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L.~ Introduccion.

El presente trabajo y como su nombre lo indica, tlene el objetivo de
reslizar fa sintesis de varlos compuestes de manganese encaminada

especificamente a la estructura tipo perovsidta.

Se hace un breve estudio sobre Ia estructura y alteraciones que esta
presenta para tener una {dea sobre la diversidad de compuestos que pueden ser
sintetizados y estudiados con fines estructurales, cataliticos, de actividad
electrocatalitica, materiales disiéctricos, catodos electroquimicos, entre ofros.
Por otra parte, se hate un estudio espacial para las perovskitas de calclo, bario,
estroncio y el compuesto de {tio. En los que bésicamente se menclonan sus
propledades, estructura o estructwas que presentan, métodos de sfntesls,
estudios de alta presidn, de conductividad eléctrica, y no-estequiometria

principaimente.

En fa parte experimental se da una corta informacién, pero baslea, sobre
Ias reacclones al estado sdlido, el método de analisis por rayos-x y por mnojo.
Asf, todos los compuestas se sintetizaron a partlr de reacclones al estado sdlido,
en las cuales se parte de 6xdos o carbonatos de alta pureza, se pesan en una
balanza enalftica, reclben un proceso de mollenda y se colocan & alta
temperatura para que la reaccldn se reafice.
La caracterizacion se reailzé por el método de polvos de rayos-x para determinar
1a fase o fases que estuvieran presentes al término del tratamiento térmico. €l

anélisis por Infrarrojo proporciond datos a cerca de la caordinacién que el ién Mn

presenta.



En fos resultados, se presentan los difractogramas obtenldos al finalizar el

tratamiento térmico vy un estudio de cada uno de ellos y se ofrece una posible
explicacion a los datos presentados.
Esto's materiales presentan diversas propledades fisicas, por lo que se intentd
reallzar pruebas encaminadas a observas cambios en su conductMdad eléctrica
[33), pero al agregar nitrégeno liquido sobre las pastilas para obsesvar el cambio
antes descrito, estas sufrleron una varacién de color. El fendémeno se denomind
“termocroismo®, ya que el color se ve Influenclado por la temperatura. De todos
los compuestos sintetizados solamente BaMnO3, SrMnO4 y LioMnO4 mostraron
ol fenémeno de una manera clara, en la parte de resultades y discusién se
prasentan las fotografias de cada una de elios a temperatura amblente y bajo el
efecto del nitrégeno liquido.

El estudlo sobve absorcién on ¢l espactro vishle oo reallzd con un equing
de reflectancla difusa y ios datos aportados hacen suponer que kas variaciones
observadas en las grificas, sean a nivel macroscépico, las responsables del
camblo de color que se observa.

Este trabajo es solamente el iniclo para un posterior estudio del fendmeno
termocrémico a un nivel mas profundo, por lo que se tiene previsto para un
trabajo posterior, realizer la sintesis de otros compuestos, dopar a los ya
sintetlizados, obtener rayos-x a baja temperatura, entre ctros.

Este fendémeno es novedoso y hasta la fecha (1994) no ha sido reportado

para los compuestos que se mencionan en la presente tesis.



Il.- Perovskitas

La estructura de las perovskitas se basa en un mineral especifico conacldo
como perovskita ( CaTiOy ), descublerto por un minerdlogo ruso de nombre
Aleksevich von Perovskl y descrita por vez primera en la década de 1830 por el
gadiogo Gustav Rose. La perovskita posee un ameglo atémico especifico, y los
compuestos con este arregio estructural son conocldos como de la famiia
cristolografica de tas perovskitas. Son materiales formados porfa combinaclén de
elementos metdlicos con no metales usualmente oxfgeno. {1]

Estructura y propiedades de las perovskitas

La perovsidta en su forma ideal es descrikta por la férmula generalizada
ABXg, consistente de tres elementos quimicos distintos (A, B y X), presentes en
una razon de 1:1:3. Los dtomos Ay B son cationes metdlicas y fos dtomos X son
aniones no metdlicos. Tomanda como base un cubo: Elcatién A - el més grande
da las dos clases de dlomos metdlicos - ocupa et centro del mismo, el catién 8
ocupa todes los vértices del cubo y ef anlén X los puntos medios de las 12

aristas del cubo. figura 1.
. Catién A

' Catién B

O Anién X

Fig. 1. Estructura perovskita



El mineral de perovsiita en su varledad de titanato de caicio CaTiOy de -
alta temperatura, cristaliza en la estructura ideal ciblca. El calcio al ser mas
grande que el titanlio, ocupa e! centro del cubo, los atomos de titanio ocupan
todos los vértices y los oxigenos los puntos medlos de las 12 aristas del cubo.
Una gran cantidad de elementos pueden combinarse formando cientos de
perovskitas Ideales y/o dopadas conocidas hasta la fecha. Asl, bario, potasio y
elementos de tlerras raras, son de los tiplcos elementos que pueden lienar la
posicién A, Un total aproximado de 50 diferentes elementos se conocen para
adoptar los sitios B. La posicién X puede ser ocupada no sclamente por el
oxigeno , sino tamblén por no metales miembros de la familia de los halégenos:
fidor, cloro, bromo. Docenas de compuestes que se conocen presentan la
estructura Ideal de la perovskita, tales como: AgZnF,, CsCdBr;, LIBaF,, KIO; ,
EUuAIO4, entre otros.

Algunas perovskitas Ideales, son alstantes eléctricas: En ellas, todes los
stios atémicos estan lienos, y los enlaces iénicos sujetan a los dtomos y a los
electrones firmemente en su lugar. Como consecuencia de esto los electrones se
mueven con mucha dificultad a través del cristal.

Los fuertes enlaces que presentan muchas perovskitas las hace también
resistente al marcado, dificiles de deformar y resistentes a la fundicidn. Sin
embargo, el hecho de que los enlaces a lo largo de ios tres efes del cubo (x, v, 2)
son de entrada en tres dimensiones uniformes da una propiedad fisica conocida
como Isotropla, en la cual las propledades del seno del materal (tal como la
compresibiidad o la conductividad eléctrica) son las mismas a lo largo



de cada uno de los ejes y por consigulente a la largo, ancho y alte de todo el
material. '

No todas las perovsiitas son estudiadas por e modelo de alslador
isotrépico, antes menclonado. Asl, un gran nimero de eflas deriva o se desvia
de esta forma y per consigulente son menos predecibles.

a).- Alteraciones simples

Muchas perovskitas son sometidas a distarsiones por que ef catién central
A es pequefio. Esta disparidad provoca que los atomos X y en algunos casos
fos dtomas B se muevan fuera de posicidn,

Los cristalégrafos visuallzaron cada mov!mlemo pensando ho en una celda
unitarta como puede ser un simple cubo, sio como un cluster o grupo de
poiledros. Cada catién B e} cual define los vértices de un cubo, es redeado con
seis anlones, o8 cuales pasan a definir los vértices de un octaedro. £t catlén A,
se considera ahora radeado por ocha partes de octaedros, cada uno de los
cuales contiene un catidn B en el centro. Cuando ei catidn A es pequefio, los
octaedros cuyos ejes estan alineadas en la estructura perovskita, se Inclinan.
Como resultado de esto, ia estructura se colapsa alrededos del catién A, bajando
la simetria y pudiendo degar a presantar otras propledades, por ejemplo. dpticas,
cldsticas, eléctricas, etc. Dacenas de diferemtes perovskiias con estas
caracteristicas han sido identificadas.

Tanto en perovskitas distorslonadas, como en la forma ideal, los cationes B
permanecen en el centro de los octaedros; En algunas perovskitas, sin embargo,
fos cationes B son ligeramente desplazados fuera del "centro® confiriéndole a los
cristales una polaridad efécteica, es decir, unos terminan cargados posttivamente
y otros  terminan cargados negativamente. Sin embargo,



la direccién de fuera de centro puede ser camblada colocando simplemente la
muestra en un campo eléctrico. Los materiales que son a fa vez polarizados y
capaces de camblar de polaridad bajo la influencia de un campo eléctrico son
conocidos como materiales ferroeléctricos, los cuales tienen muchas aplicaciones.

Una perovskita femmoeléctrica (el tkanato de bario BaTIO3) es la mejor
electrocermica conoclda de uso comerclal, El catlén titanio fuera de centro
almacena y fibera energla eléctrica total y eflcientemente. Es decir, cuando se !és
aptica un fuerte campo eléctrico, muchos de los cationes son energetlzados y
desplazados, entonces, polarizan fuertemente al cristal. Cuando el campo
eldctrico es removido, los cationes retoman lentamente a su posicién normal y
liberan [a energla almacenada. [2]

El BaTiO3 se puede tamblén Incorporar en capacitores, estos pueden
almacenar carga proveniente de corrientes de pulsos, para posteriormente liberar
la carga almacenada entre cada pulso y producik de este modo una corriente
directa estable. Tamblén tienen un amplio uso como protector en computadoras,
asl, cuando hay una descarga eléctrica, el cristal se "alarga® adsorbe el pulso
eléctrico y lo disipa lentamente.

La plezoelectricidad de! titanato de bario ko hace viable en la construcclén
de transductores que convierten la energlia mecanica en energla eiéctrica y
vicevarsa. En boclnas por ejemiplo, los transductores de {tanato de barlo,
transfleren las vibraclones a una membrana como una respuesta a sefiales del
tipo electrénicas, generando ondas de sonido. En micréfonos tales transductores
almacenan y lberan energfa eléctrica como una respuesta a la presién provocada
por las ondas del sonldo.



En la lteratura se informa en afios reclentes, que el titanato de bario tiene
también aplicacién como un nuevo sensor de CO, [3]. Basandose principaimente
sobre cambios en su capacitancia.

Se encontré que presenta su més alta sensibliidad al CO, en particular en
la composicién equimofar CuO-BaTiOj, llegando a medir concentraclones de 100
a 80 000 ppm. Con una temperatura éptima de operacién de 729 Ky 10 Hz en
frecuencla. '
La principal ventaja de fos electrodos a base de BaTiOy y CuO-BaTIO3 sobre
otros materiales para sensores son su alta establiidad y su bajo costo, ya que por
ejemplo, los electrodos de Li;CO4 o bién KoCOj-potietiienglicol en poros de
alimina, son bastante inestables ademéds de que las medidas de resistencla

dependen de la concentracién de CO; en solucién con o cual se aumenta el

grado de erTor para una comecta determinaclén de este gas.

b).- Diferente tipo de iones B

Los éxidos tipo-perovsidta de férmula quimica ABX, aparte de presentar
cationes fuera de centro u octaedros distorsionados, existen muchos ‘otros que
también se desvian de la composiciin y sus sitlos A y/o B pueden estar
ocupados con dos o més tipos de cationes. Asl, en el éxido de calclo uranio
{Ca CaliOg), los dtomos de calcfo ocupan todas los sitios de A, pero los sttios
octaédricos B son equitativamente ocupados por lones de calclo y uranlo. Los
catlones B se "ordenan® altemativamente én sus posiciones puntuales por toda la
estructura, Ia cual esta distorsionada por que los lones de calclo en la posicion B

son significativamente més grandes que los lones uranlo.



Los centros octaédricos pueden estar ocupados con lones de diferente

carga.
El éxido de bismuto bario, es un semiconductor y es descrko algunas veces por
Ia férmula BaBiO,, estd como una perovskita de “valencla mbda®, es decir,
presenta dos variedades distintas de lones bismuto. La designaclén usual es asi:
Ba,Bi3*BI5*Og v la distribucin de lones bismuto es semejante al 6xido de caklo
uranio, solo que los stios octaédericos B, son ocupados equiativamente por los
lones B+ y Bi5* enforma attema en todo el cristal.

El 6xido de bario y plomo BaPbOj, provee una draméatica demostracidn en
el camblo de propledades como resutado de hacer pequefias varlaclones en los
elementos que ecupan la posicién B. Por reemplazar el plomo con Incrementos de
bismuto, se puede crear una serie continua de composicién variante de dxdo de
plm barie a é6xido de bismwto bario ( BaPhO, - BaBIiOy ). En la composicidn
aprodimada de BaPbggBly 20y el compuesto se comporta como un
semizonductor. En adicién a lo anterior, diferentes composiciones en la sefle
continua de estos dxidos (Gxido de plomo batio y dxddo de bismuto bario ), dan
lugar a los compuestos intermediarios, los cuales pueden presentar e! fenémeno
de superconductMdad cuando estos son enfilados cerca del cero absoluto.

Las sustuciones de! catién B son comercialmente importantes para un .
grupo de perovskitas conacidas como PZT (plemo-Zieconio-tianio). La
designacién del grupo se Inicla con la fase de titanato de plomo (PbTiO4) y 1a
serie se crea cuando el Zirconlo sustituye al titanio hasta que se forma el
Zrconato de plomo (PbZrO4). Todos los cristales PZT presentan un fuerte efecto

plezoeléctrico ( una pequefia compreslén puede resultar en almacenar y



iiberar 100 volts de potenclal eléctrico ); haclendo que este material se encuentre
en un emplio surtido de aparatos Incluyendo enfre otros, bocinas, cambladores
eléctrices, Indicadores de presién y generadoras de chispa para cortadoras de
pasto.

Los cristales de PZT de diferente compasicién, vibran a distintas
frecuenclas como respuesta a un campe eléctrico. Las fabricantes de televisores
ia sacan provecho a este efacto de composicién y generaimente emplean algunas
de estas perovsidtas PZT como fitro para reduclr sonidos no desaados (&! cristal
intercepta impulsos eléctricos no deseados y enmascara por fo tarto las
frecuenclas indeseabies ).

¢}.- Diferente tipo de iones A

Otra clase de variacién composicional (cationes mittiples en la posicién A),
se presentan en of siicato de hierro-magnesio (Mg,Fe)SIOy, el cual adopta la
estructura de pexovsidia a presiones de algunos cientos de miles de atmdésferas.
Los patrones de dfraccién de rayos-x, de difraceién de neutrones y microscopla
de ala resolucion indican que la proporcién de hlerro y magnesio que ocupan fos
sitios A puede varlar. Debido a que tanto el hleo como el magnesio son
pequefios, los octaedros que enclerran fos Atomos de slficio en las esquinas no
pueden psrmanacer rectos o en su forma jdeal y como una consecusncla de esto,
los octaedros se distorsionan.

Estudios de alta presién suguleren que los slicatas de hierro-magnesio y
los gllicatos de calcio (CaSiO3), el cual tamblén adopta fa estructura de
perovskta cuando es sometida a grandes preslones, son los compuestos
dominantes en el manto més bajo de la tlerra, una reglén que se extiende desde
670 iémetros hasta aproxmadamente 2800 kilémetros y constituyen por lo



tanto mas de la mitad del volumen temestre. Estudlos hechos en el manto
superior ef cual contiene minerales de sificatos tales como: granate, olivinas,
espinelas v plroxenos demuestran que estos pueden ser transformados en
silicatos de hierro-magnesio y sificatas de cafcio tipo perovsidta, debldo a las
altas presiones y temperaturas que se encuentran en el interior de la tierra. Los
estudlos también suguleren que cuando los atomos de hlerro en las slficatos de
hierro-mangnesio tienen una carga de +2 , la perovsidta resultante es un aislante
y cuando los dtomos de hlerro tienen carga de +3 , la perovskita se convierte en
un conductor més eficlente del calor y la electricidad. {4]

Como resuitado de lo anterior, sl fos sliicatos de parovsidias son abundantes en
hierro 43 en el manto mas bajo, la mitad de Ia tierra tiende a ser un mejor
conductor de lo que se habla pensado. La evidencla adiclonal encontrada hace
posible reexaminar las Ideas acerca de fa temperatura iclal de la tierra, la
velacidad a la cuaf se enfria en un tiempo dado y que tan répido es posible que
plerda cafor en un futuro inmediato.

d)- La no-estequiometria. A

Hasta este momente se han descrito perovskitas distorsionadas o con
composicién variable, tenlendo la particuiaridad de que todas son dei tipo
estequiométrico, es declr, tienen un total de dos cationes para tres anlones.
Existe sin embargo, otra variedad de perovskitas o de estructuras relaclonadas
con perovsldtas que son no-estequiométricas, estas poseen sitios vacantes que
estaban ocupados iniclalmente por tomas.

Treinta afios de investigacion en diferentes sistemas, desarvoilando nuevas
técnicas experimentales ha hecho que el conocimienta sobre la no-estequiometria

se incremente en los dftimos affos (5] El primer avance en este
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sentido, fuéA realizado por Frenkel, Schottky y Wagner quienes propenen tres
tipos de comportamiento no-estequiométrico; Ei primer tipo o la regi6n
estequlométrica cercana, el segundo tipo o reglén de defectos extendidos y el
tercer tipo o defectos de comportamiento no-estequiométrico.

En el primer tipo o la regidn estequlométrica cercana, se caracteriza por que los
defectos de concentraclén son muy pequefios y solo defectos puntuales ocurren.
El segundo tipo es la regién de defectos extendldos, donde el limte de
concentraclén excede al 0.1 % pudiendo llegar a interaccionar con los defectos
puntuales, La temperatura influye en ia transicién del primero al segundo tipo,
donde el término entréplco se Incrementa al aumentar la temperaturs,
desplazando la transicién a defectes de concentracién més attos,

Dependiendo de la magnitud de los defectos y en particular de su concentracién,
astos pueden extenderse e interacclonar formando una nueva fase del tercer tipo
de altos defectos de comportamiento no-eﬁequlométﬂco. Esta transicion
orden/desorden es influenciada por la temperatura y concentracién de modo muy
simiiar al mencionado anterlormente.

La gran mayoria de las perovskitas deficlentes en oxigeno, quedan agrupadas en
¢l tercer tipo. La desviacién en la estequiometria 5 en ABXy 5 puede iiegara ser
de hasta 0.5. Sin embargo en otros sistemas, 5 puede ser mayor a 0.5 como en
ol caso del compuesto YBa;,CusO75 con 5 = 0.75 ( YipBaysCuQ; a5 ), en
donde se observa que a grandes valores de 3, grandes camblos en sus
propledades. De ah! que ia no-estequiometria en perovskitas a llegado a jugar

un papel importante en sus distintas propiedades.



Se puede visualizar la formaclén de grupos o racimos de peromaas
Idealizadas (ﬂguré 2) en la que solamente hay octaedros sin distorsionar MOg.
Enia figura 3, se puede representar fa no estequiometria del compuesta LaMO;_
g formandose una coordinacién de piramide cuadrada y como ejemplo tenemos a
LaMnO, 5y SrMnO4.5. Sila concentracién de estos grupos es afta y comienzan
a Interaccionar entre sl, ge forman racimos més grandes v legan a farmar una
nueva fase (dependiendo principalmente de la temperatura) exstiendo dos
posibles caminos para esta interaccién, tna Interaccién Uneal y ofra que es
conotida como “vecindad®.

Fig. 2 octaedros
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La interacci¢n fineal se observa en la figura 4 en donde la coordinacién del I6n M
puede cambiar de octaedro a cuadrado plano por el efecto de remover dos lones
de oxfgeno en una sola dimensién, y como ejemplo de este tipo de Interacclén
tenemos la fase LagNi;Oq¢ (LaNIOy5 , 5=0.25) y los compuestos en la serie
continua de la perovskita titanato de calclo (CaTiO3) hacla e compuesto
oxigeno-deficierte de ferrita de calclo (CaFeO,s) Hustran una secuencia de
pérdida de atomos. En fos compuestos superiores deficientes en oxigeno de
tanato de calcio (tal como CapFeTiO55 ¥ CazFeq 33Tl s705.33) € oxigeno
deficiente resuta en capas consistentes de catlones hlemro B8 que son rodeados
por cuatro atomos de ox/geno en iuger de los anterfores seis.

COtra posible interaccién es la cenoclda como 'veclndad‘ en donde el

octaedro MOg plerde dos iones oxigeno vecinos en una arista y como resutado
de esta remocion presenta una coordinacion tetragonal, figura 5 y como elemplo
tenemos la fase LaMnO3.5 con §=0.125 o LagMngOqq y LaMnO; 5 con 5=0.25 o
bién LagMn,Oy,.
En general éste tino de defoctos dapenden de fa configuracion electrénica del ln
metdlico. Asi el Ni2+ tlene una fuerte tendencla a la coordinacién cuadrado plano,
el Cu2* so sabe que tiene diferente coordinacién: tetragonal, cuadrado plano,
piramide cuadrada y bipirdmide trigonal. EI ién Fe3* en SrFeO, 5 postlemente
tetragonal y actaédrico. '
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Fig. 3 Vacancia de un oxfgeno

=~

7

Fig. 4 Interaccién lineal en una dimensién

Fig. 5 Interaccién lineal de "vecindad"
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Tales complejidades como la no-estequiometria , octaedros desplazados,
catlones fuera de centro y cationes makipies pueden darse juntos ¢ separados en
cualquier combinacién. Desde luego un nimero Infinito de variantes de perovskitas
es posible. En realidad algunas perovsidtas y tipo-perovsidtas, son no-uniformes
o8 decir, tienen defectos dados al azar que no pueden ser anticipados de
antemano. Son pequefios defectos que ocurren por ejemplo cuando un solo cubo
queda fuera de sitio, o bién un polledro estd desplazado anémalamente, la
existencla de una capa donde otro tipo de capa estd normalmente, una ruptura en
una secuencia de cationes alterados y defectos puntuales, los cuales aparecen en
general cuando un solo dtomo es desplazado o bién es reemplazado por un
elemento distinto.

Los defectos en las peravsidtas pueden ocurrir a gran escala. Por ejemplo,
un fenémeno conocido como "maclade” o “enlace doble" es aguel en el que
grandes secciones de un crista! pueden ser ldénticas en todas partes, pero
orientadas en una direccién diferente, ( se puede comparar como sl cada grano
" tuvera un espejo y su grano vecino fuera su imagen especuler } en donde los
limkes de cada "macla® o grupo de cristales en posiciones opuestas, aparecen
como estriaciones o fracturas en ef cristal.

Como un resgo caracteristico de las perovaidtas, el fendmeno de "macla® es
parecido a lo que ocurre a cualquier espécimen que derive de una forma clblca
ideal, y puede tener efectos draméticos favorables o desfavorables sobre
propledades eléctricas u otras propledades. Por ejemplo, los campos eléctricos
pueden desplazar los enfaces dobles, en un proceso que consums energla y
reduce potenclaimente la polarizaclén de perovskitas ferroeléctricas. Para



asegurar su efectividad en aplicaclones comerciales, los fabricantes Introducen
impurezas que tienen el efecto de fijar los limites "dobles” y con eilo logran
preevenir que estos se muevan.

Por ejemplo; el titanato de barlo presenta el fenémeno de macla, slendo este un
problema ya que {a eficlencia del material disminuye notablemente. Para minimizar
el fenémeno, generaimente se adiclona manganeso con lo cual se logna ﬂnr'el
entace. [6]

e).- Perovskitas superconductoras: ricas en defectos

En las perovskitas, los efactos edéctricos debidos a variaclones

estructurales o defectos en el cristal son comunes hasta un clerto punto, pero las
mas duramente afectadas por ellos son las mAs nuevas perovskitas: fos
superconductores de alta temperatura.
En febrero de 1887 , Ching-Wu (Pau) Chu y colaboradores de la universidad de
Houston y la universidad de Alabama en Houtsville mostraron una sustancia que
" desarroliaba la superconductividad a 93 grades K. Formaron el material a partir
de 6xidos de ltrio y cabre con carbonato de bario. '

El principal problema se genera al tratar de saber la relacién exacta de la
muestra superconductora, la cual resulté ser finaimente en una razén de 1: 2: 3
krio, bario y cobre respectivamente, por lo cual el superconductor fué Kamado 1-
2-3 0 YBCO.

La principal incertidumbre en cuanto a la composlicion de la fase, fué el
nimero exacto de Atomos de ox/geno, porque la microsonda electrénica, no pudo
distinguir nada con respecto a ese elemento.



Como se conoce la carga de los [ones [trio y bario +3 y + 2 respectivamente, los
lones cobre pueden tener las cargas +1, +2 o +3 y el oxigeno carga de -2, se
- legd a deducir que el contenido de oxigeno en la muestra era de 6.5 porque el
cobre en la mayorla de los compuestos estd como un I6n +2. La fase se
aproximaba a la composicién YBa,CuyOg 5.
Los trabajos de Argonne National Laboratory, que emplearon técnicas de
difraccién de neutrones, determinaron las posiciones de los oxigenos. Ellos
también mostraron que fa muestra 1-2-3 puede tener hasta slete atomos de
oxigeno y que el &xido de Mrlo barlo cobre, en algunas ocaciones tiene sels
atomos de oxigeno, en ofros casas slete y en otros solamente fracciones entre
ostos.

De particular interés es menclonar que los Atomos de cobre no estan
rodeados de los usuales octaedros, mostrando en este caso, insistentemente
coordinacién cuadrado plano y pirdmide de base cuadrada y estén rodeados por
lo tanto de cuatro o cinco dtomos de oxigeno. En ambos arreglos los tomos de
cobre descansan sobre el mismo plano, en donde los 1-2-3 y oftros
superconductores de akta temperatura presentan superconductMdad, es decir, en
direcclones paralelas a los planos del cobre. Algunas teorias suponen que este
ameglo contribuye a remarcer las propiedades electrénicas de los materiales.



A pesar de tener rasgos Unicos, los compuestos 1-2-3 tienen muchas de
las caracteristicas de otras perovskitas no Ideales, tales como cationes
ordenados, pérdida de dtomos de oxigeno, macla, numerosos defectos puntuales
y errores al ordenar capas.

Sin embargo, tal como los superconductores io han dado a demostrar, fas
desviaclones tamblén proveen de una gran oportunidad para el desamolo de
materiales electrénicos revolucionarios.{1]
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ill.- Antecedentes.

‘Las perovskitas de manganeso son de gran importancla ya que muchas de
. ellas se estudlan desde un punto de vista teérico en relacién a su estructura y
defectos que esta presenta y por sus usos y aplicaclones en diversas areas de
ciencla y tecnologia.

A finales de los afios 70 y durante los 80's, se llegé a comprobar que los
¢éxidos con estructura tipo perovskita de férmula general ABO; en donde A =
tiemas raras y B = manganeso, son ademas de buenos conductores de la
electricidad, excelentes materiales para ser usados como electrodos de aire o
interconectores en celdas de combustible de alta temperatura y como
catatizadores {7).

a).- Compuestos AMnO3 (con A=Ca, Sr, La, Euy Pr)

Los éxidas cubicos tipo-perovsiita de férmula quimica ABX, con A= lones
alcalinotérreos (+2), X= oxigeno (-2) y B= Mn (+4), preseman interesantes
propiedades eléctricas y magnéticas. Por ejemplo, el iSn Mné+ en SrMnO; toma
¢l estado de espin con la configuracién electrénica (dy)? (dg)°. Esto se conoce
por medidas de resistencta eléctrica en donde el SrMnOj no es conductor en
comparaclén a fos casos SrFeOy y SrCoOjy. El SrMnO3 eQ antiferromagnético

con una temperatura de Néel de 260 K.[8]



Con respecto a fases con deficfencla en oxigeno A. Reller y cal. {9]
comunican que clerta clase de catélisis oxidativa llevada a cabo por molibdatos de
bismuto y un buen nimero de fases relacionadas con la perovskita {10] en la que
aparece el compuesto CaMnO, 3 Y otros, son particularmente atractivos como
agentes potenclaimente eficlentes para la conversion de hidrocarburos iineales a

aromaticos.

En el 4rea de la actividad electrocatalitica y con relacién a las propledades
de adsorcién de Oy los 6xidos tipo perovskita LnMnOj (Ln= tlerras raras)
Investigados por Sakaguchl y col. [11] encontraron que el electrodo con
catalizador de EuMnO, presenta ls mAs alta actividad electrdica y éste mismo

mostré una habilldad en la adsercién quimica a temperatura ambiente, no asf el
LaMnO; ya que solo fa realiza a una temperatura mayor de 200 °C.

Dentro de! &rea de pantallas electroluminiscentes Matsuoka y col.,
- desarrollaron un 6xido dieléctrico al cual Famaron negro Pr-Mn [12], el cual
aplicado en pantalias presenta un contraste afto y un manejo bajo de voltaje con
wna mejor claridad de lo que se observa en pantalla, el cual lo hace excelente
para computadoras personales, instrumentos de panel en automévilas etc.

La fase quimica de este material es, una vez mds, un dxido lipo perovsidta de
férmula PrMnO3, con una composicion del 50 al 85 % de manganeso. Present6
un coeficiente de absorcion de luz mayor a 10-5 cm? a 50nm, una resistividad
mayor a 108Q2.cm y una constante disléctrica de 200-300 a 10 KHz io cual o
hace un excelente material para pantalias.
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Kertesz y col. al estudiar el compuesto LaMnO3 y otros mas, comprobé
que la resisthidad varfa y que es probable que se deba a desviaciones
estequiométricas en el sistema LaMnOs, , en el cual los lones Mm#* crean

huecos en la banda de conducclon 7).

Takeshi Sasaki y col. mencionan que e! LaMnQ, puede sustituir muy bién a
otros material como electrodo de alre para celdas de dxidos sélidos de alka
temperatura, porque es quimicamente estable a alta temperatura, tiene buenas
propledades cataliticas, afta conductividad iénlca y una expansién témmica que
rivaliza con el electrolito sélido éxido de Hro establizado con zirconla que
genefaimente se usa. [13)

La mezcla de dxidos tipo perovskita son materiales que también se usan
para el estudio en tratar de relacionar [a estructura y propledades que puedan ser
aplicadas principaimente en ef drea de catalisis. El LaMnO; presenta una aka
actividad catalitica [14] asf , Nitadori y col [15] lo emplean para tratar de elucidar
las relaciones existentes entre las propledades cataliticas y la composiclén del
catalizador, haclendo énfasls sobre la reactividad del oxigeno en el Interlor del
material y sobre (a superficie del compuesto,
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b}.- Compuestos AAMnO3 ( A= Cay/o La, A'=Ca, Sr, Bi, Nd)

Kertesz y col. al estudiar el compuesto Lag g¢Srp 1gMnO; para ser usado

como electrodo de alre o Interconector en celdas de combustible a alta
temperatura [7], Encontré que la resistividad para este compuestc a una

. temperatura de 700 °C varia entre 0.06 y 10 Q ¢m , ¥ que es probabfe que se
deba a desviaciones estequiométricas en el sistema LaMnO;4 en el cual los
lones Mn#t crean huecos en la banda de conducclén. La concentracién de lones
M puede sin embargo ser Incrementada por la substitucién de un catidn
dvalente tal como el Sr2* por La¥*. Aunque la conductividad eléctrica a
temperatura amblente de Laq,SrMnO; se incrementa con el contenido de
estrqnclo hasta un valor de aproximadamente x = 0.8, pero para su aplicacién en
celdas de alta temperatura la concentracion de estroncio debe ser kmitada a un
valor igual o menor a x = 0.16 ya que a valores més altos de x, se lleva a cabo
ung reaccidn significativa entre el electrodo y el electrolto Zr0; a ia tempenatura

a la cual operan las celdas.

Nitadosi y col. [15] al tratar do elucidar lag relaclones existentes entre las
propledades cataliticas y la composicién del catakizador, hacen un especial
énfasis sobre la reactMdad del oxigeno en ef interior del material y sobre la
superficie del compuesto. Encuentran que la actividad catalitica de LaSrnMnO;
{0 <x < 1.0) para [a oxidacién de propano a 227 °C se incrementa graduaimente
* con la sustituclén de Sr, pero la actMdad oxidaliva decrece en el extremo mas
alto de la sustitucién, mostrando un méximo en x=0.6. La reducckin de La,.

SMNOs por pulsos de CO & 300 °C, para conveitic CO a
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COy muestra que el catafizador fué reducido més faciimente cuando x se
incrementa iniclaimente, pero muestra un méximo para Lag 4Srg gMnO3 y después
comienza a declinar.

Esto puede indicar que la reduccion de Mné* a Mn3* fué suprimido por dopar con
Sr2+ y que las vacanclas de oxigeno se forman a akos valores de x teniendose
una pesible estructura deficiente en oxigeno, siendo muy probable que como 2f
valor de x se incrementa, el ion dxddo en la superficie tienda a desorber
formandose coordinacién insaturada en el sitio B sobre la superficle. El
incremento de fa coordinacion insaturada del ién Mn explica el incremento de la
velocidad de equiibrio y la actividad catalitica, & cambio de estas propiedades
ocurre en x=0.6 causado probablemente por la presencia de la fase SrMnO; es
también viable segln Ntador, que parte de la superficle para x > 0.6 fuese
cublerta por la fase menos activa y rica en Sr.

También se han hecho estudios para la descomposicién de NoO (oxido
nitroso) en el sistema Lay,SrMnOy para ver la actividad de los lones Mnd* y
M+, Este metal, al presertar valencias variables y que se pueden controlar, las
hace kieales para este tipo de estudios. Asl, S. Louls Raj y col. [16] 'indican un
minimo en fa energla de activacion a x = 0.41 comespondlente a un 50 % de
Mn#+, el proceso de catélisis pasee entonces el maximo de actdad catalitica.
De esto efios sugleren que los iones Mn#* y Mn3+ no actuan de manera Individual
ya que son parte de un gran grupo que actua tanto como donador de electrones
como aceptor de electrones, es declr, el par redox M3t / Mné* tiene la
capacidad de fackitar la transferencia de carga en la reacclén de descomposicién.
Se puede por consigulente postular que en la reacclén de descompasicién al
inlo, e NyO se adsorba como una  especia  anlénica
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preferentemente en los sitios Mnd*. Esto se puede seguir por la reaccién de
superficle y las especles O2-, provocando que migre a los sitlos adjuntos Mré*
desde el cual se desorbe como oxigeno molecuiar, después el electrén se
tmnsﬂere_ hacla la superficle. El electrdn que se transflere en los pasos
anteriores no es necesariamente de los lones Mn3* a Mn#* que se menciona, ya
que el contenido del par Mn3* / Mné* en la muestra se encontré ser el mismo
antes y después de ser usado en la reacclén, con lo cual se puede legar a
deduclr que ambos lones estén activas al princlplo v al final de [a reaccion.

Ofros estudios sobre la actdad catalitica de La(,SrMnO; en soporte de
alimina para la oxidacién de CO han mostrado que se tiene un maximo de
actividad catalitica en el Intervalo x<0.3-0.5. La oxidacién de NH; sobre La;.
La,MnO; estudiada por Vrieland [17] ha revelado que la sejectividad hacia NoO
decrece en x = 0.4, Estos trabajos son consistentes con los resuktados
anterionnente descritos por Ra} y se puede explicar su actividad en base al par
redox Mn3+ / Mné*, ’

Gallagher al estudlar una serie de catalizadores y comprobar su
reactividad, encuentra que el compuesto Lay xSrxMnOj, tiene una mejor actividad
catalitica que otros materiales basados en LaMnO;. [18)

Takeda y colaboradores al reallzar comparaciones con distintos &xidos de
manganeso tipo perovskita, encuentran que el compuesto LaSrMnO, presenta

una actividad electrddica reguiar. [19)
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En el drea de electroquimica, Karlsson menclona que el citodo de alre
alcalino es un versatil componente electroquimico, cuyas apficaciones son por
ejemplo: celdas de combustible alcalino [20], baterias metal-alre y electrodos
cloruros-dlcalls. Existiendo un amplio nimero de compuestos que pueden ser
sugeridos como electrocatalizadores para los catedos de aire. Estos
calallzadores se agruparon en tres grandes grupos: 1.-metales nobles, 2.-
catalizadores carbén- organometélicos y 3.- 6xidos metalicos.

Los dxidos metéficos tienen un bajo costo en comparaclén a los de carbén, los
cuales aun siendo termodinamicamente inestables, bajo clertas condiclones,
pragsentan un mayor tiempo de vida atll.

Asl, se tlene pensado fabricar catedos de alre con carbén y éxidos metdlicos,
cepaces de descargar una alta densldad de corrlente [21]. Las perovskitas de
manganeso Lag ;Sro 3MnOg, LaggMnOj, LaggSrgMnO;, LageCag4MnOy,
Cay gBlg MnQ, y Cag gNdp oMnO4 segtn Karlsson pueden ser usadas para la
fabricacién de electrodos de diuslén-gas con una aceptable vida atll y
desompefio. Tenlendo como inconveniente su sensihlidad de casi todas elas
hacla una destruccién reductiva durante su manufactura y en la reduccién del

oxlgeno catédico.

Se sabe que los sistemas La; ,Ca,MnO; y La,SrMnO; tienen un doble
camblo al interacclonar y como resultado de esta Interaccién, las propledades
ferromagnéticas y conductiidad metéfica aparecen simultaneamente. En estos
sistemas, los lones manganeso presentan una mezcla de valencias y sus estados
de espin fluctuan entre estados trivalentes y estados cuadruvalentes. Esta
fluctuaclén de espin es muy similar a la de los superconductores de alta Tc. De

esta obgervacion, Toshiyud Ohno y colaboradores [22] proponen que la
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fluctuacién de espfn puede transpoﬂar'algﬂn tipo de Informacién sobre el par
cobre a través de la tricapa YBa,Cus0p/ La|x(Ca,SrMn0O; / YBaxCujOy,.
Concluyenh que la dependencia de la temperatura en los campos resonantes y la
intensidad de las seffales no son muy diferentes entre una pelicula de perovskita
y la superconductora en tricapa, pero la linea de resonancia es mas ancha
cuando la capa Lag gSrg oMnQ, (perovskita) se encuentra entre las dos capas
superconductoras. Con esto se da una evidencia que éste nuevo efecto de
proximidad observado en la tricapa YBCO/LSMO/YBCO fué relacionado con las

fluctuaclones de espin de este sistema.

¢).- Compuestos ABMnO3 { A= Sr y/o La, B'=Co ylo Cu)

En el sistema SrCoq MmOy, la solucién sélida es formada sobre todo el
intervalo de composiclén con la estructura cubica tipo-perovskita. Existiendo un
camblo de feromagnetismo a antiferomagnetismo en aproxdmadamente x=0.33
para este sistema seg(n Yoshlasa y col. [8] en la cual explican también, que las
variaclanes en las distancias entre los fones Co y Mn al I6n éxido mas cercano es
debido a que los lones O2- son mas fuertemente atraldos hacla el i5n Mn#+ en la
combinaclén Co-O-Mn.

El sistema LaMn;,Cu,O,., estudiado por Gallagher y col [18] da una
muestra mas de una variante de perovskita que se puede sintetizar, estudiar y
donde el manganeso esta una vez mas presente. Asl Gallagher estudia el sistema
antes menclonado en un intervalo de 0 < x < 0.8, en donde las muestras

colocadas en cerdmlca o en polvos de alimina presentaron actividad catalitica
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para la oxdacién de CO, (con una potencial drea de aplicaclén en el control de
emislones automovilisticas altamente contaminantes) princlpalmemte para 0.4< x
< 0.7 donde la actividad fue més aita y para x=0.5 es comparable con la cromita
de cobre y méas grande que de Lag 5Srg sMnO5 menclonado en un pérrafo
anterlor. Este sistema presenta también al Igual que otros catallzadores un
“envenenamiento® con SO, este envenenamiento se puede reducir incorporando
Pt por sustituclén segin Gallagher. Comparé tamblén la actividad catalitica en
donde las constantes de velacldad por unldad de drea de 200 a 400 9C siguieron
¢l sigulente orden para los catalizadores estudiados: CbgO? Pt >LaMn¢_Cu,03.
y > cromita de cobre > Lay,Sr,MnO; > otros materiales basados en LaMnO3. En
donde el LaMn;_,Cu,03., 83 més estable que el Co3Oy al ser calentado en una
atmosfera de 10% Hy + 90% Ny

" En su trabajo sobre el fenémeno de polarizacién catddica Takeda y col.
{18} comparan el comportamiento relativo eh la reduccién de oxigeno en pelicula
fina de electrodo para la serle de éxidos de perovskita La, ,Sr,MOj3; (M= Mn,
Fe, Co, 0 <x < 1). Presentando el compuesto LaSrCoO4 una excelente actividad
electrédica seguida .de LaSrMnO; y LaSrFeQy.
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d).- Perovskitas AMnOs (conA=Ca, 8r, Ba,Layli)

J. B. MacChesnhey y col. al estudiar fases de manganatos menciona:
*“fueron preparadas flas fases) por técnicas convencionales de cerdmica® [23].
Por medidas magnéticas lencuentra que la fase CaMnO3 es débiimente
ferromagnética y posteriormente antiferromagnética y al dopar con estroncio
preserva su ferromagnetismo pero hay un significativa aumento en la temperatura
a la cual se da el camhlo (temperatura de Néel). Al hacer medidas de resistividad
aCaMnO4 a 198 Ky a 78.5 K, encontraron 1.6 y 3.2x103 Qem respectivamente.

Vacanclas de oxigeno en CaMnOj, estudiados por A. Reller y
colaboradores, muestran esquemas de estructuras no estequiométricas, as! por
ejemplo, para CaMnOjy 75 ( 8=5.35 Ab=210 A, c=7.47 A) maneja estructuras
basadas sobre octaedros y pirdmides cuadradas, detectables solo por difraccién
de electrones, difraccién de rayos-x y difracclén de neutrones en presencla de la
fase pura. [24]

El articulo sobre las propledades eléctricas de CaMnOj estudiadas por
Taguchi [265], menciona Ia sintesls para este compuesto, *La muestra se prepard
partiendo de compuestos grado reactiva de CaCOy y MnCOj calcinados
primeramente a 800 °C y colocados después a 1300 °C bajo un fujo de oxigeno
puro por un tlempo de 24 horas®. Presentando una estructura perovskita
ortorrémbica con débit ferromagnetismo con una Tw= 123 K fa cual se Incrementa
cuando disminuye e! contenido de oxigeno. Los parametros de celda que él
obtiane son: a =5.28 A, b = 7.45 A y ¢ = 6.26 X, fas cuales son Independientes
del contenido de oxigeno en fa muestra para cuando el
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subindice 3 toma el valor de 2.85, 292 y 2.97. Todas las muestras son
semiconductoras tipo-n cuya resistividad eléctrica decrece cuando disminuye el
contenido de oxfgeno. )

Los parametros de celda se Incrementan al aumentar X en el sistema
(Cayx La y) MnOy y la estructura cambia de ortorrémbica a tetragonal cuando x
=0.2. Por analisis térmico diferencial obtienen dos picos endotérmicos a 830y a
915 9C. Al estudiar los compuestos por difractometria de alta temperatura a 800
9C y 920 °C en donde se dan los pices antes menclonados, se encontré que a
temperatura amblente es ortorrémblca, a 900 °C es tetragonal con a = 5.33 5\, [4
=7.53 Ay a 920 °C la estructura es cibica con a =3.77 A [26].

Tamura y Kurlyama en su articulo [27] concluyen que para
Cagalag gMnOy la deficlencla de oxigeno tiende a Incrementar la temperatura
de Debye a temperatura emblente. Tamblén proporclonan datos de puntes de
transicion magnética obtenldos por mediciones de calor especifico.

"La sintesis de compuestos no-estequiométiicos -segin Poepplmeler y
colaboradores- depende en gran parte de! materal de partida, del cual sus
caracterfsticas pueden influr grandemente en Ia reactividad del material® {28).
Sus resuftados revelan un ordenamiento de las vacancias de oxigent no visto
antes en estructura tipo perovskita y una Inusual coordinaclén de pirémide
cuadrada para el catién Mn3*. Sintetizaron CéMnO; partiendo de un precursor
de calcita ( CaMn(CO3);) v lo redujeron a CaMnO, 5 por calentamiento de 300-
325 9C y un fijo de 10% Hp / He. Los cuales caracterizaron por rayos-x y
espectroscopia Infrarroja, en donde la posiclén de las bandas en el espectro, son
caracterfsticas de un clerto caracter z de el enlace entre el Mn y ¢l O,
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Encontraron que CaMnO; 5 presenta una celda unitaria ortorrémblea con a = 5.43
f\, b=10.24A y c =23.74 A, Por otra parte, evidenclaron una valencia mixta

: para la fase CaMnO;75 Yy mencionan que Ia coordinacién del catién Ca2+,
cambia de 12 (4+4+4) en CaMnO, a 10 (3+4+3) en CaMnOy 5 [29].

En su articulo sobre propledades magnéticas de SrMnO,, Battle y col.
menclonan: "el Interés a menudo ha sldo centrado sobre el fendmeno de
feiromagnetismo o antiferromagnetismo a temperaturas relatvamente akas, ya
que ésta estructura tiene la habiliidad de establizarge con catlones de atto estado
de oxidacién y contener una gran cantidad de aniones en los sitios vacantes,
todas las perovsiitas presentan un empaquetamiento compacto esenciaimente de
capas AD; con el metal de transicion ocupando los huecos octaédricos entre las
cepas, las cuales pueden ser apladas en arreglos clbicos o hexagonales y
algunos casos, mezclas de estos dos tipos de secuencla de empaquetamientos
son posbles. Estos autores mencionan tamblén que el compuesto SrMnO,
presenta una celda unitarla hexagona! con fos sigulentes pardmetros a = 5.449 A
y ¢=9.078 A Para realizar estudios de aspectroscoplia Mossbauer, anregafon
un 1.3 % de 57F8,0,, y observaron una absorcién asimétrica, lo cual es un indicio
de la presencla de Fef* y Fe¥ en la muestra, Mencionan que esta baja
concentracién de 57Fe en la muestra para medir la temperatura de Néel ho puede
diferir significativamente de la muestra sin dopar. La fase en estudio revel6 ser
paramagnética 2 290 K contradiclendo reportes anteriores, la espectroscopia
mostré una Th=278 K[ 5].



La estructura de SrMnO3 es hexagonal cona = 5.669 Ay ¢ = 9.38 Ay
cristales violeta obscuro gegin Kuruda y colaboradores [30] tenlendo una
diferencla notable con los datos que porproclona anteriormente Battle. Ofrencen
también una tabla comparativa de distancias interatémicas de SrMnO; y BaMnOy
donde estas son bastantes parecidas en dimensiones. Las distanclas de enlace
para el compuesto SrMnO; de Mn-O y Mn-Mn son 187 y 2498 A
respectivamente, son cortas, como resultado de las interacclones metal-metal a
través del trasiape de orbitales d.

Chamberland y col. [31] hacen medidas de susceptiblidad magnética a
SrMnO; encontrando Tn=350 K en donde también se nota una gran disparidad
con los datos obtenldos por Battle. La fase de alta presién para este compuesto
presenté una Tn = 90 K.

Se estudid la fase SrMnOjx fa cual present¢ un ameglo hexagonal
denominado fase o. por Kuroda y col. [32], en donde la conductividad eléctrica
como una funclén de la temperatura absoluta reclproca, muestra un casi
mondtono incremento conforme se aumenta la temperatura y una posible
transformacion polimérfica que se puede asociar con un camblo brusco en la
conductividad eléctrica. '

Los sistemas BaMnOy.x ¥ SrMnOa.x para Negas y Roth (1970-1971) son
de particular interés, ya que presentan una amplla varledad de tipos de
estructuras y un gran Intervalo de no-estequiometria. En sus Investigaciones
Regaron a relacionar que la cantidad de empaquetamleto ctiblco se incrementa y

que el contenldo de oxigeno decrece al incrementar la temperatura final de

3



reaccion. Como una Importante concluslén del trabajo de Negas y Roth segln
Jacebson y Horrox [33] , es que las transformaciones entre las estructuras no son
verdaderamente polimérficas, porqde los camblos asoclados con el contenido de
oxigeno y el incremento en el empaguetamiento cibico en ambos estd
directamente relaclonado con el contenido de estronclo y la temperatura de
preparacion de la muestra en cuestién, asi, se Incrementa o se disminye el
nimero de vacancias de oxigeno. Sin embargo se sugiere que en los iimies de
composicion de las fases con diferentes secuencias de empaquetamiento puede
ser raclonaiizado en términos de esquemas de coordinacién preferidos por los
iones de Mn3*,
Shibahara menclona en su artfculo sobre un estudlo de microscopla
electrnica para BaMnOq {34] que los sistemas BaMnO;, y SrMnOjy son
conocidos por presentar capas de estructuras con empaquetamiento compacto
relacionadas con las perovsiitas con defcienclas de oxigeno sobre capas BaOj o
SrO4 con el Mn ocupando los sitios octaédricos en la intercapa. Su estudio a
cerca de la modificacién estructural en el sistema BaMn; M, 04, (M=Ta y Zn),
demostrable solo con microscopia electrénica de alta resolucién, concluyd que la
. sustitucion de los Iones.Mn por fones Ta por ejemplo, inducen una transformacién
de fase. Para su estructura reporta los siguientes parametros de celda a = 5.7 A
y c=48 A

También hace una menclén a Shannon y Prewitt quienes reportan et radio i6nico
efectivo para et Ba2*, §12* y Ca2* en los sitios octaédricos y los cuales son: 1.5
I‘\, 13 A y 1.2 A respectivamente. En base a lo anterlor se observa que el
estroncio .y el calclo, presentan un radic efectivo muy semejante.

Consecuentemente, Sr2* y Ca2* tienen un radio Iénico efectivo un poca mas
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pequefto que los lones Ba2+, pudiendo esto llegar a jugar un papel importante en
crear una especle de corte para evitar las repuisiones electrostaticas en las
capas AQj, debido a un decremento en e! tamafio de las capas.

Estudios de difraccién de rayos-x para la fase BaMnO,,, realizados por
Calgnaert y col. [35] muestran que la secuencia de empaquetamiento para fa
capa BaQj es hchhhe (h=hexagonal y c=cibico), en donde comunmente se
encuentra fa secuencla hee denominada 8H {coma por elemplo para las fases
8aTiO,,BaFeOyy y BaCrO4). La comparacién entre los sistemas BaMnOs, v
BafFeO,, muestra una estructura segin los autores antes indicados, que puede
ser denotada como 6H' la cual es favorecida por la presencla de manganeso.
Reportan que los parametros de red se incrementan conforme se incrementa x,
debido a que los lones Fe que reemplazan a los iones Mn son mas grandes, la
secuencla observada fué¢ hchhhe, la cual fué previamente observada para
BaMnOg, gg. Otra imperfecclén para éste sistema (BaMn,_.Fe,og_s ), es la

presencia de enlaces de antifase 0 "macla”.

E! compuesto LaMnO, es interesante ya que por ejfemplo Jonker lo obtuvo
ortorrémbico el cual presenté ferromagnetlsmo y que sin embargo se puede
obtener en su estructura clbica a temperaturas ordharias y béislcamente
dependiendo de el contenido de Mn#*, la estructura de LaMnO3 5 se reporta que
cambla de ortorrémbico a romboedral con un alto contenido de M+ Si este
compuesto presenta un alto contenido de M+ (20 % ) es también
ferromagnética y con una temperatura de Cure de 170 K. Para estudiar las
transiciones que ocurren en éste compuesto, Vereist y col, lo preparan por varias

rutas quimicas [36] seguldo por un tratamiento de aire u oxigeno para
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obtener varfantes de contenldo de Mn#* en las muestras, Liegando a conckilr que
a bajos valores de porciento de Mnd*, el compuesto LaMnC, es ortomémblco
hasta un 20 % de M+, A concentraciones mas altas de M+ es romboedral.
Cuando el contenido de Mné+ s superior al 30 %, el Anguio romboedral comlenza
a cerrarse hasta 90%y se da fa fase cibica, Las dimenslones de fa celda unitaria
depende no solamente del contenido de Mn%*, sino también del tratarnlento
térmico que se le dé posteriormente a la nulestra.

Los pardmetros de celda dados por Verelst son: para la perovsiita con un
porcentaje do Mr#* aproximado de un 10%, a=55434 y 54954 y c =
7804 A. Para Mnt* 28% a =5.473A, «=60.54%y fnaimente Mn* con 40%
on la muestra tiene a = 7.792 &, Todas las muestras presentaron caracteristicas
de resistencla méxima. Esta temperatura de resistencla méxma estd muy
cercana a la temperatura de Curie. Es también interesante notar que conforme se
Incrementa eof contenido de Mn#*, la temperatura de resistencla méxima también
se incrementa.

- Hacen notar que ef contenido de M en la muestra decrece cuando se
Inerementa la temperatura a la cual se le da tratamiento térmico para
siterizaclon. E! drea superficial decrece con el aumento en la temperatura de
tratamlento debido a! incremento en el tamafio de fas particulas. La resisthvidad
eldetrica presenta un comportamicntto parecido, es declr, decrece al aumentar fa
temperatura y finabmente observaron que fa magnetizacién  disminuye
marcadamente cuando ef tamafio de particula es pequefic.

Asi, su baja resistividad como famblén su ferromagnetismo es debido al salto
electrénico de Mnd* a M+, Lo anterlor es comparable al sistema La,.

$SnC00;, cuando e saftc electrénico entre Cod* y Co%* provoca un

comportamiento metélico asi como también ferromagnetismo.



Con un contenido suficlentemente atto de M en la muestra, el compuesto
presenta una baja resistividad a temperaturas ordinarias o amblente, pero
conforme la temperatura decrece, la resistividad aumenta hasta compoitarse

como un 6xido semiconductor debido a que el salto de electrones entre Mn3* y

" Mn#* decrece.

El compuesto LipMnOg, se conoce que cristaliza en fa estructura tipo sal
de roca L1Sn0y; sin embargo segln Strobell y Leambert, existe en la literatura
wa confusién a cerca de Ia simetrfa de ceida que presenta el compuesto
LiaMnO4 se dice que es ortorrémbico o monoclinico pero las f&mu cibicas y
hexagonales tamblén han sido reportadas, fe asigna el grupo espaclal C2/m.[37]

Los pardmetros de cekia 8 293 K son a =4.937 A, b=8532Ay ¢=
5.03‘&, p = 10946 ©. La prueba para conocer sl presenta el fendmeno' de
plezoelectricidad resulté ser negativo. A um temperatura de 4.2 K present6 los
siguientes parémetros @ =4.920A, b=8.503 Ay c=10.04 & con p = 109,290,
con practicamente el doble de! parametro ¢, comespondiente a momentos
opuestos o akemados de capas que contienen Mn. Estos rasgos ‘confirman
sugln los autores, antiferromagnetismo con el valor de la Tn = 36,6 K.

El compuesto Li;MnO4 fue también preparade por Rossouw y col. [38],
partiendo basicamente de Li2COy y MnO, el cual rectbié un tratamlénto térmico
de 4000° C en alre por un lapso de tiempo de 2 semanas slendo caracterizado por
rayos-x. La estructura tipo sal de roca Li;MnO; presenta un arreglo en el cual los
lones oxigeno estan desplazados y distorsionan ol empaquetamiento cablco
compacto y en el cual la capa de iones ftio altemna con la capa que contienen los

_lones Mn#*+ en una relacion 2:1.
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Investigaciones realizadas por estas personas mostraron que los compuestos
Lhy(MnzLi1.7)O0, derivados de Li;MnOj, presentan muy buemas propiedades

electrequimicas para usarse como electrodos en baterlas recargables de itlo.



IV.- Parte experimental.

a).- Reacciones al estado sélido.

El método de preparacién de sdlidos policristalinos mas ampliamente
usado son las reacclones al estado sélido, la cual se reallza a partlr de una
mezcla de séfidos. '

Usualmente los compuestos ho reacclonan a temperatura amblente y resulta
necesarlo calentar a temperaturas del orden de 900 °C a 1500 °C para que la
reaceion ocuma a velocidades apreciables. Esto da un indicio de que tanto los
factores termodinAmicos como los cinéticos son importantes en este tipo de
reacclones; las consideraclones termodindmicas para una reaccién en particular
nos indican si e3 posibie gue acurra o nd al considerar los camblos en la energla
libre; los factores cinéticos determinan fa vetocidad a la cual ocurre fa reaccién.
De una manera general, se puede decir que las reacciones al estado sdlido
dependen en gran parte del orden de ios constituyentes quimicos en el cristal (por
efemplo que una cara de un octaedro tenga Unlcamente dtomes de un salo tipo,
los cuales pueden reacclonar "en forma directa® con otro tipo de dtamos), de su
estructura e imperfeciones que éste presenta, asi como del tamafio de particula,
temperatura, almdsfera, impurezas, irradiacidn, etc. que se Impongan.

Este tipo de reacclones son dificlles de reallzar debido a que el contacto entre las
particulas solo ocurre en la Interfase, en donde se lleva al cabo la nucleacién de
manera dificll, ya que existen diferencias estructurales entre los reactantes y el
producto a formar, muchos enlaces se rompen y los dtomos tienden

generalmente a emigrar y solo en el caso de muy altas temperaturas los

37



- 1ones tienen la suficiente energia térmica para saltar de su red y difundirse -a
través de la interfase. La siguiente dificultad, es la misma interfase, dehido a que
una vez iniclada la nucleacién su tamafio va en aumento y los lones se tienen que

mover a través de distancias mayores. {39]

Las reacclones al estado sélido se clasifican en 5 tipos principales [ 40 ]

que son.

a) Solido ————————» productos _
Son comunes a este primer tipo, las reacciones de descomposicidn,

deshidratacion y polimerizacion.

b) Sélido + gas ~—————— producto

Un ejemplo tipico es la oxidacion de la mayorla de metales.

¢) Sdlido + sdlido ————— productos

Por efemplo formaclén de fases de éxides, fases de éxidos yfo carbonatos
CaCOj + 1/2 M0y ————— CaMnOj 5+ COy

d) Sdlido + liquido ——— > producto
Como las reacciones de intercalacién
{piridina)g s + TaSy ————— (piridina)ysTaS,

e) reacciones en superficie sélida
Por ejemplo uso de zeolitas para la descomposicién de hidrocarburos y

algunos catalizadores.
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Muchas de estas reacciones invalucran uno o mas de los sligulentes pasos
elementales. '
1.- Adsorclén y en otros casos desorcldn de especles gaseosas en la superficle,
" 2.- Reaccién quimica a escala atémica.
3.- Nucleacldn de una nueva fase. .
4.-Fendémenos de transporte.

De ésta clasificacién el tipo C, sélido' mas sélido, para dar producto, se
lleva a cabo a través de esta tesis.

En este tipo de reacclones, existen dos posibles casos:
El primero consiste en que uno de los catlones se mueva a través de la Interfase
a velocidad apreciable, dejando por lo tanto que la reaccitn se lleve al cabo enla
- frontera entre ef cation mavil, el inmévil y las anfones, En este caso, el anién debe
ser también transportado hacla fa frontera por dliusion o esperar que el catldn se
fe acerque para reacclonar.
En el segundo caso, existe la posibiiidad de que ambos cationes se muevan en
direcclones opuestas y se encuentren en fa Interfase, donde se reallza la
mucleacién. Como en el caso de (a formacién de la espinefa MgAl, Oy

Para ambos, el flujo se debe en paste a la diferencla de carga entre los
lones, los cuales se unen durante la reaccién para mantener la electroneutralidad.
Asi también, se ha observado que la velocidad de difusién y la velocidad de
reaccion se ven disminuidas conforme la interfase se hace mas grande.
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Un ejemplo del primer caso puede ser:
Zn0 + Fe,05 ——————— ZnFey0y
y para el segundo caso:
Mgo + A0y —————— MgAO

Tamblén se ha llegado a deducir que [a nucleaclén se fackta sl se cuenta
coituna estructur;r: similar entre e! producto y uno o mas de los reactivos, debldo
principalmente a que se reduce la cantldad de reorganizacién estructural
necesaria para que la nucleaclén exista [ 41 ].

Las caracteristicas esenciales que se deben de observar en este tipo de
reacciones son:

Los 6xidos o carbonatos deben ser grado reactivo con una pureza mayor al 99.0
" %. Si el compuesto es higroscépico, se deben secar en una estufa antes de ser
pesados en la balanza analitica. Si este (limo paso no se toma muche en
cuenta, las consecuencias al flnal pueden ser {as no esperadas ya que se estarfa
favoreciendo la formacién de ofra fase o la contaminacién por reactantes, la cual
no esta contemplada por ia persona que reallza la sintesis y en el caso de que se
Gesee en estado puro serd un grave problema el purificaria 0 bién se incia uha
nueva sintesis con e! consigulents “tlempo perdido®. Por lo cual se hace necesario
tener muy en cuenta el factor de sustanclas higroscépicas y pureza de los
reactives.
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Otra caracteristica fundamental, es la temperatura de descomposicién
que puede sufiir cada una de tos reactivos durante el proceso de sintesis, ya que
en el caso de que uno de los reactivos a 700 °C por ejemplo se descarbonate y
sufra por consegulente una descomposicién, se hace necesario llegar a ésta
temperatura de manera lenta con respecta a Ia velocldad de calentamiento de la
mufla (10 °C/hr) y mantenerla por 24 horas en promedio, para asegurar una

reaccién de descomposicién total.

1.- Técnica experimental.
Con lo referente a la parte experimental las reacclones al estado sdlido se

realizaron en general de la sigulente manera.
Se utilizaron compuestos grado reactivo: CaO, BaCOj, SrC0O;, Lay03,

Y203, Gd203, Ery0y, LLCO;, MnyOs, MnOy ina mezcla de MnyO3 y MnO.

1.- Se balancea la ecuaclén de acuerdo al producto deseado. Asl por
ejemplo, of 2o desen sintetizar ‘LaMnO;, s¢ parte hésicamente de dddos yio

carbonatos (los cuales se llegan a descarbonetar antes de que reaccionen,
quadando como éxidos de alta pureza).

1/2La03 + 1/2 M0y ————— LaMnOy
2- Una vez que la ecuacidn quimica estd totalmente balanceada, se

procede a realizar los célculos estequiométricos de rigor y se procede a pesar
cada uno de los reactivos en una balanza analitica.
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3.- Mollenda. En este paso, todos los reactivos pesados en el ﬁunto
anterior se pasan a un moﬁero con su correspondiente pistilo, los cuales deben
ser de 4gata ya que este matetial es resistente a los abraslvos, presentan baja

' porosidad y por consigulente no contamina la muestra al ser molida ya que no
detiene material de moliendas anteriores.

Una vez en ¢l mortero de agata, se procede a colocar en éste
aproximadamente 5 ml de acetona y con el pistiio se muelen ios reactivos de
manera que se tengan homogéneos y con tamafios de particula cas! uniformes.
Esto se realiza hasta que la muestra queda como un poivo fino, una vez que toda
la acetona se ha evaporado.

En el caso de no tener un polvo fino, se recomienda colocar mas acetona y
continuar con la mollenda.
~ 4.- La muestra, una vez moida se coloca en un crisol tarado, y se leva a
una mufla. Es muy aconsejable tener tarado el crisol antes de colocar la muestra
en 6], ya que puede servir para indlcar si hay posible pérdida de material de
- partida como por ejemplo, la pérdida de dioxido de carbono al descomponerse
los carbonates, los cuales dan lugar a la formacidn de 6xidos qué tomaran parte
en el producto final una vez que hayan reacclonado.
La temperatura a ia cual se coloca {a muestra en la mufla queda en funclén de los
materales de partida dependlendo de sus caracter(sticas especlales de cada uno
de ellos. Pero de manera general se puede declr que la velocidad de
calentamiento para la mayoria de 'as reacclones se manejé en aproximadamente
10 °C / hr. hasta una temperatura de 700 °C. - Posterior a este tratamlento
térmico, se llevaba a una temperatura de 800 a 800 °C (dependiendo de!

material) |y por aftimo todas los compuestos obtenidos se
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empastilan can uha presién proimedio de 4 T/ met. tenlenda una dimenslién cada
pastia de aproximadaments 1 cm de diametro por 0.4 cm de gruesg, slendo
sinterizadas a 1000 °C por 24 horas,

5.- Como paso final, se da seguimlento a la reaccién Iniclada hasta llegar
al producto deseado. Esto se realiza basicamente por medio de difraccion de
rayos-x, empleando el método de povos.

Para dar un ejemplo de la gran ayuda que da este método, a continuaclén se da
eicasoparala perovsidta de StMnO;y.

Para este compuesto se trat6 de ablener jo que se coiloce tomo un segu!mlento

de la reacciin, es decir, desde el momento en que se ¥eva a alta temperatura

hasts que se obtiene i compuesto de forma pura, en este ejemplo el dxido de

partida es ef MnO y el SrCO;3 .

Despues de aumentar graduaimente la temperatura y permanecer ésta alrededor
de 800 9C por un Intervalo de tieswpo de 44 br. el patrén de difraccién que se
obiuvo se presenta en ia grafica 1, en donde se aprecia una serie de picos muy
juntos entre sf, en donde los marcades con una cruz superior ihdican materia’
prima y los ofros represemtan la fase perovsiila, los cuales estan ‘en menor
cartidad. El difractograma se comié desde un dngulo de 18 2 459,

' Posteriar a este tratamiento térmico, la muestra se coloca a 200 °C por 72 hr. y
se ohtlene el patrén de diffaccién el cual se representa en la grafica 2. En esta se
puede apreciar que los picos marcades con una cruz en la parte superior son
mucho rﬁAS pequefios y se encuentran en menor cantidad, y €} nimero de picos
que corresponden al compuesto SrMnb; aumenta, as{ como i intensidad de

cada uno de eltos. El patrén se obtuvo de;de 20 hasta 64 ¢,
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MnO + SrCO3
900 °C =« 146 hr. totales
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Ei tercer difractograma se obtuvo después de ser sometida la muestra a 900 °C

por un tiempo total de 146 hr. y se representa en la gréfica 3. En ésta se

aprecfa que tanto en nimero de picos, asl como en su intensldad relativa de cada

uno de los reactivos que se colocaron al inicio de la reacclén, disminuyen de una

manera més clara. En cambio, las seflales que coiresponden a la fase SrMnO;

se definen de una manera mucho mejor, El difractograma fue cortido desde un

angulo de 20 a 659,

Y para terminar con este andlisis, en la grafica 4 solo se observa las sefiales
Acon'espondlentes ala fase StMnO; despues de 1100 °C / 48 hr. La cuai es igual

al resultado obtenido para cuando se parte de MnyOsy s:c03 .

El patrén fue obtenido desde un angulo de 15 a 70 grados.

Cada vez que se refire un poco de material para su anélisis por rayos-x, es
necesario realizar nuevamente un proceso de molienda con el fin de dar
uniformidad a las particulas.

En la sigulente lista de reacclones, solo se hace mencién al tratamiento térmico
final debido a que el tratamlento de iniclo es muy semejante.

1~ CaO + 1/2Mn03 ————— CaMnO;s

800 °C. a razén de 24 horas y se le lievé a 900 °C por 24 horas. Se dividid la
muestra. La primera mitad se muestra en la gréafica 5 (pag. 59) la cual se llevé a
sinterizar por 1000 °C por 24 hr. A ia otra midad se {e dejé en polvo, teniendo un
tratamlanto térmico de 900 °C por un tiempo total de 96 hr. EI diffractograma se
muestra en la gréfica 6 (pap. 59).



2~ Ca0+Mn0O @ @——0m —— CaMnO,
Una vez empastillada la muestra se coloca a 800 °C por 44 hr. mas 900 °C por

146 hr mas 1100 °C por 48 hr. Y el resultado final llevado al cabo por rayos-x se
muestra en la grafica 7 (pag. 64).

3~ SrCOj + 12Mn0y —— SrMnOy5 + COy
El tratamiento térmico y el hecho de dividir la muestra, es igual que para la
reacclén numero uno. El resultado final es el mismo para ambas tratamientos

térmicos vy se muestra en la grafica nim. 8 (pag. 64).

4- SICOy + MO —— SrMnO,.
Se le di$ un tratamiento témmico final de 800 °C por 44 hr. mas 900 °C por 146
hr mas 1100 °C por 48 hr. El dltimo difractograma se muestra en la gréfica 8.

§.- BaCO; + 1/12Mn03 ————— BaMnOy5

Se dividié la muestra de la cual una parte se sinteriza a 1000 °C por 25 hr. y la
olra parte se llevd a 900 oC por un tiempo total de 90 hr. Ei difractrograma para
ambos cagos se muestra en la grafica 9 (pag.67).

8- BaCO + 13 MOy, ————— BaMnOj33

Ef compuesto de manganeso es una mezcla de MOy y MnO.

Se le di6 al material un tratamiento térmico final a 800 °C por 24 hr, 900 °C por
48 hr. y sinterizaclén por 24 hr. a 1000 °C. El difractograma resulté ser el mismo
que para la reacclén anterformente descrita.
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T~ 1/2La)0y + 12Mn0y ——— 5 LaMnO;
8-  12Y;01 + 12M10y ~———3  YMnO;
8- 12 Gdzd;, + 12MN0y ——————3  GdAMNO,
Se c.olocarén a 600 °C por un periodo de tlempo de 100 hr. Posteriormente a

760 °C por 24 hr, mas 800 °C por 48 hr y finalmente a 900 °C por 42 hr. Los
difractogramas se muestra enla gréfica 10 para LaMnO; , YMnO, en {a prafica
13y GAMnO, enla grafica 11 (pags. 67-€9).

10- 12Er0y + 12MM0y —————— EMnO,
El tratamiento térmico flnal fue de 800 °C por 12 hr. y 800 °C por 42 hr. El
difractograma de esta reaccidn se encuentra en fa grafica nimero 12 (pag. 68).

11 LCOy + 112Mn0; ———————3>  UMnOy5 + €Oy

Se lieva de temperatura amblente hasta 900 °C de manera lenta, pero la muestra
fundié en la parte cercana al crisol a esta temperatura, por lo que sa replte hasta
- 800 °C en donde permanace por 20 hr. Se continGa fa reaccién por-72 br. mas,
se sinteriza a 850 °C por un intervalo de tismpo de 48 horas. El difractograma se
muestra en la gréfica 14 (pag, 69).

b).- Método de polvos de rayos-x.

La difraccion de rayos-x usando el método de polvos para sustanclas
cristalinas, es Ut en cuanto a saber, s} es un compuasto s puro o existe
mezclado, se puede evaluar la porclén refativa de una determinada sustancia, se
estudian también soluclones sdélidas, hacer un seguimiento de la reaccion y
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determinar el tamafio de los cristaiitos, entre otras. [42] [43]
Para ¢l presente trabajo, se utilizan los rayos-x bAsicamente para hacer
un segulmiento de la reacclén, conocer s la sustancia es cristalina y comprobar si

fa fase es Unica o existe la posibiiidad de tener una mezcia de fases.

1.- Fundamento.

Descublertos por Roentgen en 1835 quien los lamé X, por fio saber como
designarlos, para 1912 Laue descubre la difracclon de estos rayos por los
cristafes y finalmente Bragg ehcuentra una ecuacl6n sencllia para la dffraccion de
los rayos-x. v

Estos rayos, pertenecen a una parte del espectro electromagnético
sltuados entre los rayos uktravioleta y los rayos gamma, tenlendo un intervalo de
Iongitud de onda ( A ) qus va de 0.4 2 100 A y se caracterizan por ser ondas o
fotones de aka energia.

Para generar este tipo de radiacién, so usa generaimente un flamento de
tungsteno (catodo) como fuente de electrones los cuales son acelerados por la
aplicacién de una diferencia de potencial de algunas decenas de KV'y con una
Intensidad de commente de algunas decenas de mA y por Gltimo chocan contra un
blanco de cobre (Anodo o antlcitodo). En este momento, el electrén que lega
desprende un efectrdn de la capa intema del cobre (capa K), dejando al dtomo
en estado inestable y atamente energético K* y los electrones del cobre que
estan en las capas mas externas cubren el hueco y la transferencla de un electrén
por ejemplo de la capa L, raduce el estado energético de K* a L*, lo cual
finalmente provoca e! desprendimento de fotones de alta eﬁergla {rayos-x),
debldo béslcamente al exceso (K* - L*). Figura 6. Los cuales son conducidos por

colimadores y fitros hasta la muestra,
"



Figura 6

Es importante hacer notar que solo una pequefla parde de ésta energia se
transfarma en radiackon X y que el résto se disipa en el &nodo en forma de calor.
Esto Gltimo hace que el equipo generador de rayosx sea constantemente
enfriado por agua, para evitar su rapido deterioro y alargar por consigulente sy
vida Gt2. '

La radiatién que se produce es caractaristica pana cada elemento que se
use como anodo. Asi, para el blanco de cobre sé produce una radiacion X con A
de 1.5418 5«, pero como ésta nho es del tode monocromatica, se usa un fitro de
niquel que atenia ef espectro continuo y las lineas K§ del cobre, permitiendo de
esta maners, que la finea Ko de cobre con i = 1.5418 A quede practicamente
monocromatica.

Por ofra parte se representan a los cristales construldos por famillas de
planos fos cuales actiian como espejos semitransparentes, donde al incidir los

rayos-x, inferacclonan con fa muestra y se difractan en acuerdo a la ley de Bragg.
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Esta ley dice: n A = 2 d sen ®, en donde n = es un nimero 'entero 1.2,3,..Y A
es €l valor de fa longkud de onda que incide sobre la muestra y que es constante,
d es la distancla que existe entre cada uno de los planos dentro del ameglo
cristalino que presenta la muestra y que le es caracteristico y por 6timo ® que
representa el angulo con el que Incide 2 sobre la muestra. Figura 7.

RN

BD 4
¢ d
Sen 6 = BC/d
BC=CD
d Sen 8 = BC

2dsen®=mn )

Figura 7. Ley de Bragg

2- Técnica experimental.

La técnica experimental en sl, conslste en colocar parte de la muestra en
un mortero de 4gata, moler lo m4s fino posible y colocar parte de la muestra en
un portacbjeto, tratando de que la muestra quede "pegada® al portaobjeto y
finalmente se Introduce en una cAmara en donde recibirh los rayos-x y los

difractara en funcién de los planos cristalograficos que la muestra posea.
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El equipo de rayos-x empleado se conoce como difractémetro de polvos y esta
constituido basicamente por: una fuente de rayos-x, colimadores, rejilas, fitros,
goniémetro, una cimara para la muestra, un detector, amplificador y un
graficador (figura 8, pag 53).

Agl, los rayos-x generados, son colfimados, fitrados y se dirigen hacla la muestra
donde interaccionan cen ella y difractan los rayas-x los cuales son contados como
radiacion e impresos en un registrador. Este registrador da lo que se conoce
como difractograma, el cual es una gréfica que presenta en el eje de las X los
valores de 2 ® y en el eje de las Y da las Intensidades relativas de cada sefial.
Grificas 4A y 4B (pags. 56y 57). ‘

c).- Andlisis por infrarrojo. _

Las muestras de SrMnO,, BaMnOj y Li;MnO, fueron anaiizados por
radiacion infrarroja. Para esto se colocaron en un mortero cada una de ellas y se
procbdlb a molerias junte con el bromuro de potasio que se utliiza para este tipo
de andhisls. Una vaz realizado lo anterlor se coloca la muestra con la base de KBr
en un juego de dados para hacer pastillas y se le aplica presién, La pastilia se
coloca en un cantenedor del proplo equipe y se comienza a emitlr la radiaclén. Al
Interaccionar con !a muestra, deja pasar solo un tipo de radlacién la cual no
interacclona con el compuesto y finalmente emite un patrén con bandas de
absorcldn en la regién del infrarrojo.

Los resultados se muestra el la grafica 15 para SrMnO,;, BaMnOjy en la grafica
16 y finalmente Li;MnO; en fa grafica 17 (pags. 71y 72).
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d).- Termocroismo.

Las muestras de CaMnOs, SrMnO;, BaMnO3 y LpMnO; una vez
sinterizadas en pastillas, fueron colocadas en nitrégeno liquido. En la fotografia 1
(pag. 83) se cbserva la perovskita de CaMnO4 a temperatura amblente y enla 2
bajo la temperatura del nitrégeno liquido. En la fotografia 3 (pag. 84) se observa
el SrMnO3 a temperatura amblente y en [a 4 a la temperatura del nitrégeno
llquido. BaMnOj se muestra en 5 (pag. 85) a temperatura amblente y en 6 bajo
el efecto del ntrégeno liquido. La fotografla 7 (pag. 86) muestra dos pastilas de
Li;MnQ3, ia de la derecha esta a temperetura ambiente y la de la izquierda a

temperatura del nitrégeno liguido,

Debido a que muestran un cambio de color bajando la temperatura con

nifrégeno liquido, las muestras se llevaron a un equipo de reflactancla difusa
CARY 5E Uw- Vis- NIR. Se colocaron en un portamuestras, se irvadiaron en el
intervalo uv-visible obteniendose una grafica fa cual presenta en el gje de las x*
valores de A ennm. y on ¢l gje de las "y* valores de absorbancla.
Las graficas de los compuestos se obtuvieron de 175 a 200 am. El portamuestras
se coloca a temperatura del nitrégeno liquido y como ¢! tiempo que permanece el
color en la muestra es de mas de dos minutos, se lleva al equipo para obtener la
gréfica. Posteriormente se obtiene a temperatura ambiente. (pags 74-79)



V.- Resultados y discusion.

A continuacién se enlistan los resuttados obtenidos de la parte
experimental. Los difractogramas para cada una de las reacciones realizadas, las
bandas de absorcién en la regién del infarrojo y del uw-visible, asi comeo las
fotografias de los compuestos que presentaron un cambio de color a baja

temperatura.

PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS-X

Las gréficas 4A y 4B muestran los patrones de difraccién para la reacelén
Ca0 + 1/2 Mny05 y para el compuesto SrMnO, respectivamente tal y como se
obtuvieron de rayosX. Por estética y faclidad en el manejo de los

difractogramas se acordé ejempiificaries como se observa en 1a grafica 5 para la
mezcla de reacclén CaO + 1/2 MnO4 y en fa grafica 8 para el compuesto

SrMnOy .

En la grifica nimero 5 se observa en el difractograma, los compuestos
CaMnO, cliblco y CaMn,O, tetragonal. Comparado con las tajetas del Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) nimeros 3-0830 y 19-236
raspactivamente. De acuerdo a la parte experimental (1000 °C/ 24hrs.) y a los
reactivos de partida, una cantidad del Mn (1i1) se oxida a Mn {IV) para dar lugar a

" Ia formaci6n de CaMnO; y el resto de Mn (i1l) forma el compuesto CaMnyO; .

La perovskita CaMnO4 presenta un sistema cristalino cibico cona = 746
Ry las principales distanclas interplanares son: 100 % , 2.64 A ;50%, 1.86 A ;
40% ,152R y 15%3.73 A,
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ion para la reaccin Ca0 + 1/2 MnzOs
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Gréfica 4B. Patrén de difraccion pas ef compuesto StMnO;
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En la gréfica 6 se observan ademés de los picos caracteristicos para la
“perovskita CaMnOj y el compuesto CaMn,O4 una fase deficiente en oxigeno
CaMnQy5 {tarfjeta JCPDS 36-1131) la sintesis se reallzé con los mismos '
reactivos pero sin empastilar a 900 9C/ 86 hrs.
La formacién de estos compuastos se puede explicar en base a los estados de
oxidacién que presenta €1 Mn antes y después de fa reaccién. Asl,' €] manganeso
parte de un estado de oxidaclén de +3, sl pasa al siguente estado +4 se
favorece la formacién de CaMnOj, pero si conserva el estado de oxidacién de +3

se sintetiza el CaMn;O4 y CaMnO; 5,

De acuerdo a las condiciones de reacckin tales como: temperatura, tiempo
y presidn , los productas varian [36, 28 y 33} y en las condiclones sefialadas no
se obtuvo la percvskita CaMnO4 pura.

El difractograma # 7 (pag. 64) muestra al compuesto CaMnO;, 5. En este
. caso se utlizd como reactivo el Mn (1) que se oxida a Mn (lil) dando lugar a la

Maclén del compuesto anteriormente menclonado.
Todas las distanclas interplanares comesponden a CaMnOj5, sin embargo

CaMnO, presenta picos de difraccidn simitares a CaMnO, 5 por lo que puede

estar presente. _
La perovskita CaMnOy 5 presenta un sistema cristalno ortorrémbico con los

sigulertes pardmetros de celda: a=5.43R, b=10.24A y ¢=374A
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PATRON DE DIFRACCION PARA -
LA REACCION Ca0O+1/2Mn203

Lt L ,I“ J el

8 20 26 30 35 40 45 680 55 60 €5 70
Angulo 2 ©

Gréfica 5. 1000 °C / 24 hr.

PATRON DE DIFRACCION PARA
LA REACCION Ca0O+1/2Mn203

U A
100 +
b P CaMoO3
sor + CaMay04
> D CaMnO,,
w5 ) p
+ 21) L I
40r +
> 5 b
200 + oD ||y ¢ D |[,*
+ H ﬂ“ + PO IL
0 l i Al FRRIIN
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Angulo 2 ©

Qréfica 8 000 °C/ 96 hr.
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El mismo procedimiento utilizado para la perovskita de calcio se reallzd
para la perovsidta de estronclo a 1000°C /24 trs. y a 900°C /96 brs.  La
fase perovskita SrMnO;, se muestra en la gréfica 8 (pag 64). Se obtiene a partir
de Mn;O4 con un estado de oxidacién de (ill) y se axida a Mn {{V) para formar
SrMnO;. Lo anterlor significa [a oxidacién total de Mn (lil) en Mn {IV).

Cuando se parte de MnO, se da lugar a la formacién de SrMnO;. Lo
anterlor significa que todo ef Mn (1) se oxida hasta Mn (V) para formar la
perovskita. El diftactograma se comparé con la tarjeta JCPDS 24-1213.

El compuesto SrMnO; presenta un sistema hexagonal con ks siguentes
parimetros de cekda: a= 544 A y c=9.08 Ay sus principaies lineas de
difraccién son: 1009%, 2.73& ; 55% , 3.27A ; 50%, 2554 y 6%, 4.724.

A continuacién se da una tabla comparativa de los resultados obtenidos y los
reportados en las tarjetas JCPDS, para la reaccién Ca0 + 1/2 MnOy

d(R) exp. 1/ 1exp, d (&) in-
- 4.8160 125 483 30 T
375 16.4 an 15 P
34637 85 345 30 T
30 113 3.0 80 T
2.8651 169 2.86 70 T
2.7020 57.8 269 100 T
26302 100 264 100 P
25483 15.4 258 60 T
24907 14.0 248, 2.49 1,60 PYyT
23522 32 2.35 2 P
2.2846 18.6 2.20 70 T
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2.2427
2.2233
24722
2.1483
2.0851
18812
1.8612
1.6614
1.6253
1.61
1.5813
1.5732
1.62
1.4936
1.4768
1.362
1.3532

*Datos tomados de las tarjetas JCPDS, 3-830 (P) y 18-236 (7).
P = perovskita CaMnOj; T = tefragonal CaMn,0,

55
30.2
10.1
58
224
a8
422
17
138
85
48
78
30
114
10.2
4.1
49

- 225

222
216

214
205, 2.0
1875
188

167

1,63, 1.62
1.604
1588
1567
152
1.484
1471
138
1.356

3
100
80

2,100

10
50
5
2,60
80
)
70
40
100
100
1
30

- U A -4 0 4 4 A

2 4 4 U

PYT

-

0

PYyT
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Tabla comparativa de los resuttados obtenidos para la perovskita de estroncio.

d (A) exp. 111exp. d(A) * B

47079 5.6 479 6
3.2642 442 3272 55
2.7201 100 2725 100
25432 383 2.548 50
2.2803 67 2084 7
2.2663 10 221 9
2.0905 46 2,003 50
20427 8.2 2,047 8
1.8587 28.6 1.861 30
17417 24 1.7440

1693 66 1.6047

1.6586 103 1.6601 10
1.6342 68 1.6356 6
15719 164 . 15733 14
15354 16.9 1.5366 17

*Datos tomados de la tarjeta JCPDS, 24-1213.
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Tabla comparativa de los resultados obtenidos para la perovskita de bario.

dd)ewp. 111 exp. d* i
3.4357 73.1 345 80
28417 100 2,849 100
24604 33 - 2.467 3
24 93 2407 8
2.1909 4623 2196 60
2.1601 19.1 2.164 30
1.8348 36 1.8389 6
17358 17.3 1.7304 2
1.721 134 1.7238 18
1.6421 14.1 1.6463 17
1.5234 47 15267 8
14726 9.2 1.4748 15
1.4228 12.2 1.4248 18

Las anterlores tablas son representativas de los resultados obtenidos para cada
uno de los demas difractogramas. Las tendenclas mostradas son muy parecidas

en todos los casos.

*Datos tomados de la tarjeta JCPDS, 26-168.
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PATRON DE DIFRACCION PARA
LA REACCION CaO + MnO
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El patrén de difraccién para el compuesto 8aMnO,, el cual se muestra en
la gréfica 9 (pag 67), presenta 1a fase de perovskita. Se obtiene a partir de
Mny0; con un estado de oxidacién de (ill) y se oxida a Mn (IV) para formar
BaMnO,.

Para formar este compuesto también se partié de una mezcla de 6xides de
manganeso ( MnyO; y MnO), tenlendose como producto .ﬂnal la perovskita de
bario, tarjeta JCPDS 26-168
La perovskita BaMnO es hexagonal, con los ﬂguientes pardmetros de celda: a=
560 A, c=481 A y sus principales lineas de difraccién son: 100%, 2.858 ;
80%, 3454 y 60%, 2.20A.

Las perovskitas TrMnO; ( Tr= La, Gd, Er y Y.) se obtuveron con un
tratamiento térmico de 900 °C en un tiempo total de 42 hrs. a partir de Mn (ill) y
éxidos de Tr (Ill). En estos casos, el manganeso cohserva su estado de
oxidacién.

Ei compuesto LaMnOjy presemta una estructura ortorrémbica y sus
principales pardmetros son: a= 553 A, b= 572 A y c= 760 A Tarjeta
JCPDS 33-713
Esta pastila fué la Unica que manifest6é una ata conductividad eléctrica, con lo
cual se cosrobera lo ya existente en las referenclas [7 y 13].

La perovskita GAMnOj, presenta un sistema ortorrémbico con a=' 5.315,
b= 5.844 y c= 7.435, y sus principales distanclas interplanares e intensidades
relativas son: 2.70A, 100% ; 3.47A, 30% ;2.72R, 30% ; 3.93A, 12%. Tareta
JCPDS 25-337



La perovskita de ErMnO4 presenta un sistema cristalino Magma| con

a=6.41A y c= 11.43A v sus principales lineas de difraccién son: 100%, 2.704
- 50%, 3.06A ; 45%, 1.77A. y 30%, 5.72A. Tarjeta JCPDS 14-689

La perovskita de YMnO4 presenta un patrén de difraccién similar al-de la
perovaldta ErMnQOj, aunque su sintesis ya se ha realizado desde 1368 no se ha
reportado el patrén de difraccldn nl pardmetros de la celda unltaria en las tarjelas
JCPDS; por o que se estan mallzandb estas determinaclones.

E! patron de difraccién para el compuesto Li;MnO,, se muestra en la
grafica 14, este compuesto cristafiza en una estructura denominada sal de roca,
con un sistema cristalino monocilnico con los sigulentes parametros de celda: a=
4023, b= 853A, c=060A y p<09.59y sus principales ineas de diraccién
son: 4.744, 100% ; 2,02, 80% y 2.034, 50%. Tarleta JCPDS 27-1252.

En exte caso, tode el Mn (Il1) se oxdda a Mn (IV), pera dar lugar al
tompuesto de Rlo. -
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PATRON DE DIFRACCION GdMnO3
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PATRON DE DIFRACCION YMnO3
900 °C / 42 hr.
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Qréfica 13
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INFRARROJO

) Las bandas de absorcién al infrarrojo para el compuesto de estroncio,
‘ bario y litio se muestran en las gréficas 15, 16 y1i7. (pags71y72) -
En estas graficas se puede observar que presentan 3 bandas de absorclén, las
cuales comresponden a un Mn octaédrico [44], las frecuencias de vibracién son:
de 665 em-1, 560 cm-! y 395 em-! para el compuesto [ Mn (H,0)g] SiFg. Estos

valores son muy préximos a los obtenidos experimentalmente.

Compuesto frecuencias de vibraclén en cm -1
SrMnO, 659, 546, 440

BaMnOy - 622, 637, 417

LigMnO;3 541, 451, 424
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Grifica 15.- Infrarrojo d& SrMnO3
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Gréafica 17.- Inframolo de LioMnO3
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Uv-vis

La peravskita de estroncio se muestra en la gréfica 18 a temperatura
ambiente yenla 19 atemperatura del nitrégeno liquido. (pags 74 y 75)
A temperatura ambiente los valores de méxima absorbancia estan en 534 y 246
nm. Con base en la ecuacidn E = hv, se obtiene una energfa de 3.72E-19J y
8.08E-18 J respectivamente.

El compuesto de bario se muestra a temperatura amblente en la gréafica 20 y en
nitrégeno liquido en 21, (pags 76-77)

El compuesto de litio se muestra a temperatura amblente en la gréfica 22 y en

nitrégeno Ilquido en 23. (pags 78-79)

Los datos de las graficas 18 a 23 se reportan en las sigulentes tablas:

T.amb. am E (xE-19J)

534
248
Nylig. 688
404
262

SrMRO,

3.72
8.08
3.38
491
7.58

nm
604

484

664

510

E (x E-19J)

3.29

4.28
299

3.89

n
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Gréfica 20.- UV-VIS de BaMnQ3 a temperatura ambiente.
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LhMnO,
T.amb. nm E(xE-19J)
689 288
519 3.83
Npflq. 696 285
6§35 3.72

TERMOCROISMO

La palabra termocroismo proviene de los vocablos griegos termos =
temperatura, cromos = color y Ismo = accién o efecto, y se ﬁullzé para nombrar
a este fendmeno fisico debldo al cambio de color o tonalidad que presentaron los
compuestos cuando se someten a un camblo de temperatura.

El palabra color se usa en diferentes situaclones, puede ser en términos
de cafidad o cantidad de color. La cantidad del estimuio es una propledad
medible por medio del fotémetro. La calldad, es la propledad por la cual un color
se identifica con una longltud de onda particular en el espectro WSlbIé, por
ejemplo, al declr "a luz amarilla de una [Ampara de sodlo®, se esta refiriendo a la
relacién causa-efecto entre la luz, el color y A, con respecto al espectro visible,
aunque no siempre es uno a uno ya que las condiciones del observader pueden
influenciar en un camblo de color, asi, sl en un cuarto existe por ejemplo una luz

rofa, la persona observa una luz verde en vez de una amarilla.



EI témmino termacrolsmo se ha wlizado dentro de fa quimica organica,

para hablar de cambios en las propledades 6pticas que presentan algunos
polimeros. En un articulo sobre pofisiianos, Kaatz y colaboradores [45])
estudiaron los polimeros  poli(di-n-hexilsillienos) y el  copol(din-hexl,
hexiimetilsilleno), los cuales mostraron un “termocrolsmo" en donde la
temperatura de translclén y las propledades espectrales estan en funcién de fa
cantidad de copolimero adicionado.
El comportamiento termocrémico ha sido explicado en base a la “cristalizaclén® de
las cadenas aiquilicas laterales a bajas temperaturas, las cuales establiizan todas
las corformaclones trans en la cadena principal del pollmero. A allas
‘temperaturas las cadenas laterales "funden® y la cadena principal de! polimero
adopta una conformacién mas desordenada. La baja secuencla de
conformaciones trans hace posible que la deslocalizacién de electrones sea
men.os efectiva para su conjugacién y queda en funcidn de fa temperatura a la
cual se coloca la muestra. Estas materlales presentan la caracteristica en la cual
- -los electrones ¢ sa deslocalizan a lo largo de la cadena principal del croméforo.
Al realizar estudias de susceptibfidad magnética, observaron tamblén que cambia
al pasar la temperatura de transicion temmocrémica, correspondiendo a camblos
en la conformacion de fa cadena pdnclpal croméfora del poilmero.

Otros fenémenos fisicos asoclados con el camblo de temperatura se tiene
por ejemplo en:
-Los materiales superconductores, en donde la conductividad del material cambla

dristicamente al cambiar la temperatura.



-Un cristal de titanato de barlo presenta efectos termadpticos, en donde los
valores de los Indices de refraccién estan en funciéh de la temperatura, [46]

-Los cristales de lodato de potasio KIOj tipo perovskita, muestran claramente
que los patrones y las Intensidades de difraccién de la iuz camblan cuando la
temperatura decrece. [47]

En la literatura del estado sélido no se ha informado este fenémeno para
los compuestos SrMnO,, BaMnOj y LizMnO4 que presentan los colores violeta
obscuro, café obscuro y rojo obscuro respectivamente. Cuando se les adiclona

nitrégeno liquido a estos compuestos, en forma de pastilas, los colores o
tonalkdades cambian. E! BaMnO; pasa al color verde, e! SrMnd;; a violeta menos

obscuro y el L;MnO4 a un tono rojo claro. (ver fotograffas pags 83-86)

Para encontrar elementos de expiicackin a este fenémeno, se
determind uv-vis-nir con una tonalidad a temperatura amblente y con otro color o
tonalidad bajo el efecto de agregar nitrégeno liquido.

En ia serie de valores de absorbancla que presentan los compuestos a
temperatura amblente y bajo el efecto del nitrégeno liquido, se chserva un
corrﬁiento hacka el rojo y un cambio en el tamafio de las mesetas de los
espoctros.
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Fotografia 1.- CaMnO4 a temperatura ambiente.

Fotografia 2.- CaMnOy a temperatura del nitrogenc liquido.
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Folografia 3.- SrMnO; a temperatura amblente.

Fotografia 4.- StMnO; a temperatura del nitrégeno liquido.






Fotografla 7.- Pastillas de Li;MnO4. La derecha a temperatura amblente y la

izquierda a temperatura del nitrogeno liquido.
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Estas modificaciones y el corrimlente de las bandas pueden explicar el camblo de
color observado a nivet macroscbpkd, aunque a nivel microscdpico los factores
que pueden dar lugar al fenémeno observédo pueden ser; transiclones
electrénicas del Mn, transferencia de carga entre los lones metélicos o con los
figandos, modificacién de parémetfos, transformacién de fase, etc.

Estudios llevados a cabo por Strobell y Lambert [37] para determinar
el amtfenmnagnetlsrho en Li;MnO; , les puso de manifiesto que el pardmetro de
ceida G a temparatua amblente es de 5.03 A y a una temperatura de 4.2 K
précticamerte es el doble (10.04 A ).

Lo anterlormente expuasto puede explicar el fenémeno basandeose sobre una
modificacién eﬁ los parametros de celda con los datos aportados por Strobeli y
Lambert.

Se estan realizando estudios para tener elementos de explicaciin a este
fendmens que se reporta por primera vez.
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Vi.- Conclusiones.

1.- Se sintetizaron las perovsidtas AMnOy A = Sry Ba a partir de los
l 6xidos de Mn(l) y Mn (111) y los carbonatos de estroncio y bario. El compuesto de
LioMnQO4 se sintetlz6 a partir de fos dxddos de Lty de Mn(li).

2- El SrMnO; y el BaMnG; se pueden formar a partic de Mn (I1) y/o
Mn(lll) con lo cual se puede afimar que, su cinética de formacién és
relativamente facll.

3.- Lo sintesis de las perovsiitas TrMnOy ( Tr= La, Gd, Ery Y.) se
llevaron al cabo a partir de 6xidos de Mn (1Y) y de Tr (11f).

4.- Los estudios por infrarrojo mostraron que la coordinaclon del Mn para
lod compuestos SrMnO,, BaMnOj y Li;MNnC; s octaédrico.

5.- Se reporta por primera vez en estu' tesis el fenémeno denominado
termacrolsmo que presentan los compuestos SfMnO,, BaMnO, y LisMnO,

©.- Los espectros de absorbancla, a temperatura amblente y en nitrégeno
llquido presentan un comimiento de bandas, las cuales podrian explicar el
fenémeno a nivel macrascopico. '

7.- Los estudios llevados a cabo por Strombell y Lambert, hacen suponer
que el fendmeno de termocrolsmo, podria deberse a modificaciones en los
pardmetros de celda para el LbMnOs, '
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