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RESUMEN

En este trabajo se discute la sintesis de la manganita de calcio dopada con europio
(EuxCa1xMnO3) mediante dos rutas de sintesis, coprecipitacion quimica y poliol. Asi
también, se presenta la aplicacion de un surfactante en la sintesis por coprecipitacion
y se estudia la influencia que tiene éste en cuanto a la estructura y morfologia del
material.

Los polvos obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX) para
determinar su pureza y determinar los parametros de red cristalina usando el método
de refinamiento Rietveld. Asi también, se utilizaron otras técnicas para la
caracterizacion estructural, morfolégica y magnética, como es microscopia
electronica de barrido (MEB), espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR), magnetometria de muestra vibrante y resonancia paramagnética
electronica.

Para el caso de muestras sintetizadas por coprecipitacion quimica, se obtuvo la
manganita EuyCa;xMnO3 utilizando alcohol como medio de reaccién, el material fue
monofasico con estructura tipo perovskita ortorrombica con grupo espacial pnma. En
cuanto a la morfologia y tamafio, las particulas tuvieron tendencia esférica menores a
lum, asi también, al utilizar el surfactante TOPO se lograron obtener particulas
aciculares de aproximadamente 500 nm en una de sus dimensiones. Por otro lado
mediante el método poliol, se obtuvieron particulas de morfologia acicular de un
tamafo aproximado de 400 nm a 5 ym, sin embargo, en este caso la estructura tuvo
mas de una sola fase.

En cuanto a la caracterizacion magnética, los resultados por magnetometria de
muestra vibrante mostraron que los materiales presentan un comportamiento
paramagnético y mediante resonancia paramagnética electronica se observaron
diferencias importantes entre las muestras, indicando que la sustitucién de cationes
alcalinos divalentes por iones de tierras raras trivalentes, permiten la formacién de un

estado de valencia mixto del manganeso, Mn®* y Mn**.



ABSTRACT

The current work shows two alternative synthesis routes for manganite EusCaj.
xMnOg, using chemical co-precipitation and polyol. Also the application of a surfactant
in the synthesis by coprecipitation is shown, in order to study their influence on the

microstructure and structure of the material.

Powders were characterized by X- ray diffraction (XRD) to determine their purity and
lattice parameters using the Rietveld refinement method. So other techniques were
carried out for structural, morphological and magnetic characterization, such as
scanning electron microscopy (SEM), spectroscopy Fourier transform infrared (FTIR),

vibrating sample magnetometer and electron paramagnetic resonance.

Eu,Ca; xMnO3 manganite was synthesized by chemical coprecipitation using alcohol
as reaction medium, the material was single phase with orthorhombic perovskite
structure with space group pnma. Spherical particles were obtained with size smaller
than 1 micron while using the TOPO surfactant acicular particles were achieved
approximately 500 nm in one dimension. On the other hand by the polyol method
were obtained acicular morphology of particles with a size ranging from 400 nm to 5

um, however, in this case the structure had more than one phase.

Magnetic characterization by vibrating sample magnetometer showed that the
materials exhibit paramagnetic behavior and electronic paramagnetic resonance,
there were significant differences between samples, indicating that the substitution of
divalent alkaline cations by trivalent rare earth ions allow the formation of a mixed

valence state of manganese, Mn** and Mn**.
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1. INTRODUCCION

La sintesis y el procesamiento de los materiales constituyen un punto esencial para
el desarrollo de la tecnologia, en donde la obtenciébn de nuevas propiedades y la
aplicacion de éstos, solo es posible cuando son sintetizados en las dimensiones,
morfologia, microestructura, cristalinidad y composiciéon quimica deseada [1, 2]. Hoy
en dia existen diversos trabajos de investigacion relacionados con la sintesis de
materiales en forma masiva, éstos han presentado diversas propiedades aplicables a
la industria, sin embargo, muchos de ellos no han sido estudiados cuando éstos

estan a nivel sub-micrométrico 6 nanoestructurado.

Desde los afios 50, las manganitas de valencia mixta han atraido mucha atencién
cientifica a investigadores, debido a que presentan una rica variedad de fases
cristalograficas, magnéticas y electronicas. El interés por este tipo de compuestos ha
crecido principalmente por sus propiedades de magnetorresistencia colosal (MRC),
debido a que su resistividad puede ser variada por varias 6rdenes de magnitud al
aplicarles un campo magnético [3-8]. La formula de estos 6xidos de manganeso es
A1BxMnQOg3, en donde A puede ser una tierra rara, B un alcalino divalente y “x” la
proporcion de los iones A 'y B. El manganeso en general puede presentar valencia 3"

6 4" y su proporcion se controla directamente con la variacion de x [9, 10].

La MRC existente en estos compuestos fue explicada en primera instancia sobre la
base del mecanismo de un doble intercambio de electrones acoplados
ferromagnéticamente entre los iones Mn** y Mn**. Sin embargo, posteriormente este
fendmeno también le fue atribuido a otros efectos tales como la distorsion Jahn-
Teller (JT), que afecta la fuerza de las interacciones electrén-fonén, mismas que al
parecer controlan las diversas transiciones de fase tanto estructurales, magnéticas y
eléctricas de estos oOxidos [11-15]. Estas transiciones pueden ocurrir a diferentes
temperaturas, las cuales pueden estar influenciadas por factores como la
preparacion de la manganita, composicion, presion hidrostética, temperatura y la

aplicacion de un campo magnético externo [16-21]; las cuales han sido discutidas en
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términos de inhomogeneidades magnéticas y electronicas como consecuencia de
diversas segregaciones de fase [21-24]. Una de la técnicas que proporciona
informacion importante acerca de estos fendmenos es la técnica de resonancia
paramagnética electronica (RPE) la cual analiza el comportamiento de compuestos
paramagnéticos sometidos a un campo magnético externo y a los que se les hace
incidir una radiacién electromagnética de frecuencia adecuada. La interaccién que se
produce entre el campo magnético de la radiacion y los momentos magnéticos de las
especies quimicas en presencia del campo magnético externo, da lugar a
transiciones entre los diferentes niveles magnéticos de los electrones. Se trata de
una técnica espectroscépica muy selectiva, ampliamente utilizada para el estudio de
compuestos paramagnéticos (radicales organicos, iones de metales de transicion,
compuestos organometalicos, defectos en solidos, estados tripletes, biradicales, etc.)
[25-27], sin embargo, hasta donde se sabe existe muy poca investigacion sobre el
efecto que tiene la ruta de sintesis en el comportamiento eléctrico y magnético de las

manganitas [28, 29].

La justificacion de obtener manganitas del sistema EuxCa;.xMnO3; en tamafios sub-
micrométricos o nanoestructurados por medio de dos rutas diferentes, es debido a
que éste material puede exhibir nuevos fendémenos fisicos con respecto a los
materiales que se encuentran en estado masivo, es decir, pueden presentarse
propiedades magnéticas de interés tecnoldgico, ya que éstas estan intrinsecamente
determinadas por sus caracteristicas estructurales, tales como la cristalinidad y las
dimensiones de particula. Por lo tanto, la capacidad de controlar tales caracteristicas,
va a permitir de alguna manera comprender el comportamiento magnético de dicho
sistema. Ademas, el método de obtencion de la manganita es muy importante
porque de éste dependen las propiedades finales de los materiales, como los
defectos estructurales que a menudo controlan algunas de las propiedades fisicas y

guimicas de los sélidos.
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Entre los procesos de obtencion de manganitas, se encuentra el método de
coprecipitacién quimica y se propone como nueva alternativa al método poliol, debido
a gue ambos meétodos resultan adecuados para poder controlar el crecimiento de
particula durante la sintesis y ademas, utilizan dispositivos experimentales

relativamente sencillos y de bajo costo.

Es por ello que en este trabajo se propone el siguiente objetivo general:

Sintetizar la manganita EuxCa;«MnO3;, mediante los métodos de coprecipitacion
quimica y poliol y caracterizarla morfolégica, estructural y magnéticamente, con la
finalidad de conocer el comportamiento que presentan los polvos al ser obtenidos por

dos vias de sintesis.

De acuerdo a lo anterior se plantean los siguientes objetivos especificos:

1. Estudiar la viabilidad de utilizar los métodos poliol y coprecipitacion quimica

para la obtencion de la manganita EuxCa; xMnQOs.

2. Caracterizar las manganitas obtenidas mediante las técnicas de microscopia
electronica de barrido, andlisis de tamafio de particula, difraccion de rayos X,
espectroscopia de infrarrojo, con la finalidad de estudiar su estructura
cristalina, morfologia, composicién y tamafio de particula. Asi también, llevar a

cabo un analisis térmico de las muestras, mediante termogravimetria.

3. Estudiar las propiedades magnéticas de los materiales sintetizados, mediante
magnetometria de muestra vibrante (VSM) y resonancia paramagnética
electronica (RPE) para determinar el comportamiento magnético de los polvos

sintetizados.
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El desarrollo de este trabajo se inicia con la parte de introduccion en donde se habla
de manera general el tema de estudio y se da a conocer la justificacion del trabajo y
los objetivos del mismo. En el capitulo 2 se describen las consideraciones tedricas de
las manganitas, como es la estructura, generalidades, propiedades fisicas y los
diferentes métodos existentes para la sintesis de estos materiales. En el capitulo 3,
se dan a conocer los antecedentes, mencionando los trabajos mas importantes que
se han realizado con respecto al estudio de manganitas en general y de tierras raras,
asi también, se da a conocer la historia de las manganitas desde el descubrimiento
de la magnetorresistencia colosal. En el capitulo 4 se describen las técnicas
experimentales para las sintesis de la manganita en estudio, obtenidas por los
métodos de coprecipitacion quimica y poliol, asi también, se mencionan los
dispositivos utilizados, las variables y se describen las distintas técnicas de
caracterizacion estructural, morfoldgica y magnética. En el capitulo 5 se discuten los
principales resultados obtenidos al realizar este trabajo. Finalmente se presentan las

conclusiones generales.
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2. CONSIDERACIONES TEORICAS

El desarrollo tecnolégico ha impulsado a realizar nuevos desafios con la finalidad de
obtener materiales que presenten mejores beneficios debido a sus peculiares
caracteristicas o que permitan la miniaturizacion de los sistemas existentes, como
memorias de tamafio cada vez menores para el almacenamiento y procesamiento de
gran cantidad de datos [2]. En este sentido, los 6xidos mixtos de manganeso con
estructura tipo perovskita han suscitado gran interés. Es por ello que en este
capitulo se dan a conocer las generalidades de las manganitas, estructura, y

propiedades fisicas de estos compuestos.

2.1. Estructuratipo perovskita

Durante los ultimos cincuenta afios, se ha venido estudiando compuestos con
estructura tipo perovskita, debido a la gran variedad de propiedades estructurales y
fisicas que ellos pueden generar (eléctricas y magnéticas).

Perovskita, es originalmente el nombre del mineral titanato de calcio (CaTiO3). Sin
embargo, hoy en dia, este término es usado generalmente para 6xidos con el mismo
arreglo atébmico que este mineral. La férmula general para la estructura tipo
perovskita es ABX3, donde A es tipicamente una tierra alcalina o catién de tierra rara
y B un cation de metal de transicion. El anion X es regularmente un oxigeno, pero
también pueden existir perovskitas con halégenos, nitrogeno e hidrégeno [30]. Las
perovskitas tienen una caracteristica distintiva de los otros 6xidos y es la gran
variedad de sustituciones que pueden aceptar en su estructura cristalografica,
obteniendo asi, materiales con propiedades fisicoquimicas muy diferentes. Existen
diferentes tipos de perovskitas, como son la cubica que es la estructura ideal,
ortorrombica, tetragonal y hexagonal, éstas ultimas son modificaciones de la
estructura perovskita cubica con inclinaciones o distorsiones octaédricas debido a

interacciones entre cationes o vacancias de oxigeno [31].
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2.2. Generalidades de las manganitas

Se denominan manganitas a las familias de Perovskitas que contienen manganeso
como principal componente. La férmula de estos compuestos es A1xBxMnO3, donde
A puede ser una tierra rara trivalente y B un alcalino divalente; usualmente A=La, Pr,
Nd, etc., B=Sr, Ca, Ba, etc. y 0=x<1 [9, 10], como se muestra en la figura 2.1.

Figura 2.1. Estructura de la manganita tipo perovskita cubica ideal.

2.2.1. Estructura cristalina.

La estructura cristalina de estos compuestos, es de tipo perovskita, en donde los
manganesos forman una red cubica. Cada Mn estd rodeado de seis oxigenos que
forman un octaedro. Por lo que se tiene una red cubica de octaedros. Los iones Ay B
estan en los huecos entre octaedros. Cuando se modifica el nivel y tipo de dopante,
los cationes siguen formando una red clbica, pero los octaedros de O se

distorsionan modificando la estructura.
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Algo importante a destacar es que los iones de Mn estan unidos por medio de un
oxigeno. Entonces, si x=0, s6lo hay Mn®" en el sistema, por lo tanto, la banda de
conduccion esta llena y el sistema es aislante (ademas es un antiferromagneto, AF).
La interaccion antiferromagnética proviene de la interaccion de superintercambio
entre los espines localizados en los orbitales tyy. Si, por el contrario, x=1, s6lo hay
Mn**, la banda de conduccién esté vacia y también es aislante y antiferromagnético.
Para x intermedio, la banda esta parcialmente llena y el sistema es metalico y

ferromagnético (FM) [10].

Las manganitas pueden presentar en su estructura cristalina distorsiones debido a

factores como:

¢ Diferencias de los radios mas alla de lo 6ptimo para el arreglo cubico
e Defectos (vacancias, orden-desorden)

e Variaciones estructurales con la temperatura

En el caso de la perovskita cubica existe un empaquetamiento compacto perfecto si

se cumple la siguiente relacion,

(fa+ r0)= /2 (tg +1o) (1)
Donde r,,r, Y I, son los radios idnicos correspondientes a los iones A, By 0Z.

En los casos en que esta relacion no se cumpla, ain puede que sea estable la
estructura perovskita, pero probablemente dejara de ser cubica. Por otra parte, un
requisito indispensable para que se pueda formar la estructura perovskita es que el
cation B pueda soportar una coordinacion octaédrica y el catiéon A una coordinacion

dodecaédrica [2].
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En un 6xido, este requisito establece limites inferiores para el radio de los cationes A
y B en0.90 Ay 0.51 A, respectivamente.

e Si rg<0.51, la distancia B-O no alcanza su valor éptimo en una coordinacion
octaédrica y se estabiliza una estructura con una coordinacion menor.

e Sira<0.90, este catibn no puede acomodar 12 vecinos y aparece una estructura
en la que tanto el cation A como el B presentan coordinacion 6.

Goldschmidt definié el término factor de tolerancia “t” que expresa la diferencia de la
relacion de los radios respecto a los correspondientes para la estructura cubica, este
parametro da una medida de la desviacion de la estructura ideal, y la ecuacion es la

siguiente:

t = (ra+ro)/(2)Y?(rg+ro) 2)

e La estructura cubica ideal presenta un valor de t=1, aunque la estructura
perovskita esta presente como tal dentro del intervalo 0.75<t<1.

e Un valor del factor de tolerancia menor a 1 produce una compresion de los
enlaces B-O, a la vez que los enlaces A-O se estiran. No obstante, la estructura
compensa esa tension a través de un giro cooperativo de los octaedros BOs.

e Segun el eje de la celda cubica primitiva alrededor del cual se produce el giro de
los octaedros, resulta un determinado grupo espacial de simetria:

o Si 0.9<t<1, el giro se produce alrededor del eje cubico [111] dando
lugar a la aparicion de la estructura romboédrica (simetria 3c)
caracteristica del LaAlOs.

o Si 0.75<t<0.9, el giro cooperativo tiene lugar alrededor del eje cubico
[110], lo que optimiza las distancias de enlace A-O, reduce el angulo de
enlace B-O-B y produce un alargamiento de la celda unitaria. Esto da
lugar a una distorsién ortorrombica y a la aparicion del grupo espacial

de simetria Pbmm o Pnm, caracteristico del compuesto GdFeOs.
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o Finalmente, puede darse el caso de t>1, donde se estiran los enlaces
B-O y comprimen los A-O. Normalmente da como resultado la

estabilizacion de la estructura de simetria hexagonal [32].

En las manganitas es frecuente la persistencia de su estructura cristalina a pesar de
que existan vacancias en la ocupacion de alguno de sus sitios. En estos compuestos
suelen observarse diferencias en las propiedades fisicas para muestras de una
misma composicion sintetizadas por un meétodo distinto. Estas variaciones pueden
deberse a la distinta presion parcial de oxigeno en las distintas condiciones térmicas
de los tratamientos, por ejemplo una muestra de LaMnQO3.;5 Sintetizada en atmésfera
oxidante es ferromagnética y cambiando la atmosfera a nitrégeno (atmadsfera inerte)
o0 reductora resulta anti ferromagnética. Los defectos asociados a exceso de
oxigenos crean vacancias catiénicas en los sitios AB de la estructura [33].

Para la manganita que se esta estudiando, se le realiz6 el célculo del factor de
tolerancia de Goldschmidt, encontrando el valor de 0.90.

Se realizo el calculo con la formula, t = (r(A,A)+ro)/(2)1’2

(rg+ro), donde t, es el
factor de tolerancia, r« 4, s el promedio de los radios idnicos de los cationes Ay
A’, 1o, €s el radio i6nico del oxigeno y rg, el radio iénico del manganeso. Los valores
de los radios ionicos fueron tomados de los datos publicados por Shannon [34].
Europio =0.947 A, Calcio =1.34 A, Manganeso =0.5875 A, Oxigeno = 1.40 A.

Por lo tanto, sustituyendo los valores de los radios i6nicos en la formula, el factor de

tolerancia de la manganita de calcio dopada con europio es,

t= (ram+10)/(2)Y*(rg+ro)

t = (1.1435+1.40)/(2)"%(0.5875+1.40)

t = 2.5435/2.8107

t=0.90

Este valor se encuentra dentro de los parametros establecidos por Goldschmidt,
resultando que tendrd una estructura tipo perovskita y muy posiblemente de tipo

ortorrémbica.
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2.2.2. Estructura electronica.

En las manganitas el oxigeno esta en un estado de oxidacién O y tiene su Ultima
capa p llena y “x” da la proporcion de los iones A y B en el compuesto. La
configuracion electronica del manganeso esta formada por orbitales d incompletos =
[Ar] 3d°4s®. La valencia de los 4tomos es determinada considerando neutralidad de
carga. Asi el i6n Mn®" tiene cuatro electrones d. El orbital d del manganeso es
separado en dos bandas: tog y e4. El primero tiene 3 electrones, mientras que el
altimo esta separado energéticamente y esta ocupado por le". Este ultimo electrén
juega un rol crucial en la conduccion y en las propiedades magnéticas de las

manganitas [10, 35]. Ver figura 2.2.

Figura.2.2. Estructura electronica. La ultima capa ocupada de los iones de
manganeso es la 3d. Los cinco orbitales se separan en los ey (dos orbitales
degenerados, d%,? y ds,”,%) y ty (tres niveles degenerados, dyy, dy, y d,) debido a la

simetria ctbica del cristal. Esta separacion se ha estimado en 1 eV [36, 37].

Los ty, tienen menor energia por razones de simetria. El Mn** tiene tres electrones
en su Ultima capa que se colocan paralelos (regla de hund) en los niveles tyq Estos

electrones estan localizados en el ion y sus espines se suman para dar un espin total
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|S|=3/2. Los orbitales eq son los Unicos activos para el transporte (se hibridan con p
del oxigeno dando lugar a la banda de conduccién) y en el caso del Mn*" estan
vacios. Por otra parte, el Mn** tiene un electrén extra que se coloca en un orbital €g
con el espin paralelo al de los tyg (|S|=2). “X” es, por lo tanto, la densidad de huecos
en la banda de conduccion. Los orbitales ey del Mn®* rompen su degeneracion debido
al teorema de Jahn-Teller que dice que un estado fundamental degenerado se
deforma de manera espontanea para disminuir su simetria a no ser que la

degeneracion sea solo de espin [35].

2.2.3. Interacciones magnéticas.

Las manganitas suelen ser importantes no so6lo por las posibles aplicaciones
tecnologicas, sino también, por ser un sistema en que sobresalen diferentes
interacciones que compiten de igual a igual, dando lugar a diagramas de fase muy
complejos. A continuaciébn se dan a conocer las interacciones magnéticas que

originan las diferentes propiedades de las manganitas.

2.2.3.1. Interaccién de doble intercambio.

Desde hace méas de medio siglo se conoce la correlacion entre ferromagnetismo y
conductividad eléctrica en las manganitas, en las que estan presentes Mn(lll) y
Mn(lV), la explicacién cualitativa de este fenbmeno fue dada por Zener [38] y fue
llamado doble intercambio. El proceso de conduccion se produce por medio del
orbital p completo del O.

Un electrén se transfiere de un Mn al O a la vez que un electrén del O se transfiere al
otro Mn. El nombre de doble intercambio se debe a la necesidad de dos procesos
simultaneos. Este mecanismo de doble intercambio es sensible a modificaciones

estructurales pues depende basicamente del angulo que forman las uniones Mn-O-
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Mn, en consecuencia el radio de los cationes que ocupan el sitio A:B de la perovskita
y la dispersion de los mismos se transforman en variables fundamentales.

Un ejemplo de este tipo es el LaMnOg, el cual es un aislante y su transicion a un
estado metalico es inducida mediante dopaje del sitio B. Si, por ejemplo, se introduce
un metal bivalente (Sr**, Ca**, Ba**) en el sitio del La**, se induce un cambio de la
valencia de Mn** a Mn**,en el cual el ion Mn*®*" pierde el electron ey que puede ser
descrita como la creacién de un hueco. La coexistencia de Mn®** y Mn**, hace que el
electron e, se acople entre los atomos y pueda moverse a través del enlace Mn-O-

Mn, en un mecanismo conocido como doble intercambio (figura 2.3).

Figura 2.3. Diagrama esquematico del mecanismo del doble intercambio. Un

electron se transfiere de un Mn al O a la vez que un electron del O se transfiere al
otro Mn [39].

2.2.3.2. Orden de carga.

El orden de carga (CO) se establece cuando se localizan electrones debido a que
iones con distinta carga ocupan sitios especificos y ordenados en la celda cristalina,
en las manganitas aparece un CO cuando los Mn(lll) y (IV) se disponen en una red
periodica. El efecto Jahn-Teller del Mn (lll) y la diferencia de radio i6énico de los
iones que ocupan el sitio A de la perovskita favorecen la aparicion de este
ordenamiento, generalmente se da para composiciones (Aos A'os) 0 (Az3 A'1/3). En la
figura 2.4 se representan los casos de orden de carga y orden del orbital para el caso
(Aos A'os) [40].
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Estos materiales tienen un comportamiento aislante ya que los electrones estan
localizados, este orden puede romperse si se les somete a la interacciébn con un
campo magnético fuerte. Esto origina un cambio importante en las propiedades del
material, es decir, se transforma en un material ferromagnético conductor. El valor
del campo magnético minimo necesario para romper el orden de carga depende de
la estructura cristalina del material que es una consecuencia de su composicion

quimica [2].

Figura 2.4. Orden de espines, carga y orbital de una manganita x =1/2. Se observa

el orden del orbital e4 de los Mn3* [40].

2.2.4. Elfendmeno de la magnetorresistencia.

La Magnetorresistencia (MR) es el cambio en la resistencia eléctrica de un material
conductor cuando éste se encuentra en presencia de un campo magnético externo,

generalmente definida por la siguiente ecuacion,
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MR = [0/ p(0)]=[p(H) - p(0)]/ p(0) 3

Donde p(H) y po(0) son las resistencias a una temperatura dada y campos

magneéticos cero, respectivamente.

La magnetorresistencia puede ser negativa o positiva dependiendo del aumento o
disminucion de la resistividad.

En materiales conductores magnéticos, Fe por ejemplo, la polarizacién de espin de
los electrones genera una contribucién a la magnetorresistencia. La propiedad de
transporte de los metales de transicion puede ser expresada como la suma de dos
contribuciones de los electrones de conduccion con espin hacia arriba (T) y espin
hacia abajo (¥). La dependencia de la resistencia con el &angulo entre la
magnetizacion y la corriente eléctrica, se conoce con el nombre de
magnetorresistencia anisétropa (AMR, por sus siglas en inglés anisotropic
magnetoresistance). El desorden de espin a escala atomica incrementa la
resistividad de materiales ferromagnéticos. En el caso de multicapas magnéticas la
resistencia puede disminuir a menos de la mitad de su valor original cuando se aplica
un campo magnético. Este efecto fue conocido con el nombre de
magnetorresistencia gigante (MRG), fue descubierto en 1988 en superredes de
FelCr.

En 1993, Von Helmont y colaboradores [41] reportaron un gran efecto de
magnetorresistencia negativa, de orden AR/R(H =0)< 60% a temperatura ambiente

en un campo de 7T, en laser depositado sobre una pelicula delgada de
Lape7Cap3sMnO3. Este efecto también fue reportado por McCormack, Jin y
colaboradores (1994), concluyendo que la pelicula delgada de Lage7Cag3sMnOg
exhibi6 AR/R(H =6T )= 127000% a 77K. Este gran efecto de magnetorresistencia
fue referido como “Magnetorresistencia colosal” (MRC) [42, 43]. Desde entonces,
estos materiales se han estudiado a fondo y también se han encontrado otros con
magnetorresistencia similar, como las dobles perovskitas, los pirocloros de 6xido de

manganeso o el hexaboruro de europio. Estos materiales no son sélo importantes
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por las posibles aplicaciones tecnoldgicas de la MRC si no que, ademas, presentan
una complejidad tal que suponen un reto, tanto tedrico como experimental.

En el caso particular de las manganitas, cuando una fraccion de iones A* es
sustituida por iones B* en el A;,B,MnO; algunos de los iones Mn®*" se convierten en
Mn**, creando huecos en la banda de conduccién y haciendo que el material deje de
ser semiconductor y se torne conductor. Sin embargo, tal conduccion depende del
estado de espin del compuesto y es estimulada por el campo externo y sustentan las
afirmaciones hechas sobre el papel fundamental que juegan los espines locales de

los manganesos Mn** en el origen del fenémeno MRC.

2.3. Métodos de sintesis para la preparacion de manganitas.

Las propiedades eléctricas, magnéticas y eléctricas dependen en gran manera de las
técnicas de preparacion del material, ya que estas propiedades estan directamente
relacionadas con las rutas de sintesis empleadas. Por ejemplo los defectos
estructurales controlan a menudo muchas de las propiedades fisicas y quimicas de
los sélidos, el tipo y concentracion de esos defectos pueden estar determinados por
las rutas de sintesis empleadas para su elaboracion. A continuacidon se mencionan

algunos métodos mas utilizados.

2.3.1. Reacciéon en estado solido.

Es una reaccién en la que al menos interviene un soélido, es decir pueden ser
reacciones sélido-sélido, sélido-liquido o sélido-gas. Esta ruta de sintesis comprende
las transformaciones de los reactivos de partida en otra fase con la composicion final
deseada, lo que requiere habitualmente de altas temperaturas y presiones. Se usan
como reactivos de partida 6xidos o carbonatos de los elementos en proporciones

estequiomeétricas los cuales son sometidos a una molienda en seco o humedo (con
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algun solvente orgénico que se descompone a altas temperaturas sin dejar residuos
sélidos) para lograr su homogeneizacién. En estas condiciones los &tomos de las
especies reactivas pueden difundirse a través de los materiales solidos para
reaccionar de una manera mas efectiva. Las altas temperaturas y presiones
empleadas disminuyen el tiempo de reaccion de estos procesos y ayudan a que este
se produzca completamente asegurando la ausencia de impurezas en el compuesto
final [32, 44, 45].

Un inconveniente de este método es la posible formacion de fases secundarias por
reaccion del producto final con algunos de los reactivos que todavia no han
reaccionado completamente. Para evitar este problema se realizan sucesivos
tratamientos térmicos y moliendas entre cada uno de estos tratamientos, para
conseguir una completa homogenizacion de la mezcla reactiva. Es requerido el uso
de materiales que no introduzcan contaminantes durante la molienda, por lo cual el
mortero de agata resulta ser adecuado. El tamafio de grano debe ser tan pequefio
como sea posible para facilitar la difusion; en ciertos casos es necesaria la
compresion en una pastilla para maximizar el contacto entre granos. Los productos
obtenidos por este método son generalmente polvos de muy baja area especifica y

con tamaiio cristalino grande.

2.3.2. Sol-gel.

Uno de los métodos de sintesis mas empleados en la preparacion de materiales, es
el proceso sol-gel especialmente en el caso de oxidos.

En sol-gel, los precursores se conectan a través de reacciones de hidrolisis y
condensacion para formar el sol. Dependiendo de las condiciones de la reaccion, el
sol obtenido puede ser de naturaleza polimérica o particulada (figura 2.5).

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 (MnX,) que contiene al metal de interés, el cual al ser disuelto en agua, se
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dispersa en iones. Por incremento del pH los acuo ligandos (M-OH,), productos de la
solvatacion del metal en agua son convertidos en hidroxo ligandos (M-OH 6 M-OH-
OH) y oxo ligandos (M=O 6 M-O-M). Precipitados, soles estables o geles, son
obtenidos por modificacién de la concentracion, pH o temperatura de la solucion.

El proceso de sol-gel es un método eficiente para la preparacién de particulas ultra
finas dispersadas en diferentes matrices y particularmente para producir peliculas
delgadas. A través de este método, se puede obtener un buen control en la
morfologia de la muestra, la textura, la estructura, y la composicibn quimica,
monitoreando cuidadosamente los pardmetros durante la preparaciéon de las
particulas [46-49]. Los materiales obtenidos por el método sol-gel tienen diversos
usos en oOptica, electronica, como sensores, catalizadores, etc.

Esta técnica tiene varias ventajas sobre otros procesos de sintesis mas tradicionales,
por ejemplo consigue una mezcla homogénea de los componentes a escala
atOmica, reduce en gran medida las temperaturas y tiempos de tratamiento
requeridos para formar la fase final (la etapa de nucleacion no implica la reconversion
de la estructura de los 6xidos de partida) y permite un buen control de tamafio de

particula [50].

oxido amorfo ©Oxido cristalino

Figura 2.5. Esquema general del proceso Sol-gel.
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2.3.3. Hidrotérmico.

El proceso hidrotérmico es un meétodo no convencional para obtener materiales
inorganicos nanocristalinos [51-53]. Este método aprovecha la gran solubilidad en
agua de casi todas las sustancias a elevadas temperaturas y presiones, y la
subsiguiente cristalizacién del material disuelto en agua. Como su nhombre lo indica,
el agua a elevadas temperaturas juega un papel esencial en la transformacion del
material precursor. Este meétodo funciona para Oxidos de metal y algunos
semiconductores y ceramicos. El principio del proceso es la disolucién,
sobresaturacion y la cristalizacion. La temperatura, la presion y el tiempo de reaccion
son los tres principales parametros que controlan los procesos de nucleacién y
crecimiento, asi como la calidad cristalina y distribucion de tamafio de las
nanoestructuras. La temperatura juega un papel importante en la cinética de
formacién de nanoestructuras, la presion gobierna la solubilidad de los reactantes, el
tiempo de reaccion es importante en la formacion de la fase [54].

En general, éste método de sintesis es llamado solvotermal [51, 52], porque su
medio es el agua, pero también pueden ser usados otros solventes, tanto polares
como no polares. Estos solventes presentan algunas ventajas, sin embargo, también
tienen desventajas especificas principalmente su toxicidad y problemas de corrosion
para los materiales del autoclave.

2.3.4. Combustion.

En 1967, Munir et al. [55] desarrollaron el método de combustion en estado solido
gue comenzd a implementarse como método de sintesis alternativo a las vias
tradicionales. La sintesis por combustién es un método rapido, fiable y eficaz para
obtener polvos ceramicos, metalicos, vidrios y cementos. En este proceso se utiliza
como fuente de energia un combustible que pueda oxidarse con los reactivos de

sintesis. La eleccion del combustible es importante debido a que la exotermicidad de
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la combustion varia con el combustible, modificando con ello las caracteristicas de
los productos obtenidos. Los combustibles mas utilizados son el tetraformato de
trazina (TFTA, C4H16N6O2), hidrazidas como la hidrazida maleica (C4H4N203), y la
carbohidrazida (CO (N2H3)2), urea (CON2H), y el acido citrico (CgHgO7H20). Todos
estos compuestos difieren entre si por su poder reductor y por la cantidad de gases
que liberan durante la combustién, siendo éstos dos factores determinantes tanto de
las condiciones de reaccion, como de la morfologia y composicion de los productos
obtenidos.

La sintesis mediante combustion, consiste en preparar una solucion acuosa, a partir
de sales metalicas y un combustible apropiado. La disolucibn se seca e
inmediatamente se produce una reaccidn exotérmica y muy rapida (figura 2.6),
obteniendo un polvo seco y por lo general cristalino [56]. Este método, al involucrar
gran cantidad de energia en cortos intervalos de tiempo, provoca gradientes térmicos
muy elevados y ello puede permitir la obtencion de materiales con particulas de
tamafio nanométrico. Debido a la velocidad del proceso, la reaccion es muy dificil de

estudiar, aungque se estan desarrollando métodos para su estudio en tiempo real [57].

Figura 2.6. Reaccién por combustién basada en una reaccién quimica exotérmica.
Es caracteristica de esta reaccion la formacién de una llama, que es la masa
gaseosa incandescente que emite luz y calor, que esta en contacto con la sustancia

combustible.
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2.3.5. Mecanosintesis.

La mecanosintesis es considerada como una técnica muy util para el procesamiento
y produccion de una diversidad de nuevos materiales, tanto metalicos como no
metalicos, introducida por primera vez por J. S. Benjamin desde 1970 seguido
posteriormente por C. C. Koch (1989) [58].

La mecanosintesis es una técnica de procesamiento de materiales basada
fundamentalmente en reacciones sdlido-sélido, por medio de la cual una mezcla de
polvos es mecanicamente molida y diferentes aleaciones, cerdmicos, materiales
amorfos, etc., pueden ser sintetizados a temperatura ambiente (ver figura 2.7). Con
este método es dificil obtener particulas de orden sub-micrométricos ya que resulta

complicado controlar la morfologia [59].

Figura 2.7. Esquema de un molino de bolas. Su principal caracteristica es que
permite pulverizar material mas fino que otros tipos de molino. Esto es debido a que
las bolas presentan mas superficie de contacto con el material permitiendo alcanzar

con mayor facilidad particulas mas finas.
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2.3.6. Coprecipitacion.

La coprecipitacion es una técnica usada extensamente en la preparacion de polvos
para lograr una composicion homogénea, dando como resultado homogeneidad en la
microestructura del producto al ser calcinado. Este método consiste primeramente en
disolver las sales precursoras, después se adiciona un agente precipitante a la
solucién, en donde hay un periodo de induccién antes de que ocurra la nucleacion.
Este periodo de induccion puede variar de un proceso extremadamente rapido a un
proceso que dure algunos minutos. Después ocurre la nucleacion, donde pequerios
agregados de particulas se forman y constituyen los “nucleos” de las particulas de
mayor tamafio que formaran los cristales, haciendo que las especies que forman a la
sustancia que precipita se congreguen a su alrededor. Después de la nucleacion,
ocurre el crecimiento de los cristales, creciendo los cristales mas grandes a costa de

los pequefios, que se disuelven (ver figura 2.8).

Figura 2.8. Esquema del proceso de formacion de particulas durante la
coprecipitacion.
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La coprecipitacion es un método facil, factible y econdmico para producir polvos ultra
finos, homogéneos a temperaturas menores (de 600° a 800° C) [60]. Para
aplicaciones comerciales se requiere de reactivos precipitantes que no sean caros y
comunmente disponibles. También el método puede ser adaptable a operaciones
continuas. Este método es més eficiente en la preparacion de polvos cerdmicos que
un método convencional como lo es el de reaccion en estado solido. Es un buen
procedimiento para la preparacion de polvos finos en una composicion dada para
sistemas multicomponentes, porque lo complicado de los pasos repetitivos de la
reaccion en estado solido, son remplazados por el proceso en un solo paso a menor
temperatura. La precipitacion controlada de las diversas especies catidnicas es
esencial, cuidando los diversos cationes para precipitar por separado a las particulas
sélidas en diferentes regiones de pH [61].

Se tiene reportado en la literatura, que la coprecipitacion a pH altos puede causar la
precipitacion simultanea de los diversos cationes con una relacion del cation tedrico
especifico en una mezcla de solucion acuosa [62].

Se han sintetizado compuestos ceramicos por coprecipitacion directa, obteniendo
resultados de gran importancia al utilizar etanol como reactivo, asi como para el
lavado. A través de este método se tuvieron ceramicos con microestructura
homogénea de alta densificacion y distribucion de tamafio uniforme [63].

También el método de coprecipitacién fue usado para preparar particulas ultrafinas
de ZnNb,Og y SrosBapsNb20s. La fase ZnNb,Og fue encontrada, formada a 750° C
con un tamafio de particula de 100 nm. También han sido reportadas las
propiedades dieléctricas y ferroeléctricas de SrysBagsNb20¢ obtenidos por este

proceso [64-66].

2.3.7. Poliol.

Actualmente se tiene conocimiento de un método denominado poliol, el cual esta
siendo utilizado debido a que mediante éste, es posible obtener nanoparticulas o

nanoestructuras de forma y tamafio homogéneas. Sin embargo, hasta el momento
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sblo se tiene reportado la obtencién de nanoparticulas metalicas y bimétalicos y

algunos o6xidos.

El método poliol, se lleva a cabo mediante la reduccion de sales en un polialcohol en

ebullicidn, esta sintesis alcohdlica, esta basada en una precipitacion directa a baja

temperatura de un soélido dentro de una solucidon poli-alcohdlica en la cual la

formacién de compuestos de tipo hidroxido se ve limitada [67-69]. Algunas ventajas

de este método es que, se obtienen directamente Oxidos sin necesidad de

tratamiento térmico, la sintesis se lleva a temperaturas relativamente bajas (~200° C)

y con ella es posible obtener particulas nanométricas o polvos nanoestructurados

con tamafio y morfologia controlada.

Figura 2.9.

poliol.
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Esquema de las diferentes etapas del proceso de reaccion en la sintesis
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3. ANTECEDENTES

En este capitulo se da una breve resefia bibliografica de los trabajos realizados en la
obtencién de manganitas, primeramente se menciona la historia de las manganitas y
en segundo lugar los estudios relevantes de manganitas tipo perovskita dopados con

tierras raras.

3.1. Historia de las manganitas.

A mediados de la década de los 50" Jonker y Van Santen [70 - 72] describieron la
preparacion de muestras policristalinas de manganitas de (La, Ca)MnOs, (La,
Sr)MnOs, y (La, Ba)MnOg3, reportando ferromagnetismo e irregularidades en la
conductividad cerca de la temperatura de Curie, variando el parametro de red en
funcion del dopaje. Unos afios mas tarde Volger observo una notable disminucién de
la resistividad para LaggSro.MnO3; en estado ferromagnético (FM), con un campo
magnético aplicado. Después un importante equipo de investigacion comenzé a
realizar estudios sobre manganitas a temperaturas bajas, obteniendo mediciones
tales como, calor especifico, magnetizacion, resistividad dc y ac,
magnetorresistencia, magnetostriccién, curvas |-V, constante dieléctrica y efecto
Hall [73, 74].

Posteriormente, Wollan y Koehler en 1955 [75], realizaron un estudio extenso en
difraccibn de neutrones para caracterizar y graficar las primeras estructuras
magnéticas de La;CayMnO3; en un rango completo de composicion (Wollan y
Koehler, en 1955 fueron los primeros en usar la técnica de barrido de neutrones para
estudiar el magnetismo en materiales). Ellos encontraron, ademas de la fase FM
muchas otras fases anti-ferromagnéticas interesantes que estaban presentes

también en la manganita.
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Jirak (1979), Poller (1982) y colaboradores [76, 77] estudiaron la estructura y
propiedades magnéticas de la manganita (Pr, Ca)MnO3 utilizando la técnica de
difraccién de rayos x y difraccion de neutrones. Ellos observaron una fase de orden
de carga, la cual fue totalmente diferente a la fase ferromagnética de las otras

manganitas.

Una gran investigacion sobre manganitas comenz6 durante los afios 90 debido a la
observacion de una magnetorresistencia grande. Kuster y colaboradores (1989) [78]
trabajaron con NdosPbosMnOs; a granel, el cual mostr6 un gran efecto de
magnetorresistencia. Von Helmholtz y col. (1993) [41] trabajaron en peliculas
delgadas de LayszBa;sMnOs, las cuales mostraron un gran efecto de

magnetorresistencia a temperatura ambiente.

Mas adelante Chahara y col. (1993) [79] llegaron a conclusiones similares usando
peliculas delgadas de LazsCaysMnOs y Ju y col. (1994) [42] con peliculas de La;.
xSrkMnOgs. Ellos observaron valores de MR mas grandes que los observados en
multicapas creadas artificialmente. Algo definitivo en el campo de las manganitas fue
la publicacion hecha por Jin y col. (1993) [43] con resultados reales de
magnetorresistencia colosal (MRC). Ellos reportaron MR ((Ry - Ro) X100 / Ry) cerca
de los 1500 % a 200K y superior a 100,000 % a 77K usando peliculas delgadas de
Laos7Can3sMnO3. Este gran factor afectd a cambios en la resistividad de orden de

miles con y sin campo magnético.

De igual forma Xiong y col. (1995) [80] reportaron la proporcion de MR por mas de
100,000 % usando peliculas de Nd ;Srp3MnO3 cerca de 60K con la presencia de un
campo magnético de 8T. Estos estudios llevaron a la conclusion de que las

manganitas poseian un alto potencial en sistemas de MR.
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3.2. Estudios relevantes de manganitas tipo perovskita dopados

con tierras raras.

En esta seccidén se resumiran los estudios méas relevantes de algunas manganitas
tipo perovskita que han sido dopadas con tierras raras, como son lantano,

praseodimio, neodimio, cerio, europio, samario, torio, gadolinio, holmio, iterbio, etc.

3.2.1. La;«Cay,MnOs.

Gao F. y colaboradores estudiaron los compuestos La;.xCaxMnOjz; (x=0.1-0.5)
preparados por reaccion en estado solido a partir de carbonatos y 6xidos con un
tratamiento térmico a 1100 °C durante 12 horas, con una molienda posterior y un
segundo tratamiento térmico a 1150 °C durante 12 horas. La caracterizacion hecha
por difraccion de rayos X determind que todas las muestras fueron ortorrémbicas y
qgue los pardmetros de red obtenidos correspondian con los previamente reportados
en la literatura. El aumento de la concentracion de Ca originé una disminucién en los
parametros de red y se observdO un aumento en la temperatura de Curie al

aproximarse a x= 1/3 [81].

Nagabhushana B. M., y colaboradores [82] sintetizaron el material nanocristalino de
La;xCayMnO3 (0=x<0.5) por el proceso de combustion a baja temperatura, utilizando
nitratos metalicos como oxidantes y C,HgN4O, (ODH) como combustible a muy baja
temperatura (~ 300 °C) comparada con la ruta ceramica convencional. La
microestructura y la morfologia de las particulas fueron de forma esférica con
aglomeracion. Asi también, concluyeron que la estabilizacion de la fase cubica en la
manganita de lantano dopada fue debido a la sustitucién de Ca?* en los sitios de
La®>*, como resultado de un alto contenido de Mn**. El estudio por infrarrojo mostré
gue ambas manganitas de lantano, la dopada y sin dopar presentaron dos modos
vibracionales en 400 y 600 cm™ correspondientes al modo de flexién (vy) y al modo

de estiramiento (vs) respectivamente del enlace Mn-O-Mn.
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Calleja y colaboradores sintetizaron el compuesto de Lay3Ca;3sMnO3 mediante sales
solubles y alcohol polivinilico, obteniendo un producto amorfo a 600 °C, posterior a
esto se le dio un tratamiento a 900 °C durante 12 horas cristalizando en forma
multifasica, transformandose en una estructura tipo perovskita a una temperatura de
1000 °C después de 5 horas [83].

Yuan S. L. y colaboradores (2002) obtuvieron el compuesto Lay;3CaysMnO; por el
meétodo sol-gel, siguiendo la sintesis reportada por Hueso L. E. y colaboradores. El
material presenté un tamafio de particula de aproximadamente 100 nm, a medida
que se tratd la muestra a temperaturas superiores (entre 700 y 1450 durante 8
horas.) se observdO un crecimiento del grano modificando fuertemente la

conductividad eléctrica y el comportamiento magnetoresistente [84].

El analisis en la microestructura de muestras sintetizadas por reaccién en estado
sélido (1200 y 1400 °C durante 60 horas en atmodsfera oxidante), demostré que los
granos crecen por un mecanismo de espiral a lo largo de una direccion favorable
hasta 1300 °C y a mayor temperatura aparece una fase amorfa agregada (Zhang Y.
B., y colaboradores) [85].

Para estudiar el efecto del borde de grano con respecto al origen de la
magnetorresistencia Yuan S.L y colaboradores (2003) [86] hicieron una investigacion
sistematica de las propiedades de transporte y magnéticas en muestras obtenidas
por el método sol-gel para LayzCay;sMnO3; (R. D. Sanchez y colaboradores) con
tamafio de grano de aproximadamente 300 nm. Observando que los resultados no
difieren de los predecibles a partir de un modelo “spin-polarized tunneling”, y
propusieron que los spines del Mn se alinean dentro de los granos y se acoplan con

los granos vecinos simultaneamente [87].

41



3.2.2. La; xSryMnOs.

El compuesto de La..Sr,MnOs fue sintetizado por el método de combustion a baja
temperatura (1000 —1600 °C) por Pingbo X. y colaboradores partiendo de cantidades
estequiomeétricas de nitratos en solucion, agregando glicina como combustible (Gly).
La solucion fue sometida a una fuente de calor, comenzando la combustion después
de la sequedad total, el proceso tomé sélo algunos minutos. El tamafio de particula
del producto aumentd a mayor temperatura. Se obtuvieron particulas de 20, 40 y 80
nm con relaciones Gly/ NOs de 1.1, 1.0 y 0.8 [88].

Para estudiar las interfases en la magnetorresistencia, Balcells LI. y colaboradores
sintetizaron muestras ceramicas del compuesto de La23Sr1sMnQOs por el método de
reaccion en estado sélido, con una molienda y tratamiento térmico posterior en
atmésfera oxidante para hacer crecer el grano. Obtuvieron muestras con tamafio
promedio de particula de 15, 20, 25, 30, 40, 75 nm, 0.3 y 10 ym. La temperatura de
Curie fue de 352K para todas las muestras. El analisis por microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion mostré un orden cristalino hasta en la superficie del

grano para particulas de 9y 25 nm [89].

Lamas D.G. y colaboradores [90] estudiaron el magnetismo y las propiedades de
transporte en La2s3SrisMnQOs sintetizado por el método de gel-combustion usando
acido citrico como combustible y como reactivos La;Oz, SrCOs y Mn metalico. Las
cenizas producidas por la combustion fueron tratadas a 350 °C en atmosfera
oxidante durante 1 hora para eliminar los residuos carbonosos y luego fueron
calcinadas a 600 °C durante 2 horas. Mediante los datos de difraccion obtenidos del
polvo observaron un tamafio de particula de 29 nm. Las medidas de magnetizacion
demostraron la existencia de una capa de 1.4 nm de material desordenado en el
borde de grano. Este compuesto es utilizado como catodo de celdas de combustible
de 6xidos solidos (SOFC) debido a sus propiedades, existe mucha informacién en la

bibliografia sobre esta aplicacion.
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Jiang S. P. y colaboradores [91] estudiaron los cambios estructurales inducidos por la
polarizacion del electrodo durante la operacion para La23SrisMnOs. El material del
catodo fue sintetizado por coprecipitacion seguida de un tratamiento térmico a 1000
°C durante 4 horas en atmaosfera oxidante. Después de pasar una corriente catddica
(500 mA cm™? y 1000 °C durante 3 horas) los aglomerados de tipo plaquitas
presentes originalmente se transformaron en aglomerados de particulas esféricas,
estas favorecieron a la reaccion de reduccion del O2 debido a la existencia de una

mejor difusion.

Sfeir J. y colaboradores [92] utilizaron diferentes vias de sintesis para obtener
perovskitas de La23Sr13MnQOs, entre ellas: i) spray pirolisis seguido por una molienda
en molino de bolas y calcinacion a 1450 °C por 2 horas, ii) via citratos modificada, iii)
precipitacion de oxalatos, iv) precipitacion de carbonatos usando urea. Ellos
observaron diferencias estructurales y composicionales dependiendo de la via de
sintesis, por ejemplo los polvos producidos por spray pirolisis presentaron agregados
mesoporosos con didmetro de particula de 500 nm después de la molienda, los
obtenidos por la via precipitacion de carbonatos dieron un polvo mas fino (100 nm)
con composicidbn mas homogénea. Las diferencias en microestructura y composicion

superficial de estos polvos produjeron distinta respuesta como catodos de SOFC.

Gibbons K. E. y colaboradores [93] sintetizaron el compuesto de Lao.7Sro.3MnO3
usando calentamiento por irradiacion de microondas. El material presentd simetria
ortorrombica y un grupo espacial Pnma, los parametros de celda fueron ajustados
por el método Rietveld usando el programa GSAS (a=0.54640 (4), b=0.77277 (6),
c=0.55285 (4) nm). También observaron que la magnetorresistencia colosal de esta

muestra difiere de la obtenida por la ruta de sintesis de ceramicos convencional.
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3.2.3. Ca;,CeyMnOs.

Zeng et al. [94] y Caspi et al. [95], reportaron la estructura y las mediciones
magnéticas y de transporte del sistema Ca;xCexMnO3; (x<0.2) sintetizados por el
meétodo sol-gel, pero sélo por debajo de 400K. Los resultados por XAS del estado de
oxidacioén formal de Ce fueron de Ce*", el dopamiento de cerio permitié una valencia
mixta de Mn* y Mn*" y se observé una gran magnetorresistencia para la fase
Cag.g25Ce0.07sMN03. Estos autores reportaron datos de difraccion de rayos X y
neutrones en el sistema de Ca;Ce,MnO3z con 0.1 £ x < 0.167 exhibiendo una
estructura monoclinica con cambios muy pequefios en el angulo, que va de 90.
088(4) <3 <90.189.

Por otro lado las propiedades eléctricas y de transporte de (Cag.oMo.1)MnO3 (M=Y, La,
Ce, Sm, In, Sn, Sb, Pb, Bi) preparados por métodos ceramicos, fueron investigados
por Ohtaki et al. [96]. Ellos reportaron que la sustitucion en el sitio del Ca produce un
incremento en la conductividad eléctrica atribuido en menor parte por un aumento en
la concentracion causado por el efecto del dopaje de los cationes de valencia altos.

Sin embargo, ellos observaron una relaciéon lineal negativa cuando se graficé, Log
(oT) contra 1/T para algunas fases, indicando un mecanismo de conduccién en el

dopaje en estos 6xidos.

M. E. Melo y colaboradores [97] estudiaron el sistema de Ca;xCeMnO3 (x<0.25)

observando una estructura ortorrombica con parametros de celda de
a~a,\2,b~2a ,c~a 2 (a referida al parametro de red para la estructura

perovskita cubica ideal).

Por otra parte estos autores mencionaron que al dopar con Ce en el sitio de calcio la
resistividad bajé rapido y significativamente en varias 6rdenes de magnitud con
respecto a CaMnQOgj, y el comportamiento de la fase dopada con Ce fue muy

diferente.
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También concluyeron que al introducir el electrén por dopaje, éste juega un rol
importante en la conductividad eléctrica de estos materiales. Por lo tanto las
propiedades estructurales y magnéticas de las manganitas CaMnO3; son dominados
por el estado de carga del Mn en vez del tamafio de ion tetravalente de cerio en el
dopaje. Asi también, los resultados indicaron que el estado de valencia del Mn juega
un papel significante en Ty, Psook, Y vValores Ea.

3.2.4. Ca;4Ln,MnO;3 (Ln=Sm, Th, Pr, Nd).

Algunas revisiones sobre las manganitas de Ca;xSmyMnO; para 0=x<0.2 en
incrementos de 0.01, permitieron demostrar propiedades de magnetorresistencia

colosal, las cuales fueron evidenciadas por primera vez, demostrando que para

x=0.15, exhiben una proporcion de resistencia p,/p,;de 10° y 10 en 50 y 100K,

respectivamente. Estos resultados fueron totalmente inesperados, ya que el tamafio
medio de los cationes interpolados <r,>, fue pequefio comparado con el requerido

para la aparicion del efecto de MRC en manganitas dopadas.

De igual manera A. Maignan y colaboradores [98], estudiaron los sistemas
Smp2CapsMnO3 y Tho2CagsMnO3z mediante 6xidos y carbonatos. Estas muestras
fueron monofasicas. No se detectaron impurezas por ED y el analisis EDS confirmé
las composiciones cationicas nominales. Los patrones de DRX de estos Oxidos

pudieron ser indexados en el sistema ortorrombico con grupo espacial Pbnm con a~

b~a,2yc~2a,.

La evolucion del volumen de la celda contra x confirm6 que el elemento dopante
entrd dentro de la matriz de la perovskita y mostré que a pesar de que se usen Ln,
Ce, 0 Th, el volumen si incrementa con Xx.

Este efecto es mas facilmente entendible por la diferencia entre Mn(lll) y Mn(IV)
(0.645 y 0.53 A, respectivamente) que entre Ca(ll) y Ln(ll) (1.18 y 1.132 A,

respectivamente).
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Con respecto a la manganita de Ca;xThyMnOg, ésta es dopada con un elemento
tetravalente, debido a que se encuentra muy cerca al del praseodimio, éste es un
elemento sustituyente muy potencial para las manganitas. Ademas gracias a su
caracter tetravalente, éste es mas susceptible para introducir dos veces mas

electrones por cada atomo sustituyente que los lantanidos.

A. Maignan y colaboradores [98], estudiaron a las manganitas de este tipo para x<
0.20. Observando que las curvas de M(T) registradas bajo 1.45 T y la curva de p(T)
al sustituir torio en CaMnOg3 tuvieron el mismo efecto que los lantanidos tetravalentes.
Para concentraciones mas bajas (x<0.05), el ferromagnetismo aumenté lentamente a

bajas temperaturas (T<100K) y momentos magnéticos de 1u,en x=0.05. Sin

embargo, para estas composiciones y rangos de temperatura la resistividad
disminuy6é lentamente cuando se tuvo una concentracion de  x=0.04. Para
concentraciones menores, x<0.07, se observé un pico en la curva M(T), cuya
intensidad disminuia al aumentar x. Se observé un pico ancho para valores de

dopaje grandes (x~0.10-0.12).

Con respecto a los lantanidos trivalentes, se observé un incremento en T con
respecto a “x”, coincidiendo con la temperatura de transicibn Tg deducido de las
curvas de p(T), las cuales demuestran también una transicibn de semimetalico a
semiconductor cuando disminuye T. Asi pues, la muestra de Ca;xThyMnO3, mostré al
igual que la muestra de Ca;4LnyMnO3, una competencia entre ferromagnetismo y

antiferroamagnetismo a temperaturas menores.

Anis Biswas y |. Das [99] prepararon nanoparticulas de PrggsCap3sMnOgs, por el
meétodo de sol-gel. Al final del proceso, el gel fue descompuesto cerca de los 100° C
y fue obtenido un polvo negro poroso. A este polvo se le dio tratamiento térmico a
1000° C por 6 horas, para obtener la muestra nanocristalina.

En el estudio de DRX se confirmo la fase unica de la muestra con estructura
cristalina ortorrombica (simetria pbnm) similar a la muestra a granel. Los valores de
las constantes de red (a=5.420 A, b= 5.449 A, y ¢=7.660 A) de la muestra fueron
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bastante similares a los reportados en la literatura para la muestra a granel. Estudios
en microscopia electrénica de transmisién (MET) revelaron que el tamafio promedio

de tamano de particula fue de ~40 nm.

Una investigacion sistematica de la serie de lantanidos trivalentes Ca;4LnyMnO3 con
Ln= Pr, Nd, Eu, Gd y Ho para una x de rango 0 a 0.2 con incrementos de 0.01,
mostraron un comportamiento similar al de las fases de Samario Ca;xSmMnOs.
Para valores de x entre 0<x<0.14, y a una baja temperatura, T<100K fue inducido un
estado ferromagnético. Para valores de x entre 0.14<x<0.2, el momento magnético
disminuy6 abruptamente a bajas temperaturas, pasando al estado antiferromagnético

mientras que a la vez la resistencia es incrementada drasticamente.

La sintesis del compuesto de Nd1xCaxMnOs (0.0=x<0.5) fue reportada por Taguchi H.
y colaboradores [100] mediante el método “liquid mix” (mezcla liquida) a una
temperatura relativamente baja (1273K en atmdsfera oxidante). EI material resultante
fue un polvo con tamafio de particulas, entre 28 y 56 nm (calculado con la férmula de
Scherrer), dependiente de la composicion. Toda la serie mostré una estructura
ortorrémbica y la composicion x=0.5 presentd los siguientes parametros de red:
a=0.53838, b=0.56614 y c=0.76296 nm.

Spooren J. y colaboradores [101] reportaron que la obtencién de este compuesto
seria muy complicado por la via de sintesis hidrotérmica, ya que este método es
aplicable sélo a compuestos en los que el factor de tolerancia es mayor que 0.9 y con

una variacion muy pequefia del radio del ion en el sitio A.

Un compuesto similar, el Ndo.s7Cao.33MnOs, fue obtenido mediante el método “liquid
mix” con un tratamiento a 900 °C durante 4 horas, el tamafio promedio de la
particula, calculado con la formula de Scherrer fue de 25 nm (Venkataiah G. y

colaboradores) [102].
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3.2.5. Ca; xEuyMnOs.

[.0. Troyanchuk y colaboradores estudiaron las propiedades magnéticas y de
transporte del sistema Ca;.xLnyMnO3 (Lh=La,Eu y Lu) preparados por el método de
reaccion en estado sélido [103]. Ellos concluyeron que la sustitucién de Ca** por La,
Eu o Lu arriba de x=0.1, permite de alguna manera aumentar la magnetizacién y
resistividad, es decir, se da un aumento en la parte ferromagnética debido a la
interaccion de superintercambio, por el incremento del contenido de Mn*"' y de esta

manera la magnetizacién es aumentada drasticamente.

Asi también, 1.0. Troyanchuk y colaboradores [104] estudiaron la manganita Caj-
xEUxMNO3; para x<0.2 mostrando que al sustituir la tierra rara trivalente Eu (lll) por
calcio induce un efecto de magnetorresistencia. Este estudio fue realizado utilizando
como método de sintesis el de reaccion en estado solido. Los compuestos
presentaron cuatro regiones de concentracion en la cual coexisten diferentes fases
magnéticas. La fase antiferromagnética asociada con un arreglo regular de iones
Mn®* y Mn** en proporcién 1:3 y 1:1. La fase ferromagnética atribuida a la carga
desordenada de estados y encontrada en rangos de concentracion de 0<x<0.2 y
0.6<x<1. Las muestras entre 0.1<x<0.2 mostraron un comportamiento
metamagnético las cuales pueden resultar por el acceso al estado de orden de carga
(1:3). LaCaMnO3.94 Y EuMNO3 o, fueron ferromagnetos débiles con Ty =122 y 40 K,

respectivamente.

Las muestras de Caj;x EuxMnO3 (0.1=x<0.2) exhibieron una correlacion entre las
propiedades magnéticas y eléctricas. La aplicacion de un campo magnético redujo
fuertemente la resistividad y al aumentar los iones Eu®" en el sistema Cay.x EuyMnO3
ocurrid un tipo de orden de carga. Las propiedades magnéticas de EuMnO3 fueron

tipicas de un ferromagneto débil.
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Otro estudio referente a este compuesto también fue reportado por Troyanchuk y
colaboradores [105], en el cual estudiaron el ordenamiento magnético en la
perovskita Eu;xCayMnO3 (0=x<0.5), preparada por el método ceramico estandar. La
sintesis se llevd a cabo en aire a 1700 K. En el intervalo de 0<x<0.5 todas las
muestras fueron perovskitas monofésicas y se caracterizaron como estructuras O*-
ortorrémbicas distorsionadas. Los parametros de celda se muestran en la tabla 3.1.
Ellos reportaron que cuando incrementa el contenido del calcio hasta x=0.2, la
magnetizacion y la temperatura de bloqueo de los momentos magnéticos de los
clusters aumenta y la anisotropia disminuye. Asi también, observaron anomalias en
las propiedades magnéticas para las composiciones de x=0.4 y 0.5 a 40 K; estas
anomalias fueron atribuidas a la transicién al estado ferromagnético en la fase de

orden de carga.

Tabla 3.1. Parametros de la celda unitaria de Eu;.xCaxMnO3; (0=x<0.5).

Compuesto a, A b, A c, A v, A
EuMnO; 5.331 5.819 7.494 58.12
EugoCag1MnO; 5.345 5.710 7.486 56.96
EupsCag,MnO; 5.337 5.634 7.517 56.51
Eug,CapsMnO3 5.363 5.530 7.536 55.87
EugsCagsMnO; 5.348 5.467 7.549 55.18
EugsCagsMnO4 5.353 5.431 7.540 54.80

Mukovski, Hilscher y H. Michor en 1998, hicieron estudios en compuestos de
EuMnO3; y Eup7A03MNnO3; (A=Ca, Sr). Ellos presentaron resultados magnéticos, de
resistividad y capacidad calorifica. EI método utilizado fue reaccion en estado solido,
utilizando oxidos y carbonatos de alta pureza, sinterizando a temperaturas de entre
900-1100 °C por 24 horas. Las muestras fueron analizadas en DRX y tuvieron una
estructura tipo perovskita distorsionada, conteniendo impurezas de menos del 5%

[106]. Los parametro de red y datos estructurales se muestran en la tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Parametros de red y estructuras de EuMnO3 y Eug7A03MnO3 (A=Ca, Sr).

El error se indica entre corchetes.

Estructura a(A) b(A) c(A) y V(R
EuMnO, Ortorrombica | 5.336(2) | 5.833(2) | 7.456(3) 90 232.1(3)
EUo,SfosMnO; | Ortorrémbica | 5.436(3) | 5.458(3) | 7.666(2) 90 227.5(3)
EUo ,CagsMnO;, Monoclinica | 5.376(2) | 5.516(3) | 7.553(2) | 89.71(3) | 224.03)

También encontraron que la manganita Eug 7Sro3sMnO3 puede tener una transicion de
aislante a metal al ser inducido por un campo magnético por debajo de los 60K,
mientras que el sistema de Eug;CapsMnOz; permanecié como aislante. EuMnOs3
presentd dos transiciones magnéticas en 35y 47K las cuales estuvieron relacionadas
con la aparicibn de un componente ferromagnético débil y de orden
antiferromagnético. Con respecto a la sustitucion del Ca y Sr aumenté
significativamente el componente ferromagnético, sin embargo, para campos bajos y
ZFC (Zero Field cooling) el estado de crecimiento antiferromagnético se conservo en
gran parte.

En 1999, F. W. Oliver y colaboradores estudiaron las propiedades magnéticas del
sistema Euy;3Ca;3sMnO3 en forma masiva y los resultados encontrados fueron que a
temperatura ambiente son materiales paramagnéticos y que sufren un cambio de
fase paramagnético a 230K. Estos cambios magnéticos complejos ocurrieron de
manera similar con la estructura perovskita EugsgSro42MnOs. En este trabajo se
demostré que es posible sustituir Europio en las manganitas de tierras raras, ya que
se obtuvo informacion importante en cuanto a las propiedades eléctricas y

magnéticas usando la espectroscopia de Méssbauer [107].
Con respecto al método poliol, no se encontraron trabajos reportados sobre la

sintesis de manganitas, la mayoria han sintetizado Oxidos y otro tipo de materiales,

en los cuales han logrado obtener materiales con tamafios nanométricos.
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El proceso poliol fue desarrollado por Fievét et al., [108] usando un alcohol o diol
(etilenglicol o di-etilenglicol) como solventes y agentes reductores de los precursores
metalicos, para la preparacion de nanoparticulas metalicas y bimetalicas,
principalmente materiales magnéticos [109-114]. Esta ruta de sintesis también fue
utilizada con algunas modificaciones tales como, la adicion de pequefias cantidades
de agua o NaOH para la preparacion de diversos materiales [115-118].

Otra interesante variacion de esta metodologia fue realizada por Sun et al. [119]
remplazando la cadena corta del diol (etilenglicol) por una cadena larga
(hexadecanodiol) sintetizando nanoparticulas de FePt utilizando estabilizadores, los
cuales proporcionaron un mejor control de nucleacion y proceso de crecimiento, por
lo tanto se pudieron obtener nanoparticulas con una amplia mono-dispersion.

También fueron preparadas nanoparticulas de PtCo/C mediante el proceso de poliol,
usando una cadena larga de diol como reductor (hexadecanodiol) y &cido oleico y
oleilamina como estabilizantes, obteniendo nanoparticulas de PtCo/C (1.9+0.2 nm) y
una distribucibn homogéneamente dispersada en el soporte del carbono con alto

grado de aleacion sin necesidad de realizarle un tratamiento térmico [120].

R. Bazzi y colaboradores [121], sintetizaron nanoparticulas de 6xidos de lantanidos
con propiedades luminiscentes a partir de la ruta poliol. El tamafio de las particulas
obtenidas fue de entre 2-5 nm con forma esférica. También mediante ésta técnica
obtuvieron nanocristales de Oxidos conteniendo europio (Eu;Os, Gd,Os:Eu y
Y,03:Eu). La estructura fue cubica y los nanocristales fueron altamente cristalinos a
pesar de que el tamafio de particula era pequefio. Los espectros de luminiscencia
indicaron algunas diferencias importantes con respecto a los materiales en forma
masiva, por lo que pudieron probar que la reduccion de tamafio de la particula en un

rango nanometrico permite obtener nuevas propiedades Opticas [122].
M. A. Flores y colaboradores prepararon polvos de tamafio sub-micrométricos de

Y,03 dopados con Tb usando el método poliol. El polvo estuvo constituido de

aglomerados con forma esférica de un rango de 400-500 nm. Cada aglomerado
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estuvo compuesto de cristalitos ultra-pequefios (de 3-6 nm) con estructura bcc
(cubica centrada en el cuerpo), éstos presentaron caracteristicas originales de

luminiscencia en comparacion con los materiales en forma masiva [123].

De acuerdo a lo anterior se puede sefialar que las manganitas dopadas con europio
no han sido todavia elaboradas por el método poliol ni por coprecipitacién quimica,
razon por la cual resulta interesante realizar esta sintesis para observar los cambios

producidos en las propiedades al ser preparados por estos métodos.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este apartado se dan a conocer los reactivos utilizados para la sintesis de EuyCa;-

xMnO3, asi como la metodologia experimental de sintesis.

4.1. Reactivos utilizados para la sintesis.

A continuacion, en la tabla 4.1 se muestran los reactivos utilizados para la realizacion
de la sintesis, donde se indica el nombre, férmula quimica, pureza y distribuidor. Los
reactivos son una parte esencial para lograr obtener el compuesto con la
estequiometria deseada. Para la realizacion de la sintesis se utilizaron nitratos

hidratados como precursores, debido a que éstos poseen un marcado caracter

oxidante lo que ayuda a superar la barrera de energia de activacién de la reaccion,

asi también, se puede garantizar una mezcla homogénea a temperaturas menores,

debido a que éstos funden a bajas temperaturas.

Tabla 4.1. Lista de reactivos usados.

Nombre Férmula quimica Pureza (%) Distribuidor
Nitrato de Calcio Ca(NO3),.4H,0 99 Aldrich
Nitrato de Manganeso Mn(NO3),xH,0 98 Aldrich
Nitrato de Europio Eu(NO3)s.6H,0 99.9 Aldrich
Alcohol etilico absoluto anhidro CH3CH,OH 99.9 J. T. Baker
Hidréxido de amonio NH,OH 28.0-30.0 J. T. Baker
Hidréxido de sodio NaOH 97+ Sigma-Aldrich
Oxido de trioctil fosfina (TOPO) [CH3(CH,)]sPO 99 Sigma-Aldrich
Acido  di-2-etilhexil  fosférico _ _
(DEHPA) C16H3504P 97 Sigma-Aldrich
Di-etilenglicol C4H1003 99 Sigma-Aldrich
Agua desionizada --
Aceite de silicon - Thomas Scientific
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4.2. Sintesis.

La sintesis se llevo a cabo a partir de los siguientes precursores comerciales de alta
pureza, EU(NO3)3.6H,O (99.9%, Aldrich), Ca(NOj3),.4H,O (99%, Aldrich),
Mn(NO3).xH>0 (98%, Aldrich). Con el fin de obtener el compuesto Eu,Ca;.xMnO3 se

tuvo en cuenta la siguiente reaccion:

xEu(NO3)3 + (1 —x)Ca(NO3); + Mn(NO3), — Eu,Cay_. MnOs(s) + (4 + x)NOy4) +

(G+3%)0ue) (4)

4.2.1. Sintesis via coprecipitacién quimica.

Se disolvié en etanol (o0 agua) una cantidad estequiométrica de Ca(NO3)2, MN(NO3),
y Eu(NO3)s por separado, manteniéndolos en agitacion a 60 °C hasta su completa
disolucion, y después éstas soluciones fueron mezcladas. Posteriormente fue
adicionado un hidréxido (NaOH, NH,OH) hasta obtener un pH de 10 manteniendo en
agitacion por 30 minutos mas. Esta solucion fue sometida a dispersion mediante
ultrasonido por 60 minutos, después fue filtrada utilizando filtros de nylon de tamafio
de 0.2 ym y lavada con etanol (o agua). El producto fue secado a 100 °C por 120

minutos y finalmente se le dio tratamiento térmico en una mufla.

Se hicieron pruebas utilizando dos tipos de modificadores de superficie (6xido de
trioctil fosfina (TOPO) y el &acido di-2-etilhexil fosférico (DEHPA)), los cuales fueron
agregados durante la sintesis junto con el hidroxido. Estos compuestos fueron
utilizados con la finalidad de estudiar el efecto que tienen los surfactantes sobre el

tamafio de particula.

Para la sintesis se utilizO como dispositivo, un vaso de precipitado de 150 mL

colocado en una parrilla de agitacion/calentamiento de marca IKA C-MAG HS 7. Se
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utilizé un pH metro HANNA intruments pH 211 para el control del potencial de

hidrégeno. En la figura 4.1 se muestra el dispositivo general para esta sintesis.

Figura 4.1. Dispositivo general de sintesis de la manganita por el método de

coprecipitacién quimica.

4.2.2. Sintesis via poliol.

Se disolvieron cantidades estequiométricas de Ca(NOs3),, MN(NO3), y Eu(NO3)3 en 50
mL de di-etilenglicol. La solucién se agité a una temperatura de 60 °C para permitir
una completa disolucién y homogeneizacion de la reaccién. Posteriormente se
incrementod la temperatura a 120 °C, manteniéndola asi por una hora (en el caso de
la prueba hecha con el HCI, esta temperatura se incrementd a los 100 °C,

adicionando en ese momento el 4cido (0.5, 1, 2 y 4 mL)), enseguida se incremento
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nuevamente la temperatura hasta los 180 °C, manteniendo en agitacion vigorosa a
reflujo durante dos horas.

La solucién obtenida fue dispersada mediante ultrasonido por 60 minutos, y
posteriormente filtrada y lavada repetidamente con etanol para eliminar los residuos
organicos. Después, el producto fue secado en una mufla durante 2 horas a 100 °C.
Finalmente los polvos fueron tratados térmicamente a 700 °C, con la finalidad de

eliminar los residuos organicos.

El sistema de reaccion se realiz6 mediante calentamiento, utilizando un matraz
balon de 250 mL sumergido en un cristalizador conteniendo aceite de silicon con la
finalidad de mantener constante la temperatura. El matraz fue unido a un
condensador para que la solucion se mantuviera en continuo reflujo y la agitacion fue

de tipo magnética. El dispositivo general de sintesis se presenta en la Figura 4.2.

Figura 4.2. Dispositivo experimental para la sintesis de la manganita por el método

poliol.
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En la figura 4.3 se muestra el diagrama de flujo de la metodologia experimental de

manera general para la sintesis y caracterizacion de la manganita Euy,Ca; xMnO3

obtenida mediante las técnicas de coprecipitacion quimica y poliol.

. Eu(NO3)3.6H20
recursores Ca(NO3)2.4H20
Mn(NO3)2xH20

Variables

-Medio de reaccion (C2Hs0H, H20)

-Agente precipitante(NaOH, NHaOH)
-Concentracién de dopante(0,0.05,0.30) [
-Tipo se surfactante(DEHPA, TOPQ)

Sintesis ]

Variables
-Concentracion de dopante(0,0.05)
-Concentracion de HCL

Coprecipitacion Poliol

l l

etilenglicol

[ Disolver en etanol

Disolver en di- ]

Agente
precipitante

4[ Calentar a 60° C ]7
[ Formacion de

hidréxido

[ Filtrar y secar (100° C) ]

Formacién de éxido
(a 180° C)

5

Tratamiento
térmico

f Caracterizacién
= | (MEB, DRX, ATP, FTIR,
| TGA, VSM, RPE)

J

l

Analisis e
interpretacion

[ Resultados ]

Figura 4.3. Diagrama de flujo del desarrollo experimental general de la sintesis de la

manganita Eu,Ca;.xMnOj3 por los métodos de coprecipitacion quimica y poliol.
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4.3. Variables iniciales de sintesis

Para la sintesis de la manganita se tomaron en cuenta las siguientes variables de

proceso, tales como:

e Ruta de sintesis

e Medio de reaccion

e Concentracién del dopante

e Agente precipitante

e Temperatura de sintesis

e Temperatura en el tratamiento térmico
e pH

e Tipo de surfactante

A continuacion se describe brevemente cada una de las variables, mencionando el

porqué de su estudio.

a) Rutade sintesis.
Una de los principales variables es la eleccion de la ruta de sintesis, debido a que el
método de sintesis es muy importante ya que de esto dependen las propiedades
finales del material.

b) Concentraciones del dopante.
De acuerdo a la literatura, el nivel de dopaje resulta de gran importancia en las
diferentes propiedades del material, ya que se menciona que el aumento de las
concentraciones de dopante puede incrementar la concentracién en las vacancias de
oxigeno, por lo que es importante estudiar la estabilidad de la fase.

c) Agente precipitante.
Un agente precipitante debe de reaccionar especificamente, o al menos,
selectivamente con el elemento de interés para dar un precipitado cristalino

facilmente filtrable y lavable, de solubilidad baja, que no reaccione con los
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componentes atmosféricos y que tenga una composicion conocida. Entre los factores
que favorecen la formacion de precipitados cristalinos cabe destacar: el empleo de
disoluciones diluidas, la adicion lenta y con agitacion constante del reactivo
precipitante, la precipitacion en caliente y el ajuste del pH del medio de precipitacion
cuando la solubilidad del precipitado dependa de éste.

d) Temperatura de sintesis.
Este parametro resulta ser muy importante en la realizacion de la sintesis, ya que
éste puede afectar la homogeneidad y las propiedades del material.

e) Tratamiento térmico.
A los materiales obtenidos se les necesita realizar un tratamiento térmico para
asegurar una reaccion completa y para eliminar pequefas trazas de los precursores
utilizados durante la sintesis.

f) pH.
El pH resulta ser una variable significativa en una precipitacion, ya que controlando el
pH, se puede hacer una precipitacion selectiva de varios iones.

g) Surfactante.
El uso de surfactantes durante la sintesis permite modificar el area superficial de las

particulas, el cual puede originar una disminucion en el tamafio de las mismas.

4.4, Caracterizacion.

En este apartado se describen las técnicas de caracterizacion estructural y
morfologica utilizadas en los polvos obtenidos por los dos métodos de sintesis. Asi
también, se describen las técnicas involucradas para el estudio del comportamiento

magnético.
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4.4.1. Analizador de Tamafo de Particula (ATP).

El tamafio de la particula es una de las caracteristicas mas importantes de un polvo
ceramico, debido a la influencia que se genera en la interaccion entre las particulas
al reducirse el tamario, de tal manera que las particulas mantienen una configuracion
estable generando una estructura porosa.

Dada la importancia actual en la obtencion de polvos ceramicos con caracteristicas
predeterminadas, aparece el interés cientifico e industrial de determinar de manera
confiable tamafio, distribucion y morfologia de las particulas. Los métodos Opticos
son un importante medio para obtener dicha informacion. En este trabajo se presenta
un andlisis cuyo sistema de medida se basa en la difraccion que experimenta el haz
laser al interaccionar con las particulas solidas.

Para este estudio se utilizé un analizador de tamafio Beckman Coulter LS 13320, el
cual mide la distribucion de tamafios de particulas suspendidas en liquido o en forma
de polvo seco, de acuerdo al principio de dispersion de luz (figura 4.4). Este
analizador proporciona resultados confiables y reproducibles para los investigadores,
laboratorios de control de calidad, departamentos de productos de control de proceso
o para todo aquello en lo que se necesite medir tamafios de distribucion de

particulas.

Figura 4.4. Analizador de tamafio de particulas Beckman Coulter LS 13320.
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4.4.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

El microscopio electronico de barrido es de suma utilidad para el estudio de la
microestructura de las muestras. Este equipo permite la observacion de la morfologia
y topografia sobre la superficie de los soélidos con muy buena resolucién y gran
profundidad de campo, debido a la amplia variedad de sefiales que se generan
cuando el haz de electrones interacciona con la muestra.

En MEB, la imagen es formada mediante la focalizaciéon de una fina fuente de
electrones sobre la superficie de la muestra. La fuente de electrones barre la muestra
en una serie de lineas y redes, construyéndose una imagen de la superficie en un
monitor. La imagen se forma a partir de los electrones secundarios, debido a que
éstos son atraidos hacia el portamuestras (reflectante) mediante un potencial positivo
(50 volt). Al atravesar la muestra e incidir sobre el portamuestras se genera una luz
gue mediante un fotomultiplicador se convierte en una sefal de voltaje, la cual se
convierte en imagen.

Esta técnica permite obtener informacion directa sobre la morfologia y tamafio de las
particulas, caracteristicas que pueden estar relacionadas con los diferentes tipos de
sintesis y condiciones utilizadas en este trabajo. Por otra parte, también puede dar

informacion indirecta sobre el grado de interaccion existente entre diferentes fases.

Para la caracterizacion morfoldgica se utilizé un microscopio electronico de barrido
(MEB) como el que se muestra en la figura 4.5, marca JEOL-JSM 6300 con una
corriente de sonda de 10% a 10° Amperes y un voltaje de 25 kv. El equipo esta
provisto de un detector de estado sélido, lo que permite realizar microanalisis
semicuantitativos por dispersion de energias (EDS). Las muestras se montaron sobre
un portamuestra de cobre y sobre él un adhesivo de grafito, donde se colocé una
pequefia cantidad de polvo del producto precipitado para posteriormente recubrir,
con una fina capa de oro dentro de una evaporadora marca DENTUM BACUUM en
un tiempo de recubrimiento de 2 minutos a una presion de 20 millitorr. De esta
manera, se logré realizar un examen adecuado de las muestras, destacando su

morfologia, estructura y microanalisis quimico.
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Figura 4.5. Microscopio electronico de barrido (MEB) JEOL-JSM 6300.

4.4.3. Difraccién de Rayos X (DRX).

El avance de la ciencia y tecnologia de materiales se fundamentan en el
conocimiento de las propiedades fisicas y quimicas de los distintos compuestos. El
estudio de la estructura cristalina de los materiales aporta una informacién muy
valiosa para su caracterizacion fisico-quimica. Es por ello que se realiza un estudio

sobre la caracterizacion de la manganita a través de la técnica de rayos X.

La técnica de difraccién de rayos X, es ampliamente aplicada para la caracterizacion
de materiales cristalinos. EI método ha sido tradicionalmente usado para andlisis
cualitativo, cuantitativo de fases y para la determinacion de la estructura cristalina. La
difraccion de rayos X es una técnica no destructiva de caracterizacién estructural.

Para tratar ampliamente los problemas con datos de difraccion de rayos X
experimentales, se emplea el método Rietveld. Este método se utiliza, entre otros,
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para resolver los siguientes problemas: (1) refinamiento de estructuras cristalinas; (2)
analisis cuantitativo de fases cristalinas y de la cuantidad de fase amorfa; (3)
resolucidn de estructuras cristalinas “ab initio”; (4) estimacion de la medida y la forma
de micro particulas; (5) estudio de tensiones y estrés residual, etc.

El método de Rietveld consiste en ajustar tedricamente los pardmetros estructurales
0 parametros de red, deslizamientos atomicos, anisotropia, tensiones de la red, etc.,
asi como experimentales, que dependen de las condiciones de experimentacion, al
perfil completo del difractograma en polvo suponiendo que el difractograma es la
suma de un namero de reflexiones de Bragg centradas en sus posiciones angulares
respectivas. Luego los parametros escogidos van siendo ajustados en un proceso
iterativo hasta que se alcanza una condicion de convergencia con los valores de las
intensidades experimentales y el modelo tedrico.

En la determinacion de la estructura cristalina el método de Rietveld juega un papel
importante debido a su capacidad de determinar con mayor precision los parametros
cristalinos de la muestra. Los programas que desarrollan este método y que estan
disponibles en forma libre son Fullprof, DBWS, GSAS, MAUD, entre otros.

El fendmeno de difraccion de rayos X se debe al proceso de dispersion elastica que
tiene lugar cuando un haz de radiacidon electromagnética, monocromética y de
longitud de onda del orden de la distancia interplanar incide sobre una muestra
cristalina. A la salida de dicha muestra, las ondas dispersadas por el cristal interfieren
de forma constructiva, dando lugar a la aparicibn de maximos de intensidad segun

ciertas direcciones, que vienen dadas por la ley de Bragg:

nA=2d hk|sen9

Donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, dnq es el espaciado de la
familia de planos hkl y 6 es el angulo de difraccion.

En este trabajo se realiz6 difraccién de rayos X para determinar las fases cristalinas
presentes en los polvos obtenidos, con un difractdmetro XRD GBC MMA (figura 4.6)
con radiacion CuKo (A=1.54 A), en un rango de 26 comprendido entre 20 y 90° con

un incremento de 0.02° por etapa.
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Figura 4.6. Difractdmetro de rayos X marca GBC con radiacion CuKc.

4.4.4. Analisis térmico.

Los métodos de andlisis térmicos se basan en la medida de la relacion entre la
temperatura y alguna propiedad de un sistema, como la masa o el calor de reaccion.
En este trabajo se llevdé a cabo un analisis Termogravimétrico para la manganita

obtenida.

4.4.4.1. Andlisis Termogravimétrico (ATG).

El analisis termogravimétrico consiste en el estudio de la variacion de masa con la
temperatura, mediante este estudio se puede analizar la pureza de los reactivos o
conocer las temperaturas minimas necesarias para la obtencion de los productos
deseados. La grafica de la masa en funciébn de la temperatura se denomina
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termograma y proporciona informacion cuantitativa y cualitativa de las muestras. El
equipo utilizado parara la caracterizacion termogravimétrica de la los polvos fue un
TGA/SDTA 851e Mettler- Toledo.

4.4.5. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

(FTIR, Fourier Transform Infrared).

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier se empled con el fin de
conocer los principales grupos funcionales de la estructura molecular del compuesto;
para ello se utilizd un espectrémetro de infrarrojo Perkin Elmer System 2000, con
transformada de Fourier.

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las
moléculas en vibracion. El espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene como
resultado de medir la intensidad de una radiacion exterior absorbida, para cada
longitud de onda, que hace posible la transicion entre dos niveles de energia
vibracional diferentes. Cada una de estas absorciones caracteristicas de energia se
corresponde con un movimiento vibracional de los atomos en la molécula. Pueden
distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexién. Las
vibraciones de tensién son cambios en la distancia interatbmica a lo largo del eje del
enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion, estan originadas por cambios

en el angulo que forman dos enlaces.

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacibn mas inmediata en el andlisis
cualitativo: deteccion de las moléculas presentes en el material. En la zona del
espectro electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo medio (entre 4000
y 1300 cm™) se suelen observar una serie de bandas de absorcién provocadas por
las vibraciones entre Unicamente dos atomos de la molécula. Estas vibraciones
derivan de grupos que contienen hidrégeno o de grupos con dobles o triples enlaces

aislados.
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En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas
entre 1300 y 400 cm™ (infrarrojo lejano), la asignacion de las bandas de absorcion a
vibraciones moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada una de ellas
estd generada por absorciones individuales sumadas (multiplicidad de las bandas).
Es la denominada zona de la huella dactilar (flexion de enlaces CH, CO, CN, CC,
etc.). En esta zona de longitudes de onda, pequeias diferencias en la estructura y
constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en los maximos de

absorcion.

4.4.6. Magnetometro de Muestra Vibrante (MMV).

Las caracteristicas de cualquier material magnético definen sus posibles aplicaciones
y éstas son descritas en términos de su curva de magnetizacion en funcion del
campo magnético (M vs H). El instrumento mas usado para la determinacién de
curvas M vs H (lazo de histéresis) es el Magnetometro de Muestra Vibrante o VSM
por sus siglas en inglés (Vibrating Sample Magnetometer) (ver figura 4.7). Esta
técnica estd basada en la ley de induccién electromagnética de Faraday, cuando el
fluo de campo magnético varia en el tiempo aparece una fuerza electromotriz
inducida.

En esta técnica la muestra vibra siendo detectada la fuerza electromotriz inducida en
unos solenoides secundarios. El voltaje que aparece en los solenoides debido a la
vibracion de la muestra es de la misma frecuencia que la del movimiento arménico
simple de la muestra, alcanzandose sensibilidades de 10-6 emu al utilizar un sistema
lock-in para realizar la medida.

En este equipo se obtienen ciclos de histéresis a temperatura ambiente, graficando
magnetizacion (M) contra campo magnético (H). El equipo utilizado es un

magnetometro de muestra vibrante modelo 9600.
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Figura 4.7. Magnetometro de muestra vibrante modelo 9600.

4.4.7. Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE).

La técnica de resonancia paramagnética electrénica es una de las herramientas mas
tiles en el estudio de las propiedades de sistemas magnéticos, aunque su empleo
no esta demasiado extendido en la investigacion de manganitas.

La RPE es una técnica muy util en la caracterizacion de especies de capa electronica
abierta: Radicales organicos, metales de transicién, etc., es decir, que poseen en su
estructura electrones desapareados. Estudia los dipolos magnéticos de origen
electronico y, dado que la magnitud que los gobierna es el magnetén de Bobhr,
habitualmente se manifiesta en el rango de las microondas (10° - 10 Hz, para la
banda X).
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La espectroscopia de RPE, analiza el comportamiento de sustancias paramagnéticas
sometidas a un campo magnético externo y a las que se les hace incidir una
radiacion electromagnética de frecuencia adecuada. La interaccion que se producen
entre el campo magnético de la radiacion y los momentos magnéticos de las
especies quimicas en presencia del campo magnético externo da lugar a transiciones
entre los diferentes niveles magnéticos de los electrones. Se trata de una técnica
espectroscopica muy selectiva, ampliamente utilizada para el estudio de compuestos
paramagnéticos (radicales organicos, iones de metales de transicion, compuestos
organometalicos, defectos en sdlidos, estados tripletes, birradicales, etc.)

Es una de las técnicas mas Utiles para el estudio de las propiedades estructurales y
procesos dinamicos de radicales en disolucién. El caracter local de las interacciones
magnéticas responsables del espectro de hace que éste sea altamente sensible a los
cambios en la estructura geométrica y electronica. Por otra parte, gracias a su escala
de tiempo de respuesta (nanosegundos), los experimentos de RPE también pueden

ser muy sensibles a los detalles de la dinamica rotacional e interna.

Las aplicaciones de la RPE son muy numerosas y se extienden a diversos campos
de investigacién de la quimica, fisica, biologia, geologia y medicina. Por su caracter
no destructivo y su alta versatilidad es el complemento ideal de otros métodos de
analisis, permitiendo obtener valiosa informacion estructural y dinamica. A diferencia
de otras técnicas, puede utilizarse en el estudio de procesos fisico-quimicos en
evolucion sin influenciar en su desarrollo. Entre sus multiples areas de aplicacion se
pueden destacar las siguientes: proceso redox, reacciones poliméricas, fenbmenos
de relajacion, semiconductores, cinéticas de reaccidn, transiciones de fase,
materiales magnéticos, etc.

El principio basico de la técnica es muy simple: la muestra se somete a la accion de
un campo magnético estatico H y simultdneamente se aplica un pequefio campo
magnético alterno h, en la region de microondas (GHz), linealmente polarizado,
perpendicular a H. De esta forma, la absorcién resonante tiene lugar cuando la

frecuencia del campo alterno aplicado es igual a:
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hw = —gugH (5)

qgue corresponde a una transicion entre los niveles energéticos adyacentes para los
que AMs=x1. Este proceso fisico es el que se muestra en la figura 4.8 para el caso
S=1/2:

Figura 4.8. Diagrama de niveles de energia para un sistema de spin (S=1/2).

Los electrones interaccionan con su entorno hasta que se alcanza el equilibrio
térmico entre el sistema de espines y la red, lo que da lugar a procesos de relajacion.
Los dos mecanismos de transferencia de energia mas usuales entre el sistema de
spin y la red son el proceso directo y el proceso Raman. En el modo directo, la
relajacion ocurre por la transferencia de energia a un modo vibracional de la red
cristalina que tiene la misma frecuencia. Es evidente que solo una fraccion muy
pequefia de los modos fondnicos tiene la frecuencia adecuada para ese
acoplamiento. Cuando la relajacion ocurre mediante un proceso de este tipo, el
ancho de la linea de resonancia es directamente proporcional a la temperatura y es
independiente de la concentracion del spin. Normalmente, el proceso directo es
importante a bajas temperaturas, del orden de 4K. A altas temperaturas suele
predominar el proceso Raman o indirecto. En este caso se produce la dispersion
inelastica de un fondn y el ancho de linea a altas temperaturas es proporcional a T>.

Por otra parte, loe electrones también pueden interaccionar con un spin vecino
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distribuyendo la energia del proceso de reorientacion de spin sobre todo el sistema.
Este proceso no disipa energia y por lo tanto no contribuye directamente a la vuelta
del sistema de spin a la situacion de equilibrio, pero puede contribuir a la eficacia de
la interaccion spin-red al colocar el sistema en una situacién 6ptima para que se
produzca este proceso.

Los espectros EPR son obtenidos por modulacion del campo magnético Hgc con
campo de modulacion Hnog de frecuencia tipicamente de 100 kHz, esto provoca que
la sefial detectada sea proporcional al producto de la derivada de la potencia

absorbida respecto al campo magnético (dP/dH) y a la amplitud del campo magnético
de modulacion, ver figura 4.9
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Figura 4.9. Ejemplo de un espectro de EPR tipico. En este caso corresponde al
espectro del Lay;3CaysMnO; en banda X (9.4 GHz) a 300K.
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5. RESULTADOS

En este apartado, se dan a conocer los resultados obtenidos de las manganitas
sintetizadas por los métodos de coprecipitacion quimica y poliol. En primer lugar se
presentan los resultados de la sintesis de la manganita de calcio sin la adicion de
europio (CaMnQOg), posteriormente se muestran los resultados obtenidos de la
sintesis de la manganita de calcio dopada (EuxCa;xMnQO3), ambas fueron realizadas

por los dos métodos estudiados.

5.1. Sintesis por coprecipitacién quimica

En primera instancia se sintetizé la manganita de calcio sin la adicion del europio con
la finalidad de encontrar las condiciones adecuadas para su obtencién, y de esta
manera observar los cambios ocurridos al agregar al ion Eu®*, asi como llevar a cabo
una comparacioén en cuanto a microestructura, tamafio de particula y propiedades del

material obtenido.

51.1. Resultados de la sintesis de CaMnO;

Uno de los métodos utilizados en este trabajo para la obtenciéon de manganitas es el
de coprecipitacion quimica, ya que de acuerdo a la literatura [60-66], mediante este
método es posible obtener polvos ultrafinos homogéneos, siempre y cuando se tenga
un buen control de los parametros, por tal razoén en este apartado se discuten los
resultados obtenidos mediante esta técnica, en donde se presentan las
modificaciones de algunas condiciones de sintesis. Para ello, en esta primera parte
se realizaron pruebas utilizando agua como solvente y medio de reaccién, tal como lo

manejan en varios articulos para la sintesis de diversos materiales [60-63].

71



Una caracteristica importante para el estudio de las propiedades de un material, es
sin duda la morfologia de las particulas, ya que las propiedades no son las mismas al
tener un material amorfo e irregular o un material cristalino y homogéneo, por lo que
en primera instancia se hace un estudio de los polvos obtenidos mediante MEB para

conocer las caracteristicas de las particulas sintetizadas.

En la figura 5.1 se muestra la morfologia de las particulas sintetizadas en un medio
acuoso mediante el método de coprecipitacion descrito en el Cap. 4 — § 4.2.1. El
polvo fue tratado térmicamente a 1000 °C por dos horas. En esta imagen se
observan aglomerados de gran tamafio aproximadamente de 2-10 micrémetros,

ademas, las particulas no se observan definidas es decir, son irregulares.
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Figura 5.1. Morfologia de la particula obtenida por el método de coprecipitacion
guimica en medio acuoso, tratada a 700 °C — se observan aglomerados de 2-70 um.

72



Como se puede observar en esta sintesis, las particulas presentan un elevado grado
de aglomeracion atribuido a la gran cantidad de agua presente en el medio de
reaccion. Es decir, existen fuertes interacciones entre los enlaces de hidrégeno y los

grupos hidroxilos de la superficie del material.

Se conoce que el puente de hidrégeno es un enlace que se establece entre
moléculas capaces de generar cargas parciales. El agua, es la sustancia en donde
los puentes de hidrogeno son mas efectivos, en su molécula, los electrones que
intervienen en sus enlaces, estan mas cerca del oxigeno que de los hidrégenos y por
esto se generan dos cargas parciales negativas en el extremo donde esta el oxigeno
y dos cargas parciales positivas en el extremo donde se encuentran los hidrogenos.
La presencia de cargas parciales positivas y negativas hacen que las moléculas del
agua se comporten como imanes en los que las partes con carga parcial positiva

atraen a las partes con cargas parciales negativas.

En la figura 5.2 se muestra el modelo A [64], en donde se puede observar como se
lleva a cabo la interaccion de los enlaces hidrégeno del agua que se tiene en el
medio con los grupos hidroxilos formados al precipitarse el material, observandose
gue este medio acuoso es propicio para la unién de estos enlaces, permitiendo asi,
que las particulas se unan para formar aglomerados de gran tamafio. Con este
modelo se tiene una idea de cédmo se lleva a cabo la formacion de aglomerados
usando como solvente al agua y se nota que éstos pueden ser tan grandes como la
formacion del precipitado. De esta manera el precursor hidroxido y el producto final
pueden llegar a ser sélidos muy duros, debido a estas interacciones establecidas

entre las particulas.

La formacion de estos aglomerados no resulta conveniente si se requiere que un
material presente propiedades de interés tecnolégico, debido a que la particula
amorfa, provoca que no haya una homogeneidad en el material, modificando

substancialmente la energia superficial.
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Hidroxido Hidroxido

Figura 5.2. Modelo (A) - formacién del aglomerado del hidroxido sintetizado en

medio acuoso [64].

Tener una distribucion apropiada del tamafio de particulas, es una parte importante
para la formacién de un material. Sin embargo, el poder controlar el tamafio de
particulas y que éstas resulten homogéneas, resulta algo complicado, sobre todo
para poder controlar los diversos parametros que son involucrados para este fin.

En la siguiente gréafica (figura 5.3) se muestra la distribucion de didmetro de particula
de los polvos del compuesto de CaMnOg, observando que se tiene un promedio de 6
pum, sin embargo, existen particulas que llegan a tener un tamafio de hasta 200 um.
Esta diferencia de tamafios corresponde con la morfologia observada por
microscopia electronica de barrido donde se mostr6 una gran aglomeracion de las
particulas, siendo estas irregulares y de gran tamafo. Con estos resultados se
puede notar que el utilizar agua como medio de reaccion para este tipo de material

no resulta adecuado por la gran cantidad de aglomerados que se generan.
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Figura 5.3. Grafico de tamafio de particula para CaMnOj sintetizado en medio
acuoso.

Asi también, para conocer las fases presentes en los polvos obtenidos, se utilizé la
técnica de DRX, obteniendo el difractograma que se muestra en la figura 5.4. En este
difractograma se observa un material cristalino por los picos definidos que presenta,
de acuerdo a éstos picos, y después de un analisis de los mismos, se pudo conocer
gue el material presenta tres fases correspondientes a los compuestos de CaMnQOg,
Mn,O3 y Mn3O4, el andlisis se llevd a cabo mediante una comparaciéon con
difractogramas conocidos, haciendo un refinamiento de perfil utilizando el programa
MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) y el Findlt como base de datos.

Al utilizar agua como solvente y medio de reaccién, se puede observar mediante esta

técnica que no fue posible obtener a la manganita en fase pura, esto puede ser

debido a que los precursores reaccionaron a velocidades diferentes en funcion de las
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caracteristicas propias de los reactantes y de las condiciones del proceso, lo cual

pudo originar ademas la formacion de una gran cantidad de aglomerados.
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Figura 5.4. Difractograma de los polvos obtenidos por el método de coprecipitacion

quimica en medio acuoso — observacion de tres fases presentes.

También se estudi6 otro tipo de medio de reaccion, en este caso fue el uso de etanol,
ya que se conoce que se han llevado a cabo algunos estudios referentes a la
precipitacion de materiales, utilizando alcohol como solvente y medio de reaccién, en
donde se ha encontrado que el alcohol juega un papel muy importante en la
reduccion de la formacion de aglomerados y agregados. El alcohol es utilizado
frecuentemente como disolvente y medio de reaccion en los métodos de
precipitacion, solvotermal y sol-gel. En este trabajo de acuerdo a una revision
bibliografica, se propuso la utilizacion del alcohol en la sintesis de la manganita,
como un medio para que la coprecipitacion se lleve a cabo, y asi obtener particulas

uniformes y dispersas.
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En la figura 5.5 se muestra la morfologia y el tamafio de particula sintetizada en un
medio alcohdlico, en esta imagen se observa que las particulas son mas
homogéneas con tamafios aproximados de 1 a 3 ym y con menor grado de
aglomeracion entre ellas, esto comparado con los polvos sintetizados en un medio
acuoso (figura 5.1). Asi también, se puede observar que el tamafio de particula
disminuyo, debido a que en este caso los enlaces de hidrogeno del etanol se
unieron con los grupos hidroxilos de la superficie del material, creando una dificil
interaccion entre particula-particula. No obstante, todavia se lograron formar
pequefios aglomerados como resultado a la fuerza de atraccién de Van der Waals y
a la tendencia del sistema para minimizar la superficie total o energia interfacial, pero

estos fueron ya en menor proporcion.

-

BUAEH - 25KU-

Figura 5.5. Morfologia de las particulas obtenidas por coprecipitacion quimica para el
CaMnOg; utilizando etanol como medio de reaccion - se observan particulas
homogéneas con tamafios aproximados de 1 a 3 um y con poca aglomeracién entre
ellas.
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En la figura 5.6 se muestra el modelo (B), en donde se explica la interaccion del
alcohol con la superficie del hidréxido, y cdmo la aglomeracion puede ser evitada
desde el origen, justo en la formacién del precipitado, permitiendo asi, que el

precursor hidroxido y el producto final sean suaves y menos aglomerados [64].

En este modelo se observa como los enlaces OH del hidréxido formado tienen mayor
disposicion a unirse al hidrégeno del alcohol, y asi reducir las interacciones entre las
particulas, logrando la formacién de la manganita sin fases secundarias y menos
aglomeradas, esto corroborado por el andlisis de DRX (figura, 5.8), en donde se

observa que la Unica fase presente es la de la manganita CaMnOz.

o

H-C~C-OH- -

Figura 5.6. Modelo (B) - Formaciéon del aglomerado del hidréxido sintetizado en
alcohol [64].

En la figura 5.7 se muestra la grafica de tamafo de particulas vs. volumen (%) de los
polvos obtenidos al utilizar etanol como medio de reaccion. Observdndose un

diametro de particula menor a 100 pum, teniendo un valor promedio de 10 pm,
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notando que las particulas muestran una mayor homogeneidad, tal como se observo
en microscopia electrénica de barrido. Apreciando que al utilizar etanol como medio

de reaccion, las particulas tienden a ser mas uniformes y regulares.

Volumen (%)

T 1 T T T T
4 6 10 20 40 100 200 400 1000
Diametro de particula (pum)

Figura 5.7. Gréfico de tamafio de particulas para CaMnOj3; sintetizado en etanol.

Didmetro de particula vs volumen (%).

Con respecto a la cristalinidad del material y a las fases formadas en el compuesto
sintetizado, en la figura 5.8 se muestra el difractograma obtenido por DRX, en donde
se observan cinco picos principales en 24.34, 34.44, 49.28, 61.24, 71.9 y 81.94° de
20 caracteristicos de la manganita CaMnOjz; (ICSD#50997), los cuales
correspondieron a una estructura perovskita de tipo ortorrémbica con grupo espacial
pnma. Con base en esta identificacién se pudo corroborar que el material se obtuvo
en forma monofasica con la estequiometria propuesta. El obtener al compuesto sin
fases secundarias, resulta una gran ventaja, ya que para conocer que efectivamente
sean las propiedades del material de interés, es necesario no tener otras fases que

interfieran en los resultados.
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Figura 5.8. Difractograma de los polvos obtenidos por el método de coprecipitacion
guimica utilizando etanol como medio de reaccion, tratados a 700 °C - se observa al

compuesto CaMnO3 como fase principal.

Para verificar la presencia de la fase indicada anteriormente, se llevd a cabo un
refinamiento de perfil mostrado en la figura 5.9, en donde se demuestra que el
compuesto sintetizado corresponde a la manganita CaMnOs; mediante la
comparacion del difractograma obtenido experimentalmente y el diagrama de
difraccion reportado de CaMnO3, observando que las posiciones de los angulos de
difraccion 26 coinciden con precision. El difractograma de los polvos obtenidos
experimentalmente fue comparado con un patrén de difraccién de la manganita con
estructura ortorrémbica reportado en la base de datos de FindIt (ICSD#50997), con lo
que se logro corroborar que el compuesto corresponde con una manganita de calcio

de estructura ortorrombica y grupo espacial pnma.
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Figura 5.9. Comparacion de la manganita de calcio experimental con la reportada. El
compuesto corresponde a la manganita de calcio de estructura ortorrémbica y grupo
espacial pnma (ICSD#50997).

Mediante éstos resultados, se puede notar la gran influencia que tiene el solvente en
la sintesis sobre la formacion de las particulas, ya que con el etanol se obtuvieron
mejores resultados en cuanto a tamafio y estructura, atribuido a que el etanol impidio
una rapida interaccion entre particula-particula, por lo que el crecimiento de las
particulas se vio limitado. Con respecto a la estructura, el etanol resultdé ser un
medio estable y apropiado para llevarse a cabo la reaccion completamente y asi no
generar productos secundarios.

Para los siguientes resultados de la sintesis por coprecipitacion quimica, se utilizd

anicamente como medio de reaccion al etanol, variando sélo los demas parametros.
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5.1.2. Sintesis de Eug o5CagosMnOs.

Después de haber realizado la sintesis de la manganita sin agregar el europio y
definido el medio de reaccion, se continud con la sintesis de la manganita pero ahora
adicionandole europio, con la finalidad de observar el comportamiento que presenta
en cuanto a tamafio de particula, formacion de la fase y propiedades con respecto a

la sintetizada sin europio.

5.1.2.1. Resultados de la sintesis de EugsCagosMnO3

Otra variable estudiada en este trabajo, fue el uso del agente precipitante, ya que de
acuerdo a la literatura éste también tiene influencia en lo que es la microestructura
del material, como es la homogeneidad y tamafio de particula cuando se realiza una

sintesis por coprecipitacién quimica [56-61].

Por tal razén en este apartado se dan a conocer los resultados obtenidos al variar el
agente precipitante y de qué manera influye en la sintesis de la manganita
Euo.05CanosMnO3. Los agentes precipitantes utilizados fueron, hidroxido de sodio
(NaOH) e hidréxido de amonio (NH4OH).

5.1.2.1.1. Sintesis con NaOH.

El agente precipitante se utiliza para llevar a cabo la precipitacion de varios
compuestos, en donde el precipitado que se obtiene se encuentra en forma de
hidréxido por lo que es necesario realizarle un tratamiento posterior para obtener al

oOxido deseado.
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En la figura 5.10 se observan particulas del polvo obtenido por coprecipitacion y
tratado a 700 °C, utilizando NaOH como precipitante. Estas particulas son de forma
redondeada con ligera aglomeracion, con un rango en tamafio de 1 a 10 uym. El
tamafo de estas particulas no varié significativamente con respecto a las obtenidas
sin agregar el europio mostrado en la figura 5.5, notando que al sustituir un cation
diferente a la estructura matriz, no se observa gran influencia en el crecimiento y

formacion de la particula.

UAEH 30KV

Figura 5.10. Micrografia de los polvos obtenidos por coprecipitacion quimica a una
temperatura de sintesis de 60 °C y tratados térmicamente a 700 °C — se observan
particulas con tendencia esférica en forma de aglomerados, con un rango en tamafio

de1a10 um.

Con la finalidad de conocer los principales grupos funcionales contenidos en los
polvos sintetizados se llevé a cabo un analisis mediante espectroscopia de infrarrojo.
El espectro de infrarrojo del polvo obtenido por coprecipitacion se muestra en la
figura 5.11, en donde se observa que a una temperatura de 700 °C, el compuesto
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todavia contiene impurezas, debido a la presencia de una banda ancha alrededor de
los 3500 cm™, correspondiente al grupo OH. Asi también, se observa la banda
presente en 2917 cm™ correspondiente al enlace C-H, tensién y flexién del C-OH por
las bandas en 1431 y 1034 cm™ respectivamente. Sin embargo, a esta temperatura

se nota la formacion del enlace metal-oxigeno, por las bandas espectrales presentes
alrededor de 600 cm™.
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Figura 5.11. Espectro obtenido por FTIR de la manganita Eug.0sCag.9sMnO3 obtenida
por coprecipitacion utilizando NaOH en la sintesis y tratados a 700 °C.

La identificacion estructural fue realizada mediante DRX con la finalidad de conocer
las fases presentes en el compuesto, obteniendo el difractograma que se presenta
en la figura 5.12, en donde se observan los picos correspondientes a la manganita
tipo perovskita de estructura ortorrombica en donde se considera al elemento europio

dentro de la estructura debido a que ninguno de los picos presentes correspondi6 al
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oxido de europio, ademas los picos se encuentran ligeramente desplazados hacia la
izquierda, por lo que el elemento agregado es el que posiblemente esté llevando a

cabo una distorsion en la estructura.

33.94

Intensidad (u.a)

23.78

20 30 40 50 60 70 80 90
2 O(grados)

Figura 5.12. Difractograma de los polvos obtenidos por el método de coprecipitacion
y tratado térmicamente a 700 °C — se observa Unicamente la presencia de la fase

correspondiente a Eug opsCag.gsMnOs.

Se realizaron pruebas de andlisis termogravimeétrico (TGA) para obtener informacion
sobre la estabilidad del compuesto y descomposicion de los precursores. En la figura
5.13 se muestran las curvas de TGA de los precursores para la formacién de los
compuestos de CaMnOs y EugesCapesMnO; secados a 100 °C sin tratamiento
térmico. Los materiales precursores para la formacion del CaMnO3; se descomponen
de manera estable por todo el rango de temperatura analizado (100-1000 °C) como
se observa en la curva de la figura 5.13a, sin embargo, la curva del precursor de

Euo.05Ca0.9sMnOg3 (figura 1b) comienza a tener una variacion de peso notable a una

85



temperatura alrededor de los 300 °C, relacionado con el comienzo en la
descomposicion de los nitratos. Asi mismo, alrededor de los 600 °C existe una
variacion de peso debido a la pérdida de los materiales organicos [124, 125], asi
también, alrededor de esta temperatura la pérdida de peso puede deberse a la
evaporacion de NOyx que se encuentra adsorbido en la superficie de los polvos
originado por los nitratos [126]. Después de los 800 °C se observa un pequefio
incremento de peso debido a que a esta temperatura se lleva a cabo la oxidacion del

material.

(®) CaMnO,
(b) * Eu,,Ca, ,.CaMnO,
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Figura 5.13. Curvas de TGA, precursores de a) CaMnO3 y b) Eug 0sCag gsMnOs.

5.1.2.1.2. Sintesis con NH,OH.

Otro tipo de agente precipitante utilizado en la sintesis de la manganita por
coprecipitacion fue el NH4OH. Con la finalidad de conocer el efecto sobre la

manganita, se agrego este hidroxido a la sintesis hasta alcanzar un pH de 10. Las
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particulas obtenidas tuvieron una gran variaciébn con respecto a la obtenida con el
agente precipitante de NaOH, ya que se obtuvieron aglomerados constituidos de
particulas menores a 1 ym, aproximadamente de 100 nm con morfologia esférica, tal
como se muestran en la figura 5.14.

UREH 3aKV

Figura 5.14. Micrografia de la manganita EugesCagosMnOs, obtenida por
coprecipitaciébn quimica utilizando NH,OH como agente precipitante - se observan
aglomerados constituidos de particulas muy finas menores a 7um, aproximadamente
de 100 nm.

También se le realiz6 un estudio por espectroscopia de infrarrojo con el fin de
conocer los principales grupos funcionales presentes en el compuesto. En la figura
5.15 se muestra el espectro de FTIR de la muestra obtenida mediante
coprecipitacién quimica utilizando NH,OH en la sintesis y tratada a 700 °C, se
observa que a esta temperatura no se ha logrado eliminar todo el material que se
encuentra como impureza. De acuerdo a las bandas obtenidas en 3430, 1438 y 1049
muestra la presencia de material organico correspondiente a grupos OH. Ademas, se
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tienen otra banda en 1639 cm™ correspondiente al enlace C-O, por la presencia de
carbonatos, tal como se muestra en los resultados por DRX de la figura 5.16. Las

bandas alrededor de 600 y 400 cm™ corresponden al enlace metal-oxigeno del
material.
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Figura 5.15. Espectro obtenido por FTIR de la manganita Eug.0sCag.9sMnO3 obtenida
por coprecipitacion utilizando NH4OH durante la sintesis y tratados a 700 °C.

Los resultados obtenidos en este apartado mostraron que el agente precipitante para
llevarse a cabo la coprecipitacién, influyd en gran parte para la formacion de
particulas con determinada morfologia y tamafio. Sin embargo, al utilizar hidroxido de
amonio, no se lograron buenos resultados en cuanto a la estructura deseada debido
a la presencia de fases secundarias, como el carbonato de calcio, observado
mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo y corroborado mediante los datos

obtenidos por difraccion de rayos x, tal como se muestra en el difractograma de la
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figura 5.16. Por lo que de acuerdo a estos resultados, en las pruebas siguientes
Unicamente se usa el hidroxido de sodio como agente precipitante modificando las

demas variables.
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Figura 5.16. Difractograma de los polvos obtenidos por coprecipitacion quimica
utilizando hidroxido de amonio como agente precipitante-se observan dos fases

principales, Eug0sCap.osMnO3 y CaCOs.

5.1.2.2. Resultados de la sintesis de Eug3Cag7MnO3

En la figura 5.17 se muestra el diagrama de difraccion de rayos X para la manganita
EuxCa; xMnO3 (x=0.30). El difractograma de los polvos obtenidos revela que la
muestra presenta una sola fase de estructura tipo perovskita ortorrémbica con grupo
espacial pnma. Las muestras fueron refinadas por el método Rietveld, utilizando el

programa MAUD (Materials Analysis Using Diffraction).
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En este difractograma, se puede observar que al dopar con un 30 % atémico de
europio, los picos de difraccion tienen un ligero desplazamiento hacia la izquierda,
este efecto no sélo puede deberse a la sustitucion de los iones europio en los sitios
de calcio, sino también, a la conversién de iones Mn®*" y Mn**, por lo que la longitud
del enlace Mn-O-Mn y el angulo son variables importantes para modificar los
parametros de red, provocando asi diferentes distorsiones en la misma. Esto ultimo,
se corrobora mediante el calculo de los parametros de celda (tabla 5.1), los cuales
evolucionan en funcién del contenido del ion Eu®*.

Por lo que mediante éste resultado se podria afirmar que los iones del europio se

encuentran dentro de la estructura matriz de CaMnOs.

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
2 O(grados)

Figura 5.17. Difractograma del compuesto EuxCa;-MnO3 (x=0, 0.05. 0.30) obtenido

por coprecipitacion quimica.
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5.1.2.2.1. Pardmetros de celda obtenidos mediante el programa
MAUD.

En la tabla 5.1, se muestra la evolucion de los parametros a, b y ¢, en donde se nota
gue los valores aumentan a medida que se incrementa el contenido de europio. Este
efecto representa una clara evidencia de la sustitucién del ion Eu®** en sitios de
calcio, permitiendo la formacion de un estado de valencia mixto del manganeso,
debido a que la sustituciéon del europio por calcio da lugar a un aumento en la
concentracién de Mn** (0.645 A) en la estructura, y siendo éste mas grande que Mn**
(0.530 A) [34] el volumen de celda incrementa, mostrandose una expansion
progresiva, tal como se observa en la tabla 5.1. Observando que al aumentar el nivel
de dopaje en un 30%, el volumen de celda incrementa considerablemente con

respecto a la manganita sin europio.

Tabla 5.1. Parametros de red y volumen de celda de la manganita obtenida por

coprecipitacion.

Compuesto Estructura a (A) c (A) c (A) V (A%
CaMnO3 Ortorrémbica 5.2819 7.4547 5.2658 207.6635
Eug 05Cag.o5Mn0O3 Ortorrémbica 5.2942 7.4676 5.2882 209.0747
Eug3Cag7MnO3 Ortorrémbica 5.3992 7.4991 5.3213 215.4605
5.1.2.2.2. Volumen de la celda unitaria

La evolucion del volumen de la celda en funcién de x (figura 5.18) confirma que el
elemento dopante se encuentra dentro de la matriz de estructura perovskita y
muestra que a medida que aumenta la concentracion del dopante (x), aumenta el
volumen de la celda (v), presentando asi un comportamiento de tipo lineal, tal como

se observa en la figura 5.18.
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De acuerdo a estas variaciones de concentraciones, al incrementar la cantidad de
iones de europio, se lleva a cabo la interaccion de doble intercambio entre los
manganesos, por lo que el material puede ir presentando modificaciones tanto en la

estructura como en las propiedades.

216 4
214 -

212 4

V(A

210 4

208 - /.

Figura 5.18. Evolucion del pardmetro de red en funcién de Eu para el compuesto
EuCa; xMnO3 (x=0, 0.05 y 0.30)

En la figura 5.19 se muestra el estudio realizado por microscopia electronica de
barrido, presentando el tamafio y morfologia de las particulas de la muestra en polvo
del compuesto Eug3CapgsMnOs. Se puede observar que se tienen particulas con
tendencia esférica, las cuales se presentan en forma de aglomerados que a su vez lo

forman particulas con tamafios menores a 1 pm.
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Asi también, se observa que a medida que es agregado un 30% de europio, las
particulas tienden a disminuir, comparadas con CaMnO3 Yy Eug 0sCap.esMnO3. Por lo
gue se puede decir que la morfologia y el tamafio de particula también se ven
afectados con la variacion de la concentracion del dopante debido a que el

ordenamiento atbmico cambia, produciendo un crecimiento diferente al habito normal

del material.
—_— 1vm F1
UAEH 38KV X1a.888 1&6&mm
Figura 5.19. Micrografia de la manganita Eup3Cag;MnO3; — observandose

aglomerados con particulas menores a 1um.

5.1.2.3. Resultados de la sintesis por coprecipitacion quimica utilizando
diferentes modificadores de superficie (TOPO y DEHPA).

De acuerdo a la literatura, se conoce que al utilizar un tipo de surfactante durante la
sintesis, se pueden modificar las particulas, ya que el area y energia superficial
cambian substancialmente, originando una mejor homogeneidad y menor tamafio de
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particula, por lo que en este apartado se propone la utilizacion de un modificador de
superficie (surfactante) para estudiar la influencia que tiene sobre las particulas de

las manganitas en estudio.

“Surfactante” es un término que normalmente se utiliza para designar en forma
abreviada los compuestos con actividad interfacial. Cuando se utilizan surfactantes
en bajas concentraciones en un sistema, se adsorben en las superficies o interfases,

modificando substancialmente la energia superficial o interfacial de tales sistemas.

La tarea del surfactante es producir la repulsion entrépica necesaria para vencer la
intensa atraccion de Van der Waals de corto alcance, que de otra forma resulta una
agregacion de particulas. Se estudio la influencia del modificador de superficie en la
particula, mediante dos tipos de surfactantes, el 6xido de trioctil fosfina (TOPO) vy el
acido di-2etilhexil fosférico (DEHPA).

Al utilizar el surfactante TOPO se lograron obtener particulas con morfologia acicular
con tamafio en una de sus dimensiones de aproximadamente 500 nm con longitud
de varios micrometros (Figura 5.20). Esta adsorcion selectiva al utilizar surfactante,
es lo que pudo conllevar la inhibicién del crecimiento de las particulas en estas
superficies, y asi inducir un crecimiento anisotropico que puede ser diferente al habito

de crecimiento del material.

Por otra parte, cabe destacar que la adicibn de moléculas o aniones foraneos a la
solucion inicial modifica la cinética de las reacciones quimicas que se dan en
solucion, alterando los procesos de nucleacién y crecimiento de las particulas, lo que

puede emplearse para controlar su tamafio.
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UaAE H 38 KU

Figura 5.20. Micrografia de las particulas de la manganita Eug gsCap 9sMnO3 obtenida
por coprecipitacion, utilizando TOPO como surfactante - se observan particulas con
morfologia acicular con tamafio en una de sus dimensiones de aproximadamente

500 nm con longitud de varios micrometros.

Para corroborar que el compuesto obtenido fuera la manganita deseada, se realiz
DRX a los polvos y en la figura 5.21 se muestra el difractograma del compuesto
obtenido utilizando TOPO como surfactante, en donde se obtuvieron cinco picos
caracteristicos de la manganita, posicionados los angulos de difraccién en 24.22,
34.2, 41.56, 48.98, 54.76, 61.16, 71.64 y 81.44 de 260. De acuerdo a estos datos se
pudo observar que se obtuvo a la manganita como principal fase y pequeias
impurezas de CaCO3 y Mn,0s.
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Figura 5.21. Difractograma de la manganita Eug 0sCao.9sMnO3 obtenida por el método
de coprecipitacion, utilizando TOPO como surfactante y tratado térmicamente a 700
°C — se observan cinco picos caracteristicos de la manganita, posicionados en los
angulos de difraccion en 24.22, 34.2, 41.56, 48.98, 54.76, 61.16, 71.64 y 81.44 de
26.

En cuanto a la utilizacion de DEHPA como surfactante, la morfologia fue irregular,
observandose particulas de tamafio de 2mp hasta la formaciéon de aglomerados de
un tamano aproximado de 8 micrometros (Figura 5.22). Esto pudo haber sido porque
la solucion no fue propicia para llevarse a cabo la reaccion correctamente, ya que al
momento de agregar el surfactante se notd una reaccién con éste. Asi también, la
solucion fue muy viscosa por lo que probablemente los iones en solucién no pudieron
interactuar en forma adecuada entre si, de tal manera que la eficiencia en la reaccion
disminuy6 y por consecuencia se formaron particulas aglomeradas amorfas (figura
5.22).
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Figura 5.22. Micrografia de los polvos obtenidos por coprecipitacion, utilizando
DEHPA como surfactante - la morfologia fue irregular, observandose la formacién de

aglomerados de un tamafio de entre 2 y 8 micrometros.

Como se menciond anteriormente la sintesis llevada a cabo con el DEHPA tuvo
mucho que ver con la morfologia del compuesto y el ordenamiento estructural, asi
como, la posible formacién de productos secundarios como se observa en el
difractograma de la figura 5.23, en donde se muestran tres compuestos, los cuales
después de su analisis correspondieron a la manganita y a dos oOxidos de
manganeso como fases secundarias, el Mn,O3 y MnzO,.
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Figura 5.23. Difractograma obtenido de los polvos sintetizados por coprecipitacion,
utilizando DEHPA como surfactante y tratado térmicamente a 700 °C. Se muestran
tres compuestos, la manganita Eug0sCaggsMnO3 y dos éxidos de manganeso como
fases secundarias, el Mn,O3 y MnzO,.

Tal como se ha observado en estos resultados el cambio en el surfactante, origina
una alteracion en el crecimiento del cristal, o cual es muy importante para ocasionar
la formacion de nuevas estructuras cristalinas, inestables en otras circunstancias. En
este caso al utilizar TOPO, favorecio la formacion de particulas nanoestructuradas

logrando obtener la fase deseada con minimas impurezas.
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5.2. Sintesis por el método poliol.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para la sintesis realizada por el
método poliol. Esta sintesis se llevd a cabo, con la finalidad de compararla con el
método de coprecipitacion y determinar la mejor opcion para la sintesis de la

manganita.

5.2.1. Resultados de la sintesis de CaMnO; obtenida por el método

poliol.

El alcohol utilizado en el método de coprecipitacién como medio de reaccion, resultd
ser un factor muy importante en la obtencidén de la manganita, ya que de esta forma
se lograron obtener buenos resultados en cuanto a homogeneidad de particula y
obtencion de la fase deseada.

En este apartado se presentan los resultados del otro método para la sintesis de la
manganita en estudio, el método poliol, que como se menciond en el apartado de
consideraciones tedricas (capitulo 2, § 2.2.7), se lleva a cabo mediante la reduccion
de sales en un polialcohol en ebullicion, obteniendo materiales de tamafio
nanomeétrico, caracteristica muy importante en lo que respecta a propiedades, por lo
gue se estudiara la viabilidad de éste para la obtencién de la manganita del sistema
EuyCa;.xyMnOs.

En la figura 5.24 se muestra la morfologia de las particulas obtenidas del compuesto
CaMnOs; sintetizado por el método poliol (descrito en el capitulo 4, § 4.2.2). En esta
imagen se puede notar que el producto esta formado por ligeras aglomeraciones de
entre 2 y 5 um, los cuales a su vez estan formados de entidades esféricas con un
tamafo aproximado de 400 nm, se observa también que gran parte posee
homogeneidad en cuanto a tamafio y forma.

La imagen que se muestra fue obtenida del precipitado sintetizado en di-etilenglicol

sin realizarle ningun tratamiento térmico. El di-etilenglicol en este tipo de sintesis
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tiene la funcién de disolvente y agente reductor de los nitratos, asi también, funciona
como medio de impedimento para el rapido crecimiento de las particulas, debido a
que éstas son formadas en un medio de reaccidn viscoso, lo que provoca que la

dinAmica interna sea mas lenta.
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Figura 5.24. Morfologia de las particulas obtenidas del compuesto CaMnOg;
sintetizado por el método poliol sin aplicarle tratamiento térmico. Se puede notar que
el producto esta formado por ligeras aglomeraciones de entre 2 y 5 um, los cuales a
su vez estan formados de entidades esféricas con un tamafio aproximado de 400

nm.

Con la finalidad de densificar las particulas, se realiz6 un tratamiento térmicoa 700
°C, asi como para eliminar el di-etilenglicol de las mismas. En la figura 5.25 se
muestran los polvos observados por microscopia electrénica de barrido, los cuales
fueron sintetizados por el método poliol y tratados térmicamente a 700 °C. En esta
imagen se pueden observar particulas de 600 nm aproximadamente, con lo que se
pudo notar que a medida que se le hizo el tratamiento térmico, éstas crecieron
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alrededor de 200 nm aproximadamente con respecto a las obtenidas sin aplicarle el

tratamiento térmico.

— IV Ed
LA EM S KW 10,000 1 9mm

Figura 5.25. Micrografia de los polvos obtenidos del compuesto CaMnOj sintetizados
por poliol, tratados térmicamente a 700 °C - se observan particulas de

aproximadamente 600 nm.

En la figura 5.26 se muestra el difractograma de la muestra obtenida por poliol y
tratada térmicamente a 700 °C, el cual después de su andlisis se encontré que los
picos en 29.04, 32.48, 36.24, 38. 35, 44.54, 50.84, 56.16, 58.62, 59.96, 64.76, 69.8,
74.26, 81.38 y 86.6 corresponden a un oxido de manganeso (Mn30,) y los picos en
31.29, 36.24, 52.32, 63.57, 65.68, 77.66 y 85.83 a un o6xido de calcio (CaO). De
acuerdo a esto, se pudo conocer que los precursores no reaccionaron en su totalidad
para dar origen a la manganita CaMnO3 y es posible que se necesite una mayor
energia de activacion para que la reaccién se lleve a cabo completamente. Sin
embargo, en cuanto a tamafio se obtuvieron particulas con tamafios menores a 1um

con y sin tratamiento térmico.
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Figura 5.26. Difractograma de los polvos obtenidos por el método poliol — se

observan dos fases presentes, MnzO4 y CaO.

Con el refinamiento de perfil realizado, se pudo corroborar la existencia de una
combinacion de los dos compuestos, los cuales correspondieron a Mnz0O4 y CaO, ya
gue como se menciond antes los precursores no reaccionaron completamente para
formar la estructura perovskita de la manganita, y por lo tanto se formaron otras
fases no deseadas.

5.2.2. Resultados de la sintesis de Eugg5Cag9sMnO3 obtenida por

poliol.

En esta seccion se hace un estudio de la sintesis de la manganita adicionada con
europio, utilizando el método poliol, con la finalidad de estudiar los efectos que

surgen al sustituir el ion Eu en la estructura matriz CaMnOz.
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Como se ha venido mencionando una caracteristica importante para el estudio de las
propiedades de un material, es la morfologia de las particulas del polvo, asi como el
tamafo, ya que el hecho de obtener particulas homogéneas y de tamafio menor,
puede dar origen a que mejoren las propiedades del material, debido a que en estas

particulas el area superficial es mayor.

Se llevo a cabo la caracterizacion morfologica mediante microscopia electronica de
barrido (MEB). En la figura 5.27 se muestran las particulas del polvo sintetizadas en
di-etilenglicol y tratadas térmicamente a 700 °C, donde se observan particulas

aglomeradas de forma esférica, con un tamafio de 500 nm a 1 ym.

— 1m F1 LB1
UAEH 25KV XS, 888

Figura 5.27. Micrografia de los polvos obtenidos (Eug0sCaMnQ3), sintetizados por el
método poliol, tratado térmicamente a 700 °C — se observan particulas aglomeradas

de forma esférica, con un tamafio de 500 nrma 1 um.
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Para conocer las fases presentes en el polvo obtenido, el compuesto fue
caracterizado por difraccién de rayos X, obteniendo el difractograma que se muestra
en la figura 5.28, en donde se muestran los picos en 26, correspondientes a dos
fases que son Eu-Ca-Mn-O y Mn,0O3;. Observando que los polvos conservan adn
impurezas en su etapa final.
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Figura 5.28. Difractograma del polvo obtenido por el método poliol, tratado

térmicamente a 700 °C — se observan dos fases presentes.

Como se puede observar mediante este método se lograron obtener particulas
nanoestructuradas de forma esférica, sin embargo, no se logré obtener la manganita
como fase Unica, por lo que se variaron algunas condiciones de sintesis, como es el

pH del medio de reaccidn, utilizando para ello &cido clorhidrico, HCI.
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5.2.2.1. Resultados de la sintesis de la manganita Eug 0sCag.gsMnO3 por el
meétodo poliol agregando HCI durante la reaccion.

Se conoce que el medio donde se lleva a cabo la reaccién, es un factor importante
para realizarse debidamente una reaccion, por lo que en este apartado se muestran
los resultados obtenidos de la sintesis de la manganita realizada por el método poliol,
modificando la acidez de la solucién, utilizando para ello una cantidad de HCI con la
finalidad de estudiar el efecto que tiene éste en la cinética de la reaccion y de qué
manera éste puede modificar el proceso de nucleacion y crecimiento de particula, asi

como la influencia en la estructura del material.

En la figura 5.29 se muestran las particulas obtenidas al agregar 1 mL de acido
clorhidrico al sistema de reaccién, se puede notar que éstas se modifican con
relacion a las que no tienen &cido (figura 5.27). En la sintesis llevada a cabo sin el
HCI, se obtuvieron aglomerados en forma esférica con tamafios menores a 1
micrébmetro y al agregar 1mL de éste acido las particulas fueron homogéneas,
cambiando drasticamente la morfologia, ya que éstas fueron de forma acicular con
tamafio de 400 nm a 5 ym, creadas posiblemente por un crecimiento ordenado de la
manganita. Este crecimiento anisotrépico de las particulas, influyé en lo que es la
morfologia y caracteristicas de la particula, ya que debido a esto los polvos

resultaron ser muy suaves y fragiles.

La homogeneidad de una particula resulta interesante para el estudio de las
propiedades, debido a que entre mas homogénea sea la superficie de la particula,
mayor es la energia de superficie, por lo que el material puede presentar

propiedades distintas a las ya conocidas.

En la figura 5.29 también se puede observar que la morfologia del polvo secado a
100 °C, no tiene variacion con respecto al polvo que se le realiz6 un tratamiento
térmico a 700 °C (figura 5.30), mostrando asi, que la forma acicular de la particula se

cred durante la reaccion y no después del tratamiento térmico.
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Figura 5.29. Morfologia de los polvos obtenidos por el método poliol utilizando 1mL
de HCI, sin aplicarle tratamiento térmico — se observan particulas homogéneas de

forma acicular con un tamafio de 400 nm a 5 ym.

En la figura 5.30 se presenta la morfologia de las particulas obtenidas por poliol en
una solucién acida y tratadas a 700 °C, observandose una morfologia similar a la
obtenida por el método poliol sin tratamiento térmico, conservando la anisotropia del
cristal. Se puede notar que el tamafio de particula esta alrededor de los 5
micrometros, ademas, las particulas se encuentran bien distribuidas y no se aprecian
aglomerados. El crecimiento anisotropico de las particulas en solucién es llevada a
cabo normalmente por la presencia de moléculas en el sistema que tienen una union
preferencial a diferentes caras cristalograficas mientras las particulas van creciendo
ordenadamente.
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Figura 5.30. Morfologia de los polvos obtenidos por poliol con 1mL de HCI, tratado a

700 °C — se observa un crecimiento similar al obtenido sin tratamiento térmico.

Los polvos obtenidos también fueron caracterizados por FTIR con la finalidad de
conocer los principales grupos funcionales presentes en el compuesto, obteniendo
los espectros que se muestran en la figura 5.31, secado a 100 °C y tratado
térmicamente a 700 °C y 800 °C. En estos espectros se pudo apreciar que el enlace
metal-oxigeno (~600 cm™) se presentd ain sin el tratamiento térmico, esto fue
debido a que mediante el método poliol es posible obtener a los 6xidos sin necesidad
de algun tratamiento térmico posterior, sin embargo, también se pudo observar que a
100 °C, todavia se tuvo gran cantidad de impurezas organicas (figura 5.31.a). A los
700 °C (figura 5.31.b) la banda espectral en ~600 cm™ se defini6 mejor, pero a esta
temperatura todavia se conservaban algunas impurezas, al estar presente la banda
en 2919 cm™ correspondiente al enlace C-H y otra banda ancha en 1217 cm™

correspondiente al enlace C-O. En el espectro 5.31.c se observod la formacién del
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enlace metal-oxigeno del producto final correspondiente a una temperatura de 800

°C, organizado dentro de la estructura octaédrica MnQOsg, reportado por algunos
autores [127- 130].
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Figura 5.31. Espectros FTIR de los polvos obtenidos por el método poliol utilizando
HCI, a) 100 °C, b) 700 °C y c) 800 °C.

Para corroborar las fases presentes en el compuesto obtenido, los polvos fueron
caracterizados por DRX (figura 5.32). De acuerdo a los picos que presentd y después
de un analisis utilizando el programa MAUD (Materials Analysis Using Diffraction),
junto con la base de datos de FindIt, se pudo conocer que el material esta formado
por dos fases cristalinas, la de CaMnO3z y Mn,O3;. El diagrama de difraccion fue
comparado con CaMnO3; como se mencion6 anteriormente. Debido a que el ion

europio presenta una emisién de luminiscencia en ciertas matrices, el material
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sintetizado fue excitado con una longitud de onda de 254 nm. La emision roja
evidencio la insercion de dicho ion en la estructura del material. De igual manera la

presencia del ion europio en la matriz fue corroborada mediante un analisis por EDS.
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Figura 5.32. Difractograma del polvo obtenido por el método poliol utilizando HCI en

la sintesis, tratado a 700 °C- se observan dos fases presentes, CaMnO3z; y Mn,0s3.

De acuerdo a los resultados obtenidos al sintetizar la manganita de calcio dopada
con europio (EuCaMnOg3), mediante el método de coprecipitacion se lograron obtener
mejores resultados en cuanto a la obtencion de la fase. En lo que se refiere al
tamafo, al utilizar TOPO como surfactante se lograron obtener nanoestructuras
aciculares aproximadamente de 500 nm. Por otra parte, al utilizar el método poliol se
obtuvo la fase deseada junto con dos fases secundarias, en cuanto al tamafo, se
lograron obtener particulas nanoestructuradas de tamafio de 600 nm con morfologia

esférica.
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5.3. Caracterizacion magnética.

Otro objetivo de este trabajo es el estudio del comportamiento magnético de la
manganita adicionada con europio. Este apartado contiene los resultados del
comportamiento magnético de la manganita, para ello se caracterizaron las muestras
obtenidas por los métodos estudiados, coprecipitacion quimica y poliol, mediante un
magnetémetro de muestra vibrante (MMV) y por espectroscopia de resonancia

paramagnética electronica (RPE).

El comportamiento magnético es originado por la interaccién de la materia con el
campo magnético. Cualquier sustancia colocada en un campo magnético se
magnetiza por induccién, es decir, manifiesta en su superficie la presencia de polos
magneéticos. La respuesta magnética depende del valor de la magnetizacion, la cual
esta intrinsecamente relacionada con los momentos magnéticos presentes en el
material. Los resultados de las pruebas magnéticas realizadas a las manganitas se

presentan a continuacion.

5.3.1. Resultados obtenidos por Magnetometria de Muestra Vibrante.

La manganita de calcio (CaMnOs) que fue sintetizada por el método de
coprecipitacién quimica utilizando alcohol como medio de reaccién e hidréxido de
sodio como agente precipitante, se le realizé un analisis de magnetometria de
muestra vibrante (MMV), para obtener la histéresis correspondiente a este material y
analizar su comportamiento al aplicarle un campo magnético. En la figura 5.33 se
muestra el resultado de la medida de magnetizacion (M) en funcién del campo
magneético (H) a 300K, en donde se presenta una curva con comportamiento lineal,
correspondiente a una fase paramagnética. Lo que significa que el material presenta
electrones desapareados, los cuales en su movimiento generan un flujo magnético

en la misma direccion que el campo aplicado. Este resultado coincide con diversos
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trabajos reportados sobre manganitas, en donde se menciona que este efecto puede
ser causado por el ordenamiento regular de los iones Mn** [4,129, 130]. También se
conoce que este comportamiento puede ser modificado disminuyendo la
temperatura, por ejemplo, antes de la temperatura de Neel (Ty=120K) el compuesto

CaMnOg3 también puede mostrar ferromagnetismo débil.

T — v T v T v v T v T v T T T
-4000 -3000 -2000  -1000 0 1000 2000 3000 4000

H(Oe)

Figura 5.33. Magnetizacion (M) vs. campo aplicado (H) a temperatura ambiente de

CaMnOg3 obtenido por coprecipitacion quimica, tratado a 700 °C.

El paramagnetismo de una sustancia, se debe a que contiene electrones, cuyos
momentos magnéticos no estan cancelados. Puesto que la no cancelacion implica la
existencia de pares de electrones de igual espin, los atomos, iones o moléculas
presentan paramagnetismo como consecuencia de la interaccion del momento
angular orbital y el momento angular de espin de los electrones desapareados con el
campo aplicado. Sin embargo, esta propiedad no so6lo depende de la existencia de
este tipo de agrupamiento electronico, ya que los atomos, iones o moléculas con

namero par de electrones pueden también presentar paramagnetismo, para lo cual
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es condicién necesaria y suficiente que haya pares de electrones de espines
paralelos, en vez de antiparalelos (opuestos). Tal es el caso de ciertos iones de
transicion y moléculas de estado triplete.

Con la finalidad de comparar el comportamiento magnético de la manganita dopada
con europio con respecto a la manganita sin dopar, se llevé a cabo un andlisis por
MMV a temperatura ambiente, en donde se obtuvo la grafica de histéresis mostrada
en la figura 5.34. En esta grafica se presenta la curva de histéresis de la muestra de
la manganita de EugsCapgsMNnO3 obtenida por coprecipitacion quimica, tratada a
700 °C. Esta curva fue obtenida a 300K, donde se observa un comportamiento lineal
como el obtenido en CaMnQOg3, observdndose una fase paramagnética. Notando que
a una concentracién de dopante del 5% atomico y a temperatura ambiente carece de

estructura de dominios que origine un ordenamiento magnético.

—~
(@]
=
=]
£
()
~
=

-2000 -1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 2000
H(Oe)

Figura 5.34. Ciclo de histéresis a temperatura ambiente de la manganita de calcio

sustituida con europio obtenida por coprecipitacion quimica, tratada a 700 °C.
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De igual manera se llevd a cabo la caracterizacion con MMV para determinar el
comportamiento magnético de la manganita obtenida por el método poliol, cuando se

encuentra dopada en un 5% atomico de Eu.

En la figura 5.35 se muestra el ciclo de histéresis de la manganita de calcio dopada
con europio obtenida por el método poliol, utilizando HCI en la reaccion y tratada a
700 °C. En esta figura se puede observar que se tiene un comportamiento similar al
de CaMnOs, mostrando paramagnetismo, debido a que todavia se tiene una alta
concentracion de iones Mn** con respecto a los iones Mn®*", por lo tanto, aunque se
tenga una interaccion de doble intercambio, ésta no es lo suficientemente grande

como para que se logre un ordenamiento magnético del material.
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Figura 5.35. Ciclo de histéresis a temperatura ambiente de la manganita

Euo.05Cag.9sMnO3 obtenida por el método poliol, utilizando HCI en la sintesis.
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Como se puede observar en los resultados realizados por magnetometria de muestra
vibrante, las muestras en polvo sintetizadas presentaron comportamientos de tipo
lineal, correspondientes a fases paramagnéticas, debido a que no existe un
alineamiento de dipolos magnéticos como para generar un ordenamiento magnético

causado por la alta concentracién de Mn**.

5.3.2. Resultados obtenidos por Espectroscopia de Resonancia

Paramagnética Electrénica.

La magnetizacion no so6lo depende del numero de electrones desapareados, Sino
también, de la funcion de onda que los caracteriza. De ahi la importancia quimica del
paramagnetismo. Los principales métodos seguidos en el estudio de estas
sustancias son dos: la medida de la susceptibilidad magnética y la espectroscopia de

resonancia paramagneética electronica.

En este apartado se llevd a cabo la medicion magnética mediante la técnica de
espectroscopia de resonancia paramagnética electronica para las muestras de
CaMnO3 y Eug 05Cag.9sMnO3 obtenidas por los métodos de coprecipitacién quimica y

poliol.

El espectro de la figura 5.36 muestra el comportamiento magnético del compuesto
CaMnQg, sintetizado por coprecipitacion utilizando alcohol como medio de reaccion,
el cual corresponde a una absorcion paramagnética debida a la presencia de los
iones de Mn*". Presenta un ancho de linea de 1669 Oe originado por una alta

concentracion de iones Mn** dando lugar a una fuerte interaccién dipolar.

A medida que se agregan cationes diferentes a la estructura, en este caso europio
que sustituye al Ca, se puede observar que el ancho de linea es menor como se
muestra en la figura 5.37, ya que la estructura se modifica originando una interaccion

de doble intercambio (DI). La interaccién DI induce un adelgazamiento en el ancho
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de linea debido a que cambia los tiempos de relajacion. Observandose una
competencia entre la interaccion dipolar y la interaccion DI. Sin embargo, la

contribucion de DI es muy pequefia para originar un ordenamiento magnetico.

AH_=1669 Oe
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Figura 5.36. Sefial de RPE del compuesto CaMnOg3; obtenido por el método de

coprecipitaciéon y tratado a 700 °C.

El espectro RPE de la manganita EugosCagpgsMnO3; obtenida por coprecipitacion
quimica, utilizando hidroxido de sodio como agente precipitante se muestra en la
figura 5.38, mostrando un singulete simétrico originado por una interaccion entre los

iones Mn**- Mn**.
La presencia de Eu origina una interaccion de doble intercambio debido al estado de

valencia mixto del manganeso. Esta sefal puede estar asociada a la presencia de las

interacciones de Mn®*" - Mn** y Mn**- Mn*".
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Figura 5.37. Sefal de RPE de la muestra de EugosCapgsMnO3 obtenida por

coprecipitacién quimica, tratada a 700 °C.

En el siguiente espectro (figura 5.38) se muestra la sefial de la manganita
Euo.05Cag.9sMnO3, obtenida por el método poliol, utilizando HCI durante la reaccion,
en donde se observa una respuesta similar al obtenido por el método de
coprecipitacién, correspondiente a un singulete simétrico originado por una
disminucién de la interaccion dipolar, dado que el ancho de linea es menor que el de
CaMnOQOs. Sin embargo, se observa que a una concentracion de dopaje del 5%, el
material a temperatura ambiente, se encuentra en estado paramagnético y por lo
tanto carece de una estructura de dominios magnéticos que originen histéresis a

microondas.
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Figura 5.38. Sefal de RPE de la muestra de EugsCag.9sMnO3 obtenida por poliol,

utilizando HCI en la sintesis, tratada a 700 °C.

Al igual que por la técnica de magnetometria de muestra vibrante, los resultados
obtenidos con respecto al comportamiento magnético de las manganitas sintetizadas
por coprecipitacion y poliol, presentaron un comportamiento paramagnético con la
técnica de RPE debido a que, a temperatura ambiente, no se tiene un ordenamiento
de los espines electrénicos, por lo que es necesario aplicarle una disminucién de
entropia, el cual sélo puede existir en equilibrio a bajas temperaturas. Los cambios
en el ancho de linea indican sin lugar a dudas, un cambio fuerte en el ambiente
magnético por la presencia de una pequefia interaccion de intercambio entre iones

Mn3*-Mn**
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Con la finalidad de conocer el comportamiento magnético a temperaturas bajas, se
llevé a cabo una comparacion de los espectros de resonancia paramagnética a 300 y

77K, para los compuestos de CaMnO3 y Eug 30Cag.70MnOs.

En la figura 5.39 se observa un singulete (300K) de la muestra de CaMnQOj3 obtenida
por coprecipitacion quimica, tratada a 700 °C, la cual describe una absorcion
paramagnética homogénea con un campo de resonancia de 3577 Oe y un ancho de
linea de 789 Oe originada por una alta interaccioén dipolar. A 77K se observa un
desplazamiento del singulete a un campo de resonancia de 3464 Oe y el ancho de
linea es de 1325 Oe, sin embargo, a esta temperatura el material todavia se
encuentra en estado paramagnético, y debido a que carecen de estructura de

dominios magnéticos no presentan histéresis a microondas.

30|00
Campo ( Oe)

Figura 5.39. Sefales de RPE a 300K y 77K para el compuesto de CaMnO3 obtenido

por coprecipitacion quimica.
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En la figura 5.40 se muestran las curvas para la manganita Eug30Cag70MnO3
obtenida por coprecipitacion quimica en donde se observa un singulete ancho con un
campo de resonancia de 3748 Oe gue describe una absorcion paramagnética. A una
temperatura baja, 77K, su campo de resonancia cambia y se nota la presencia de
histéresis debida posiblemente a un ordenamiento magnético. La presencia de
histéresis puede indicar procesos de absorcion y magnetizacion irreversibles, sin
embargo, diversos cientificos contintan investigando sobre los procesos que la
originan, pero se conoce que esta sefial puede modificarse de acuerdo al

ordenamiento magnético de los materiales [131].

/ H_=3748 Oe

e

H_=3630 Oe

3o|00
Campo ( Oe)

Figura 5.40. Sefales de RPE a 300K y 77K para la manganita Eug30Cag70MNnO3

obtenida por coprecipitacion quimica.
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CONCLUSIONES

Mediante el método de coprecipitacidbn quimica, se logré obtener a la manganita
EuxCa; xMnO3 (x=0, 0.05, 0.30), teniendo como fase principal a la perovskita
ortorrombica con grupo espacial pnma.

Con el método poliol, se logro sintetizar a la manganita Eug csCag.gsMnOg3, utilizando
sales metélicas en forma de nitratos, sin embargo, se tuvo una fase secundaria. Los
tamafios de particulas obtenidos, fueron de un rango de 400 nm - 1 ym, cuya
morfologia fue esférica y acicular al utilizar acido clorhidrico durante la sintesis.

En la sintesis por coprecipitacién quimica, se observd que el agente precipitante y la
utilizacion de un surfactante, resultaron ser variables importantes para la obtencién
de particulas sub-micrométricas, ya que al utilizar el surfactante TOPO, se obtuvieron
particulas aciculares con tamafio en una de sus dimensiones de aproximadamente
500 nm con longitud de varios micrometros.

A la manganita sintetizada por el método de coprecipitacion se le determinaron los
parametros de celda, observando que el elemento dopante fue integrado dentro de la
estructura, debido a que al aumentar el nivel de dopaje, los valores a, b, y c del
pardmetro de celda aumentaron. Este efecto fue atribuido a la sustitucion de iones
diferentes en la estructura, ya que con esto se indujo la formacién de un estado de
valencia mixto del manganeso.

En cuanto a la caracterizaciébn magnética, por magnetometria de muestra vibrante, a
temperatura ambiente, las muestras presentaron un comportamiento paramagnético.
Con respecto a los espectros de Resonancia paramagnética electronica, las
muestras presentaron diferencias importantes, indicando que los procesos de
absorcion magnética se ven influenciados por el orden/desorden local asociado a la
ruta de preparacion. Ademas mediante RPE fue posible determinar la influencia que
tiene el europio al sustituir algunos sitios del calcio dentro de la estructura de la
manganita, induciendo asi una interaccion de doble intercambio, el cual fue

observado por la disminucion del ancho de linea del espectro.
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Al realizar RPE a baja temperatura (77K), se obtuvieron muy buenos resultados para
la manganita dopada con un 30% de europio, debido a que se pudo tener un
ordenamiento magnético, lo que indico la presencia de magnetizacién en el material.

Como conclusion final de este trabajo se tiene que el método que resultd mejor para
la obtencion de la manganita fue por el método de coprecipitacién quimica, ya que
ademas de obtener particulas sub micrométricas, se obtuvo la estructura perovskita

ortorrombica deseada.
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