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RESUMEN 

 
En este trabajo se estudió la obtención de la manganita de calcio dopada con terbio 

(Tb0.4Ca0.6MnO3), empleando el método poliol y como precursores nitratos (Tb(NO3)3, 

Ca(NO3)2 y Mn(NO3)2), los cuales fueron disueltos en DEG. La sustancia obtenida fue 

sometida a diferentes técnicas de separación como: filtrado, centrifugación, diálisis y 

evaporación. Posteriormente con el propósito de conseguir polvos sin fases 

secundarias, se evaluaron los siguientes parámetros: pH (3, 5, 7, 12) y temperatura  

de tratamiento térmico (700 °C, 800 °C y 900 °C). También se realizó la síntesis de 

Ca0.4Tb0.6MnO3. 

Los polvos conseguidos fueron caracterizados por análisis termogravimétrico (ATG) 

para conocer la temperatura a la cual se forma la manganita y determinar la 

temperatura del tratamiento térmico. Para determinar la estructura cristalina y 

morfología del material se utilizó difracción de rayos X (DRX) y microscopia   

electrónica de barrido (MEB). Mediante espectroscopia infrarroja por transformada de 

Fourier (FTIR) se comprobó la presencia de los enlaces entre el metal y el oxígeno.  

La distribución del tamaño de partícula fue evaluada por análisis de tamaño de 

partícula (ATP). La caracterización magnética se efectuó mediante magnetometría de 

muestra vibrante (MMV). 

Los resultados obtenidos mostraron que las mejores condiciones de trabajo fueron 

conseguidas cuando la síntesis se realizó a pH básico y posteriormente realizando     

un tratamiento térmico a temperatura de 800 °C. Los espectros obtenidos por 

espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) comprobaron la 

presencia de los enlaces entre el metal y el oxígeno indicada por la banda espectral 

presente alrededor de 600 cm-1 y 400 cm-1. Por difracción de rayos X se notó la 

presencia de Tb0.4Ca0.6MnO3 con estructura perovskita ortorrómbica y grupo espacial 

pnmb, con fases secundarias. En cuanto a la morfología y distribución de tamaño de 

partícula se observaron partículas semiesféricas con la formación de cuellos de 

sinterización, de tamaño irregular, predominando un tamaño de 166.8 μm. 
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Para el caso de la caracterización magnética, los resultados arrojados por 

magnetometría de muestra vibrante mostraron que los polvos obtenidos en todos los 

casos presentaron un comportamiento paramagnético debido a la presencia de iones 

Mn3+ y Mn4+. 
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ABSTRACT 

 
In this work the obtaining of the calcium manganite doped with terbium 

(Tb0.4Ca0.6MnO3) was studied, using the polyol method and as nitrate precursors 

(Tb(NO3)3, Ca(NO3)2 and Mn(NO3)2), which were dissolved in DEG. The substance 

obtained was subjected to different separation techniques such as filtering, 

centrifugation, dialysis and evaporation. Later, with the purpose of obtaining powders 

without secondary phases, the following parameters were evaluated: pH (3, 5, 7, 12) 

and temperature of thermal treatment (700 °C, 800 °C and 900 °C). The synthesis of 

Ca0.4Tb0.6MnO3 was also realized. 

The powders obtained were characterized by thermogravimetric analysis (TGA) to 

know the temperature at which the manganite is formed and to determine the 

temperature of the thermal treatment. X-ray diffraction (XRD) and scanning electron 

microscopy (SEM) were used to determine the crystal structure and morphology of     

the material. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) verified the presence of 

the bonds between metal and oxygen. Particle size distribution was evaluated by 

particle size analysis (ATP). The magnetic characterization was carried out by   

vibrating sample magnetometry (VSM). 

The results obtained showed that the best working conditions were achieved when     

the synthesis was carried out at basic pH and further thermal treatment at 800 °C.      

The spectra obtained by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) verified the 

presence of bonds between the metal and oxygen indicated by the spectral band 

present around 600 cm-1 and 400 cm-1. X-ray diffraction showed the presence of 

Tb0.4Ca0.6MnO3 with orthorhombic perovskite structure and spatial group pnmb, with 

secondary phases. Regarding the morphology and particle size distribution, 

hemispherical particles were observed with the formation of sintering necks, of   

irregular size, with a average size of 166.8 μm. 
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Results obtained by vibrating sample magnetometry showed that the powders   

obtained in all cases presented a paramagnetic behavior due to the presence of Mn3+ 

and Mn4+ ions. 



VII  

ÍNDICE 

AGRADECIMIENTOS .................................................................................................. I 

RESUMEN ................................................................................................................. III 

ABSTRACT................................................................................................................ V 

LISTA DE FIGURAS .................................................................................................. IX 

LISTA DE TABLAS....................................................................................................XI 

INTRODUCCIÓN ........................................................................................................ 1 

Capítulo 1.- MARCO TEÓRICO ................................................................................. 4 

1.1.-Definición de manganitas .................................................................................. 4 

1.1.1.-Estructura perovskita .................................................................................. 4 

1.1.2.-Estructura electrónica de las manganitas ................................................... 6 

1.1.3.-Doble Intercambio ....................................................................................... 8 

1.2.- Algunos métodos de síntesis ......................................................................... 10 

1.2.1.-Mecanosíntesis ......................................................................................... 10 

1.2.2.-Hidrotermal ............................................................................................... 10 

1.2.3.-Combustión .............................................................................................. 11 

1.2.4.-Sol-Gel ...................................................................................................... 11 

1.2.5.-Poliol ......................................................................................................... 12 

1.3.-Propiedades magnéticas................................................................................. 15 

1.3.1- Momento magnético ................................................................................. 16 

1.3.2.- Permeabilidad magnética ........................................................................ 17 

1.3.3.- Magnetización.......................................................................................... 18 

1.3.4.- Susceptibilidad magnética ....................................................................... 18 

1.3.5.-Temperatura de Curie ............................................................................... 19 

1.3.6.-Temperatura de Neel ................................................................................ 19 

1.3.7.- Ciclo de histéresis .................................................................................... 20 

1.4.-Clasificacion de los materiales magnéticos..................................................... 21 



VIII 

 

1.4.1.- Diamagnetismo ........................................................................................ 21 

1.4.2.-Paramagnetismo ...................................................................................... 22 

1.4.3.- Ferromagnetismo .................................................................................... 22 

1.4.4.- Antiferromagnetismo ............................................................................... 22 

Capítulo 2.- ANTECEDENTES ................................................................................ 24 

2.1.-Antecedentes de manganitas dopadas con tierras raras ................................ 24 

2.2.-Antecedentes del método poliol ...................................................................... 26 

Capítulo 3.- DESARROLLO EXPERIMENTAL ........................................................ 30 

3.1.-Metodología .................................................................................................... 30 

3.2.-Reactivos ........................................................................................................ 31 

3.3.-Cálculos estequiométricos .............................................................................. 31 

3.4.-Síntesis mediante el método poliol ................................................................. 32 

3.4.1.- Variables estudiadas ............................................................................... 33 

3.5.-Dispositivos Experimentales ........................................................................... 34 

3.6.-Técnicas de caracterización ........................................................................... 37 

3.6.1.- Análisis termogravimétrico (ATG) ............................................................ 37 

3.6.2.-Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR, Fourier 

Transform Infrared) ............................................................................................. 38 

3.6.3.- Difracción de Rayos X (DRX) .................................................................. 39 

3.6.5.-Analisis de Tamaño de Partícula (ATP) ................................................... 42 

3.6.6.-Magnetometria de Muestra Vibrante (MMV) ............................................. 42 

Capítulo 4.-RESULTADOS Y ANÁLISIS ................................................................. 44 

4.1.-Cálculos del factor de tolerancia ..................................................................... 44 

4.2.-Cálculos estequiométricos .............................................................................. 45 

4.3.- Resultados de la síntesis de Tb0.4Ca0.6MnO3, obtenida por el método poliol. 47 

4.3.1.- Resultados de la variación de pH en la síntesis de Tb0.4Ca0.6MnO3 ................. 53 

4.3.2.- Resultados de la variación de la temperatura de tratamiento térmico en la 

síntesis de Tb0.4Ca0.6MnO3 con pH 12 ................................................................... 64 

4.3.3.- Resultados de la caracterización magnética ............................................... 72 

CONCLUSIONES ..................................................................................................... 76 

REFERENCIAS ........................................................................................................ 78 



IX  

LISTA DE FIGURAS 

 

 
Número Nombre Pág. 

 
1.-Estructura de la manganita tipo perovskita cúbica ideal. ......................................... 5 

2.-Distribución de los electrones de los iones Mn4+ y Mn3+ ............................................................. 7 

3.-Efecto Jahn – Teller del ion Mn3+ ................................................................................................................. 7 

4.-Distorsión Jahn- Teller en estructuras perovskitas [21]. .......................................... 8 

5.-Fenómeno de doble intercambio. ............................................................................ 9 

6.-Cambio de energía libre del radio del embrión o del núcleo creado por la 

solidificación .......................................................................................................... 14 

7.-Formación de partículas por el método poliol. ....................................................... 15 

8.-Alineamiento de los dipolos o momentos en dirección del campo aplicado .......... 16 

9.-Momento magnético a) momento magnético orbital y b) momento magnético de 

spin [1]. .................................................................................................................. 17 

10.-Curva de magnetización en nanopartículas de LaMnO3; M frente a T [43]. ........ 19 

11.-Ciclo de histéresis de una muestra que no ha sido magnetizada [44] ................. 20 

12.-Materiales magnéticos. a) Paramagnéticos H = 0, b) Ferromagnéticos H = 0 y c) 

Antiferromagnéticos H = ...................................................................................... 23 

13.-Desarrollo experimental de la síntesis de TbxCa1-xMnO3  por el método poliol. ... 30 

14.-Dispositivo experimental para la síntesis de manganita por el método poliol. ..... 34 

15.-Proceso de separación de sólidos de la solución ................................................ 35 

16.-Equipo de ultrasonido .......................................................................................... 35 

17.-Estufa para secado del material. ......................................................................... 36 

18.-Horno para tratamiento térmico. .......................................................................... 36 

19.-Analizador termogravimétrico .............................................................................. 37 

20.-Rayos difractados. .............................................................................................. 39 

21.-Equipo de difracción de rayos X .......................................................................... 40 

22.-Señales detectadas mediante la interacción del haz de electrones y la muestra en 

MEB .................................................................................................................... 41 

23.-Analizador de tamaño de partícula. ..................................................................... 42 

24.-Magnetómetro de muestra vibrante ..................................................................... 43 

25.-Diagrama de distribución de especies de los precursores .................................. 46 

26.-Etapas de la síntesis de Tb0.4Ca0.6Mn03  realizada a pH 12 ................................. 47 

27.-Filtrado con papel filtro (121 mm  y 110 mm ). .............................................. 48 

28.-Filtrado con membrana de 0.2 μm  y 0.4 μm 49 

29.-Separación de fases por centrifugación .............................................................. 50 

30.-Relación tiempo vs velocidad de centrifugado .................................................... 50 



X  

31.-Diálisis de la síntesis obtenida por el método poliol. ........................................... 51 

32.-Dispositivo experimental utilizado para recuperación de solventes posterior a la 

diálisis. ................................................................................................................ 51 

33.-Sistema de separación por evaporación ............................................................. 52 

34.-Micrografía a 250x obtenida del material recuperado después de la evaporación. 

............................................................................................................................53 

35.-Cambio de color de la solución al ajustar el pH a 3 con la adición de HCl .......... 54 

36.-Cambio de color de la solución a la temperatura de 120 °C a 180 °C, a pH 5, sin 

adición de agentes externos. .............................................................................. 55 

37.-Cambio físico de la solución al adicionar NaOH, a la temperatura de 120 °C..... 56 

38.-Productos de la síntesis realizada a pH a) 7 y b) 12 ........................................... 56 

39.-Difractogramas del material obtenido a pH 5, 7 y 12, calcinado a 800 °C. .......... 58 

40.-Difractograma obtenido con λCu=1.54 Å de la síntesis de CaMnO3 [67]. ............. 59 

41.-Espectro de FTIR del material sintetizado por el método poliol a pH de 5 y 12, 

con tratamiento térmico de 800 °C. ..................................................................... 60 

42.-Micrografía obtenida con electrones secundarios a 10,000x del material 

sintetizado a pH 5 ............................................................................................... 61 

43.-Distribucion de tamaño de partícula del material obtenido a pH 5, con tratamiento 

térmico de 800 °C. .............................................................................................. 62 

44.-Micrografía obtenida a 10,000x de Tb0.4Ca0.6MnO3 sintetizada a pH 12 con 

tratamiento térmico de 800 °C. ........................................................................... 63 

45.-Análisis de tamaño de partícula de la muestra de Tb0.4Ca0.6MnO3 a pH 12, con 

tratamiento térmico a 800 °C. ............................................................................. 64 

46.-Difractograma del material obtenido después de secarlo a 100 °C. .................... 65 

47.-Espectro de FTIR de los polvos obtenidos a pH 12 por el método poliol posterior 

a la etapa de secado ........................................................................................... 66 

48.-Mecanismo de reacción de los iones metálicos a la temperatura de 60 °C [29]. 67 

49.-Mecanismo de la reacción de los iones metálicos a la  temperatura de  120° y 

180 °C. [29, 79] ................................................................................................... 68 

50.-Micrografía de los polvos obtenidos después de la etapa de secado, a)1000x y 

b)5500x ............................................................................................................... 69 

51.-Análisis ATG-DATG desde 25-1000 °C de TbxCa1-xMnO3, sintetizada a pH 12 .. 70 

52.-Difractogramas de la manganita Ca0.4Tb0.6MnO3 a valor de pH=12 con 

tratamientos térmicos de 800 ° y 900 °C ............................................................ 71 

53.-Magnetometría de la muestra Tb0.4Ca0.6MnO3 ............................................................................. 73 

54.-Magnetometría obtenida de la muestra Ca0.4Tb0.6 MnO3 ...................................................... 74 



XI  

LISTA DE TABLAS 

 

 
Número Nombre Pág. 

1.-Susceptibilidades magnética   de varios materiales [41]. .................................. 18 

2.-Lista de reactivos utilizados................................................................................... 31 

3.-Radios iónicos de los átomos empleados. ............................................................ 44 

4.-Datos utilizados en la ecuación 7 .......................................................................... 46 

5.-Concentración de los resultados de las síntesis a pH de 3, 5, 7 y 12.................... 57 



1  

INTRODUCCIÓN 

 
 

Los cerámicos son materiales inorgánicos formados por elementos metálicos y no 

metálicos, enlazados principalmente mediante enlaces iónicos [1] el cual les confiere 

características específicas de un cerámico, como son, alto punto de fusión, elevada 

fragilidad, alta dureza, etc. Estos a su vez se clasifican en cerámicos tradicionales y 

avanzados. Los cerámicos avanzados son materiales obtenidos refinando cerámicos 

naturales [2] u procesados en laboratorios, estos han tomado un lugar cada vez más 

primordial en el mundo científico e industrial desde hace más de medio siglo debido a 

su gran uso tecnológico y aplicaciones como sensores, abrasivos, capacitores, 

inductores, bujías de motores, aislantes eléctricos y térmicos, entre otros [2,3]; dentro 

de esta categoría se encuentran las manganitas de calcio, las cuales se caracterizan 

por poseer una estructura cristalina muy especial llamada perovskita cuya 

estequiometría general es ABO3, donde A es el catión mayor y B el menor. Cuando el 

átomo B es substituido por Manganeso y este se encuentra mayoritariamente, estos 

compuestos reciben el nombre de manganita, por lo que las manganitas son óxidos  

de manganeso los cuales al estar dopados adquieren la formula RxA1-xMnO3, donde   

R es un elemento de tierra rara trivalente: La, Nd, Ce, Eu, Tb, etc., B un alcalino-    

terreo divalente: Ca, Sr, Ba, Pb, Cd y “x” es la proporción de los iones R y A (0 ≤ X ≤ 

1). La estructura perovskita, presenta distorsiones respecto de la estructura cúbica 

ideal según los iones R y A presentes [4]. 

En los últimos años la comunidad científica se ha interesado nuevamente en las 

manganitas de valencia mixta ya que estas llegan a poseer propiedades magnéticas, 

ópticas y eléctricas debido a su estructura cristalina y a algunos fenómenos como: 

doble intercambio, efecto Jahn–Teller, magnetorresistencia colosal (MRC), entre  

otras, siendo este último el fenómeno en el cual cambia la resistencia eléctrica del 

sistema en presencia de un campo magnético externo. 
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Por lo que estos materiales han sido sujetos a numerosos estudios ya que ofrecen 

enormes oportunidades de aplicación por ejemplo, materiales para cabezas de 

grabación magnética, imanes permanentes, sensores, pigmentos y catálisis [5]. 

Se sabe que las propiedades magnéticas, eléctricas y ópticas de los materiales de 

óxidos mixtos dependen en gran medida del método de síntesis utilizado. Los 

científicos han usado diferentes rutas de síntesis con la finalidad de entender y 

controlar la obtención de una fase deseada con características específicas, 

controlando los parámetros tales como, temperatura, pH, variación de la  

concentración del dopaje, etc. Las manganitas son obtenidas comúnmente mediante 

diferentes métodos de síntesis como es, sol-gel [6], mecanosísntesis [7], reacción en 

estado sólido [8], hidrotermal [9], combustión [10], entre otros; cabe mencionar que la 

gran mayoría de estos métodos de síntesis presentan sus ventajas y desventajas. Un 

método que no ha sido utilizado para su síntesis es el poliol y existe muy poca 

información acerca de su uso para la síntesis de manganitas de calcio dopadas con 

terbio. Es necesario señalar que este método de síntesis en comparación a los antes 

mencionados tiene algunas ventajas como: obtención de partículas homogéneas con 

morfología semiesférica, el sistema es sencillo y el tamaño de las partículas es 

estrecho [11]. Razón por la cual en este trabajo, se propone la utilización de este 

método para la obtención de manganitas de calcio dopadas con tierras raras. 

Teniendo como objetivo principal y general: obtener manganita de calcio dopada con 

terbio, mediante el método poliol; con la finalidad de caracterizarla y evaluar su 

comportamiento magnético. 

Planteando los siguientes objetivos específicos: 

 
I. Obtener las condiciones adecuadas que permitan sintetizar a la manganita de 

calcio dopada con terbio mediante el método poliol. 

II. Caracterizar los polvos obtenidos mediante: Difracción de Rayos X,  

Microscopia Electrónica de Barrido, Espectroscopia Infrarroja por 

Transformadas de Fourier y Analizador de Tamaño de Partícula. Para conocer 

su composición, estructura, morfología, topografía y tamaño de partícula. 
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III. Evaluar las propiedades magnéticas de la manganita obtenida, mediante 

magnetometría de muestra vibrante. 

 
El desarrollo de este trabajo de investigación se encuentra organizado de la siguiente 

manera: en el Capítulo 1 se abordan las definiciones básicas para el entendimiento  

del trabajo, en el Capítulo 2 se muestran los antecedentes más sobresalientes sobre 

las manganitas dopadas con diferentes tierras raras y del método poliol, mientras que 

en el Capítulo 3 se describe el procedimiento experimental que se realizó, así como 

las técnicas de caracterización empleadas, en el Capítulo 4 se exponen los    

resultados obtenidos y la discusión de estos y por último se presentan las 

conclusiones. 
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Capítulo 1.- MARCO TEÓRICO 

 

En este capítulo se describen las definiciones básicas para el entendimiento de las 

manganitas de calcio dopadas con terbio así como de sus propiedades magnéticas, 

las cuales permiten describir el comportamiento del material cuando está bajo la  

acción de un campo magnético. 

 

 
1.1.-Definición de manganitas 

Las manganitas son óxidos de manganeso con fórmula general R1-xAxMnO3 donde R, 

es un elemento de tierra rara trivalente (La, Eu, Gd, Ho, Tb, etc.), A, un alcalinotérreo 

divalente (Ca, Sr, Ba, etc.) y “x” es la proporción de los iones R y A (0 ≤ X ≤ 1) [5,10]. 

En años recientes, se ha mostrado mucho interés en la investigación de óxidos de 

manganeso dopados con tierras raras, con estructura cristalina tipo perovskita,    

debido a que estos óxidos exhiben propiedades como transición metal–aislante, 

magnetorresistencia, transición ferromagnética, entre otras. 

 

 
1.1.1.-Estructura perovskita 

La estructura cristalina de estos compuestos, es de tipo perovskita ABO3, donde A y  

B son cationes metálicos y O es un anión no metálico. A es un ion grande como:      

Ca2+, Sr2+, La3+, etc., mientras que B es un ion pequeño como: Mn3+, Mn4+, Cr3+,      

entre otros [12]. En el presente caso los iones de manganeso (Mn3+, Mn4+) forman    

una red cúbica, mientras que los iones de oxígeno (O2-) se encuentran en los puntos 

medios de las aristas de la red cúbica por lo que cada ion de manganeso está    

rodeado de seis iones de oxígeno que forman un octaedro, creando una red cúbica   

de octaedros (figura 1). Los iones A (Ca2+, Tb3+) se encuentran entre los huecos de   

los octaedros los cuales están rodeados por doce iones de oxígenos [12,13]. 
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Figura 1.-Estructura de la manganita tipo perovskita cúbica ideal. 

 

 
Lo que hace interesante a este tipo de estructura perovskita es la habilidad de 

incorporar átomos de diferentes tamaños y cargas, debido a que sus esquinas son 

flexibles, por lo tanto cuando se modifica el átomo A, los cationes siguen formando  

una red cúbica, mientras que los octaedros de oxígeno se distorsionan modificando    

la estructura, presentando diferentes simetrías cristalinas dependiendo del tamaño e 

interacción del catión A con los octaedros de MnO6 [14], esta simetría se puede 

predecir con el factor de tolerancia. 

Goldschmidt introdujo el factor de tolerancia “t” como un parámetro que define la 

simetría del sistema ya que ésta relaciona el tamaño de los radios iónicos de los 

átomos de la estructura [13].El cual está dado por la siguiente ecuación: 

 

  Ec.1 

donde rA es el radio iónico del catión A, rO es el radio iónico del anión O2- y rB el radio 

iónico del catión B [15]. 
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La estructura perovskita es estable en valores de 0.89 < t < 1.02. Cuando t = 1 se   

tiene una estructura cúbica ideal, para 0.94 < t < 0.98 asociado a una distorsión 

romboedra, de 0.89 < t < 0.94 para una estructura ortorrómbica [16] donde el ángulo 

Mn-O-Mn se desvía de 180° a 161° dando origen a que los octaedros MnO6 se  

inclinen, produciendo una compresión en los enlaces Mn-O, a la vez que los enlaces 

A-O se estiran. Si t > 1 la estructura será hexagonal dando paso al estiramiento de    

los enlaces Mn-O y los enlaces A-O se harán estrechos, cabe mencionar que el     

efecto Jahn-Teller también influye en la distorsión de la estructura [17], dicho tema se 

abordará más adelante. 

 

 
1.1.2.-Estructura electrónica de las manganitas 

El átomo de oxígeno posee una configuración electrónica [He] 2s2 2p4, en las 

manganitas este tiene un estado de valencia O2-, por lo que su última capa p se 

encuentra llena (O2- = [He] 2s2 2p6), mientras que la configuración electrónica del  

átomo de manganeso está dada por orbitales d incompletos [Ar] 3d5 4s2; debido a      

que todos los iones involucrados deben tener neutralidad de carga y a la presencia    

de los cationes Tb3+ y Ca2+, el átomo de manganeso estará presente en la estructura 

como ion de manganeso Mn3+ y Mn4+, teniendo una configuración electrónica [Ar] 3d4 

para el ion Mn3+ y para el ion Mn4+ [Ar] 3d3. 

La última capa ocupada de los iones Mn3+ y Mn4+ es la 3d que posees cinco orbitales 

los cuales son separados en dos bandas t2g y eg. La banda t2g es de menor energía    

de modo que la banda eg es de mayor energía [18]. El ion Mn4+, tiene tres electrones 

en el orbital d, estos ocupan la banda t2g; para el ion Mn3+, tres electrones están 

distribuidos en la banda t2g y un electrón en la banda eg, dicha banda se separa 

energéticamente, ver figura 2 [19]. 
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Figura 2.-Distribución de los electrones de los iones Mn4+ y Mn3+. 

 

 
Puesto que el ion Mn3+ tiene un electrón en la banda eg, Los orbitales de la banda eg, 

rompen su degeneración debido al teorema de Jahn Teller (J-T) el cual dice: “para   

una molécula no lineal en un estado degenerado electrónicamente, debe producirse 

distorsión para reducir la simetría, eliminar la degeneración y disminuir la energía” [20]. 

Los octaedros MnO6 se consideran como moléculas no lineales y en particular el         

ion Mn3+ tiene un estado fundamental degenerado electrónicamente (eg), como se 

muestra en la figura 3 [21] . 

 

 

 

 

Figura 3.-Efecto Jahn – Teller del ion Mn3+. 
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El efecto J-T causa extensión o compresión de pares de enlaces Mn-O como se 

presenta en la figura 4, en consecuencia los octaedros se inclinan para optimizar la 

longitud de los enlaces Tb-O, sin embargo para el ion Mn4+ en coordinación    

octaédrica no presenta distorsión J-T [19, 21] puesto que sus electrones se   

encuentran en la banda de baja energía t2g y en consecuencia todos los enlaces Mn- 

O presentan la misma longitud. El efecto J-T es compatible con la estructura      

cristalina tipo perovskita. 

 
 
 
 
 
 
 

 

Distorsión 

Jahn-Teller 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.- Distorsión Jahn- Teller en estructuras perovskitas [21]. 

 

 
Los orbitales eg son los únicos activos para el transporte (se hibridan con el oxígeno 

dando lugar a la banda de conducción) y en el caso del ion Mn4+ se encuentran    

vacíos, por lo tanto “x” corresponde a la densidad de huecos en la banda de 

conducción [19]. 

 

 
1.1.3.-Doble Intercambio 

Este mecanismo fue propuesto por Zener en 1951 [22], para explicar la correlación 

entre el ferromagnetismo y la conductividad eléctrica observada por Jonker y Santen 

en las manganitas de valencia mixta [23] hace ya más de medio siglo. 
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Este mecanismo muestra como el sistema se hace gradualmente más     

ferromagnético conforme aumenta la cantidad de huecos por la introducción de iones 

Mn4+ [24]. Dicho mecanismo consiste en la transferencia simultánea de un electrón    

del ion Mn3+ al oxígeno y del oxígeno al ion Mn4+, dicha transferencia es llamada     

doble intercambio, ver figura 5 [25,26]. 

 

 

 

Figura 5.- Fenómeno de doble intercambio. 

 

 
Un ejemplo de este tipo es LaMnO3, el cual es un aislante y su transición a un estado 

metálico es inducida mediante dopaje del sitio B. Si, se induce un metal bivalente    

(Sr2+, Ca2+, Ba2+) en el sitio del ion La3+, se incita un cambio de valencia de Mn3+ a 

Mn4+, en el cual el ion Mn3+ pierde el electrón de la banda eg y eso puede ser descrito 

como la correlación de un hueco. La coexistencia de los iones Mn3+ y Mn4+, hace que 

el electrón se acople entre los átomos y pueda moverse a través del enlace Mn-O-Mn 

[25]. 

Los orbitales eg son los únicos activos para el transporte (se hibridan con el oxígeno 

dando lugar a la banda de conducción) y en el caso del ion Mn4+ se encuentran    

vacíos, por lo tanto “x” corresponde a la densidad de huecos en la banda de 

conducción. 
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1.2.- Algunos métodos de síntesis 

Las propiedades térmicas, eléctricas, magnéticas y ópticas dependen del tipo de 

enlace y estructura cristalina, esta última puede ser modificada con el tipo de síntesis 

empleada por lo que se vuelve un factor importante la elección del método de     

síntesis que se empleara para obtener un material, aunque para elegir el método 

correcto para la síntesis se deben de tomar en cuenta otros factores, como son: el 

tiempo que dura la síntesis, costo de los reactivos utilizados, sistema fácil de montar, 

etc. A continuación se describen algunos de ellos. 

 

 
1.2.1.-Mecanosíntesis 

Método de activación mecanoquímica utilizada para la obtención de nuevos   

materiales tanto metálicos como no metálicos, aleaciones, compuestos   

intermetálicos, materiales nanoestructurados y materiales amorfos. 

La técnica está basada fundamentalmente en reacciones en estado sólido, que 

ocurren cuando se suministra gran cantidad de energía mecánica al sistema 

permitiendo que se lleve a cabo procesos de evolución microestructural sin salir de la 

fase sólida y sin necesidad de pasar por los puntos de fusión de los elementos 

participantes en la reacción [7, 27]. 

 

 
1.2.2.-Hidrotermal 

Este método está basado en una oxidación al aire, donde las temperaturas de   

solución se incrementa entre 100-350 °C aproximadamente, empleando presiones 

superiores a 15 MPa. Una de las ventajas que posee este método en la producción   

de polvos electrocerámicos particularmente dieléctricos, es su habilidad para producir 

partículas de solución sólida de tamaño controlado sin embargo, requiere equipo 

especial, lo cual es una limitante del uso de este método. 
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1.2.3.-Combustión 

Este método es poco usual y simple para sintetizar cerámicos avanzados y     

materiales intermetálicos. Este método ha recibido considerable atención como una 

alternativa comercial en la tecnología de hornos. El principio de esta técnica es que 

una vez iniciada una alta reacción exotérmica puede llegarse a mantener por sí    

misma y podría propagarse a través de la mezcla de reactantes en forma de 

combustión [28]. Para que suceda una reacción química debe de tener una 

relativamente alta energía de activación y también debe de generarse una suficiente 

cantidad de calor. 

 

 
1.2.4.-Sol-Gel 

Uno de los métodos de síntesis más empleado en la preparación de materiales, es el 

proceso sol-gel especialmente en el caso de óxidos. 

Los precursores se conectan a través de reacciones de hidrólisis y condensación     

para formar el sol. Dependiendo de las condiciones de la reacción, el sol obtenido 

puede ser de naturaleza polimérica o particulada. 

Este proceso puede ser llevado a cabo usando como solvente el agua (método  

acuoso) o alcoholes (método no acuoso). En el método acuoso el reactivo de partida 

es una sal (MmXn) que contiene al metal de interés, el cual al ser disuelto en agua, se 

dispersa en iones. Por incremento del pH los acuoligandos (M-OH2), productos de la 

solvatación del metal en agua son convertidos en hidroxiligandos (M-OH ó M-OH- OH) 

y oxoligandos (M=O ó M-O-M). Precipitados, soles estables o geles, son  obtenidos 

por modificación de la concentración, pH o temperatura de la solución. 

El proceso de sol-gel es un método eficiente para preparación de partículas ultra     

finas dispersadas en diferentes matrices y particularmente para producir películas 

delgadas. 
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1.2.5.-Poliol 

El método poliol consiste en una precipitación directa de los materiales precursores   

en forma de óxidos en un medio poliol. Debido a que los polvos sintetizados en esta 

tesis fueron obtenidos mediante el método poliol, a continuación se da una   

descripción detallada del método. 

En este procedimiento el término "poliol" se refiere a los polialcoholes con alto punto 

de ebullición por ejemplo di-etilenglicol, etilenglicol, poli-etilenglicol con capacidad 

suficiente para disolver sales inorgánicas como nitratos, sulfatos, carbonatos,   

acetatos y cloruros [29]. Por otra parte, el poliol actúa como disolvente con un efecto 

quelante que evita la aglomeración entre partículas durante la preparación [30]. 

De manera específica el método poliol, se lleva a cabo mediante la reducción de     

sales en un polialcohol en ebullición, también es conocido como síntesis alcohólica, y 

este se basada en una precipitación directa de un sólido dentro de una solución poli- 

alcohólica. 

Esta síntesis ha recibido considerable atención debido a su simplicidad y a las   

ventajas sobre la mayoría de los otros métodos para preparar óxidos mixtos de alta 

pureza. 

Algunas ventajas del método es que existe la posibilidad de controlar cinéticamente 

las condiciones experimentales y de llevarlo a escala fácilmente [31], la síntesis se 

lleva a temperaturas de aproximadamente 200 °C y con ella es posible obtener 

partículas con morfología homogénea cuasi esférica y distribución de tamaño de 

partícula estrecha [30, 32]. 

Esté método consiste en tres etapas las cuales son: disolución de los reactivos, 

nucleación y crecimiento de partículas que se explican a continuación. La primera 

etapa consiste en la disolución completa de las sales precursoras en el poliol. 
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1.2.5.1.-Nucleación 

La nucleación es el proceso mediante el cual los núcleos o semillas actúan como 

plantillas para el crecimiento del cristal, por lo que ésta se divide en dos tipos, los 

cuales son: nucleación homogénea y nucleación heterogénea. 

 

 
Nucleación Homogénea 

La nucleación homogénea se produce cuando se forma uniformemente una fase 

(núcleos) a partir de la fase primaria. Esto ocurre cuando el líquido se enfría justo 

debajo de su temperatura de solidificación, debido a que la energía asociada con la 

estructura cristalina del sólido es menor que la energía del líquido [33]. 

La diferencia de energía entre el líquido y el sólido es la energía libre por unidad de 

volumen . Cuando se forma el sólido se crea una interfaz sólido-líquido a la cual  

se  asocia  una  energía  libre  superficial ,       por  lo  que  el  cambio  total  de  energía 

de la figura 6 [1,34], se expresa en la ecuación 2: 

 
 
 

Ec.2 

 
dónde:   es el volumen de un embrión esférico de radio r,      es la superficie de     

un embrión esférico,      es la energía libre de la interfaz sólido-líquido y     es el 

cambio de energía libre por unidad de volumen, el cual es negativo suponiendo que   

la transformación de fase es termodinámicamente factible. 



14  

 

 
 
 

Figura 6.-Cambio de energía libre del radio del embrión o del núcleo creado por la 

solidificación. 

Un embrión se refiere a una partícula diminuta de sólido que se forma en el líquido 

cuando se agrupan los átomos, este puede crecer y formar un núcleo estable o 

redisolverse lo que depende de su radio crítico (r*). 

El radio crítico corresponde al tamaño mínimo al que una partícula puede sobrevivir  

en solución sin ser redisuelta. Si el embrión tiene un r < r* este se redisuelve ya que  

al aumentar el tamaño del radio critico la energía total aumenta, por otro lado si se 

tienen embriones con un r ≥ r*, hace que la energía libre total disminuya, de tal forma 

que sucede la nucleación y comienza el crecimiento de la partícula sólida. 

 

 
Nucleación Heterogénea 

Está tiene lugar cuando un líquido está en contacto con impurezas (agentes 

nucleantes, superficie del material) ya sea, que estén suspendidas en el o en las 

paredes del recipiente que lo contiene [35], debido a que proporcionan una superficie 

donde se puede comenzar a formar un sólido. 
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1.2.5.2.-Crecimiento 

Etapa final del método poliol donde ocurre una agregación entre núcleos    

provenientes de la etapa de nucleación dando paso a un crecimiento de los núcleos 

formando una partícula y/o a un reordenamiento de los átomos [33,36], ver figura 7. 

 

 
Figura 7.-Formación de partículas por el método poliol. 

 

 

1.3.-Propiedades magnéticas 

Debido a que uno de los objetivos de la tesis es estudiar las propiedades magnéticas 

del material, a continuación se abordan de manera breve algunos términos sobre 

magnetismo, para hacer más fácil la comprensión de la información durante la lectura 

del trabajo. 

Los primeros fenómenos magnéticos observados se relacionaron con fragmentos de 

magnetita (óxido de hierro) encontrada aproximadamente hace 2000 años, dándose 

cuenta que estos atraían pequeños trozos de hierro no magnetizados. 

Por lo que el magnetismo es un fenómeno que se manifiesta en los materiales como 

una fuerza de atracción o de repulsión. Las propiedades magnéticas de un material 

son el resultado de la interacción de su estructura atómica con el campo magnético 

[37]. 

Los dipolos magnéticos atómicos presentes en una sustancia inducen los fenómenos 

magnéticos en está. Estos dipolos son el resultado del movimiento de los electrones 

alrededor de su núcleo atómico, y debido a los momentos magnéticos de los núcleos 

atómicos [38]. El campo exterior alinea los dipolos magnéticos según su dirección, 

como se observa en la figura 8. 
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Figura 8.-Alineamiento de los dipolos o momentos en dirección del campo aplicado. 

 
 

Todos los átomos dentro de un dominio están polarizados magnéticamente a lo largo 

de un eje cristalino. En un material no magnetizado, estos dominios se orientan en 

direcciones al azar. 

 

 
1.3.1- Momento magnético 

En un átomo cada electrón tiene dos momentos magnéticos. El momento magnético 

es la efectividad del campo magnético asociado a un electrón. Este momento es 

denominado magnetón de Bohr μB por lo tanto es expresado en la ecuación 3: 

 

  Ec.3 

donde q es la carga electrónica, h es la constante de Planck y me es la masa 

electrónica. Los momentos magnéticos se deben al movimiento del electrón    

alrededor del núcleo y al giro del propio electrón sobre sí mismo también llamado      

spin [1] ver figura 9. Estos dos tipos de momentos magnéticos son los que dan origen 

al magnetismo en los materiales. 
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Figura 9.-Momento magnético a) momento magnético orbital y b) momento   

magnético de spin [1]. 

 

 

1.3.2.- Permeabilidad magnética 

La permeabilidad magnética μ define la capacidad de un material a ser magnetizado 

como respuesta al campo magnético aplicado. De esta forma, cuando se coloca un 

material en un campo magnético, la permeabilidad magnética μ está dada por la 

ecuación 4: 

 

 
Ec.4 

 
Donde B, representa la inducción magnética y H representa la intensidad del campo 

magnético [39]. 

Por lo tanto, los materiales magnéticos que se magnetizan con facilidad serán 

ferromagnéticos. Su permeabilidad magnética será elevada por ejemplo el hierro, 

gadolinio, cobalto, níquel, etc., por otro lado, los materiales que presentan 

permeabilidad magnética ligeramente mayor que la del vacío tienen un 

comportamiento paramagnético. Ejemplos: aluminio, litio, platino, cloruro férrico, etc., 

[40]. 
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1.3.3.- Magnetización 

La magnetización, imantación o imanación, corresponde a la densidad de momentos 

dipolares magnéticos y ocurre cuando los dipolos magnéticos inducidos o 

permanentes de un material o sustancia se encuentran orientados por interacción     

con el campo magnético [2]. La magnetización se relaciona con la intensidad de   

campo magnético H a través de la susceptibilidad magnética Xm . 

 

 
1.3.4.- Susceptibilidad magnética 

La susceptibilidad magnética es el grado de magnetización presente en un material   

en repuesta de un campo magnético. Dado que la imantación de un material   

magnético es proporcional al campo aplicado, el factor de proporcionalidad llamado 

susceptibilidad magnética Xm se define como lo muestra la ecuación 5: 

 

 
Ec.5 

 
donde M, representa la magnetización del material y H, representa la intensidad del 

campo magnético externo. En la tabla 1, se presentan los valores de susceptibilidad 

magnética de varios materiales. 

Tabla 1.-Susceptibilidades magnética Xm de varios materiales [41]. 
 

Material Xm (x 10-5) 

Platino 26 

Aluminio 2.2 

Oxígeno 0.19 

Bismuto -16.6 

Plata -2.6 

Cobre -1 

 
 

La susceptibilidad magnética depende generalmente de la temperatura. 
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1.3.5.-Temperatura de Curie 

Se denomina temperatura de Curie o punto de Curie a la temperatura por encima de 

la cual la magnetización de los materiales ferromagnéticos se hace cero, por lo que 

pierden sus propiedades magnéticas y se comportan como materiales  

paramagnéticos [42]. 

En la Fig. 10 se muestra la curva MFC (T) presenta una transición paramagnética a 

ferromagnética típica. Para obtener la temperatura de transición, se extrae    

dMFC(T)/dT frente a T, el cual se presenta en el inserto de la figura 10. Obteniendo  

una temperatura de Curie de TC = 150 K [43]. 

 

 

Figura 10.-Curva de magnetización en nanopartículas de LaMnO3; M frente a T [43]. 

 
 

1.3.6.-Temperatura de Neel 

Es la temperatura por encima de la cual desaparece el efecto antiferromagnéticos en 

los materiales y pasan a comportarse como materiales paramagnéticos. 
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1.3.7.- Ciclo de histéresis 

El ciclo de histéresis señala el cambio de inducción magnética B en función de la  

fuerza H del campo magnético aplicado a una muestra que no ha sido magnetizada 

previamente [2] ver figura 11. En el punto 1, la muestra se encuentra en su estado 

virgen, con sus dominios orientados en forma aleatoria, que no producen 

magnetización neta. Del punto 1 al 3, los dominios de orientación favorable crecen a 

expensas de los dominios no alineados. Finalmente, se llega a una inducción de 

saturación, Bs. En este punto, los dipolos de todos los dominios están alineados con  

el campo. El campo mínimo requerido para obtener la inducción de saturación se   

llama campo de saturación, Hs [44,45]. 

 

 

 

Figura 11.-Ciclo de histéresis de una muestra que no ha sido magnetizada [44]. 
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Cuando el campo se reduce en forma gradual a cero, la inducción no regresa a cero 

siguiendo la trayectoria 3-2-1. Para hacerlo se requerirá gran rotación de dipolos y 

movimiento irreversible de paredes de Bloch. Por lo que la inducción solo disminuye 

un poco a lo largo de la trayectoria 3-4. La reducción de B se debe a la recuperación 

del movimiento reversible de paredes de Bloch y a la rotación de los dipolos  

alejándose de la dirección de magnetización, y regresando a una dirección de 

magnetización fácil. Aún después de haber reducido a cero el campo externo, queda 

algo de inducción. Esta inducción residual, cuando H=0, se llama inducción   

remanente o remanencia, Br. 

Cuando la magnitud del campo aplicado en dirección inversa aumenta, los procesos 

de crecimiento de dominios favorecidos y de rotación de dipolos comienzan otra vez 

[46]. Observando que se necesita un campo eléctrico de fuerza -Hc, que se llama 

campo coercitivo para obtener una microestructura con una fracción volumétrica igual 

de dominios, alineados en direcciones paralelas y antiparalelas a la del campo    

externo (es decir, B=0). Los incrementos posteriores en la fuerza del campo dan    

como resultado el movimiento a lo largo de la trayectoria 5-6 hasta una inducción de 

saturación, -Bs, cuando la fuerza del campo de saturación es –Hs. La trayectoria 6-7- 

8-3 es la complementaria de la 3-4-5-6. Este tipo de curva dé histéresis la muestran 

los materiales ferromagnéticos como el hierro. 

 

 
1.4.-Clasificacion de los materiales magnéticos 

1.4.1.- Diamagnetismo 

El  diamagnetismo  se  observa  en  los  sólidos  formados  por  átomos  cuyas capas 

electrónicas están totalmente llenas. Por lo tanto en una capa llena hay cantidades 

iguales de electrones con espines positivo y negativo, por lo que el momento 

magnético total generado por el espín es cero. El efecto diamagnético produce una 

susceptibilidad magnética negativa muy pequeña del orden de     [3,1], 

como ejemplos de materiales diamagnéticos se tiene al cobre = -1x10-5, plata = 

-2.6 x10-5, óxido de calcio = -15 x10-6, entre otros. 
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1.4.2.-Paramagnetismo 

Son aquellos materiales que exhiben una pequeña susceptibilidad magnética positiva 

en la presencia de un campo magnético que va de 10-6 a 10-2, esto se debe a la 

alineación de los dipolos magnéticos individuales de átomos o moléculas en un    

campo magnético aplicado. Sin embargo, en ausencia de un campo magnético   

externo los espines individuales apuntan en direcciones diversas, de manera que sus 

contribuciones individuales se anulan; como consecuencia, no se observa un campo 

magnético resultante. 

Debido a que la agitación térmica hace aleatorias las direcciones de los dipolos 

magnéticos, un incremento en la temperatura disminuye el efecto paramagnético    

[44]. 

 

 
1.4.3.- Ferromagnetismo 

Se caracterizan por la fuerte interacción entre los dipolos atómicos vecinos que es 

suficientemente intensa para hacer que los momentos se alineen espontáneamente, 

incluso en ausencia del campo magnético aplicado, algunos materiales como el     

hierro y sus aleaciones con níquel, cobalto, tungsteno son ejemplos comunes de 

materiales magnéticos [ 47]. 

 

 
1.4.4.- Antiferromagnetismo 

Al estar en presencia de un campo magnético, los momentos magnéticos de los 

átomos de materiales antiferromagnéticos se alinean por si solos en direcciones 

opuestas [1] ver figura 12. 
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Figura 12.-Materiales magnéticos. a) Paramagnéticos H = 0, b) Ferromagnéticos H = 

0 y c) Antiferromagnéticos H = . 

 

 
Los términos antes expuestos son necesarios para poder comprender el trabajo de 

investigación realizada, a continuación se abordan los antecedentes de las  

manganitas dopadas con diferentes tierras raras así como del método poliol. 
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Capítulo 2.- ANTECEDENTES 

 

En este capítulo se presenta una reseña bibliográfica de los trabajos previos  

realizados en la obtención de manganitas, en el cual, primeramente se mencionan     

los relacionados a las manganitas dopadas con tierras raras, y en segundo lugar, a  

los estudios previos de la utilización del método de síntesis poliol. 

 

 
2.1.-Antecedentes de manganitas dopadas con tierras raras 

En 1950 Jonker y Van Santen [23] prepararon muestras policristalinas de manganita 

de (La,Ca)MnO3, (La,Sr)MnO3, (La,Ba)MnO3 reportando ferromagnetismo e 

irregularidades en la conductividad cerca de la temperatura de Curie. 

En 1954; Volger [48] por primera vez describe la magnetorresistencia y otras 

propiedades de transporte, mostrando que la magnetorresistencia de (La0.8Sr0.2) MnO3 

es negativa con un pico cercano a la temperatura de Curie. 

En 1955; Wollan y Koehler [49] estudiaron extensamente mediante difracción de 

neutrones la caracterización de las primeras estructuras magnéticas de La1xCaxMnO3 

en un rango completo de composición; encontrando además de la fase   

ferromagnética (FM) muchas otras fases anti-ferromagneticas interesantes que 

estaban presentes en la manganita. 

Durante los años 90 se comenzó una gran investigación sobre manganitas debido a  

la observación de magnetorresistencia. En 1989; Kusters et al. [50] estudiaron 

Nd0.5Pb0.5MnO3 a granel, el cual mostró un gran efecto de magnetorresistencia. 

En 1993; Von Helmholtz et al. [51] trabajaron en películas delgadas de La2/3 Ba1/3MnO3 

las cuales mostraron un gran efecto de magnetorresistencia a                                  

temperatura ambiente. En 1933; Chahara et al. [52] llegaron a conclusiones similares 

usando películas delgadas de La0.72Ca0.25MnO3. 
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En el 2003; Machida et al. [53] investigaron la interrelación entre la estructura de la  

red y el orden de espín, realizando el análisis estructural en el patrón de neutrones 

para Tb1-xCaxMnO3 a 10 K, mostrando que para valores menores y mayores del     

rango de x se tiene una fase ortorrómbica (Pnma) y en el rango de concentración de 

0.65 ≤ x ≤ 0.85 los patrones se reproducen para dos fases ortorrómbica y      

monoclínica (P21/m), Al mismo tiempo estudiaron la dependencia del dopante en la 

estructura magnética de Tb1-xCaxMnO3 donde establecieron que el fuerte  

acoplamiento entre el espín, carga y grados libres de orbital gobierna la estructura 

magnética de Tb1-xCaxMnO3. 

En el 2005, Sfeir et al. [54] obtuvieron manganitas de La2/3Sr1/3MnO3 con estructura 

cristalina tipo perovskita, por diferentes vías de síntesis, entre ellas: i) spray pirolisis 

seguido por una molienda en molino de bolas y calcinación a 1450 °C  por  12  horas, 

ii) vía citratos modificada, iii) precipitación de oxalatos y por iv) precipitación de 

carbonatos, usando urea. Observando diferentes estructuras y composiciones 

dependiendo de la vía de síntesis, por ejemplo, por spray pirolisis se presentaron 

agregados mesoporosos con diámetro de partícula de 500 nm después de la   

molienda, mientras que por precipitación de carbonatos dieron un polvo de 100 nm   

con composición más homogénea. 

Al mismo tiempo Amano et al. [55] estudiaron manganitas policristalinas de 

La0.85Sr0.15Mn03 las cuales fueron obtenidas por el método de reacción en estado  

sólido y por sol-gel donde observaron la influencia del método de síntesis en la 

respuesta de resonancia paramagnética electrónica, dándose cuenta que la muestra 

preparada por reacción en estado sólido presenta un comportamiento metálico entre 

ciertas temperaturas críticas, mientras que la muestra obtenida por sol-gel es aislante 

en todo el intervalo de temperatura menores a la temperatura de Curie. 

En el 2008, Sankar et al. [56] realizaron la síntesis de La0.67-xTbxCa0.33Mn03 mediante 

reacción en estado sólido con x= 0, 0.03, 0.07, 0.10, 0.11, 0.12, 0.125, 0.13, 0.15, 

0.20 y 0.25. Obteniendo como resultado que para valores menores de x las 

composiciones     son    ferromagnéticas     y    para     valores     mayores,  muestran 



26  

comportamiento de vidrio de espín (spin glass - es un sistema magnético en el que  el 

acoplamiento entre los momentos magnéticos de los distintos átomos es aleatorio, 

tanto ferromagnético como antiferromagnético). Así como a concentración x = 0.125 

se muestra la transición de ferromagnético a vidrio de espín, así como una anomalía   

a baja temperatura, 30 K, observada en la curva de susceptibilidad de corriente   

alterna, desaparece para composiciones por encima de este valor crítico de x. 

En el 2012, Khule y Acharya [57] prepararon por la ruta de co-precipitación química 

TbMnO3 obteniendo nanorodillos (nanorods) de aproximadamente 100 nm.   

Mostrando que alrededor de 8K muestran un comportamiento antiferromagnético 

debido al orden de los momentos de Tb3+. Una ligera curva de histéresis es    

observada a 4K, y la magnetización es casi saturada a campo alto, debido al 

ferromagnetismo débil de los átomos de Mn. 

En el 2016, Sinclair et al. [58] realizaron estudios de manganitas policristalinas 

dopando la cuarta parte de estas R0.75Ca0.25MnO3 (R=Y, Tb, Dy, Ho y Er). Los cinco 

ejemplos son ortorrómbicos y exhiben propiedades magnéticas similares: el 

ferromagnetismo aumenta debajo de T1 (~ 80 K ) y un estado de vidrio de espín por 

debajo de TSG (~30 K). 

 

 
2.2.-Antecedentes del método poliol 

En 1989 Fievet, Lagier y Figlarz [59, 60] desarrollaron un nuevo proceso para    

preparar polvos metálicos como: cobre, cobalto, níquel, cadmio, etc. por la 

precipitación de sales en un poliol líquido, obteniendo polvos cristalinos, con   

partículas de tamaño medio de 1-10 μm y con morfología homogénea (semiesférica, 

cúbica, filamentos, etc.) lo anterior depende del metal considerado y de las  

condiciones de reacción. Este método se extendió para la síntesis de otros metales,   

y aleaciones tales como Re, Ru, Rh, Au, Co20Ni80, FeNi, CoNi, CoxCu1-x o FeCoNi 

impulsado por el grupo de Fievet [61], al mismo tiempo por Chow et.al [62]. 
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Con el paso del tiempo se extendió el método poliol para la preparación de 

nanopartículas de diversos óxidos. 

En 1995 [63] se dio a conocer el primer reporte sobre la elaboración de partículas de 

óxido mediante el método poliol; sintetizando óxido de zinc a partir de acetato de zinc 

dihidratado y dietilenglicol, calentado a 180 °C, obteniendo partículas monodispersas 

esféricas encontradas en el rango submicrométrico (0.2-0.4 μm), este fue obtenido a 

concentraciones bajas de sal (0.1 mol/L). 

En el 2003, Feldmann [64] extendió el método poliol para la síntesis de diversos   

óxidos obteniendo materiales funcionales a nanoescala tales como materiales 

luminiscentes (ZnS:Ag+, Cl- ; LaPO4:Ce3+, Tb3+ ; Y2O3:Eu3+ ), pigmentos de color 

(CoAl2O4;    Cr2O3;    ZnCo2O4;    (Ti0.85Ni0.05Nb0.10)O2;    TiO2;    Cu(Fe,Cr)O4,    óxidos 

conductores transparentes (ZnO:In3+) y óxidos con actividad catalítica (CeO2; Mn3O4; 

V2O5). Las partículas resultantes son de forma esférica y cuasi monodispersas, 

dependiendo de las condiciones experimentales, muchos de los materiales son 

directamente cristalinos después de la preparación mediante el método poliol 

LaPO4:Ce3+Tb3+, Cr2O3, ZnCo2O4, etc. En algunos casos, es necesario un post- 

calentamiento Y2O3:Eu3+, CoAl2O4, V2O5. Sin embargo, se requiere de temperaturas 

bajas de 400 ° a 650 °C. 

En el 2004; Siemons et al. [30], Introdujeron por primera vez la aplicación de la    

síntesis poliol para preparar óxidos de tipo perovskita como nanopartículas de  

diferente composición; donde mencionan que la preparación varía en el agente de 

hidrólisis; por ejemplo: en algunos casos se añadió una cantidad extra de agua, o de 

solución de ácido (HNO3 o ácido acético) o una base (KOH, H2O2 o NH3). Y que en 

algunos casos, el agua presente en los compuestos de partida, era suficiente para la 

hidrólisis. Observaron que el material obtenido después de la síntesis era amorfo y el 

cual, al ser sometido a calcinación a 700°C se vuelve totalmente cristalino. 

En el 2009, Bai et al. [65], llevaron a cabo la síntesis de polvos de Ni mediante el 

método poliol agregando diferentes concentraciones de NaOH. Obteniendo como 

resultados   que   a   concentraciones  inferiores  de  0.3 M,  no  se  podía  obtener  Ni 
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metálico. Cuando trabajaron con concentración 1.2 M de NaOH obtuvieron partículas 

con morfología de nanohojuelas formando grupos de flores  y  a  concentraciones  de 

0.4 y 0.5 M obtuvieron poliedros dispersados. 

 
Beji et al., 2010 [66] estudiaron el sistema Ni1-xZnxFe2O4 sintetizado mediante el 

método poliol, observando por DRX que las muestras obtenidas a diferentes 

temperaturas de tratamiento térmico 400, 600 y 800°C, indexan para una estructura 

de tipo espinela encontrada en fase pura, al ser comparadas entre sí, se notó que 

aumenta su cristalinidad debido a que existe un crecimiento del tamaño de cristal al ir 

aumentando la temperatura y eso se ve reflejado en el patrón de difracción   

percibiendo que los picos son más acentuados. 

En el 2010; Santiago et al. [67], describieron la síntesis de manganita de calcio   

dopada con europio (EuxCa1-xMnO3) obteniendo partículas de un tamaño aproximado 

de 400 nm a 1 μm con morfología esférica y acicular al utilizar ácido clorhídrico y 

tratadas a 700°C durante la síntesis, sin embargo, se obtuvo con una fase      

secundaria (Mn2O3). 

En el 2012; Sui et al. [68], efectuaron la síntesis de nanopartículas de ZnFe2O4 por el 

método poliol, con tamaño de partícula de 6.3 nm, observando mediante DRX la 

presencia de la estructura espinela cúbica de ZnFe2O4 y la ausencia de picos 

pertenecientes a otra fase secundaria, indicando que después de sintetizado el 

material se encuentra en estado de alta pureza. 

Villanueva et al. 2013 [69], presentan en su trabajo los resultados obtenidos para el 

BaHfO3 y BaZrO3 utilizando la síntesis poliol, adicionando HNO3 para promover la 

obtención de la fase, el material recuperado se trató térmicamente a 700 ° y 900 °C, 

contemplando mediante el análisis de DRX la estructura cúbica tipo perovskita con 

fases secundarias de BaCO3 y MO2 (M=Hf o Zr) en ambos materiales. 

En el 2014; Quievryn et al. [70], sintetizaron nanopartículas de óxido de praseodimio 

mediante el método poliol con nitratos de praseodimio. Al término de la síntesis se 

obtuvo hidróxido de praseodimio y después de la  calcinación  a  600 °C  se  trasformó 
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el material precursor en nanopartículas de Pr6O11, con tamaño de partícula   

aproximado a 10 nm. 

En el 2016; Tenorio et al. [71], sintetizaron nano-cristales de hexaferrita de estroncio 

mediante la complejación de iones hierro y estroncio con dietilenglicol, seguido de un 

recocido a temperaturas bajas de 750 °C. La hexaferrita obtenida tiene propiedades 

magnéticas adecuadas para ser aplicada como un material magnético permanente. 

De acuerdo a lo antes expuesto se puede notar que no se encuentra estandarizado   

el método poliol, al mismo tiempo se percibe que el sistema Tb1-xCaxMnO3 (x=0.4) no 

ha sido sintetizado por dicho método de síntesis y que el método de síntesis tiene     

una gran importancia en las propiedades del material, por lo que en este trabajo se 

realizó el estudio de Tb1-xCaxMnO3 (x=0.4) utilizando el método poliol. 
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Capítulo 3.- DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 

En esta sección se describe el procedimiento experimental empleado en este trabajo 

de investigación, haciendo referencia a los materiales de partida, a los instrumentos 

utilizados para llevar a cabo la obtención del material, así como a las técnicas de 

caracterización y equipos empleados. 

 
 

3.1.-Metodología 

En el siguiente diagrama de flujo (figura 13) se presenta la metodología experimental 

de forma general que se realizó durante el desarrollo de esta tesis. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 13.-Desarrollo experimental de la síntesis de TbxCa1-xMnO3 por el método 

poliol. 
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3.2.-Reactivos 

En la Tabla 2, se muestran los reactivos utilizados durante la síntesis, donde se 

indica el nombre, fórmula química, pureza y marca. 

Tabla 2.-Lista de reactivos utilizados. 
 
 

Nombre Fórmula química Pureza (%) Marca 

Nitrato de calcio Ca(NO3)2 · 4H20 99 Aldrich 

Nitrato de manganeso Mn(NO3)2 · xH20 98 Aldrich 

Nitrato de terbio Tb(NO3)3 · 5H20 99.9 Aldrich 

Hidróxido de Sodio NaOH 97 Sigma – Aldrich 

Dietilenglicol (DEG) C4H10O3 99 Sigma – Aldrich 

Aceite de silicón ----- ----- Tomas Scientific 

Etanol Absoluto CH3CH2OH 99.5 Tecsiquim 

 
 

La síntesis se ejecutó empleando nitratos hidratados como precursores, ya que con 

estos se puede garantizar una mezcla homogénea a temperaturas menores, debido   

a que funden a bajas temperaturas. Al mismo tiempo se empleó un poliol, el cual es 

un tipo de disolvente no acuoso que al igual que el agua son líquidos unidos por 

hidrógeno con un alto valor de permitividad relativa. Por lo tanto son, capaces de 

disolver compuestos inorgánicos iónicos [61]. El poliol empleado fue el DEG el cual 

posee  permitividad  relativa  (T)  de  32,  con  punto  de  ebullición  de  246  °C.  Este 

también puede actuar como un estabilizador, limitando el crecimiento de partícula y    

al mismo tiempo prohíbe la aglomeración de partículas durante la síntesis [64]. 

3.3.-Cálculos estequiométricos 

Con el fin de obtener el compuesto, se consideró la siguiente reacción (Ec. 6): 
 
 

 

Ec.6 
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Mediante la cual se hicieron los cálculos de las cantidades de nitratos que se   

utilizaron. 

Para obtener la relación de los nitratos y la solución sólida final, es necesario  

multiplicar la masa de la solución sólida por el número de moles y el peso molecular, 

y dividir todo entre el peso molecular de la solución sólida de acuerdo a la ecuación   

7: 

Ec.7 

 
 
 

Donde: GramosSP, son los gramos de la sal precursora en g, MasaSS , es la masa de  

la solución sólida (manganitas) en g, No. MolesSP es el número de moles de la sal 

precursora, P. MSS se refiere al peso molecular de la solución sólida (g/mol), y P.MSP 

es el peso molecular de la sal precursora (g/mol). 

 

 
3.4.-Síntesis mediante el método poliol 

Se utilizaron cantidades estequiométricas de Ca(NO3)2 · 4H2O, Mn(NO3)2 · xH2O y 

Tb(NO3)3 · 5H2O, los cuales fueron adicionados a 25 mL de DEG. La mezcla fue 

agitada y calentada a 60 °C durante una hora, para permitir la disolución total de las 

sales, después se incrementó la temperatura a 120 °C, manteniendo la solución a    

esta temperatura durante una hora, para llevar a cabo la nucleación, nuevamente se 

aumenta la temperatura a 180 °C dejando la solución a esta temperatura durante dos 

horas para lograr el crecimiento de las partículas. Lo antes mencionado se realizó    

bajo agitación vigorosa y reflujo. 

La solución obtenida fue centrifugada para separar el material sólido de la solución. 

Posteriormente a los sedimentos se les agregó etanol para ser redispersados 

nuevamente, mediante ultrasonido. Dicho procedimiento se repite varias veces para 

disminuir la presencia de DEG en el material. A continuación, el producto fue secado 

en una estufa  durante  una  hora  a  100 °C.  Finalmente  los  polvos  fueron  tratados 
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térmicamente a 800 °C durante cuatro horas, con la finalidad de eliminar los       

residuos orgánicos. 

 

 

3.4.1.- Variables estudiadas 

 Método de separación.- Se realizó un estudio sobre la separación de la    

solución mediante filtrado en vacío (con papel filtro y membrana), 

centrifugación. Se propuso el método de diálisis durante 24 h. y evaporación. 

 
 

 pH.- Se llevaron a cabo cuatro síntesis con pH diferente (pH= 3, 5, 7 y 12), con 

el fin de conocer cómo afecta al material y encontrar el pH adecuado para 

realizar la síntesis. 

 
 

 Temperatura de tratamiento térmico.- Debido a que en la literatura se    

menciona la posibilidad de obtener el material después de la síntesis, por esta 

razón se caracterizó la muestra secada a 100 °C. Posteriormente se realizaron 

tratamientos térmico de 700°, 800° y 900 °C al producto de la síntesis, para 

conocer la temperatura adecuada a la cual se obtiene el material de forma 

cristalina. 

 
 

 Evaluación del comportamiento magnético.-Se comparó el comportamiento 

magnético de la síntesis realizada de Tb0.4Ca0.6MnO3 con la síntesis 

Ca0.4Tb0.6MnO3 para conocer cómo afecta el terbio en las propiedades 

magnéticas. 
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3.5.-Dispositivos Experimentales 

El sistema experimental consta de una parrilla de calentamiento con agitación 

magnética marca Thermo Scientific, un matraz balón de fondo plano con un agitador 

magnético sumergido en aceite de silicón, el cual se encuentra en un cristalizador. 

El aceite de silicón debe mantenerse en agitación para conservar la temperatura 

constante en todo el matraz y durante todo el tiempo de síntesis. El matraz balón se 

unió a una columna de refrigeración debido a que el sistema debe de permanecer en 

reflujo, la temperatura es monitoreada con un termómetro, ver figura 14. 

 

 
Figura 14.-Dispositivo experimental para la síntesis de manganita por el método 

poliol. 

 

Una vez obtenida la manganita se realizó la separación mediante una centrifugadora 

marca Eppendorf, modelo 5804, a 7500 rpm durante 20 min para separar los sólidos  

y retirar el DEG presente en la solución, figura 15. 
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Figura 15.- Proceso de separación de sólidos de la solución. 
 
 

La redispersión se realizó adicionando etanol a los sedimentos y sometiéndolos a  

baño ultrasónico durante 30 min, mediante un ultrasonido marca Cole-Parmer, figura 

16. 

 

 

Figura 16.- Equipo de ultrasonido. 

 

 
El secado del material fue realizado en una estufa Thermo Scientific, modelo 6530, 

durante una hora a 100 °C, ver figura 17. 
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Figura 17.- Estufa para secado del material. 

 
 

Para la obtención del material en su fase cristalina se realizó un tratamiento térmico 

en una mufla marca Thermolyn, modelo 1300, figura 18. 

 

 

Figura 18.- Horno para tratamiento térmico. 

 

 
En el siguiente apartado se describen las técnicas de caracterización y equipos 

utilizados. 
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3.6.-Técnicas de caracterización 

Una vez que fue obtenido el material, el siguiente paso es la caracterización, esto se 

puede llevar a cabo mediante diversas técnicas, a continuación se mencionan las     

que se utilizaron y se describen de manera breve en este apartado. 

 

 
3.6.1.- Análisis termogravimétrico (ATG) 

Técnica en la que el peso de la muestra es monitoreado en función del tiempo o de la 

temperatura, cuando la temperatura de la muestra sigue cierto programa en una 

atmósfera específica. La muestra puede presentar ganancia o pérdida de peso. 

El equipo de esta técnica generalmente consiste en un horno el cual es calentado 

mediante una resistencia eléctrica, el control de la temperatura mediante uno o varios 

termopares y el peso se mide con una microbalanza. El equipo utilizado fue un 

TGA/SDTA 851e Mettler Toledo, figura 17. El rango de temperatura analizado fue de 

25–1000 °C, con un calentamiento gradual de 10 °C/min. Bajo una atmosfera de aire. 

 

 

Figura 19.- Analizador termogravimétrico. 

 

 
El resultado de esta técnica se suele presentar en forma de una gráfica de peso en 

función de la temperatura, denominado termograma o curvas termogravimétricas. En 

este caso en específico  se  empleó  esta  técnica  para  observar,  la  degradación  del 
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material orgánico (pérdida de masa) y la reducción de algunos materiales (ganancia 

de masa). 

 

 
3.6.2.-Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR, 

Fourier Transform Infrared) 

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorción de la radiación infrarroja por las 

moléculas en vibración. Una molécula absorberá la energía de un haz de luz     

infrarroja cuando dicha energía incidente sea igual a la necesaria para que se de 

transición vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una 

determinada manera gracias a la energía que se le suministra mediante luz infrarroja, 

para que esto ocurra la molécula debe de someterse a un cambio en su momento 

dipolar durante la vibración. 

En esta técnica se distinguen dos categorías básicas de vibraciones: de tensión y de 

flexión. Las vibraciones de tensión son cambios en la distancia interatómica a lo largo 

del eje del enlace entre dos átomos y dentro de ellas se encuentran las vibraciones   

de tensión asimétrica y antisimétrica. Las vibraciones de flexión están originadas por 

cambios en el ángulo que forman dos enlaces dentro de esta categoría se     

encuentran la de balanceo, tijereteo, aleteo y torsión. 

Por lo que con esta técnica se usa para la identificación y el estudio de los grupos 

funcionales de las moléculas que componen el material a analizar, y durante este 

trabajo se utilizó esta técnica para observar la presencia de enlaces M-O y M-O-M.  

Las mediciones se realizaron con un espectrofotómetro Perkin Elmer, modelo   

Frontier, mediante pastillas de KBr. Los espectros se obtuvieron en un intervalo de   

400 – 4000 cm-1. 
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3.6.3.- Difracción de Rayos X (DRX) 

El estudio de la estructura cristalina de los materiales aporta una información muy 

valiosa para su caracterización. Es por ello que se realiza un estudio sobre la 

caracterización de la manganita a través de la técnica de difracción de rayos X. 

Por lo que esta técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X (radiación 

electromagnética comprendida entre 10-12 a 10-7 m) en una muestra, la cual difractará 

el haz, haciendo que los rayos X difractados vayan hacia el detector el cual mandará 

la información a una computadora donde se obtendrá un patrón de difracción, el cual 

al ser interpretado arrojará información sobre la identificación de planos cristalinos, 

parámetro de red, tipos de celda, sistema cristalino. 

El fenómeno de difracción de rayos X se debe al proceso de dispersión elástica que 

tiene lugar cuando un haz de radiación electromagnética, monocromática y de   

longitud de onda del orden de la distancia interplanar que incide sobre una muestra 

cristalina. A la salida de dicha muestra, las ondas dispersadas por el cristal infieren    

de forma constructiva ver figura 20, dando lugar a la aparición de máximos de 

intensidad según ciertas direcciones. 

 

 

Figura 20.- Rayos difractados. 
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Que vienen dadas por la ley de Bragg, ver ecuación 8: 
 
 

 

Ec.8 
 

donde λ, es la longitud de onda de la radiación incidente, dhkl es la distancia   

interplanar, y es el ángulo de difracción. 

Cada fase cristalina produce un patrón de difracción específico, esto hace posible la 

identificación cualitativa por medio del uso de una base de datos. 

La caracterización del material, fue llevada a cabo mediante un difractómetro de    

rayos X marca INEL, modelo Equinox 2000, (figura 21) con radiación CoKα1 (λ=1.78901 

Å), en un rango de 2ϴ comprendido entre 20 y 100°. 

 
 

 

 

Figura 21.- Equipo de difracción de rayos X. 
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3.6.4.-Microscopia Electrónica de Barrido (MEB) 
 

Dicha técnica emplea un haz de electrones para formar una imagen ampliada de la 

superficie de un material. Esta imagen es formada por la interacción del haz de 

electrones con la superficie de la muestra, al realizar lo antes mencionado se      

produce una excitación de electrones dando como resultado electrones de diferentes 

grados de energía (ver figura 22), estos pasan por los detectores y generan diferente 

información y al mismo tiempo una imagen. 

 
 

 

 

Figura 22.- Señales detectadas mediante la interacción del haz de electrones y la 

muestra en MEB. 

 

 
Por lo tanto, el microscopio electrónico de barrido está equipado con diversos 

detectores, como el detector de electrones secundarios SEI (Secundary Electron 

Image) para obtener imágenes de alta resolución, detector de electrones 

retrodispersados que permite la obtención de imágenes de composición y topografía 

de la superficie BEI (Backscattered Electron Image) y un detector de energía   

dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) el cual permite colectar los rayos    

X generados por la muestra y realizar un análisis semicuantitativo y de distribución     

de elementos en la superficie del material. 
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Para la caracterización morfológica, del material de estudio se empleó un     

microscopio electrónico de barrido, marca JEOL modelo JSM-10L. La muestra se 

montó sobre un adhesivo de grafito, la cual estaba soportada en un portamuestras de 

cobre. De esta manera, se logró realizar un examen adecuado de las muestras. 

 

 

3.6.5.-Analisis de Tamaño de Partícula (ATP) 

Para este estudio se utilizó un analizador de tamaño de partícula marca Beckman 

Coulter LS 13 320 (figura 23), el cual mide la distribución de tamaño de partículas a 

partir de la variación angular de la intensidad de la luz dispersada cuando un rayo   

láser pasa a través de una muestra de partículas dispersadas, posteriormente se 

analizan los datos de la intensidad de dispersión angular para calcular el tamaño de 

las partículas responsables de crear el patrón de dispersión, utilizando la teoría de   

Mie de la dispersión de luz. 

 

 

Figura 23.- Analizador de tamaño de partícula. 

 
 
 

3.6.6.-Magnetometria de Muestra Vibrante (MMV) 

El magnetómetro de muestra vibrante (MMV) o VSM por sus siglas en inglés   

(Vibrating Sample Magnetometer) es el instrumento de medición más comúnmente 

usado  para  la  determinación  de  curvas  M  vs  H  (curvas  de  histéresis),  dada  su 
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capacidad de medir las propiedades magnéticas básicas de materiales como función 

del campo magnético DC externo, la temperatura y el tiempo. 

Un magnetómetro de muestra vibrante mide el momento magnético de una muestra 

cuando esta vibra en presencia de un campo magnético estático, a partir del cual se 

puede determinar la magnetización y la susceptibilidad magnética. El principio de 

funcionamiento del magnetómetro es la Ley de Inducción de Faraday, la cual nos     

dice que un campo magnético variable nos dará un campo eléctrico. Este campo 

eléctrico puede ser medido y por ende nos brindará información acerca del campo 

magnético. La muestra es sometida a una oscilación armónica únicamente en el eje 

vertical, perpendicular al campo magnético generado por el electroimán. El equipo 

utilizado para evaluar la magnetización y la susceptibilidad magnética del material de 

estudio fue un magnetómetro de muestra vibrante modelo EV7 marca microsence, 

figura 24. 

 

 

Figura 24.- Magnetómetro de muestra vibrante. 
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Capítulo 4.-RESULTADOS Y ANÁLISIS 

 
En este apartado se dan a conocer los resultados obtenidos durante y después de la 

síntesis del material, así como la caracterización de los polvos sintetizados por el 

método poliol, mediante las técnicas descritas anteriormente. 

 

 
4.1.-Cálculos del factor de tolerancia 
Inicialmente se realizó cálculo del factor de tolerancia para conocer si teóricamente    

se podía efectuar el dopaje y predecir la estructura cristalina, llevando a cabo el   

cálculo con la ecuación 9: 

 

 
Ec.9 

 
 
 

donde r<A.Á>, es el promedio de los radios iónicos de los cationes (Tb3+ y Ca2+), rO, es 

el radio iónico del oxígeno y r<B,B´> es el promedio de los radios iónicos del     

manganeso (Mn3+ y Mn4+). Los valores de los radios iónicos fueron tomados de los 

datos publicados por Shannon [72], considerando su estado de oxidación y número    

de coordinación, en la Tabla 2 se muestran los radios iónicos utilizados en este   

trabajo. 

Tabla 3.-Radios iónicos de los átomos empleados. 
 

Ion Radio Iónico Sitio 

Ca2+ 1.18 Å A 

Tb3+ 1.09 Å A´ 

Mn4+ 0.53 Å B 

Mn3+ 0.58 Å B´ 

O2+ 1.40 Å O 
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Por lo tanto, sustituyendo los valores de los radios iónicos en la ecuación 9, el factor 

de tolerancia de la manganita de calcio dopada con terbio con x=0.4 es: 

  Ec.9.1 

 

 
  Ec.9.2 

 
 

Ec.9.3 

 
Este valor de t = 0.917 se encuentra dentro de los parámetros establecidos por 

Goldschmidt [13] prediciendo una estructura perovskita tipo ortorrómbica, 

posteriormente el resultado obtenido fue corroborado mediante difracción de rayos X. 

Notando teóricamente, que es factible la realización de dopaje con la concentración 

x=0.4, se procede a realizar los cálculos estequiométricos correspondientes. 

 

 
4.2.-Cálculos estequiométricos 

Se realizaron los cálculos estequiométricos correspondientes a la ecuación 6, donde 

x=0.4, obteniendo como resultado la ecuación 10 la cual se muestra a continuación: 

 

 
 

En la Tabla 4, se muestran los datos empleados para realizar los cálculos de la 

ecuación 7, así como los gramos de las sales precursoras que fueron utilizados para 

la síntesis de manganita de calcio dopada con terbio. 

Ec. 10 
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Tabla 4.-Datos utilizados en la ecuación 7. 
 

Datos MasaSS P. MSS No. MolesSP P.MSP GramosSP 

Mn(NO3)2  

1g 

 

190.55 g/mol 

1 196.96 g/mol 1.033 

Ca(NO3)2 0.6 236.1 g/mol 0.743 

Tb(NO3)3 0.4 344.95 g/mol 0.724 

 
 

A continuación se muestra un diagrama de distribución de especies de los    

precursores en medio acuoso, elaborado con el programa HYDRA/MEDUSA, ver 

figura 25. El diagrama obtenido muestra el logaritmo de la concentración de los 

diferentes iones en función del pH, donde se aprecian la formación de los iones Tb3+, 

Ca2+ y Mn3+ a pH ácidos, por otro lado, a pH básico existe la formación de hidróxidos: 

Tb(OH)3, Ca(OH)2, Tb(OH)4
-, Ca(OH)+, así como el óxido de manganeso (Mn2O3), 

notando que no es posible generar la manganita en un medio acuoso 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
. 

 

Figura 25.- Diagrama de distribución de especies de los precursores. 
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Cabe aclarar que durante la síntesis, se espera un comportamiento diferente de los 

precursores, debido a que las sales precursoras son disociadas en medio no acuoso 

(DEG), por lo que el diagrama antes expuesto fue para tener una idea de las posibles 

especies que pudieran formarse. 

 

 
4.3.- Resultados de la síntesis de Tb0.4Ca0.6MnO3, obtenida por el 

método poliol. 
En primera instancia se realizó la síntesis de Tb0.4Ca0.6MnO3, donde se obtuvieron     

los siguientes cambios físicos durante la síntesis, a la temperatura de 60 °C se   

observó que las sales precursoras estaban en completa disolución obteniendo una 

solución totalmente transparente y homogénea. Al incrementar  la  temperatura  a     

120 °C se observó un cambio de color a beige (esto ocurre cuando se adiciona     

NaOH) este cambio de color es atribuido al proceso de nucleación. En cuanto se 

incrementó la temperatura a 180 °C la solución llega a su punto de ebullición y el     

color café de la etapa anterior se intensifica hasta obtener un color café obscuro, ver 

figura 26, a este cambio se le atribuye al crecimiento de partículas. 

 

 
Figura 26.- Etapas de la síntesis de Tb0.4Ca0.6Mn03 realizada a pH 12. 
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Una vez efectuada la síntesis se procedió a separar el material sólido de la solución. 

A continuación se presentan los resultados obtenidos del método de separación por 

filtrado, centrifugado, diálisis y evaporación. 

De acuerdo a Santiago et al. [67], el material sólido se puede separar de la solución 

mediante filtrado, por lo que se realizó la filtración con papel filtro Ahlstrom de poro  

fino (121 mm ), al utilizar este medio no se obtuvo un buen resultado, debido a que 

las partículas sólidas son más pequeñas que el tamaño de poro del papel filtro, 

teniendo como consecuencia el paso total del fluido sin retención de sólidos como se 

muestra en la figura 27. También se probó con papel Whatman (110 mm ) el cual 

tiene un tamaño menor de poro que el papel filtro Ahlstrom, sin embargo, se obtuvo    

el mismo resultado. 

 

 

Figura 27.- Filtrado con papel filtro (121 mm  y 110 mm ). 

 
Al notar que las partículas son pequeñas, se probó separar el material con      

membrana de 0.2 μm , observando que al adicionar la solución al sistema de 

filtración, una pequeña cantidad de fluido (gotas) logró pasar por la membrana, el     

cual disminuye conforme avanza el tiempo de filtrado, llegando al punto donde no 

existe el paso del fluido. Este resultado es atribuido a dos fenómenos: a la influencia 

de la viscosidad del DEG, debido a que la viscosidad provoca una resistencia al 

movimiento del fluido lo que hace lento el flujo y por consecuencia se necesitará de 
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una mayor fuerza de empuje para lograr que el fluido se deslice por los poros de la 

membrana. 

Por otro lado, también se ve afectada esta técnica por la formación de una película 

delgada de partículas sólidas que se deposita sobre la membrana, obstruyendo los 

poros de la membrana e impidiendo el paso del fluido, ver figura 28, por lo que se 

probó con membrana de tamaño de poro mayor (0.4 μm ) notando el mismo 

resultado, debido a lo antes expuesto, esta técnica de separación fue descartada. 

 

Figura 28.- Filtrado con membrana de 0.2 μm  y 0.4 μm . 

 
 

Siemons, et al. [31] y Qiu et al. [73]; reportan en sus trabajos el uso del método de 

centrifugación. Durante la realización del proceso, se consiguió la separación de    

fases (líquida-sólida) tal y como puede apreciarse en la figura 29, por lo tanto se      

retiró el sobrenadante y el precipitado se redispersó en etanol (relación 1:1), 

posteriormente se llevaron a cabo cuatro lavados, para disminuir la cantidad de DEG 

en el material, al observar que dichos lavados no eran suficientes para que la     

muestra secara a temperatura ambiente, se realizaron más lavados hasta conseguir 

que la muestra secara a temperatura ambiente, este resultado se logró después de 

hacer ocho lavados. 
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Figura 29.- Separación de fases por centrifugación. 
 

Durante esta etapa se notó que el tamaño de partícula afecta la velocidad de 

separación del material sólido. Encontrando como inconveniente en algunas   

muestras, que las partículas de mayor tamaño se sedimentaron más rápido, dejando 

a las partículas de menor tamaño suspendidas en la solución, por lo que la velocidad 

(rpm) o el tiempo (min) de centrifugado son alterados. 

Para lograr que las partículas pequeñas formen parte del precipitado se aumenta el 

tiempo de centrifugado manteniendo la misma velocidad de centrifugado o viceversa, 

ver figura 30, por lo que todas las partículas formarán un sedimento si se centrifugan 

lo suficiente [74, 75]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 30.- Relación tiempo vs velocidad de centrifugado. 
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Para reducir el tiempo destinado para el lavado del material se efectuó una diálisis a 

la solución obtenida, la cual fue depositada en un medio de acetona/etanol (30:70), 

bajo agitación, ver figura 31, esperando que las moléculas de acetona/etanol 

traspasaran los poros de la membrana y removieran moléculas de DEG. 

Figura 31.-Diálisis de la síntesis obtenida por el método poliol. 

 

 
Posterior a la diálisis, a la solución de acetona/etanol se le realizó una destilación,      

ver figura 32, para evidenciar si se efectuó el intercambio de moléculas entre la    

mezcla etanol/acetona-solución, logrando recuperar el 88% de la mezcla acetona- 

etanol, sin obtener restos de DEG, el 22% faltante se perdió durante el periodo de 

recuperación, por lo tanto, esta técnica de separación no es factible, debido a que no 

se consiguió retirar DEG de la solución. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 32.- Dispositivo experimental utilizado para recuperación de solventes 

posterior a la diálisis. 
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Y finalmente se probó separar por evaporación. La solución obtenida de la síntesis     

se llevó a la temperatura de 300 °C para evaporar el DEG, como lo muestra la figura 

33, consiguiendo separar el material sólido de la solución de manera satisfactoria. 

 
 

 
 

Figura 33.- Sistema de separación por evaporación. 

 
 

El material sólido que se logró conseguir, se observó mediante MEB notando la 

formación de aglomerados con tamaño y morfología irregular como lo muestra la    

figura 34, debido a que las partículas se encuentran rodeadas de material orgánico 

(DEG) lo cual impide la separación entre partículas, al ir degradando el DEG se 

generaron aglomerados. En consecuencia la técnica fue descartada, ya que después 

de la evaporación se requiere de una molienda, la cual afecta tanto la morfología    

como el tamaño de las partículas. 
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Figura 34.-Micrografía a 250x obtenida del material recuperado después de la 

evaporación. 

Después de evaluar diferentes técnicas de separación, se optó por utilizar el método 

de centrifugación, debido a que es posible separar el material sólido de la solución,   

sin necesidad de triturar el material para pruebas posteriores. Más adelante se hizo   

un estudio del pH adecuado para realizar la síntesis y así obtener la manganita de 

calcio dopada con terbio. 

 

 
4.3.1.- Resultados de la variación de pH en la síntesis de 

Tb0.4Ca0.6MnO3 

Se sabe que el pH es un factor importante en la síntesis por el método poliol por lo  

que en este apartado se muestran los resultados obtenidos al variarlo. De acuerdo a 

la literatura [25, 26, 59, 61] la síntesis se puede realizar a valores de pH básicos para 

lograr la formación de óxidos, adicionando diferentes tipos de agentes hidrolizantes 

como: NaOH, HCl, KOH, HNO3, NH3, entre otros;  también  mencionan  que  se  puede 
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lograr la síntesis simplemente con el agua contenida en los precursores [58]. Por lo 

que se realizaron pruebas de la síntesis a pH 3, 5, 7 y 12. 

a) Resultado de la síntesis a pH=3 

 
Al realizar la síntesis se observó un cambio de color de la solución, durante el    

aumento de temperatura a 120 °C, que pasó de transparente a rosa claro, en el 

momento de ajustar el valor de pH a 3 con HCl, notando un cambio gradual en la 

coloración de la solución, ver figura 35. Al finalizar la síntesis, la solución continua     

con la coloración transparente. 

El primer cambio de color de transparente a rosa claro es atribuido a la formación de 

embriones, los cuales no alcanzan el tamaño de radio crítico para poder ser núcleos 

estables y como consecuencia se redisuelven. Debido al resultado obtenido, la 

muestra fue descartada para estudios posteriores. 

 

 

Figura 35.- Cambio de color de la solución al ajustar el pH a 3 con la adición de HCl. 

 
 

b) Resultado de la síntesis a pH=5, sin adición de HCl y NaOH. 

 
Al realizar la síntesis sin ninguna adición de agentes hidrolizantes se logró observar   

el primer cambio de color al incrementar la temperatura a 120 °C, posteriormente se 

notó un cambio gradual de color, de rosa claro a café, ver figura 36, el primer cambio 

de color es atribuido a la formación de núcleos y el segundo a la etapa de     

crecimiento. 

60 – 120 °C 

+HCl 

 
120 – 180 °C 
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120°C -180 °C 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figura 36.-Cambio de color de la solución a la temperatura de 120 °C a 180 °C, a 

pH 5, sin adición de agentes externos. 

 
 

Después de la etapa de secado se obtuvo un rendimiento igual a 61.2 % el cual fue 

calculado con la fórmula de la ecuación 11: 

                    Ec. 11 

 

donde: el rendimiento real, es el peso de los polvos obtenidos en la síntesis y el 

rendimiento teórico es aquel que fue calculado considerando la estequiometría. 

 

 
c) Resultados de la síntesis a pH=7 y 12. 

A la temperatura de 120 °C se adicionó NaOH notando que el color de la solución   

(rosa claro) cambia conforme se adiciona el NaOH obteniendo un color beige figura 

37, el cual se atribuye a la formación de una especie intermedia de hidróxidos 

metálicos. 
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Figura 37.-Cambio físico de la solución al adicionar NaOH, a la temperatura de 

120 °C. 

 

Debido a que las cantidades de NaOH adicionadas fueron diferentes para alcanzar el 

pH de 7 y 12, se obtuvo como producto final un color diferente de cada solución (ver 

figura 38). Se consiguió el rendimiento de 78.5% para la síntesis a pH 7 y de 92.8% 

para pH 12 

 

 

Figura 38.-Productos de la síntesis realizada a pH a) 7 y b) 12. 

 

 
A continuación en la Tabla 5 se concentran los resultados y rendimientos    

conseguidos  en  las  síntesis  expuestas  anteriormente.   Donde  se  observó  que  a 

   a)     b)  
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valores de pH básicos se encuentra el rendimiento más elevado como consecuencia 

de una gran cantidad de iones OH-, lo cual promueve la formación de un mayor  

número de núcleos para poder llevar a cabo la precipitación, a diferencia de la     

síntesis realizada a pH 5, en la cual no se adicionó ninguna cantidad de NaOH  

logrando la mínima cantidad de núcleos, por lo que, se generó el rendimiento más  

bajo. 

Tabla 5.-Concentración de los resultados de las síntesis a pH de 3, 5, 7 y 12. 
 

 

 Síntesis a pH de 3, 5, 7 y 12. 

pH 3 5 7 12 

 

 
Cambios 
durante la 
síntesis 

60°-120°C Rosa claro 

Agente 
hidrolizante 

HCl ------- NaOH 

Durante la 
adición de HCl o 

NaOH 

 

Transparente 
 

------- 
 

Beige 

120° - 180°C Transparente Café claro Café 
Café 

obscuro 

 Rendimiento 
(%) 

--------- 61.2 78.5 92.8 

 
 

 

A continuación se muestran los resultados obtenidos al caracterizar el material sólido 

por la técnica de DRX (ver figura 39), donde se observa que los polvos conseguidos   

a pH 5 con tratamiento térmico de 800 °C se encuentran en estado semi-amorfo, ya 

que el difractograma no se encuentra bien definido, sin embargo, se observa el pico 

característico de una manganita, por lo que el comportamiento amorfo es atribuido al 

tamaño de las partículas, debido a que en la etapa de separación se tuvo  

inconveniente para lograr la separación de las fases, por lo que se aumentaron las   

rpm a 8000 para poder conseguir la separación del material sólido. 
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Figura 39.-Difractogramas del material obtenido a pH 5, 7 y 12, calcinado a 800 °C. 

 
Los difractogramas de los polvos sintetizados a pH 7 y 12 son característicos de un 

material cristalino por lo que en la figura 39 se puede observar la existencia de la       

fase ortorrómbica de la manganita TbxCa1-xMnO3 (x=0.4) (PDF 00-050-1733). Por     

otra parte, a valores de pH 7 se encuentran dos fases secundarias correspondientes  

a Mn3O4 y Tb2O3, mientras que a pH 12 se observa una fase secundaria 

correspondiente a Tb2O3. 

Al comparar los difractogramas antes expuestos con el de la manganita de calcio sin 

dopar (CaMnO3) reportado en la base de datos FindIt (ICSD#50997) [67], ver figura 40, se 

nota que los difractogramas obtenido por el método poliol se desplazaron      

ligeramente hacia la izquierda debido a que la estructura cristalina se deforma por la 

inserción de los átomos de terbio. 

*Tb0.4 Ca0.6MnO3 

oTb203 

+Mn3O4 

pH= 5 

pH= 7 

pH= 12 
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20 30 40 50 60 70 80 90 

2(grados) 

 
Figura 40.-Difractograma obtenido con λCu=1.54 Å de la síntesis de CaMnO3 [67]. 

 

 
Con la finalidad de conocer la influencia del pH en un medio ácido y básico se     

hicieron estudios de FTIR para confirmar la presencia de los enlaces característicos 

de una manganita, por lo tanto, estos estudios solo se realizaron a valores de pH 5 y 

12. 

En el espectro de FTIR de la figura 41, es posible apreciar una banda ancha (3600 - 

2500 cm-1) que se encuentra centrada aproximadamente en 3410 cm-1 y 3440 cm-1 la 

cual pertenece al modo de estiramiento de grupos –O-H los cuales son atribuidos al 

agua atraída por el KBr y por la presencia de DEG. Las dos bandas presentes 

alrededor de 2930 cm-1–2800 cm-1 corresponden al estiramiento de C-H, así como      

las bandas a 1071 cm-1 pertenecientes al tijereteo de C-H, las cuales son atribuidas     

al DEG. 
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Figura 41.- Espectro de FTIR del material sintetizado por el método poliol a pH de 5 y 

12, con tratamiento térmico de 800°C. 

 
A 1517 cm-1 y 1393 cm-1 corresponden a la vibración de tensión de NO2,        

perteneciente a los precursores, la cual desaparece en el material sintetizado a pH   

12, debido a que a pH básico reaccionan satisfactoriamente. La banda alrededor de 

595 cm-1 pertenece al modo vibracional de tensión de los enlaces Mn-O o Mn-O-Mn 

[76], la cual se observa tanto en la muestra de pH 5 y pH 12, también se logra     

apreciar la banda alrededor de 400 cm-1 en la muestra a pH 12 que se debe al modo 

vibracional de flexión del enlace O-Mn-O de los octaedros [77], característica de las 

manganitas, cabe mencionar que en la muestra a pH 5 la banda del enlace O-Mn-O 

está ausente, debido a esto se hace la suposición de que a pH 5 solo se forman    

óxidos metálicos, y que la síntesis se necesitará dejar en la temperatura de 180 °C 
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por más tiempo hasta que se observe un cambio de color en la solución (café    

obscuro) para poder obtener Tb0.4Ca0.6MnO3. 

La banda a 2336 cm-1 corresponde al CO2 del aire, debido a que el equipo no se 

encuentra bajo una atmósfera controlada, por tal motivo no se visualiza en ambos 

espectros. 

Una característica importante para el estudio de las propiedades de un material, es   

sin duda la morfología de las partículas, ya que las propiedades pueden variar al     

tener un material amorfo a uno cristalino o que presente una morfología irregular u 

homogénea. En la figura 42 se presenta la micrografía de la muestra obtenida a pH    

5, donde se aprecian, a 10,000x aumentos, partículas semiesféricas homogéneas,    

con tamaños de partícula irregulares. 

 
 

 
 

Figura 42.-Micrografía obtenida con electrones secundarios a 10,000x del material 

sintetizado a pH 5. 
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La figura 43 muestra el análisis de tamaño de partícula realizado al material obtenido 

a pH 5, apreciando una distribución bimodal, donde están presentes aglomerados de 

partículas con tamaños de 1.6 μm hasta 100 μm los cuales tienen un tamaño 

predominante de 10.29 μm, el tamaño y la morfología son atribuidos al tipo de 

nucleación que se lleva a cabo durante la síntesis por lo que, la nucleación es una 

nucleación homogénea debido a que es espontanea. 

 

 

Figura 43.- Distribución de tamaño de partícula del material obtenido a pH 5, con 

tratamiento térmico de 800 °C. 

Con respecto a la muestra sintetizada a pH 12, se obtuvo la formación de partículas 

con morfología y tamaños irregulares (ver figura 44), notando la formación de 

partículas aglomeradas. 

10.29 μm 
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Figura 44.-Micrografía obtenida a 10,000x de Tb0.4Ca0.6MnO3 sintetizada a pH 12 

con tratamiento térmico de 800 °C. 

Al realizar el análisis de tamaño de partículas se obtuvo como resultado una 

distribución de tamaño multimodal que se encuentra en el rango de 2.6 - 234 μm con 

tamaño predominante de 166.8 μm, ver figura 45. Dicha variación de tamaño es 

atribuida a la adición de NaOH debido a que se genera una nucleación heterogénea, 

donde la formación de núcleos depende de la adición de NaOH, donde puede afectar 

a la formación de núcleos, la velocidad a la cual se agrega el NaOH y a la 

concentración del mismo. 
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Figura 45.-Análisis de tamaño de partícula de la muestra de Tb0.4Ca0.6MnO3 a pH 12, 

con tratamiento térmico a 800 °C. 

Tanto en la micrografía obtenida a pH 5 como a 12 se observan partículas 

semiesféricas las cuales presentan cuellos de sinterización, por lo que se establece 

que la formación de la manganita y de los óxidos se lleva a cabo después del 

tratamiento térmico. 

A continuación se muestra el estudio realizado a las muestras obtenidas después de 

secar el material y posterior al tratamiento térmico. 

 

4.3.2.- Resultados de la variación de la temperatura de tratamiento 

térmico en la síntesis de Tb0.4Ca0.6MnO3 con pH 12. 

De acuerdo a Felman [76], los materiales sintetizados por el método poliol se puede 

obtener posterior a la síntesis mientras que Siemons [30], menciona que es posible 

conseguir las manganitas después de aplicar tratamiento térmico a los polvos, por lo 

que se evaluó el material después de secarlo a 100 °C y posterior al tratamiento 

térmico. 

168.9 μm 
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Al analizar el material obtenido después de secarlo a 100 °C, se consiguió el 

difractograma de la figura 46, característico de un material amorfo ya que no se 

aprecian picos definidos. El difractograma muestra esta forma, por la presencia 

remanente de DEG debido a que puede estar cubriendo las partículas afectando el 

resultado de DRX ya que es un material orgánico el cual no posee estructura    

cristalina, esta hipótesis se realiza en base al punto de fusión de DEG ya que es de 

246 °C por lo que se cree que a 100 °C no es eliminado completamente de las 

partículas, por lo tanto, se realizó un análisis de FTIR para refutar la hipótesis. 

 

 

Figura 46.-Difractograma del material obtenido después de secarlo a 100 °C. 

 

 
En la figura 47 se muestra un espectro de FTIR donde se aprecia una banda ancha 

centrada a 3400 cm-1 asignada al estiramiento del enlace O-H originario de los     

grupos hidroxi pertenecientes al DEG, debido a que se encuentra en la superficie de 

las partículas [77, 78], enseguida aparecen dos bandas a 2925 cm-1 y 2864 cm-1 las 
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cuales son características del estiramiento del enlace C-H [31], a 1384 cm-1 propia      

del estiramiento del enlace de NO2, el cual se atribuye a los grupos (NO3)-          

pertenecientes a las sales precursoras, las vibraciones a 1109 - 1059 cm-1 

corresponden al estiramiento del enlace C-O, por lo que se afirma la existencia de 

material orgánico (DEG) aún después de lavar y secar el material; por otra parte, se 

aprecia una banda a 914 cm-1 correspondiente al modo de vibración M-O-H, al mismo 

tiempo se observa la ausencia de las bandas a 600 y 400 cm-1 las cuales son 

características de una manganita [78], confirmando lo expuesto en el apartado 4.3.2 

donde menciona que la síntesis de la manganita dopada con terbio se logra después 

del tratamiento térmico. 

 

 

Figura 47.- Espectro de FTIR de los polvos obtenidos a pH 12 por el método poliol 

posterior a la etapa de secado. 
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De acuerdo a los resultados obtenidos y mostrados hasta ahora, se propone el 

siguiente esquema del mecanismo de reacción durante la síntesis poliol con la     

adición de una base (NaOH) de acuerdo a Müller et al. [29] y Shlapa et al. [79]. 

En la figura 48 se muestra el esquema del mecanismo, el cual comienza cuando las 

sales precursoras se disuelven formando iones metálicos (Ca2+, por ejemplo) por lo 

que son intercalados con moléculas de DEG (solvatación a 60 °C). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 48.- Mecanismo de reacción de los iones metálicos a la temperatura de 60 °C 

[29]. 

A la temperatura de 120 °C, se adicionan iones OH-, estos iones reaccionan con el 

DEG formando una especie intermedia de alcoholatos y moléculas de agua, (ver   

figura 49). Posteriormente al incrementar la temperatura hasta 180 °C la solución 

comienza a ebullir trayendo como consecuencia la condensación, debido a que el 

sistema se mantiene a reflujo, dando paso a la hidrolisis simultánea, donde los     

grupos nitrilo (NO3
-) son remplazados por grupos hidroxi llegando a la formación de 

hidroxicomplejos. 

De acuerdo al resultado de FTIR, antes expuesto en la figura 47 se observa la 

presencia de la banda a 914 cm-1 correspondiente al modo vibraciónal M-O-H y la 

banda 1384 cm-1 propia del estiramiento del NO3 por lo que se postula que al finalizar 

la síntesis poliol se obtiene hidroxicomplejos metálicos amorfos. 
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120 °C 

180 °C 

Figura 49.-Mecanismo de la reacción de los iones metálicos a la temperatura de 120° 

y 180 °C. [29, 79] 

Por otro lado, mediante MEB fue posible observar la microestructura de los polvos 

conseguidos después de secarlos a 100 °C, apreciando partículas con morfología 

semiesférica de tamaño irregular, las cuales se encuentran aglomeradas (ver figura 

50-a), esto se comprueba haciendo un acercamiento a la muestra, (figura 50-b),

donde se comprueba la presencia de partículas semiesféricas con tamaños 

irregulares. 

p
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Figura 50.- Micrografía de los polvos obtenidos después de la etapa de secado, 

a)1000x y b)5500x. 

 
 

Al darse cuenta que el DEG permanece después de hacer los lavados y a la 

inexistencia de la estructura cristalina, se concluye que es necesario realizar 

tratamiento térmico. 

Para lo cual, primero se efectuó un ATG, al que se le realizó su derivada (DATG)      

para poder apreciar de manera clara las temperaturas a las cuales se efectúa un 

cambio de masa, y así obtener información sobre la estabilidad del compuesto y su 

descomposición, aplicando la gama de temperaturas de tratamiento térmico 

reportadas en la literatura para trabajos similares. Por lo que se realizó el ATG desde 

los 25 °C hasta 1000 °C. En la figura 51 se muestran las curvas de ATG y DATG del 

material obtenido después de los lavados, notando el primer cambio de masa en el 

rango de 49.09–105.02 °C con un pico máximo de temperatura de 69.37 °C el cual    

se atribuye a la evaporación de etanol que fue utilizado durante los lavados, la  

segunda pérdida de material fue registrada entre 108.25-205.30 °C, con pico máximo 

a 164.20 °C correspondiente a la eliminación de agua cristalizada [29], en tercer      

lugar se encuentra el cambio a la temperatura de 216.61-276.89 °C, con pico máximo 

a 247.50 °C asociándolo a la descomposición de DEG ya que su punto de fusión es 

a) b) 
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de 246 °C, por último existe un cambio de masa entre 597.63-735.31 °C con pico 

máximo de 679.26 °C atribuido a la descomposición de los nitratos aún existentes, 

formación de óxidos y a la reacción de síntesis durante el proceso de generación de 

TbxCa1-xMnO3 [80]. 

 

 

 

Figura 51.-Análisis ATG-DATG desde 25-1000 °C de TbxCa1-xMnO3, sintetizada a pH 

12. 

En cuanto al rendimiento en peso desde los 25 °C a los 1000 °C se obtuvo un 

rendimiento aproximado de 66.3%, con una pérdida total de 1.40 mg equivalente al 

33.7% considerando el peso inicial de 4.16 mg. Notando que en la primera etapa se 

perdió el 6%, en la segunda el 8.8%, en la tercera el 10.3% y finalmente en la cuarta 

etapa el 8.6%, observando que el mayor cambio de masa fue a la temperatura de 

216.61-276.89 °C debido a que después de los lavados sigue presente el DEG ya     

que se encuentra recubriendo la superficie de las partículas [66]. Al observar que el 

 

A  

B 

 

D 

A-69.37 °C-Etanol 
B-164.20 °C-H2O cristalizada 
C-247.50 °C-DEG 
D-679.26 °C-Eliminación de 
nitratos, formación de óxidos. 

 

C 
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°- Ca0.4Tb0.6MnO3 

Δ- Tb2O3 

último cambio de masa fue en el rango de 597.63-735 °C se procedió a efectuar el 

tratamiento térmico a temperaturas de 700°, 800° y 900 °C para establecer la 

temperatura adecuada para obtener el material. 

En la figura 52 se muestran los difractogramas obtenidos a la temperatura de 100°, 

700°, 800° y 900 °C donde se aprecia que a temperatura de 800° y 900°C se obtiene 

un material cristalino ya que se logran apreciar un difractograma con picos definidos. 

Al comparar los difractogramas obtenidos se percibe que la intensidad de dichos picos 

se incrementa al aumentar la temperatura, debido a que los cristales del                 

material aumentan su tamaño. Tanto para el caso de 800° y 900 °C se obtuvo una 

estructura perovskita tipo ortorrómbica perteneciente a la manganita Ca0.4Tb0.6MnO3 

identificada con el símbolo ( ° ) referente al PDF (01-087-1092) con espacio grupal 

pnma. En ambos casos se encuentra una fase secundaria perteneciente a un óxido   

de terbio identificado con el PDF (03-065-6985) y con el símbolo Δ. 

 

Figura 52.-Difractogramas de la manganita Ca0.4Tb0.6MnO3 a valor de pH=12 con 

tratamientos térmicos de 700 °C, 800 °C y 900 °C. 

900 °C 
 

800 °C 

 
700 °C 

 
100 °C 
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De acuerdo a la información obtenida por DATG el último cambio de masa es en el 

rango de 597.63-735 °C por lo que se realizó el tratamiento térmico a 700 °C,      

notando mediante DRX que el difractograma obtenido, es el de un material amorfo    

por lo que se postula que el material cristalino es formado por arriba de 700 °C. 

Después de estudiar los resultados antes mencionados se establece que la 

temperatura adecuada para obtener una manganita es a 800 °C, apreciando que a 

esta temperatura es posible obtener un difractograma de un material cristalino. 

 

 

4.3.3.- Resultados de la caracterización magnética. 

En este apartado se presentan los resultados obtenidos mediante magnetometría de 

muestra vibrante (MMV). Se sabe que el comportamiento magnético es originado por 

la interacción de la materia con el campo magnético. La respuesta magnética   

depende del valor de la magnetización, la cual está intrínsecamente relacionada con 

los momentos magnéticos presentes en el material. 

En la figura 53 se muestra una gráfica, en la cual se observa la magnetización (M) en 

función del campo magnético (H) a temperatura ambiente de Tb0.4Ca0.6MnO3, donde 

es posible apreciar un comportamiento paramagnético, ya que la curva de M, resultó 

lineal en función de H. Dicho comportamiento se puede explicar en términos de la 

coexistencia de pares iónicos Mn3+/Mn4+
, debido a que el comportamiento magnético 

es explicado por el mecanismo de doble intercambio entre el Mn3+ y Mn4+, por lo     

tanto, en este caso existe 40% de iones Mn3+ y 60% Mn4+ dando paso a una 

susceptibilidad  magnética  promedio   de      característica  de  un  material 

paramagnético. 
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Figura 53.-Magnetometría de la muestra Tb0.4Ca0.6MnO3. 
 

 
Posteriormente para observar el efecto del terbio en las propiedades magnéticas, se 

caracterizó la muestra Tb0.6Ca0.4MnO3 obtenida a pH 12, con tratamiento térmico de 

800°C, donde se aprecia una gráfica de histéresis con comportamiento lineal (ver 

figura 54) característica de un material paramagnético, con 
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Figura 54.-Magnetometría obtenida de la muestra Ca0.4Tb0.6 MnO3. 
 

 
Como se puede notar en ambos casos existe un comportamiento lineal, el cual es 

característico de un material paramagnético debido a la alineación de los dipolos 

magnéticos en un campo aplicado, sin embargo, en ausencia del campo magnético 

externo los espines apuntan a direcciones diversas, en consecuencia, no se observa 

un campo magnético resultante. 

Se logró notar que la susceptibilidad magnética de Tb0.4Ca0.6MnO3, es   

mayor  a  la  de  Ca0.4Tb0.6MnO3.  (  ) debido a que el fenómeno de doble 

intercambio se ve afectado, por la disminución de huecos, los cuales se atribuyen al 

ion Mn4+ dando a notar que el valor de x se vuelve un factor importante para las 

propiedades magnéticas . 
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Cabe mencionar que esta misma caracterización se efectuó a todas las demás 

muestras cuyos resultados no se presentan debido a que el comportamiento 

encontrado (paramagnético) fue el mismo. 
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CONCLUSIONES 

 
En este trabajo fue posible sintetizar manganitas de calcio dopadas con terbio 

mediante el método poliol, en temperaturas menores a 180 °C y con tamaños de 

agregados micrométricos, en donde las condiciones más adecuadas para su síntesis 

permitió una reproductibilidad óptima. 

Se trabajó condiciones de pH de síntesis, en donde se demostró que a pH neutro (7) 

y básico (12) se logra la formación de la manganita de calcio dopada con terbio, 

mientras que a un pH ácido (3,5) no se consigue la formación del material. A pH    

básico se obtuvo un rendimiento del 92.8% atribuido a que la adición de iones OH- 

promueve que estos reaccionen con los cationes metálicos. Cabe aclarar que bajo 

ninguno de los valores de pH experimentado fue posible obtener la manganita de  

calcio dopada con terbio sin fases secundarias. Las fases secundarias encontradas 

fueron: óxidos de terbio y de manganeso. 

Por la naturaleza de los materiales obtenidos, fue necesario establecer metodología 

para la separación de los mismos, entre ellos, la técnica centrifugación, ya que con 

ésta fue posible recuperar la mayor cantidad de material sinterizado, sin necesidad    

de una molienda posterior a la etapa de secado. Las otras técnicas probadas tales 

como, diálisis, filtrado y evaporación presentaron la desventaja de no separar 

adecuadamente el material sólido. 

La morfología y el tamaño de partícula dependen del tipo de nucleación que ocurre 

durante la síntesis; bajo una nucleación homogénea existe una morfología 

semiesférica con una distribución de tamaño de partícula estrecha, mientras que si    

se adiciona un agente externo, como por ejemplo, NaOH, se lleva a cabo una 

nucleación heterogénea, donde la morfología y la distribución de partícula se ven 

afectados, lo cual dependerá de la velocidad a la que se adiciona el NaOH y de la 

concentración del mismo. Los resultados obtenidos mediante MEB y ATP mostraron 

que donde ocurrió la nucleación heterogénea se obtuvieron tamaños de partícula 

irregular, con morfología semiesférica irregular. 
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La caracterización de los materiales obtenidos después de la síntesis presenta 

características diferentes a las esperadas, por consecuencia, es necesario establecer 

un procedimiento de tratamientos térmicos para alcanzar la estructura perovskita. 

Esto fue confirmado con las micrografías conseguidas mediante MEB, observando   

que para los polvos con tratamiento térmico, se notaron cuellos de sinterización, 

confiriendo la formación de cuellos a la difusión que ocurre entre partículas durante la 

formación de la manganita. A este respecto, se encontró que la temperatura a la cual 

se debe de realizar el tratamiento térmico debe de ser de 800°C, puesto que a dicha 

temperatura fue posible conseguir la estructura cristalina tipo perovskita. El tipo de 

estructura cristalina que fue predicha para la Tb0.4Ca0.6MnO3 de manera teórica 

calculada con el factor de tolerancia, fue comprobada con los resultados 

experimentales obtenidos por DRX, donde se consiguió una estructura cristalina 

perovskita tipo ortorrómbica. 

Con respecto a la caracterización magnética por MMV de los polvos de  

Tb0.4Ca0.6MnO3 (Xp = 1.43) y Ca0.4Tb0.6MnO3 (Xp = 1), mostraron un comportamiento 

totalmente paramagnético, apreciando que la manganita dopada con terbio tiene una 

susceptibilidad magnética más grande ya que existe una cantidad mayor de huecos 

por la existencia de los iones Mn4+. 

Finalmente, el método poliol es un buen método para utilizarse como método de 

síntesis para obtener óxidos dopados, debido a que no se requiere de equipo 

especializado como lo es para el método hidrotermal, mecanosíntesis; tampoco 

requiere de temperaturas elevadas para realizar la síntesis como las empleadas en 

reacción en estado sólido así como no es necesario un periodo de residencia en el 

tratamiento térmico como en el caso de sol-gel el cual va de 8 a 24 h. A pesar de la 

cantidad de variables que se deben de controlar en el método poliol, se puede tener 

un buen control en cuanto a la estequiometría, morfología y tamaño de partículas. 

Como trabajo a futuro se podría probar con otros tiempos de residencia u otros 

precursores con la finalidad de obtener la manganita de calcio dopada con terbio sin 

fases secundarias. 
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