iméagenes observadas, eliminando
la fuente de excitacién y atenuando la emisién en rojo.
Las NPs se colocaron dentro del tejido de pollo. La
figura 3 b) corresponde a la emisién de las NPs luego
de atravesar un espesor de 2mm de tejido de pollo. La
figura 3 c) corresponde a la emisién de las NPs luego de
atravesar un espesor de 2mm de tejido de pollo.

Del anlisis de las figuras 3 b) y 3 c) se concluye que es
posible detectar la radiacién verde emitida por las NPs
usando un diodo laser de 2W de potencia, ain cuando
las NPs se encuentran cubiertas por 4 mm de tejido de
La eficiencia de las emisiones es mucho mayor

pollo. T
biertas por 2 mm de tejido de

cuando estas NPs estdn cu
pollo.
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aser posicion de la
a) . camara para
808 nm
obtener la

imagen en b)
Lente convergente <}

Filtro IR

X
2mm Tlejido
de pollo

posicién de la
camara para obtener

la imagen en c)

b)

Figura 3: a)Disposicén de los equipos para registrar las
imdgenes obtenidas por la emision de las nanoparticulas den-
tro de tejido de pollo. b) Emisién de las nanoparticulas
cubiertas por 2 mm de tejido de pollo. ¢) Emision de las
nanoparticulas cubiertas por 4 mm de tejido de pollo.

Con el fin de observar los cambios en las intensidades de
las bandas de emisién 2Hy; /5 —* Lisj2 y 2830 —4 Lis)2
del Er3* en NPsde NaY Fy : Er3t Y3t Nd3+ al variar
la temperatura, se analizaron los espectros de emisién
de estas NPs para diferentes temperaturas cercanas a
temperaturas fisiolégicas. El montaje de este experi-
mento se muestra en la figura 4. Para esto se usé un
diodo laser de 808 nm y de hasta 2 W de potencia de
salida, un espectrémetro B&W Tek Model BTC-110S
conectado a una fibra 6ptica y controlado por una PC
donde también se almacenan los datos obtenidos, un fil-
tro IR para eliminar la fuente de excitacién de las NPs.
Las emisiones observadas corresponden a una pastilla de
NaYFy : Er’* Y3 Nd3*. Esta pastilla de 0, 02gr de
masa se obtuvo luego de comprimir la muestra en polvo
para formar una pastilla de 0,2 mm de espesor y 6 mm
radio. Esta pastilla fue colocada sobre una barra de cobre
de 22 mm de didmetro y 23 mm de altura. La barra de
cobre estaba envuelta por alambre de nicrom revestido
conectado a una fuente de voltaje variable entre ( y 5V
con el fin de variar la temperatura de la, pastilla. de las
NPs. Para registrar la temperatura y poder calibrar los
espectros de emisién, se usé una termocupla tipo J la

cual hacia contacto con la pastilla.

Asimismo se usaron lentes convergenes para focalizar
tanto la radiacién incidente como la radiacién emitida
por las nanoparticulas.

Filtro IR Homo  Fyente de poder

N\ :;\:2.ﬁv
0 ’ | \ Pastilla de
e

Nanoparticulas
convergentes

Fibra
Optica

Computadora

Laser 808 nm

Espectrémetro

. 3+
Figura 4: FEspectros de emisién del NaY Fy : Er,Yb, Nd
con longitud de onda de excitacién de 808 nm

Usando el arreglo experimental mostrado en la figura 4
se tomaron espectros de emisién de la pastilla de NPs
con una longitud de onda de excitacién de 808 nm.

Los espectros de emisién obtenidos consisten de dos
bandas enre los 510 nm y 565 nm. Al variar la tempera
tura de las nanoparticulas, se observa que la intensidad
relativa entre estas bandas cambia. registrandose un
crecimiento relativo de la banda entre 510 nm y 535 nm
(correspondiente a la transicién 2H11/2 —4 I15/2) con
respecto a la banda entre 535 nm y 565 nm (correspon-
diente a la transicién 253/2 —4 I5/>), manteniendo las
mismas formas de las bandas. El resultado obtenido
muestra la hipersensibilidad de la relacién entre las
intensidades de estas bandas con la temperatura. Esta
relacién pueda usarse como pardmetro para medir las
temperaturas de las NPs.

Con el fin de estudiar la dependencia de esta relacion
de intensidades, se analizé las intensidades integradas
de los espectros de emisién obtenidos. para esto s¢
integré el drea cubierta por la primera banda (I52s), asi
como el drea cubierta por la segunda banda (I545). L@

figura 5 muestra el grafico de In(‘l‘r’ﬁ) en funcién de T

545 .
Se observa una dependencia lineal ‘donde la pendiente
corresponde a AE/kp.
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Figura 5: Espectros de emisién del NaY Fy : Er,Yb, Nd*t con longitud de onda de excitacion de 808 nm para 41.8°C, 49°C,

55.4°C, 62.1°C y 71.0°C.
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;;Jastzlla de NaYFy : Er,Yb, Nd3** al ser excitados con un
aser fie 808 nm de 2W de potencia. Los puntos son los datos
€Iperimentales y la linea es el mejor ajuste.

MEd.lfmte un ajuste de los datos experimentales a la ex-
Presion 2 se encontré que la pendiente de la recta es
~1.1 x 10720 que est4 de acuerdo con el resultado de
—1.0 x 10720 calculado anteriormente. La diferencia
I;ilede atribuirse a que las bandas no estan centradas real-

ente en 525 nm y 545 nm. El ajuste de la curva tiene

un R cuadrado de 0.99478, lo cual muestra la bondad del
ajuste. Esta recta permite calibrar el nanotermémetro.
El comportamiento lineal observado en la figura 6 rev-
ela que una determinacién precisa de la relacion entre las
intensidades luminiscentes de estas lineas hipersensitivas
permite determinar la temperatura de las nanoparticulas
de NaYF4:Er,Yb,Nd para temperaturas cercanas a la
temperatura ambiente.

5 Conclusiones

1- Se ha observado emisién luminiscente al incidir
radiacién laser de 808 nm y 2W de potencia sobre
nanoparticulas de NaY F'4 : Er,Yb,Nd colocadas den-
tro de tejido de pollo.

9- Se han usado las emisiones de 525 nm y 545 nm
de nanoparticulas de NaYF4 : Er,Yb,Nd dentro de
tejido de pollo para obtener la temperatura de las
nanoparticulas y la de su entorno.
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Cot:t la finalidad de interpretar matem4aticamente las soluciones arménicas de las Ecuaciones de Maxwell, que
determinan fel comportamiento de la propagacién de ondas electromagnéticas en forma estacionaria se for’mula
una .alterna.tlva, de resolucién del sistema de Maxwell via la transformacién de éste en un problema de Helmholtz
88(.)('!181'10 a valores de contorno mixtos del tipo Dirichlet(homogéneo) y Neumann(no homogéneo). En este procesc;
utlhza.mos la transformada de Fourier y el potencial de polarizacién.

A31.1m1endo la solucién analitica del problema de Helmholtz mediante la aplicacién del método de separacién de
va.flables, definida sobre un conjunto abierto bidimendional de forma rectangular, demostramos la regularidad y
existencia de su solucién.

Palabras Claves: Sistema de Maxwell, Problema de Helmholtz con condiciones Dirichlet(homogénea)-Neumann(no
homogénea).

Ifl order to interpret the solutions of the system Equations Maxwell, which determine the behavior of the prop-
agation of electromagnetic waves in a stationary set, it is formulated an alternative of resolution of the system and
the transformation in a Helmholtz problem, associated with mixed boundary values Dirichlet (homogeneous) and
Neuma:nn (non-homogeneous). In this process we use the Fourier transform and the polarization potential.
Assuming the analytical solution of the Helmholtz problem by applying the method of separation of variables ,
defined on a two-dimensional open set of rectangular form we showed the regularity and existence of its solution.

Keywords: Maxwell System, Helmholtz problem with Dirichlet conditions (homogeneous)-Neumann(non homo-

geneous).

1 Introduccién

& La‘ propagacién de ondas electromagnéticas se describe
mediante leyes fisicas conducentes a un conjunto de cu-
atro ec.uaciones diferenciales parciales que conforman el
;ienommado sistema de Maxwell (SM), el cual relaciona
0s vectores de campo &, D, H, B, J y el campo escalar
P, cuya descripcién es de la siguiente forma:

oB
B Trotz€ = 0 (Ley de induccién de Faraday)

oD

9t ~Tot:* = —J (Ley de Ampere)
div;D = p  (Ley Eléctrica de Gauss)
div,B = 0 (Ley Magnética de Gauss)

L . . 3 .
S:S €cuaciones constitutivas del sistema electromagnético
definen en base a los campos:

D=DEH) y B=B(EH).

D::;de Eesel campo eléctrico y H es el campo magnético.
iy dOStmr las Propledfad% eléctricas del material, que
£ ‘ifen a estas relaciones son complicadas. En gene-
ta1;1§' a5 10 solo dependen del caracter molecular, sino
Sidadlen de las cantidades macroscépicas como la den-
de Y temperatura del material. También hay una

Pendencia del tiempo por efecto historial del compor-

tamiento de los campos.

Una primera, representacién de D y B puede expresarse
segin la referencia (2], en la siguiente forma:

D=E+4P y B=H—-41M

donde P, denota el vector de polarizacién en la regién
eléctrica y M la magnetizacién del medio.

Estas relaciones pueden ser interpretadas como valo-
res medios de los efectos microscépicos en el medio.
Anslogamente p y J representarén los valores medios
macroscépicos de la densidad de carga libre y la densi-
dad de corriente en el medio, respectivamente.

Ahora, si obviamos los efectos macroscopicos éstas rela-
ciones se pueden modelar matemdticamente por las ecua-
ciones lineales de la forma que a continuacién se detalla:

D=¢ y B=pH
donde las funciones escalares
e, p :RE3R

En el caso simple estas funciones € y p son constantes y
llamamos a este medio homogéneo, por ejemplo el vacio.

Notamos también que p y J pueden depender del ma-
terial y de los campos. Por lo tanto necesitamos una
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relacién futura que describa esta aproximacién, es de-
cir la relacién entre el medio de conduccién, el campo
eléctrico y la corriente eléctrica inducida.

Una buena representacion es descrita por la ley de Ohm
es dado por la siguiente igualdad:

J =0+ T.

donde J. es la densidad de corriente externa, para un
medio isotrépico y la funcién o : R® — R es la conduc-
tividad.

Si 0 = 0 entonces el material es llamado dialéctrico.
Por ejemplo en el vacio se tiene 0 = 0y € = ¢ =~
8.854-10712C2/Nm?; p = po = 4w - 10~ Vs/Am.

En un medio anisotrépico la funcién ¢ es una matriz va-
luada.

2 Transformacién de las
Ecuaciones de Maxwell
armonicas en el tiempo

Consideramos campos ondulatorios, describiendo los
campos armonicos en el tiempo. Definimos E y H, como
las transformaciones de Fourier del campo eléctrico y
magnético respectivamente, es decir:

Elz;w) = (F, &) (z,w) = /R £(z, t)etdt

H(z,w) = (F, 1) (,w) = /R H(z, t)et dt

Como podemos observar los campos E y H son ahora,
valores complejos, E(.;w), H(.;w) : R3 — C3 .

Como se puede ver se trata de campos vectoriales a los
que denotamos con letras latinas maytsculas. F,(u’ ) =
—iwFyu es la transformada de la ecuacién de Maxwell
armoénica en el tiempo y esta dada por:

—twB+rotE = 0,

iwD+rotH = oE+J,,
divD = p
divB = 0

El sistema de Maxwell arménico en el tiempo puede obte-
nerse de la suposicién que todos los campos se compor-
tan periodicamente con respecto al tiempo con la misma
frecuencia w, entonces las funciones de valores complejos:

E(z,t) = e E(z), H(z,t) = e~ “'H(z),

corresponden a las partes reales e imaginarias del sistema,
de Maxwell arménico en el tiempo.

Con las ecuaciones constitutivas D = ¢E y B = pH
tenemos que:

rotE — iwpH = 0 (1a)
rotH + (iwe — 0)E = Je, (1b)
div(eE) = P, (1¢)

div(uH) = 0 (1d)

Asumiendo (por simplicidad) un medio isotrépico pode-
mos eliminar H 6 E de la ecuacién (1a) y (1b) lo que
conduce a las siguientes expresiones:

rot (,LrotE) + (iwe — o)E = J, @)
wwp

rot ( 1 rotH) + iwpuH = rot ( Je) (3)
WeE—0

We — O

Introduciendo los valores €g > 0 y o > 0 en el vacio y
sus valores adimensionales relativos p.(z), E-(z) € Ry
e.(z) € C definidos por

72 € . O
5 e = — €c =€ +1—
Ur #01 €r 60, c T weg

las ecuaciones (2) y (3) toman la forma

rot (uirotE) — k%€ E = iwpoJe,

1
rot (lrotH) — k*u.H = rot (‘G—‘Je>

€c c

con el ntimero de onda k = w,/€ppg, nosotros concluimos
que segin la ecuacién 1.1.d,

div(u.H) = 0, puesto que div(rot) es cero.

Para el campo elétrico se tiene que,

wyg . i,
(ecE) = — kljo divJ, = ——;—egdee.

p . las
En el vacio se tiene que:e, = 1, p, = 1, por lo tanto
ecuaciones se reducen al sistema:

rot rot E — K2E = iwpoJe (4)
rot rot H — k*H = rot J.. ()
rot rot = Vdiv — A (6)

Segiin las ecuaciones constitutivas de la 'Ik’a.nsfor{nada
de Fourier del sistema de Maxwel, usando la propi€ "
(6) y considerando la corriente externa Jo = 0, '%
ecuaciones anteriores se reducen a las siguient?ﬁ 90“3‘;
ciones en derivadas parciales denominadas ecuaciones
Helmholtz:

AE+KE=0 y AH+kKH=0.

3 Ecuacién de Helmholtz
mediante ondas en tubos
cilindricos

El estudio de las ondas en tubos cilindricos € x::;}s,
importante para nuestra investigacién P“‘”fo (,lue el
adelante trataremos de medir el campo eléctrico ¥

/
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campo magnético en la iondsfera utilizando un mode-
lo matemfico tipo sistema no estacionario bajo ciertas
condiciones iniciales y de frontera de Maxwell.

En la construccién de distintos aparatos radiotérmicos
es importante analizar la transmisién de energia electro-
magnética desde el transmitor a la antema transmisora o
lo contrario desde la antena al receptor.

Consideremos el comportamiento de una onda en un
medio. Para esto:

1) Consideramos una seccién transversal arbitraria de
un tubo cilindrico que se extiende ilimitadamente
a lo largo del eje Z. Supondremos que las paredes
del cilindro son conductores ideales. Denotamos
mediante £ la superficie y mediante S el corte
transversal del tubo. Sea C contorno que limita
este corte.

2) Las caracteristicas del medio en el desplazamiento
con parametros eléctrico y magnético € y u son
igualesa 1, § = 0.

3) En el desplazamiento de ondas no hay fuente exte-
rior.

4) Los campos varian periodicamente segiin la trans-
formada de Fourier del sistema de Maxwell ley
e~ %! Las ecuaciones de Maxwell pueden ser ex-
presadas por el conjunto de ecuaciones que a con-
tinuacién se detalla:

rot H = —ikFE

rot E = ikH
(A1) dvH = 0

DivE = 0

donde k = <.

€
Como se ha supuesto que las paredes por donde
se desplazan las ondas son conductores ideales, la
componente tangencial de E; es igual a cero, es de-

Cir: 8E
E\e =0

Hipotesis: Se puede demostrar que en el desplazamiento
de una onda definida en (2) y (3), existe una propagacién
de ondas electromagnéticas.

Demostrar esta afirmacién nos conduce a buscar la
solucién del sistema (A;), por lo visto en el proceso an-
terior, esto nos conduce a buscar una solucién del sis-
tema (Aj), es decir resolver la ecuacién de Helmholtz
bara potencial de polarizacién II denotado por (As) mas
las condiciones dadas en el contorno.

Buscaremos la solucién de las ecuaciones (A;) de la forma

grad div H + k211

E =
(42) {H = —ikrotll

donde II es el potencial de polarizacién.
Consideramos el caso en que el vector II dirigido a lo
largo del eje 2 (H=0)

rot(—ikrotll) = —ikE = —ik[grad(divIl)+ k°I]

rot(grad(divIl) + k®II) = ikH = ik(—ikrot(IT))
Luego tenemos:

0 0

e ettt Lo . ) .3 ~
rot(—ifrot(I)) = —ifgrad(divIl) — if 11

rot(grad(divIl) + k*IT) = k*rotll

De (*) en la ecuacién de Helmholtz:

AT+ KT =0
o:
o211
— +KI=0
Alll 822 *
Observacion:
rotrotll = A(A.IT) — AT
_on_om
T 922 022
donde:
II =1Ile,
luego concluimos que:
rotrotll =0

Resolveremos
(A3) {AII+k2H = 0

Observacion: Se tiene la ecuacién de Helmholtz que
incluye la funcién de potencial de polarizacién a partir
de la cual se determinaré el campo electromagnético.

4 Formulacién del problema
Helmholtz con condiciones de
contorno por definir

AIl + k11 =0
(FCCE) { CC, (por definir)

Para la resolucién clésica de este problema utilizamos el
método de variables separables, pero necesitamos definir
las condiciones de contorno no conocidas, entonces asum-
imos una solucién que satisface (PCCH).

Sea:
I(z,y,z) = X(2)Y (¥)Z(2)

REVCIUNI 19 (1) (2016) 53-59
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Por lo tanto:

zeu) = (52)reze)
2 T
e = (B2)rwze

B (3Y()
e = X()( )Z()

o1
6_y2(z’ Y,2) =

X(z) (a =) Yw)z(e)

aa—IzI-(x,y,z) = X(@)Y(y) (a—gg:—)>

o1 8%Z(z
e = Xovw (522)
De la ecuacién de Helmholtz

o’ 9m et ,
92 T o T g THI=0

2
S Y012+ X0 2 W a4
+x@Y 2D 1 kex@)yw)2e) =0
haciendo cambio de va.nables PY(M) = X(z)Y(y), en-
tonces
62¢(M)Z( )+ 621/)(M)Z( )+¢(M)3 Z(Z)
+k* (M) Z(2) =
Y(M) | (M) 8%Z(z
( 322 T T oy? ) Bzg .
+k*p(M)Z(z) =
(A2¢(M)Z(Z))+
+9(M) 62(2)
Gy +k2pd)z(z) = o
’(p(M)Z(Z) = n(xwyvz)
On(M,2) = $o(M)Zp(2) = A,

Planteamos una ecuacién diferencial ordinaria que satis-
face (%);

Zp(2) + (K* = N)Z(2) = (*%)2
A2p(M)Z(2) + p(M)(X ~ kz)Zn(z)+

+K 2y (M )Z (o) =
Axp(M)Z(2) + Mp(M)Z (2)
(A29(M) + Mp(M)) Z(2) =

si Z(z) # 0, entonces

Dop(M) + Mp)M
¥\c

I
(=)
N —

la solucién del problema. (*); tiene la forma II,(M,z2) =
Yn(M)Z,(2) donde Z,(2) se determina por la ecuacién

g + (k2 - /\n)fn =0
cuya solucién general sera:
Zn(2) = Apne'™* 4 Bye "%

donde, v, = vkZ — X, > 0 son raices conjugadas de la
solucién de (**)2 en Q C R2.
De la ecuacién:
Dop(M) + Mp(M) =
P\c =0

Asignando a la funcién: U = ¥(M), se tiene el siguiente
problema (.) el cual resolvemos de modo analitico

AU+NU = 0

U\¢ = 0
O VU -7 = A;enldws
VU -7 = Azendw:

Para el cual consideraremos el siguiente dominio partic-
ular en dos dimensiones.

5 Ecuacién de Helmholtz en dos
dimensiones

(a21 b2)

*

(a2,b1)

— T

(alv bl)

Figura 1. Dominio rectangular y condiciones miztas
Diricilet-Neumann constantes.

Teorema 1. Dada la ecuacion de Helmhotz bidime™

sional: ) ) )
w  Ow (7
92 + = o2 +Aw=0

en el sistema de coordenadas cartesianas, donde (€,Y

Q C R?, Q abierto y w € C%(R), y las funciones

S

w(z,y) = (Acosplz + Bsenulz)(Ccospzy+
Dse”ﬂzy) A= ”1 ~+ ,‘2,

w(z,y) = (A008u1z + Bsenulx)(Ccoshu2y+
Dsenhﬂzy) A= “1 p,2,

w(z,y) = (ACO-Bhlllz + Bsenhplz)(Ccosyzy+
Dsenpay); A = —p2 + p2;

w(z,y) = (Acoshplg; + Bsenhylx)(Ccoshmy+
Dsenhpay); A = —p2 — p2;
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donde A,B,C y D son constantes arbitrarias, entonces iii) Para el caso cuando A = —p? + p3
el problema de Helmhotz tiene solucidn si solo si satisface

la ecuacion (2.1). w = (Acoshp,z+ Bsenhy)z).

(Ccospay + Dsenpay) (15)
Proof. Sea: Sw
— = (u1Asenhp z + pyBcoshp x).
w  Pw g i -8 Oz
o2 T T=0 A=kt (Cospizy + Dsenyizy) (16)
2
Supongamos que: %—5 = (u2Asenhpz + u2 Beoshyi ).
i) .(Ccospay + Dsenpay)
= p? 17
w = (Acosprz+ Bsenpiz)(Ccospzy + S s 17)
+Dsenpay), (8) By = (Acoshuiz + Bsenhyz).
Z—z = (—Apisenpiz + p1 Beospi x). (—p2Csenpay + pz Deospzy),
2
(Ccospzy + Dsenpizy), (9) %—% = (Acoshy1z + Bsenhyz).
w 2 2 ¥
92 = (~w'Acosinz — p Bsenpz). (= uchosuzy p3Dsenuzy),
(Ccospzy + Dsenpay), = —pjw (18)
= —pw, (10) sumando la ecuacién (17) y (18), tenemos:
ow
— = (Acosuiz + Bsenuix). 2 8w
oy~ (oo o o+ g+ = ik (4w =0
(—n2Csenpy + paDcospzy),
2 . 2,2
?37?;’ —  (Acospyz + Bsenpyx). iv) Para el caso cuando A = ui — i
2 2 w = (Acospiz + Bsenpuiz).
(=p3C — usD )
( 5 2Ceospay — paDsenpizy) .(Ccoshpzy + Dsenhpzy)
= W (11) ow
— = (—mdsenu T+ Beosuz).
sumando la ecuacién (10) y (11), tenemos: Oz (Ceoshuzy + Dsenhyz) (19)
. 2
Pw  Jw 2
8z2 +55 dy? +Aw = _(#1 +M2)w+(ﬂ1 +u2)w 0 %;; = (- plAcosp.lm u2Bsenp x).
por lo tanto w es solucién. .(Ccoshuzy + Dsenhyzy)
== —/‘%'uh (20)
a
ii) Verifiquemos ahora que 5% = (Acospiz + Bsenpuix).
= (Acoshpy z+Bsenhp, x)(Ccoshuay+Dsenhpsy) (p2Csenpy + pzDcoshpzy),
2
con A = —pu? — u% es solucién de la ecuacién de 2-% = (Acospz + Bsenp ).
Helmholtz Oy
5 (u Ccoshuay + pa Dsenhpay),
a—: = (Apisenhpz + pyBeoshjiz). = piw (21)
.(Ccoshpzy + Dsenhyzy) (12) sumando la ecuacién (20) y (21), tenemos:
0w 9 " 20
82~ MY (13) g';’ 32+/\w—( i3 + pdyw + (uf — p3)w =0
i = (Acoshu,z + Bsenhpx). . " \
% Ahora reunimos las condiciones para resolver la
(p2Csenhpay + p2 Dcoshpzy), ecuacién de Helmholtz homogénea:
2
%y% = (Acoshu,z + Bsenhux). &u T Oy &u =0,
oz ' Oy?
2 2
'(nzchhu2y+M2Dsenh“2y)’ usaremos el método analitico de variables separables:
= u%w (14) u(z,y) =X ()Y (), derivando respecto a T
sumando la ecuacién (13) y (14), tenemos: Bu(aa:,y) - Y )BX (z) (22)
z
w 9 32X z
7zt 3;: +w = (i + pd)w+ (—pf — pw =0 ?2_’;_(35352’_?/_) - Y@ ( ) (23)

REVCIUNI 10 (1) (2016) 53-59 Focaltad de Ciencias — UNI



58 Irla Mantilla N., Marco Quifiones.

luego derivando respecto a y

Ou(z,y) _ 9Y(y)
o = 5y Y@ (24)
621;(:2,30 _ yai;gy) X(z) (25)
Sumando (22) y (24)
YT + X0 T2 W 4 ax(@Y ) =0

A tiene més posibilidades si A = p? + u2 asf tendriamos:

2
Y D + x0 T2 W+
+uiX (2)Y (y) + p2X (z)Y (y)

Y(y) [623)2 9’ +piX (z)] ¥

+X(z) [% + u?Y(y)]

Il
o

il
o

entonces tendremos que:

2
25D L ix@ = o
2
To s uav)

I
o

y el polinomio caracteristico serfa:
m?+uf =0, m=sy

luego
X(z) = €% (Aospyz + Bsenp, z)
Y(y) = °*(Ccospay + Dsenpoy)

entonces w = X (z)Y (y).
Si A = p? — u2, entonces

02X
Tgm) +uX(z) = 0

%—ufﬂy) =0

luego m? + p? = 0, entonces
X(z) = e**(Acosp,z + Bsenp x)
y m? — u2 = 0, entonces
Y (y) = e®*(Ccoshusy + Dsenhuay)
Por lo tanto w = (Acospz + Bsenp,z)(Ccoshuay +

Dsenhuay)
Si A= —p?+ u2, entonces

2
XD _ix@ = o
Zo0 v = o

luego m? — u? = 0, entonces
X (z) = Acoshpyiz + Bsenhuy,z
y m? + u? = 0, entonces
Y (y) = Ccospzy + Dsenpay

Por lo tanto w = (Acoshuix + Bsenhu;z)(Ccospzy +
Dsenhpay)
Si A= —u? — 2, entonces

i g ) —/.zfX(z) = 0
8%y
5 gy) —ﬂ%Y(y) =0

el polinomio caracteristico serfa: m? — u? = 0, entonces
X(z) = Acoshpiz + Bsenhpy T
y m? — p% = 0, entonces: Y (y) = Ccoshuay + Dsenhpzy
Por lo tanto:

w = (Acoshu,z + Bsenhp,z)(Ccoshuzy + Dsenhpay)
O

Observacién: .

Sin pérdida de generalidad podemos definir en Pmlculi‘:
las condiciones de Dirichlet-Newman para nuestro pro
lema en estudio:

a <z < bl
az <y < b
Vi -n=g()Ir,
Vi -n= f(z)irs
/‘=O|P2=P4

(az,b2)

4

z

Figura 2. Dominio rectangular y condiciones mizt
Dirichlet-Neumann variables.
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6 Conclusiones

1. Se ha obtenido la solucién del problema de
Helmholtz tipo estacionaria, la cual es una
Ecuacién del tipo eliptica. A esta ecuacién se le
asocia las condiciones de contorno mixtas Dirichlet-
Neumann, no conocidas a priori.

2. Como se ha podido obervar, utilizando las técnicas
de los campos armoénicos y las ondas en tubos
cilindricos nos conducen ambas a la formulacién del
problema de Helmholtz en el caso estacionario, ob-
jetivos del trabajo realizado.

3. Una contribucién muy importante en este trabajo
es la obtencién del potencial de polarizacién a
través de la solucién del problema de Helmholtz,
puesto que de la obtencién de esta funcién depende
encontrar los campos eléctricos y magnéticos en el
sistema Maxwell.

4. Existen antecedentes sobre la inestabilidad en el
estudio directo de la propagacién de ondas electro-
magnéticas gobernados por el sistema de Maxwell
no estacionario, modelo muy importante en el
andlisis de diversos fenémenos fisicos, por lo que
recomendamos esta. técnica basada en la resolucién
del problema de Helmholtz como una alternativa
eficiente.
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