
UNIVERSIDAD NACION:AL AUTONOMA 
DE MEXICO .. , 

FACULTAD DE QUIMICA 

SINTESIS Y ESTUDIO INICIAL DE TERMOCROISMO 

A BAJA TEMPERATURA EN PEROVSKITAS 

DE MANGANESO 

T E 
OUE PARA OBTENER El TITULO DE 

Q u I 1\1 I e o 
PRESENTA 

JOSE LUIS MORALES CRUZ 

·TESIS C01l 
f ALLA DE OltGFJf 

MEXICO. D F. OCTUBRE DE 1994 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



Jurado asignado 

Presidente: Profra. Cira Pina Pérez 

Vocal: Profr. Alberto AJ arcón Dlaz 

Secretario: Profra. Maria Asunción Castellanos Román 

1 er. suplente: Profra. Silvia Castillo Blum 

2do. suplente: Profra. Margarita Chávez Martlnez 

Sitio donde se desarrolló el tema: División de Estudios de 

Posgrado. Facultad de Qulmica. U. N. A M. 

Asesor: Dra. Cira Pina Pérez 

!~~~ 
Sustentante: José Luis Morales Cruz ~ 



Algzmos hombres anslan el conocimiento debido a WUl curiosidad nahira/ y 

1m carácter i11q1ásitivo; a/g1mos para entretener la mente con variedad y 

satisfacción; otros para ornamento y reputación; w1a parle por victoria y 

contentación; muchos por /11cro y apariencia de vida: y solamente 1111os 

cuantos 'para emplear el regalo divino de la razón, para uso y beneficio de 

la humanidad 

-f1IIANCIS BACON. 1561-1626 

A mis padres: 

Por su apoyo incondlc/onal y poff1Ue gracias a u8fedes conclul esta meta 

tan anhelada. 

A ml8 hermano.s: 

Mary 

Hugo 

Ami tia Cecy: 

Por la gran ayuda brindada durante mi carrera. 

A Vlcky: 

Al corregir errore8 ortogr/Jf/c08 e Impulsarme a tennlnarla. 



Indice 
pag. 

1.- Introducción 1 
11.- Perovskitas 3 

-Estructura y propiedades de las perovskttas 3 

a).- Alteraciones simples 5 

b).- Diferente tipo de Iones B 7 

c).- Diferente tipo de k!nes A 9 

d).- La no-estequlomelrla 1 o 
e).- Pel'O'tlSkltas superconductoras: ricas en defectos 16 

111.-Antecedentes 19 

a).- Compuestos AMn03 {con A=Ca, Sr, La, Eu, y Pr) 19 

b).- Compuestos AA'Mno3 (A= Ca y/o La. A'= Ca, Sr, BI, Nd) 22 

c).- Compuestos AB'Mn03 (A= Sr y/o La, B'= Co y/o Cu) 26 

d).- Perovsldtas AMn03 (con A= Ca, Sr, Ba, La y IJ) 28 

IV.- Parte experimental 37 

a).- Reacciones al Estado Sólido 37 

1.- Técnica experimental 41 

b ).- Método de polvos de rayoa-x 48 

1.- Fundamento 49 

2.- Técnica experimental 51 

c).- Análisis por Infrarrojo 

d).- Termocrolsmo 

V.- Resultados y discusión 

VI.- Conclusiones 

VII.- Bibliograf!a 

52 

54 

55 

88 

90 



1.- Introducción. 

El presente trabajo y como su nombre lo Indica, tiene el objetivo de 

reallzar la slntesls de var1os compuestos de manganeso encaminada 

especlftcamente a la estructura tipo perovsklta. 

Se hace un breve estudio sobre la estructura y alteraciones que esta 

presenta para tener una Idea sobre la dlVersldad de compuestos que pueden ser 

sintetizados y estudiados con fines estructurales, catalltlcos, de actMdad 

electrocatalltlca, materiales dleléctr1cos, Cétodos electroqulmlcos, entre otros. 

Por otra parte, se hace un estudio especial para las perovskttas de calcio, bario, 

estroncio y el compuesto de lttlo. En los que básicamente se mencionan sus 

propiedades, estructura o estructuras que presentan, métodos de slntesls, 

estudios de alta presión, de conductMdad eléctrica, y no-estequlometrla 

p¡jnclpalmente. 

En la parte experimental se da una corta Información, pero béslca, sobre 

las reacciones al estado sólido, el método de anéllsls por rayos-x y por Infrarrojo. 

Asl, todos los compuestos se sintetizaron a partir de reacciones al estado sólido, 

en las cuales se parte de óxidos o carbonatos de alta pureza, se pesan en una 

balanza analltlca, reciben un proceso de molienda y se colocan a alta 

temperatura para que la reacción se reallce. 

la caracterización se realizó por el método de polVos de rayos-x para determinar 

<! la fase o fases que estUVieran presentes al término del tratamiento térmico. El 

anéllsls por lnft'arrojo proporcionó datos a cerca de la coordinación que el Ión Mn 

presenta. 



En los resultados, se presentan los dtrractogramas obtenidos al finalizar el 

tratamiento térmico y un estudio de cada uno de ellos y se ofrece una poslble 

expflcaclón a los datos presentados. 

Estos materiales presentan diversas propiedades ftslcas, por lo que se Intentó 

realizar pruebas encaminadas a observas cambios en su conductMdad eléctr1ca 

(33), pero al agregar nitrógeno llquldo sobre las pastwas para observar el cambio 

antes descrito, estas sUfrleron una var1aclón de color. El fenómeno se denominó 

iermocrolsmo•, ya que el color se ve lnl!Uenclado por la temperatW'B. De todos 

los compuestos sintetizados solamente BaMn03, SrMn03 y ~Mn03 moatraron 

et fenómeno de una manera clara, en la parte de resultados y cbcualón se 

presentan las fotograftas de cada una de eUos a temperatura amblerte y bajo et 

efecto del nlrógeno llquldo. 

El eilu¡!Jo sobíe &bsorckln Gti el espectro \'l::!lllc :::i rcallzó con llll equ!po 

de rellectancla dlfula y los datos aportados hacen suponer que las variaciones 

oblerVada• en la• grtllca1, 1e1n a nlvel macmcóplco, la1 mponsablel del 

cambio de color que se observa. 

Este tl'lbajo es solamente el Inicio para un posterior estudio del fenómeno 

tennocrómlco a un nlvel mis profundo, por lo que se Uene previsto para un 

trabajo posterior, reallzar la slntesls de otros compuestos, dopar a los ya 

sintetizados, obtener rayos-x a baja temperatura, entre otros. 

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

para los compuestos que se mencionan en la presente tesis. 



11.- Perovskitas 
La estructura de las perovskllas se besa en un minera! especifico conocido 

como perovskfta ( CaTI03 ), descubierto por un mlnerólogo ruso de nombre 

AlekMYlch von Perovsld y descrita por vez primera en la década de 1830 por el 

geólogo Gustav Rose. La perovskfta posee un arreglo atómico especlftco, y los 

compuestos con este arreglo estructural son conocidos como de la famllla 

Cl1tlologréllca de las perOYSldlas. Son matertales formados por la combinación de 

elementos met•Ucos con no metales usualmente oxigeno. [1} 

Eslrucb.1'8 y propiedades de las perovskltas 

La perovsklta en su forma Ideal es desctta por la fórmula generalizada 

ABX3, consistente de tres elementos qulm!cos distintos (A, B y X), presentes en 

una razón de 1 :1 :3. lo• iltomos A y B son callones metAUcos y los átomos X son 

ankines no metHcot. Tomando como base un cubo: El catión A - el mas grande 

da tas dos clases de élomos metücot - ocupa el centro del mismo, el catión B 

ocupa todat los Y6rtlcet del cubo y el anión X los puntos medios de las 12 

arlltas del cubo. 1lgura 1. 

• Catión A 

• Catión B 

O Anión X 

Fíg. l. Est.ructura perovskita 



El mineral de perovsldla en su variedad de tltanato de calclo Ca 1103 de 

alta temperatura, crlstallza en la estructura Ideal cablea. El calclo al ser más 

grande que el titanio, ocupa el centro del cubo, los átomos de titanio ocupan 

todos los vértices y los oxigenas los puntos medios de las 12 aristas del cubo. 

Una gran cantidad de elementos pueden combinarse fonnando cientos de 

perovskitas Ideales y/o dopadas conocidas hasta la fecha. Asl , bario, potasio y 

elementos de lleJTas raras, son de los trplcos elementos que pueden llenar la 

posición A. Un total aproximado de 50 diferentes elementos se conocen para 

adoptar los sitios B. La posición X puede ser ocupada no solamente por el 

oxigeno , sino también por no metales miembros de la famuta de los halógenos: 

11úor, cloro, bromo. Docenas de compuestos que se conocen presentan la 

estructura Ideal de la perovskita, tales como: AgZnF3, CsCdBr3, UBaF3, KIO:i , 

EuAI03, entre otros. 

Algunas perovskltas Ideales, son aislantes eléctrlcol: En enas, todos los 

sitios atómicos estén Henos, y los enlaces lónlcos sujetan a los átomos y a los 

electrones ftrmemente en su lugar. Como consecuencia de esto los electrones se 

mueven con mucha dlllcullad a través del crtstal. 

Los fuertes enlaces que presentan muchas perovskl!as las hace también 

resistente al marcado, dlflclles de deformar y resistentes 11 la 1llndlcl6n. Sin 

embargo, el hecho de que los enlaces a lo largo de ID• tres ejes del cubo (x, y, z) 

son de amada en tres dimensiones uniformes da una propiedad flllca conocida 

como lsotropla, en la cual las propiedades del seno del matertal (tal como la 

cornpreslbllklad o la conductMdad eléctrtca) son las mismas a lo largo 



de cada W10 de tos ejes y por consiguiente a la largo, ancho y alto de todo el 

materia!. 

No todas las perovsldtas son estudiadas por el modelo de aislador 

lsotróplco, antes mencionado. Asl, un gran número de ellas deriva o se desvla 

de esta fOrma y por consiguiente son menos predecibles. 

a).-Alteraciones simples 

Muchas perovskltas son sometidas a distorsiones por que el catión central 

A es pequefto. Esta disparidad provoca que los átomos X y en algunos casos 

los átomos B se muevan l\lera de posición. 

Los crfstalógrafos vtsuallzaron cada movimiento pensando no en una celda 

unitaria como puede ser un slmple cubo, sino como un cluster o grupo de 

poliedros. Cada catión B et cual define tos vértices de un cubo, ea rodeado con 

seis aniones, los cuales pasan a dellnlr los vórtices de un octaedro. El catión A, 

se considera ahora rodeado por ocho partes de octaedros, cada uno de los 

cualea contiene un callón B en el cem-o. CUando el catión A es pequeno, los 

octaedros cuyos ejes astan aDneados en la estructura perovsldta, se Inclinan. 

Como resultado de esto, la estructura se colapsa alrededor del catión A., bajando 

la slmetrla y pudiendo Kegar a presentar otras propiedades, por ejemplo: ópticas, 

e!Altlcat, eléctricas, etc. Docenas de diferentes perOY8kltas con estas 

caracterlstlcas han sido ldentltlcadas. 

Tanto en perovskttas clltorslonadas, como en la fonna Ideal, los cationes B 

permanecen en el centro de tot octaedros; En algunas perovskllas, sin embargo, 

los cationes 8 son Bgeramente desplazados l\lera del •centro• contlrféndole a los 

cristales una polaridad etéctrfca, es decir, unos terminan cargados positivamente 

y otros terminan cargados negativamente. Sin embargo, 



la dirección de fUera de centro puede ser cambiada colocando slmplemente la 

muestra en un campo eléctr1co. Los materiales que son a la vez polarizados y 

capaces de cambiar de polar1dad bajo la lnfluencla de un campo eléctr1co son 

conocidos como materiales ferroeléctrfcos, los cuales tienen muchas apUcaclones. 

Una perovsktta ferroeléctrfca (el tlanato de bar1o eano3¡ es la mejor 

electrocenlmlca conocida de uso comercia!. El callón titanio fUera de centro 

almacena y !Ibera energla eléclr1ca total y eftclentemente. Es decir, cuando se les 

apllca un fuerte campo eléctrfco, muchos de los cationes son energetlzados y 

desplazados, entonces, polarizan fuertemente al cr1stal. Cuando el campo 

eléctr1co es removido, los cationes retoman lentamente a su posición normal y 

liberan la energla almacenada. (2) 

El BaTl03 se puede también Incorporar en capacttores, estos pueden 

almacenar carga proveniente de comentes de pulsos, para poster1onnente liberar 

la carga abnacenada entre cada pulso y producir de eate modo una corr1enle 

drecta estable. También tienen un amplo uao como protector en computadoras, 

asl, cuando hay una descarga eléctrfca, el crlstal se •alarga• adsOlbe el pulso 

e~ctr1co y lo di• lentamente. 

La plazoelectrlcklad del t•anato de bario lo hace Ylable en la construcción 

de transductores que COIW!erten la energía mecénlca en energla eléctrica y 

viceversa. En bocinas por ejemplo, los transductores de tltanato de bar1o, 

trans11eren las \'tbraclones a una membrana como una respueata a senales del 

tipo electrónlcas, generando ondas de sonido. En micrófonos tales transductores 

almacenan y llberan energla eléctrfca como una respuesta a la presión provocada 

por las ondas del sonido. 



En la literatura se Informa en anos recientes, que el tltanato de bario tiene 

también aplicación como un nuevo sensor de co2 [3]. Basandose prfnclpalmente 

sobre cambios en su capacitancia. 

Se encontró que presenta su mis alta senslbllldad al co2 en partlcular en 

la composición equtmolar CuO-BaTI03, llegando a medir concentraciones de 100 

a 60 000 ppm. Con una temperatura óptima de operación de 729 K y 1 o Hz en 

frecuencia. 

La principal ventaja de los electrodos a base de Bano3 y CUO-BaTI03 sobre 

otros materiales para sensores son su ala establUdad y su bajo costo, ya que por 

ejemplo, los electrodos de u2co3 o bl6n K2co3-poUetHengllcol en poros de 

alúmina, son bastante Inestables ademés de que las medidas de resistencia 

d11p9nden de la concentración de co2 en solución con lo cual se aumenta el 

grado de error para una correcta determinación de este gas. 

b).- Diferente tipo de iones B 
Lot óxidos tlpo-perovsldta de fónnula qulmlca · ABX3 aparte de presentar 

catlone1 fUera de centro u octaedros dlstorslonado1, existen muchos "otros que 

también se del't'lan de la compostclón y sus sitios A y/o B pueden estar 

ocupados con dos o mb tipos de cationes. Asl, en el óxido de calcio uranio 

(Ca2cauo8), los étomos de calcio ocupan todos los sitios de A, pero los sitios 

octaédr1cos B son equitativamente ocupados por Iones de calcio y uranio. Los 

cationes B se "ordenan• altematlvamente én sus posiciones puntuales por toda la 

estructura, la cual esta distorsionada por que los Iones de calcio en la posición B 

son slgnl1lcatlvamente más grandes que los Iones uranio. 



Los centros octaédrfcos pueden estar ocupados con Iones de diferente 

carga. 

El óxido de bismuto bario, es un semiconductor y es descr1to algunas veces por 

la fórmula BaBI03, estA como wia perovsklla de "valencla mbcta", es decir, 

presenta dos varledadet dlstlnlas de Iones bismuto. La designación usual es osl: 

Ba2Bl3+e1s+o8 y la dlstl1buclón de Iones blsmiio es semejante al óxido de calcio 

uranio, solo que los sitios octaéderfcos B, son ocupados equlatlYamente por los 

Iones B13+ y e1s+ en forma alterna en todo el crista!. 

El óxido de bario y plomo BaPb03, provee 111a dramétlca demostración en 

el cambio de propiedades como resultado da hacer pequenas variaciones en los 

elementos que ocupan la posición B. Por reemplazar el plomo con Incrementos de 

blSITUo, se puede crear una sene continua de composición variante de óxido de 

plomo bario a óxido de blsrooto bario ( BaPb03 - BaB'°3 ). En la compotlclón 

aproximada de BaPbo.aBlo203 el compuesto se comporta como un 

aemlconductor. En adición 1 lo anterior, dlferertes composiciones en la aerte 

continua de ellos clxklos (óxido de plomo bario y ólddo de blsmiio bario ), dan 

lugar a los compuestos lntennedlarlos, los cuales pueden presentar el fenómeno 

de supen:onductMdad cuando estos son enft1ados cerca del cero abtoluto. 

Las suatltuclones del catión B son comercialmente Importantes para un 

~o de perOYSkltas conocida• como PZT (plomo-zlrconb-tllanlo). La 

designación del grupo se Inicia con la fase de lltanato de plomo (Pb1103) y la 

serte se crea cuando el z!rconlo sustituye al titanio hasta que se forma el 

zlrconato de plomo (PbZr03). Todos los crtstales PZT presentan un fUerte efecto 

plezoeléctrlco ( una pequena compresión puede resultar en almacenar y 



liberar 100 volts de potencial eléctrtco ); haciendo que este mate!lal se encuentre 

en W1 ampUo surtido de aparatos lnclllyendo entre otros, bocinas, cambiadores 

eléctricos, Indicadores de presión y generadoras de chispa para cortadoras de 

pasto. 

Los crlstales de PZT de diferente composición, vibran a distintas 

frecuencias como respuesta a un campo eléctrlco. Los fabricantes de televisores 

le ucan provecho a este efecto de compolk:lón y generalmente emplean algunas 

de estas perovsldtas PZT como 11ttro para reducir sonidos no deseados (el cristal 

Intercepta Impulsos eléctricos no deseados y enmascara por lo tanto las 

frecuencias lndeleables ). 

e).- Diferente tipo de iones A 

Otra clase de variación ~lonal (cationes mQlllples en la pollclón A), 

se presentan en el slBcato de hlemMnagneslo (Mg,Fe)SI03, el cual adopta la 

eatructura de peroYSklla a presione• de algunoa cientos de mUes de atmósferas. 

Loa patronea de ~cclón de rayos-x, de clfracclón de neltronea y mlcroscopla 

de ala resolución Indican que la proporción de hierro y magnesio que ocupan los 

sitios A puede variar. Debido a que tanto el hlesro como el magnesio son 

pequeftos, lot octaedros que encierran los étomos de slllclo en las esquinas no 

pueden psnnanecer rectos o en su forma Ideal y como una consecuencia de esto, 

los octaedros se clstOl'llonan. 

Estudios de alta presión suguleren que tos sUlcatos de hierro-magnesio y 

los sUlcatos de calcio (CaSI03), el cual también adopta la estructura de 

perovsklla cuando es sometida a grandes presiones, son los compuestos 

dominantes en el manto més bajo de la tierra, una reglón que se extiende desde 

670 kl1ómetros hasta aproldmadamente 2900 k!l6metros y constituyen por lo 



tanto més de la mitad del volumen terrestre. Estudios hechos en el manto 

superior el cual contiene minerales de silicatos tales como: granate, ollYfnas, 

espinelas y piroxenos demuestran que estos pueden ser transformados en 

slllcatos de hierro-magnesio y silicatos de calcio tipo perovaklta, debido a las 

altas presiones y temperaturas que se encuentran en el Interior de la tierra. los 

estudios también suguleren que cuando los étomos de hierro en los silicatos de 

hlerro-mangnello tienen una carga de +2 , la perovskla resulante es un aislante 

y cuando los !\tomos de hierro llenen carga de +3 , la perovsklta se convierte en 

un conductor mis e11clente del calor y la electricidad. [4) 

Como resultado de lo anterior, si kit sUlcato1 de peroYSkttas son abllldantes en 

hierro +3 en el manto més bajo, la mitad de la tierra tiende a ser un mejor 

condUctor de lo que se hab(a pensado. La evidencia adlclonal encontrada hace 

pollble reexaminar las Ideas acerca de la temperatura Inicial de la tierra, la 

velocidad a la cual se enfrla en un tiempo dado y que tan mpldo es posible que 

pierda calor en un futuro Inmediato. 

d).- La no-estequiomelrla. 

Hasta este momento se han descrito perovskitas distorsionadas o con 

composición variable, teniendo la partlcUlaridad de que todas son del tipo 

estequlométrlco, es decir, tienen un total de dos cationes para tres aniones. 

Existe sin embargo, otra variedad de perovskttas o de estructuras relacionadas 

con perovskltas que son no-estequlométrlcas, estas poseen sitios vacantes que 

estaban ocupados Inicialmente por átomos. 

Treinta altos de inveatlgaclón en clferentes sistemas, desarrollando nuevas 

técnicas experimentales ha hecho que el conocimiento sobre la no-esteqUlometrla 

se Incremente en los llltlmos anos [5). El primer avance en este 
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sentido, fué realizado por Frenkel, Schottky y Wagner quienes proponen tres 

tipos de comportamiento no-estequlométrfco: El primer tipo o la reglón 

estequlométrlca cercana, el segundo tipo o reglón de defectos extendidos y el 

tercer tipo o defectos de comportamiento no-estequlométrlco. 

En el primer tipo o la reglón estequlométrfca cercana, se caracteriza por que los 

defectos de concentración son muy pequenos y solo defectos puntuales ocurren. 

El segundo tipo es la reglón de defectos extendidos, donde el lfmlle de 

concentración excede al 0.1 % pudiendo llegar a Interaccionar con los defectos 

purtuales. La temperatura lnftuye en la transición del prtmero al segundo tipo, 

donde el término entróplco se Incrementa al aumentar la temperatura, 

desplazando la transición a defectos de concentración más altos. 

Dependiendo de la magnitud de los defectos y en particular de su concentración, 

estos pueden extenderse e Interaccionar formando una nueva fase del tercer tipo 

de altos defectos de comportamiento no-estequlométrtco. Esta transición 

orden/desorden es lnftUenctada por la temperatura y concentración de modo muy 

similar al mencionado anteriormente. 

La gran mayorla de las perovskltas deficientes en oxigeno, quedan agrupadas en 

el tercer tipo. La desviación en la estequlometrla ¡¡ en ABX3-& puede lle'gar a ser 

de hasta 0.5. Sin embargo en otros sistemas, ¡¡ puede ser mayor a 0.5 como en 

el caso del compuesto YBa2Cu301.5 con ¡¡ = 0.75 ( Y1¡3Ba213Cu02.25 ), en 

donde se observa que a grandes valores de o, grandes cambios en sus 

propiedades. De ahl que la no-estequlometrla en perovskltas a llegado a jugar 

un papel Importante en sus distintas propiedades. 

11 



Se puede visualizar la fonnaclón de grupos o racimos de perovsldtas 

ldeallZadas (figura 2) en la que solamente hay octaedros sin distorsionar M06. 

En la figura 3, se puede representar la no estequlometrla del compuesto LaM03_ 

8 formandose una coordinación de pirámide cuadrada y como ejemplo tenemos a 

LaMn03~ y SrMn03~. SI la concentración de estos grupos es alta y comienzan 

a Interaccionar entre si, se forman racimos m4s grandes y llegan a formar una 

nueva fase (dependiendo principalmente de la temperatura) eXlstlendo dos 

posibles caminos para esta Interacción, una Interacción lineal y otra que es 

conocida como "vecindad". 

Fig. 2 octaedros 

12 
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La Interacción llneal se observa en la ngura 4 en donde fa coordinación del Ión M 

puede cambiar de octaedro a cuadrado plano por el efecto de remover dos Iones 

de oxigeno en una sola dimensión, y como ejemplo de este tipo de lnleracclón 

tenemos la fase La4Nl4011 (LaNIOu , B=0.25) y los compuestos en la serie 

continua de la perovsktta tltanato de calcio (CaTI03) hacia el compuesto 

oxlgeno-de1!clente de femta de calcio (CaFe02.5) Ilustran una secuencia de 

pérdida de átomos. En los compuestos superiores deficientes en oxigeno de 

tltanato de calcio (tal como Ca2FeT10s.s y Ca2Fe1.33Tlo.e10s.33) el oxigeno 

deftcfente resulta en capas conslsteite1 de cationes hierro B que son rodeados 

por cuatro litamos de oxigeno en lugar de loa anteriores seis. 

otra poalble Interacción es la conocida como "vecindad' en donde el 

octaedro M08 pierde dos Iones oxigeno vecinos en una arista y como resultado 

da esta remoción presenta una coordlnlclón tetragonal, ftgll'll 5 y como ejemplo 

tenemos la fase LaMM03..a con B=0.125 o LasMns011 y LaMn03..a con B=0.25 o 

bl6n la.4M"40u. 

En general éllle tipo de defectos dependen de la conllguraclón electrónica del Ión 

metéllco. Asl el N12+ tiene una fuerte tendencia a la coordinación cuadrado plano, 

el Cu2+ ae sabe que tiene diferente coordinación: tetragonal, cuadrado plano, 

plrlimide cuadrada y blplrlimfde trigonal. El Ión Fe3+ en SrFe03..a posiblemente 

tetragonal y octaédrico. 
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Fig. 3 Vacancia de un oxígeno 

Fig. 4 Interacción lineal en una dimensión 

Fig. 5 Interacción lineal de "vecindad" 
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Tales complejidades como la no-estequlometrla , octaedros desplazados, 

callones fuera de centro y callones múllples pueden darse juntos o separados en 

cuariper combinación. Desde luego W1 rnlmero lnftnlto de variantes de perovskltas 

es posible. En reaUdad algunas perovskltas y tlpo-perovskltas, son no-unlfonnes 

es decir, tienen defectos dados al azar que no pueden ser anticipados de 

antemano. Son pequenos defectos que ocurren por ejemplo cuando un solo cubo 

queda fuera de sitio, o blén un poliedro esté desplazado anómalamente, la 

existencia de una capa donde otro tipo de capa esté normalmente, una ruptura en 

1111 secuencia de callones alterados y defectos puntuales, los cualea aparecen en 

general cuando 111 solo étomo es desplazado o bl6n es reemplazado por un 

elemento distinto. 

Loa defectOI en las perovskltaa pueden ocurrir a IJlll escala. Por ejemplo, 

111 ftn6meno conocido como "maclado" o "enlace doble" 11 aquel en el que 

grandea secciones de un cr1stal pueden ser kNntlcas en tod11 partes, paro 

orlettad11 en 1111 dirección diferente, ( ae puede comparar como si cada grano 

· tuviera un espejo y su grano vecino fuera su bnagen especUlar ) en donde loa 

llmle• de cada "macla" o grupo de crtstalas en posicione• opuestas; aparecen 

corno eltrlaclones o fracturas en el crtstal. 

Como un rasgo caracterllllco de las perovsklas, el fenómeno de "macla" es 

parecido a lo que oc11re a cualquier espécimen que dertYe de 1111 forma Cúbica 

Ideal, y puede tener efectos dramillcos favorables o desfavorables sobre 

propledadee eléctricas u otras propiedades. Por ejemplo, los campos eléctr1cos 

pueden delplazar los enlacea doblel, en un proceso que consume energla y 

reduce potencialmente la polarización de perovskltas ferroeléctr1cas. Para 
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asegurar su efectMdad en apllcaclones comerciales, 101 fabricantes Introducen 

Impurezas que tienen el efecto de fijar los limites 'dobles' y con ello logran 

preevenlr que estos se muevan. 

Por ejemplo: el tltanato de bario presenta el fenómeno de macla, siendo este un 

problema ya que la e1lclencla del material dlamlnuye notablemente. Para minimizar 

el fenómeno, generalmente se adiciona manganeso con lo cual se logra 1'11' el 

enlace. [6) 

e).- Perovskitas superconductoras: ricas en defectos 

En las perovsklt11, los efecto• el6ctrtcos debidos a vartaclones 

estructtnles o defectos en el cristal son comunes halta un cierto punto, pero las 

més duramente afectadas por eUos son las més nuevas perovskltas: los 

superconductores de ala tell1>eratW"ll. 

En febrero de 1987 , ChfrV-Wu (Paul) Chu y colaboradores de la llllversldad de 

Houaton y la untve111dad de Alabama en Houtsvlle mostraron una sustancia que 

· desarrouá.ba la auperconcluctMdd a 93 grados K. Formaron el material a partir 

de óxidos de Itrio y cobre con carbonato de bario. 

El principal problema se genera al tratar de saber la relación exacta de la 

muestra superconductora, la cual 1"95Uftó HI' 1111Unede en una razón de 1: 2: 3 

Itrio, bario y cobre respectivamente, por lo cual el IUpel"COnductor filé llamado 1-

2-3 o YBCO. 

la principal Incertidumbre en cuanto a la composición de la fase, filé el 

número exacto de étomos de oxigeno, porque la mlcrosonda electrónica, no pudo 

dlsltlgWr nada con respecto a ese elemento. 
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Como se conoce la carga de los Iones Itrio y bario +3 y + 2 respectivamente, los 

Iones cobre pueden tener las cargas +1, +2 o +3 y el oxigeno carga de -2, se 

llegó a deducir que el contenido de oxigeno en la muestra era de 6.5 porque el 

cobre en la mayorla de los compuestos está como un Ión +2. La fase se 

aproximaba a la composición YBa2CU30a.5· 

Los trabajos de Argome Natlonal Laborltory, que emplearon técnicas de 

cifracclón de ne .. rones, detennlnaron las posiciones de los oxigenas. Ellos 

también mostraron que la muestra 1-2-3 puede tener hasta siete élomos de 

oxigeno y que et óxido de lb1o baJ1o cobre, en algunas ocaclones tiene seis 

átomos de oxigeno, en otros casos siete y en otros solamente fracciones entre 

ntot. 

De particular Interés es mencionar que los étomos de cobre no están 

rocllldol de 101 U1U1le1 octaedrol, mostrando en este caso, lnllstentemente 

coordlnactón cuadrado plano y plrémlde de bue cuadrada y elltn rodeados por 

lo tanto de cuatro o cinco élomoa de oxigeno. En ambos arreglos los Atamos de 

cobre delcansan sobre el mllmo plano, en donde los 1-2-3 y otros 

""'erconductore1 de alta temperatln presentan superconductMdad, es decir, en 

clrecctones paralelas a los planos del cobre. Algunas teorlas suponen que este 

arreglo ccntrlbtr¡e a remarcar la' propiedades electrónlcas de los materiales. 
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A pesar de tener rasgos únicos, los compuestos 1-2-3 tienen muchas de 

las caracterlstlcas de otras perovskllas no Ideales, tales como caUones 

ordenados, pérdida de étomos de oxigeno, macla, numerosos defectos puntuales 

y errores al ordenar capas. 

Sin embargo, tal como los superconductores lo han dado a demostrar, las 

desviaciones también proveen de una gran oportunidad para el desarrollo de 

materiales etectrónlcos revoluclonarlos.[1) 
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111.-Antecedentes. 

Las perovskltas de mang!meso son de gran Importancia ya que muchas de 

ellas se estudian desde un punto de vista teórico en relación a su estructura y 

defectos que esta presenta y por sus usos y apllcaclones en diversas éreas de 

ciencia y tecnologla. 

A ftnales de los allos 70 y durante los BO's, se llegó a comprobar que los 

óxidos con estructura tipo perovsklta de fórmula general AB03 en donde A = 
llena• raras y B = manganeso, son ademés de buenos conductores de la 

electrlcldad, excelentes materiales para ser usados como electrodos de aire o 

lnterconectores en celdas de combustible de alta temperatura y como 

catalizadores [7). 

a).- Compuestos AMn03 (con A=Ca, Sr, La, Eu y Pr) 

Los óxidos cúbicos tlpo-perovsklta de fórmula qulmlca ABX3 co11 A= Iones 

alcallnotérreos (+2), X= oxigeno (-2) y B= Mn (+4), presentan Interesantes 

propiedades eléctrlcas y magnéllcas. Por ejemplo, el Ión Mn4• en SrMn03 toma 

el estado de espln con la con11guraclón electrónica (d9)3 (dg)º. Esto se conoce 

por medidas de resistencia eléctrica en donde el SrMn03 no es conductor en 

comparación a los casos SrFe03 y SrCo03. El SrMn03 es antlferromagnétlco 

con una temperatura de Néel de 260 K.[B) 
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Con respecto a fases con deficiencia en oxigeno A. Reller y col. (9) 

comunican que cierta clase de catéllsls oxJdatlva llevada a cabo por mollbdatos de 

bismuto y un buen número de fases relacionadas con la perovsklta (1 O] en la que 

aparece el compuesto CaMn02.s y otros, son particularmente atractivos como 

agentes potencialmente eficientes para Ja conversión de hidrocarburos lineales a 

arométlcos. 

En el área de Ja actividad electrocatalltlca y con relación a las propiedades 

de adsorción de o2 los óxidos tipo perovsklta LnMn03 (Ln= tierras raras) 

Investigados por Sakaguchl y col. (11) encontraron que el electrodo con 

catalizador de EuMn03 presenta la més alta actMdad electródlca y éste mismo 

mostró una habllldad en la adsorción qulmlca a temperatura ambiente, no asl el 

LaMn03 ya que solo Ja realiza a una temperatura mayor de 200 °c. 

Dentro del érea de pantallas electrolumlnlscentes Matsuoka y col., 

desarronaron un óxido dleléctrfco al cual lamaron negro Pr-Mn (12], el cual 

apocado en pantaUas presenta un contraste alto y un manejo bajo de voltaje con 

una mejor clarfdad de lo que se observa en pantaRa, el cual lo hace excelente 

para computadoras personales, lnslrumentos de panel en automóvles etc. 

La fasa qulmlca de elle materfal es, 11111 vez més, un óxido tipo perovaklta de 

fórmula PrMn03, con una composición del 50 al 85 '!6 de manganeso. Presentó 

un coeficiente de absorción de luz mayor a 1 O~ cm· 1 a 50nm, una relfs!Mdad 

mayor a 1080.cin y Wll constante dleléctrfca de 200-300 a 10 KHz lo cual lo 

hace un excelente mater1al para pantanas. 
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Kertesz y col. al estudiar el compuesto LaMn03 y otros més, comprobó 

que la resls!Mdad varia y que es probable que se deba a desviaciones 

estequlométrlcas en el sistema LaMn03•1 , en el cual los Iones Mn4• crean 

huecos en la banda de conducción (7). 

Takeshl Sasakf y col. mencionan que el LaMn03 puede sustituir muy blén a 

otros mater1al como electrodo de aire para celdas de óxidos sólidos de ala 

temperatura, porque es qulmlcamente estable a alta temperatura, tiene bu.enas 

propiedades catalitlcas, afta conductMdad fónica y una expansión ténnlca qu11 

r1vallza con el electrollto sólido óxido de ltrto estabilizado con zirconla que 

generalmente se uaa. [13) 

La mezcla de óxidos tipo perovsklta son rnater1ale1 que también se usan 

para el estudio en tratar de relacionar la estructura y propiedades que puedan ser 

aplicadas pr1nctpalmer4e en et érea de cattUsls. El LaMn03 presenta una ala 

ac!Mdad catalltlca [14) 111, Nitador1 y col [15) lo emplean para tratar de elucidar 

las relaciones existentes entre las propiedades catalftlcas y la composición del 

catalizador, haciendo énfasis sobre la reactMdad del oxigeno en el ihter1or del 

rnatertal y sobre la 1Upef11cle del compuesto. 
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b).- Compuestos AA'Mn03 (A= Ca y/o La, A'=Ca, Sr, Bi, Nd) 

Kertesz y col. al estudiar el compuesto Lao.94Sro.1aM"°3 para ser usado 

como electrodo de aire o lnterconector en celdas de combustible a alta 

temperatura [7), Encontró que la resistividad para este compuesto a Wll 

temperatura de 700 oc varia entre 0.06 y 1 o o cm , y que es probable que se 

deba a desviaciones estequlométrfcas en el sistema LaMn03_1 en el cual los 

Iones Mn'+ crean huecos en la banda de conducción. La concerU&clón de Iones 

Mn'+ puede sin embargo ser lncremernda por la substluclón de 111 catión 

clvalente tal como el Sr2+ por La3+. Aunque la conductMdad eléctrica a 

temperatura ambiente de La1.¡Sr1Mn03 se Incrementa con el contenido de 

estroncio hasta 111 valor de aproximadamente x = 0.8, pero para su aplicación en 

celdas de da temperatura la concentración de estroncio debe aer llmllada a 111 

valor Igual o menor a x = 0.16 ya que a valores mAs alos de x, se neva a cabo 

1111 reacción slgnlllcatlva entre el electrodo y el electroftto zro2 1 la ternperalln 

a la cual operan las celdas. 

Nltadorl y col. (15) al tratar da elucidar las relaciones existentes eme las 

propiedades catallllcas y la composición del catalizador, i.can 111 upeclal 

6nl'all1 10bre la reactMdad del oxigeno en el Interior del material y 80bre la 

superficie del compuesto. Encuentran que la actividad catallllca de La1.¡Sr1Mn03 

{O < x < 1.0) para la oxidación de propano a 227 oc se Incrementa gradualmente 

con la sustluclón de Sr, pero la actMdad oxldatlva d8crece en el extremo mAs 

alto de la sustitución, mostrando un mtxlmo en x=0.6. La reducción de La1• 

¡Sr1Mn03 por putsos de co a 300 oe, para CDnYertr co a 
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C02 muestra que el catalizador filé reducido més fácilmente cuando x se 

Incrementa Inicialmente, pero muestra un máxlmo para Lao.4Sro.eMn03 y después 

comienza a declinar. 

Esto puede Indicar que la reducción de Mn'• a Mn3• filé suprimido por dopar con 

Sr2+ y que las vacancias de oxigeno se forman a alos valores de x tenlendose 

una posible estructura dellclente en oxigeno, siendo muy probable que como el 

valor de x se Incrementa, el Ión óxido en la superllcle tienda a desorber 

formandose coordinación lnsaturada en el sitio B sobre la superllcle. El 

Incremento de la coordlraclón lnsaturada del Ión Mn explica el Incremento de la 

velocidad de equ111111o y la actMdad catalltlca, el cambio de estas propiedades 

DClml en x=0.6 causado probablemente por la presencia de la fase SrMn03, es 

también viable según Nltadori, que parte de la superllcle para x > 0.6 fUese 

cubierta por la fase menos actNa y rica en Sr. 

También se han hecho estudio• para la descomposición de ~o (oxido 

'*°90) en el sistema Llt.a&'xM"°3 para ver 11 acllYldad de los Iones Mn3+ y 

Mn'+. Este metal, al presentar Yllenclas variable• y que se pueden controlar, las 

hace Ideales para ette tipo de estudios. Asl, s. Louls Raj y col. (16) 'Indican 111 

mlnlmo en la energla de activación a x = 0.41 correspondiente a un 50 'llt de 

Mn'+, el proceso de calélllls posee entonces el mAxlmo de ac!Mdad catallUca. 

De ello ellos sugieren que los lone1 Mn'+ y Mn3+ no actuan de manera lndMdual 

ya que son parte. de un gran grupo que actua tanto como donador de electrones 

como aceptor de electrones, es decir, el par redox Mn3+ I Mn'• tiene la 

capacidad de faclUtar la transferencia de carga en la reacción de detcomposlclón. 

Se puede por consiguiente postular que en la reacción de descomposición al 

Inicio, el N20 se adsorba como una especia anlónlca 
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preferentemente en los sitios Mn3•. Esto se puede seglllr por la reacción de 

super11cle y las especies 02·, provocando que migre a los sitios adjUntos Mn'• 

desde el cual se desorbe como oxigeno molecular, después el electrón se 

transnere hacia la super11cle. El electrón que se trans11ere en los pasos 

anteriores no es necesariamente de los Iones Mn3+ a Mn'• que se menciona, ya 

que el contenido del par Mn3• I Mn4• en la muestra se encontró ser el mismo 

antes y después de ser usado en la reacción, con lo cual se puede llegar a 

deducir que ambos Iones están activos al prfncJplo y al nnal de la reacción. 

otros estudios sobre la actMdad catalltlca de La1.¡Sr1M"°3 en soporte de 

alúmina para la oxidación de CO han mostrado que se llene un 11\áúnO de 

aetMdad catalltlca en el Intervalo xs0.3-0.5. la oxidación de tfi3 sobre La1• 

¡Ca1Mn03 estudiado por Vrleland [17] ha revelado que la seleetlvklad hacia NiC 

decrece en x = 0.4. Estos trabajos son consistentes con los resultados 

anteriormente desertas por RaJ y se puede explicar su actMdad en base al par 

redox Mn3+ I Mn'+. 

Galla~ al eatudlar wia serle de catalizadores y comprobar su 

reactlvldad, encuentra que el compuesto La1..xSrxMn03 tiene una mejor actividad 

catalltlca que otros materfales basados en La Mno3. [1 B) 

Takeda y colaboradores al realizar comparaciones con dlstWos óxidos de 

manganeso tipo perovsklta, encuentran que el compuesto LaSrMno3 presenta 

una actividad electródlca regular. [19) 
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En el área de electroqulmlca, Karfsson menciona que el cátodo de aire 

alcaftno es un versaW componente electroqulrnlco, cuyas apRcaclones son por 

ejemplo: celdas de combustible alcalino (20), baterlas metal-aire y electrodos 

cloruros-élcalls. Existiendo W1 amplio mlmero de compuestos que pueden ser 

sugeridos como electrocatallzadores para Jos cátodos de aire. Estos 

catalizadores se agruparon en tres grandes grupos: 1.-metales nobles, 2.­

catallzadores carbón- organomeléHcos y 3.- óxidos metálicos. 

Los óxidos metálicos tienen un bajo costo en comparación a Jos de carbón, los 

cuales aun siendo termodinámicamente Inestables, bajo ciertas condiciones, 

¡nsentan un mayor tiempo de vida 11111. 

Aal, ae tiene pelllldo fabricar cétodos de aire con carbón y óxidos metálicos, 

capaces de descargar una alta densidad de corriente (21 ). Las perovskitas de 

manganeso Lao.7Sro.3Mno3, Lao.11Mno3, Lao.eSruMn03, Lao.eCao.4Mno3, 

Cao.aBlo2Mll03 y C•o.aNdo.2Mn03 seglln Kar1sson pueden ser usadas para la 

fabricación de electrodos de dlfUslón-gaa con 1111 aceptable vida Otll y 

deS8111>9110. Teniendo como Jni:onvenlente su senslbldad de casi todas alas 

hacia una destrucción reductlva durante su manUfactura y en la reducción del 

oxigeno catódico. 

Se sabe que los sistemas La1~a1Mn0z y La1.¡Sr1Mn0z tienen un doble 

cambio al Interaccionar y como resultado de esta Interacción, las propiedades 

ferromagnéticas y conduc!IYldad met61ca aparecen simultáneamente. En estos 

sistemas, los Iones manganeso presentan una mezcla de valencias y sus estados 

de espln ftuctuan entre estados trfvalentes y estados cuadruvalentes. Esta 

ftuctuaclón de espín es muy similar a la de los superconductores de alta Te. De 

esta observación, Toshlyuld Ohno y colaboradores (22) proponen que la 
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nuctuaclón de espln puede transportar algún tipo de lnfonnaclón sobre el par 

cobre a través de la trlcapa YBa2Cu30yl La1-x(Ca,Sr)xMnOz I YBa2Cu30y. 

Concluyen que la dependencia de Ja temperatura en los campos resonantes y Ja 

Intensidad de las seffales no son muy diferentes entre una pellcula de perovsklta 

y la superconductora en trlcapa, pero la linea de resonancia es más ancha 

cuando la capa Lao.sSro.2MnOz (perovsklta) se encuentra entre las dos capas 

superconductoras. Con esto se da una evidencia que éste nuevo efecto de 

proximidad observado en la trfcapa YBCO/LSMO/YBCO fué relacionado con las 

nuctuaciones de espln de este sistema. 

e).- Compuestos AB'Mn03 (A= Sr y/o La, B'= Coy/o Cu) 

En el sistema srco1-xMnx03, Ja solución sólida es formada sobre todo el 

Intervalo de composición con la estructura cúbica tipo--perovsklta. Existiendo un 

cambio de íerromagnetlsmo a antlferromagnetrsmo en aproximadamente x::0.33 

para este sistema segOn Yoshlasa y col. (8) en Ja cual expUcan también, que las 

variaciones en las distancias entre los Iones Co y Mn al Ión óxido más cercano es 

debido a que Jos iones 02- son más fuertemente atraldos hacia el Ión Mn•• en la 

combinación Co--0-Mn. 

El sistema LaMn1_¡e11¡03.y estudiado por Galiagher y col [18) da una 

muestra más de una variante de perovsklta que se puede sintetizar, estudiar y 

donde el manganeso esté una vez más presente. Asl Galiagher estudia el sistema 

antes mencionado en un Intervalo de O < x < 0.8, en donde las muestras 

colocadas en cerámica o en polvos de alúmina presentaron actMdad catalltlca 
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para la oxidación de CO, (con una potencial área de aplicación en el control de 

emisiones automovlllstlcas altamente contaminantes) prlnclpalmemte para 0.4< x 

< O. 7 donde la actMdad fue más alta y para x=0.5 es comparable con la cromlta 

de cobre y más grande que de Lao.sSro.5Mno3 mencionado en un párrafo 

anterior. Este sistema presenta también al Igual que otros catalizadores un 

'envenenamiento' con so2 este envenenamiento se puede reducir Incorporando 

PI por sustttuclón según Gallagher. Comparó también la actMdad catalltlca en 

donde las constantes de velocidad por unidad de área de 200 a 400 °c siguieron 

el siguiente orden para los catalizadores estudiados: Co304> PI >LaMn,_¡eup3_ 

y> cromtta de cobre > La1...Sr1Ml103 > otros materiales basados en LaMn03. En 

donde el LaMn1.,,C11¡03.y es mb estable que el Co304 al ser calentado en una 

atmósfera de 10% H2 + 90% N2. 

En su trabajo sobre el fenómeno de polarización catódica Takeda y col. 

(19) comparan el comportamiento relativo en la reducción de oxigeno en pellcula 

fina de electrodo para la serle de óxidos da perovskla La1-xSr1M03.,z (M= Mn, 

Fe, Co, O < x < 1 ). Presentando el compuesto LaSrCo03 una excelente actMdad 

electródlca seguida de LaSrMn03 y LaSrFe03. 
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d).- Perovskitas AMn03 (con A= Ca, Sr, Ba, La y Li ) 

J. B. MacChesney y col. al estudiar fases de manganatos menciona: 

"fueron preparadas (las fases) por técnicas convencionales de cerámica• (23]. 

Por medidas magnéticas encuentra que la fase CaMn03 es débilmente 

ferromagnética y posteriormente antlferromagnétlca y al dopar con estroncio 

preserva su ferromagnetlsmo pero hay un significativo aumento en la temperatura 

a la cual se dé el cambio (temperatura de Néel). Al hacer medidas de resistividad 

a CaMn03 a 198 K y a 78.5 K, encontraron 1.6 y 3.2x1 Q3 Ocm respectivamente. 

Vacancias de oxigeno en CaMn03.1 estudiados por A. Reller y 

colaboradores, muestran esquemas de estructuras no estequlométrlcas, asl por 

e¡emplo, para CaMn02.7s (a= 5.35 A, b= 21.0 A, c=7.47 A¡ maneja estructuras 

basadas sobre octaedros y plrémldes cuadradas, detectables solo por difracción 

de electrones, difracción de rayos-x y difracción de neutrones en presencia de la 

fase pura. {24] 

El articulo sobre las propiedades eléctricas de CaMn03 estudiadas por 

Taguclll {25), menciona la slntesls para este compuesto, 'La mueilra se preparó 

partiendo de compuestos grado reactivo de caco3 y Mnco3 calcinados 

primeramente a 800 oc y colocados después a 1300 oC bajo W1 flujo de oxigeno 

puro por un tiempo de 24 horas'. Presentando una estructura perovsklta 

ortorrómblca con débR ferromagnetlsmo con una TIF 123 K la cual se Incrementa 

cuando disminuye el contenido de oxigeno. Los parémetros de celda que él 

obtiene son: a =5.28 A, b = 7 .45 A. y c = 5.26 A las cuales son Independientes 

del contenido de oxigeno en la muestra para cuando el 
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subíndice 3 toma el valor de 2.85, 2.92 y 2.97. Todas las muestras son 

semiconductoras tlpo-n cuya reslstMdad eléctr1ca decrece cuando disminuye el 

contenido de oxigeno. 

Los parámetros de celda se Incrementan al aumentar X en el sistema 

(Ca1-X La x) Mn03 y Ja estructura cambia de ortorrómblca a tetragonal cuando x 

= 0.2. Por análisis térmico diferencia! obtienen dos picos endotérmlcos a 890 y a 

915 °c. Al estudiar ros compuestos por dlfractometrla de alta temperatura a 900 

0c y 920 °c en donde se dan Jos picos antes mencionados, se encontró que a 

temperatura ambiente es or1orrómblca, a 900 oc es tetragonal con a = 5.33 ~. c 
= 7.53 Á y a 920 oc Ja estructura es cúbica con a:: 3.77 A [26). 

Tamura y Kur1yama en su articulo [27) concluyen que para 

Caulao.aMnO:l-6 Ja deficiencia de oxigeno tiende a Incrementar la temperatura 

de Debye a temperatura ambiente. También proporcionan datos de puntos de 

transición magnética obtenidos por mediciones de calor especifico. 

"La síntesis de compuestos no-estequlométr1cos -según Poepplmeler y 

colaboradores- depende en gran parle del materlal de partida, del cual sus 

caracterfstlcas pueden lnfiulr grandemente en la reactMdad del material' [28). 

sus resUltados revelan un ordenamiento de las vacancias de oxfgenb no visto 

antes en estructura tipo perovsklta y una Inusual coordinación de pirámide 

cuadrada para el catión Mn3+. Sintetizaron CaMn03 partiendo de 111 precursor 

de. calcita ( CaMn(C03)2) y lo redujeron a C8Mn02.s por calentamiento de 300-

325 oc y un flujo de 10% H2 I He. Los cuales caracterizaron por rayos-x y 

espectroscopia Infrarroja, en donde Ja posición de las bandas en el espectro, son 

caracterlstrcas de un cierto caracter n de el enlace entre el Mn y el O. 
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Encontraron que CaMn02.s presenta una celda unitaria ortorrómblca con a = 5.43 

Á, b = 10.24A y c = 3.74 A, Por otra parte, eYldenclaron una valencia mixta 

para la fase CaMn02.7s y mencionan que la coordinación del callón ca2+, 

cambia de 12 (4+4+4) en CaMn03 a 10 (3+4+3) en CaMno2.5 (29). 

En su art!cu!o sobre propiedades magnéticas de SrMno3, Battle y col. 

mencionan: "el Interés a menudo ha sido centrado sobre el fenómeno de 

ferromagnetlsmo o antlferromagnetlsmo a temperaturas relativamente altas, ya 

que ésta estructura tiene la héblldad de estabilizarse con cationes de alto estado 

de oxidación y contener una gran cantidad de anlones en los sitios vacantes, 

todas las perovskltas presentan un empaquetamiento compacto esencialmente de 

capas A03 con el metal de transición ocupando los huecos octaédricos entre las 

cepas, las cuales pueden ser apiladas en arreglo• cllblcOI o hexagonales y 

algunos casos, mezclas de estos dos tipos de secuencia de empaquetamientos 

son posilles.• Estos autores mencionan también que el compuesto SrMn~ 

presenta una celda unttar1a hexagonal con los siguientes parámetros a = 5.449 A 
y c = 9.078 Á Para reaUzar estudios de espectroscopia Mossbauer, agregar~ 
un 1.3 % de 57fe203, y observaron una absorción asimétrica, lo cual es un lndlclo 

de la presencia de fe4+ y fe3+ en la muntra. Mencionan que esta baja 

concentración de 57fe en la muestra para medir la temperatura de N6el no puede 

diferir s!gnlllcatlvamente de la muestra sin dopar. La fase en estudio reveló ser 

paramagnética a 290 K contradiciendo reportes anteriores, la espectroscopia 

mostró una TN=278 K ( 5 ). 
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La estructura de SrMn03 es hexagonal con a = 5.669 Á y c = 9.38 Á y 

cristales Violeta obscuro seglln Kuruda y colaboradores [30) teniendo una 

diferencia notable con los datos que porproclona anteriormente Battle. Ofrencen 

también una tabla comparativa de distancias lnteratómlcas de SrMno3 y BaMn03 

donde estas son bastantes parecidas en dimensiones. Las .distancias de enlace 

para el compuesto SrMn03 de Mn-0 y Mn-Mn son 1.87 y 2.49 f.. 
respecttvamente, son cortas, como resultado de las Interacciones metal-metal a 

través del traslape de orbltales d. 

Chamber1and y col. [31) hacen medidas de susceptlbllldad magnética a 

SrMn03 encontrando Tw=350 K en donde también se nota una gran disparidad 

con los datos obtenidos por Battle. La fase de alta presión para este compuesto 

presentó una TN = 90 K. 

Se estudió la fase SrMn~..x la cual presentó un arreglo hexagonal 

denominado fase a por Kuroda y col. {32), en donde la conductividad eléctrtca 

como una fUnclón de la temperatura absoluta reciproca, muestra un casi 

monótono Incremento conforme se aumenta la temperatura y una posible 

transfonnaclón pollmór11ca que se puede asociar con un cambio brusco en la 

conductividad eléctrica. 

Los sistemas BaMn03.x y SrMn03..x para Negas y Roth (1970-1971) son 

de particular Interés, ya que presentan una ampUa variedad de tipos de 

estructuras y un gran Intervalo de no-estequiometrla. En sus investigaciones 

negaron a relacionar que Ja cantidad de empaquetamleto cllbico se incrementa y 

que el contenido de oxigeno decrece al Incrementar la temperatura ftnal de 
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reacción. Como una Importante conclusión del trabajo de Negas y Roth seglln 

Jacobson y Horrox (33) , es que las transfonnaclones entre las estructuras no son 

verdaderamente pollmórftcas, porque los cambios asociados con el contenido de 

oxigeno y el Incremento en el empaquetamiento cúbico en ambos esté 

directamente relacionado con el contenido de estroncio y la temperatura de 

preparación de la muestra en cuestión, asl, se Incrementa o se dlsmlnUye el 

número de vacancias de oxigeno. Sin embargo se sugiere que en los limites de 

composición de las fases con diferentes secuencias de empaquetamiento puede 

ser racionalizado en términos de esquemas de coordinación preferidos por los 

Iones de Mn3•. 

Shlbahara menciona en su artlcuk> sobre un estudio de microscopia 

electrónica para BaMno3 (34) que los sistemas BaMn03.1 y SrMn03.¡ son 

conocidos por presentar capas de estructuras con empaquetamiento compacto 

relacionadas con las perovskllas con deftclenclas de oxigeno sobre capas Ba03 o 

Sr03 con el Mn ocupando los sitios octaéd!lcos en la lntercapa. Su estudio a 

cerca de la modlftcaclón estructural en el sistema BaMn1 .. Mp3-1 {M=Ta y Zn}, 

demostrable solo con microscopia electrónica de alta resolución, concluyó que la 

sustitución.de los Iones Mn por Iones Ta por ejemplo, Inducen una transfonnaclón 

de fase. Para su estructura reporta los siguientes parémetros de celda a = 5.7 A 
y c =4.8 Á. 

También hace una mención a Shannon y Prewltt quienes reportan el radio lónlco 

efecttvo para el Ba2•, Sr2• y Ca2• en los sitios octaédricos y los cuales son: 1.5 

Á, 1.3 A y 1.2 Á respectivamente. En base a lo anterior se observa que el 

estroncio . y el calcio, presentan un radio efectivo muy semejante. 

Consecuentemente, sr2• y ca2• llenen un radio lónlco efecttvo un poco més 
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pequefto que los Iones Ba2•, pudiendo esto Uegar a jugar un papel Importante en 

crear una especie de corte para evitar las repulsiones electrostáticas en las 

capas A03, debido a un decremento en el tamaft o de las capas. 

Estudios de difracción de rayos-x para la fase BaMn03-1 realizados por 

Calgnaert y col. [35) muestran que la secuencia de empaquetamiento para la 

capa Bao3 es hchhhc (h=hexagonal y c=cúblco), en donde comunmente se 

encuentra la secuencia hcc denominada 6H (como por ejemplo para las fases 

BaTI03,BaFe03-1 y BaCrü3.¡¡). La comparación entre los sistemas BaMn03•1 y 

BaFe03.1 muestra una estructura según los autores antes Indicados, que puede 

ser denotada como 6H' la cual es favorecida por la presencia de manganeso. 

Reportan que los parámetros de red se Incrementan conforme se Incrementa x, 

debido a que los Iones Fe que reemplazan a los Iones Mn son más grandes, la 

secuencia observada filé hchhhc, la cual filé previamente observada para 

BaMn02.9o· otra Imperfección para éste sistema (BaMn1.1Fex03-& ), es la 

presencia de enlaces de antlfase o 'macla'. 

El compuesto LaMn03 es Interesante ya que por ejemplo Jonkef lo obtuvo 

ortorrómblco el cual presentó ferromagnetlsmo y que sin embargo se puede 

obtener en su estructura cúbica a temperaturas ordlnar1as y bflslcamente 

dependiendo de el contenido de Mn'•, la estructura de LaMn03..¡¡ se reporta que 

cambia de ortorrómblco a romboedral con un alto contenido de Mn'+. SI este 

compuesto presenta un atto contenido de Mn'• ( 20 % ) es también 

ferromagnético y con una temperatura de cune de 170 K. Para estudiar las 

transiciones que ocurren en éste compuesto, Verelst y col. lo preparan por varias 

rutas qulmlcas (36) seguido por un tratamiento de aire u oxigeno para 
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obtener varlantes de contenido de Mn'• en las muestras. llegando a concluir que 

a bajos valores de porclento de Mn'•, el compuesto LaMn03 es ortorrómblco 

hasta un 20 % de Mn'+. A concentraciones más altas de Mn'+ es romboedral. 

cuando el contenido de Mn'+ es superior al 30 %, el éng¡jo romboedral comienza 

a cerrarse hasta 90º y se da la fase cúbica. Las dimensiones de la celda unltarla 

depende no solamente del contenido de Mn4•, slno también del tratamiento 

ténnlco que se le dé posterlonnente a la mueatra. 

Los parámetros de celda dados por Verelst son: para la perovskita con un 

porcentaje de Mn'+ aprOldmado de un 10%, a= 5.543 A y 5.495 A y c = 

7.804 A. Para Mn'• 28% a = 5.479 Á, a.= 60.54º y llnainente Mn'+ con 40% 

en la muestra tiene a= 7.792 A. Todas las muestras presentaron caracterlstlcas 

de resistencia méxfma. Esta temperatura de resistencia mólma ettl\ muy 

cercana a la temperatura de Curie. Es también Interesante notar que conforme se 

Incrementa el contenido de Mn'•, la temperatura de resistencia mAldma también 

se Incrementa. 

· Hacen notar que el contenido de Mn'• en la muestra decrece cuando se 

Incrementa la temperatura a la cual se le de tratamiento térmico para 

sfnterlzaclón. El área supertlclal decrece con el aumento en la temperatll'll de 

tratamiento debido al Incremento en el tamallo de las partlculas. La reilstMdad 

eléctrica presenta 111 comportamiento parecido, es decir, decrece al aumentar la 

temperatura y llnúnente observaron que la malJ18tizllcl6n dlsmlnuye 

marcadamente cuando el tamallo de partlcula es pequeno. 

Asl, su baja reslstMdad como también su ferromagnetlsmo es debido al salto 

electrónico de Mn3• a Mn'•. Lo anterlor es comparable al sistema La1_ 

¡Sr¡Coo3, cuando el salto electrónico entre Col+ y co4• provoca un 

comportamiento metéllco asl como también ferromagnetlsmo. 



Con un contenido sU!lclentemente alto de Mn4+ en la muestra, el compuesto 

presenta una baja reslstMdad a temperaturas ordinarias o ambiente, pero 

confonne la temperatura decrece, la resistividad aumenta hasta comportarse 

como un óxido semiconductor debido a que el salto de electrones entre Mn3+ y 

Mn4+ decrece. 

El compuesto Ll2Mll03, se conoce que crtstallza en la estructura tipo sal 

de roca Li2Sn03; sin embargo según strobell y Lambert, existe en la literal~ 

1111 confllslón a cerca de 11 linetrla de celda que presenta el compuesto 

LI2Mll03, te dice que es ortorrómblco o monocllnlco pero las fonnas cúbicas y 

hexagonales también han sido reportadas, le asigna el grupo espacial C2/m.[37] 

Los pal1lnetro1 de celda a 293 K son a = 4.937 A, b = 8.532 A y c = 

5,03 ·A, ll = 109.46 °. La prueba para conocer si presenta el fenómeno de 

plezoelectrtcldad resultó ser negativo. A una temperatura de 4.2 K presentó los 

slguleitea partmetros 1=4.929 Á, b = 8.503 .&. y c = 10.04 A con ll = 109.29º, 

con prActlcamente el doble del parametro c, correspondiente a momentos 

opueatos o alemados de capas que contienen Mn. Estos rasgos · connnnan 

sugdn los autores, antlferromagnetlsmo con el valor de la TN = 38.5 K. 

El compuesto Ll2Mn03 fue también preparado por Rossouw y col. [38), 

partiendo básicamente de LliC03 y Mno2 et cual recibió un tratamiento ténnlco 

de 400º e en aire por un lapso de tiempo de 2 semanas siendo caracterizado por 

rayos-x. La estructura tipo sal de roca Ll2Mno3 presenta un arreglo en el cual los 

Iones oxigeno estan desplazados y distorsionan et empaquetamiento cüblco 

compacto y en el cual la capa de Iones lltlo alterna con la capa que contienen los 

Iones Mn4+ en una relación 2: 1. 
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Investigaciones realizadas por estas personas mostraron que los compuestos 

Lly{Mnzll1.z)02 derivados de L12Mn03, presentan muy buenas propiedades 

electroqulmlcas para usarse como electrodos en baterlas recargables de lltlo. 



IV.- Parte experimental. 

a).- Reacciones al estado sólido. 

El método de preparación de sólidos pollcrfstalinos más ampliamente 

usado son las reacciones al estado sólido, la cual se realiza a partir de una 

mezcla de sólidos. 

Usualmente Jos compuestos no reaccionan a temperatura ambiente y resulta 

necesario calentar a temperaturas del orden de 900 oc a 1500 oc para que la 

reacción ocurra a velocidades apreciables. Esto da un Indicio de que tanto los 

factores termodlnimlcos como los cinéticos son lmporta~es en este tipo de 

reacciones; las consideraciones tennodlnémlcas para una reacción en particular 

no1 tldlcan si ea potl>le que ocurra o nó al considerar los cambios en la energla 

libre; 101 factores cinéticos determinan Ja velocldad a la cual ocurre la reacción. 

De una manera general, se puede decir que las reacciones al estado sólido 

dependen en gran parte del orden de los constituyentes químicos en el crista! (por 

ejemplo que una cara de un octaedro tenga Onlcamente átomos de un solo tipo, 

101 cuales pueden reaccionar •en forma directa' con otro tipo de étomÓs), de su 

estructura e lmperfeclones que éste presenta, asl como del !amano de partícula, 

temperatura, atmósfera, Impurezas, Irradiación, etc. que se Impongan. 

Este tipo de reacciones son dHlclies de reallzar debido a que el contacto entre las 

partlculas solo ocurre en la Interfase, en donde se lleva al cabo la nucleaclón de 

manera dlflcli, ya que existen diferencias estructurales entre los reactantes y el 

producto a fonnar, muchos enlaces se rompen y los !!tomos tienden 

generalmente a emigrar y solo en el caso de· muy altas temperaturas los 
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iones tienen la suficiente energla térmica para saltar de su red y difundirse a 

través de la interfase. La siguiente dificultad, es la misma interfase, debido a que 

una vez iniciada la nucleaclón su !amano va en aumento y los iones se tienen que 

mover a través de distancias mayores. (39] 

Las reacciones al estado sólido se clasifican en 5 tipos principales [ 40 ] 

que son: 

a¡ Sólido productos 

Son comunes a este primer tipo, las reacciones de descomposición, 

deshidratación y polimerización. 

b) Sólido + gas ---~ producto 

Un ejemplo tlplco es la oxidación de la mayorla de metales. 

c) Sólido+ sólido productos 

Por ejemplo formación de fases de óxidos, fases de óxidos y/o carbonatos 

CaC03 + 1/2 Mn203 CaMn02.5 + C02 

d) Sólido + llquldo ----.... producto 

Como las reacciones de lntercalaclón 

(piridlna)o.5 + TaS2 ¡piridina lo.s TaS2 

e) reacciones en superficie sólida 

Por ejemplo uso de zeolitas para la descomposición de hidrocarburos y 

algunos catalizadores. 
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Muchas de estas reacciones Involucran uno o mé.s de los siguientes pasos 

elementales. 

1.- Adsorción y en otros casos desorclón de especies gaseosas en la super11ele. 

2.- Reacción qulmlca a escala atómica. 

3.- Nucleaclón de una nueva fase. _ 

4.-Fenómenos de transporte. 

De ésta clasHlcaclón el tipo e, sólido més sólido, para dar producto, se 

lleva a cabo a través de esta tesis. 

En este tipo de reacciones, existen dos posibles casos: 

El primero conalste en que uno de los callones se mueva a través de la Interfase 

a velocidad apreciable, dejando por lo tanto que la reacción se lleve al cabo en la 

frontera entre el catión móvil, el IMlóvil y los antones. En este caso, el anión debe 

ser también transportado hacia la frontera por ciliualón o esperar que el catión se 

le acel'qUe para reaccionar. 

En el segundo caso, 8lCiste la poslbllldad de que ambos cationes se muevan en 

direcciones opueltas y se encuentren en la lnlerfase, donde se reaUza la 

nucleaclón. Como en el caso de la fonnaclón de la espineta MgAl2o,, 
Para ambos, el 11ujo se debe en parte a la diferencia de carga entre los 

Iones, tos cuales se unen durante la reaccldn para mantener la electroneutraUdad. 

Asl también, se ha obserYldo que la velocidad de difusión y la velocidad de 

reacción se ven disminuidas conforme la Interfase se hace més grande. 
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Un ejemplo del primer caso puede ser: 

ZnO + Fe203 ZnFe203 

y para el segundo caso: 

MgO + Al~3 

También se ha llegado a deducir que la nucleaclón se factnta si se cuenta 

con una estructura similar entre el producto y uno o mfls de los reactivos, debido 

principalmente a que se reduce la cantidad de reorganización estructural 

neceaarta para que la nucleaclón exista ( 41 ]. 

Las caracterfstlcas esenciales que se deben de observar en este tipo de 

reacciones son: 

Los óxidos o carbonatos deben ser grado reactivo con una pureza mayor al 99.0 

· '!6. SI el compueato es fll¡Jotcclplco, se deben secar en una estufa antes de ser 

pesados en la balanza analftlca. SI este Oltlmo paso no se toma mucho en 

cuenta, las consecuencias al ftnal pueden ser las no esperadas ya que se estarla 

favoreciendo la fonnaclón de otra rase o la contaminación por reactantes, la cual 

no está contemplada por la persona que realiza la slntesll y en el caso de ~e se 

desee en estado puro ler6 111 grave problema el purtllcar11 o blén se Inicia 111a 

nueva slntesls con el consiguiente '!lempo perdido". Por lo cual se hace necesario 

tener muy en cuenta el factor de sustancias higroscópicas y pureza de los 

reactivos. 
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otra caracterfstlca fundamental, es fa temperatura de descomposición 

que puede sUfrlr cada una de los reactivos durante el proceso de sfntesls, ya que 

en el caso de que uno de los reactivos a 700 oc por ejemplo se descarbonate y 

suft'a por consegulente una descomposición, se hace necesario llegar a ésta 

temperatura de manera lenta con respecto a la velocidad de calentamiento de la 

mulla (1 O oc I hr ) y mantenerla por 24 horas en promedio, para asegurar una 

reacción de descomposición total. 

1.- Técnica experimental. 

Con lo refenlnte a la parte experimenta! las reacciones al estado sólido se 

realizaron en general de la siguiente manera. 

Se utilizaron compuestos grado reactivo: CaO, BaC03, SrC03, La203, 

Y'1'3, ~3· Er2~. L'2C03, Mn203, MnO y una mezcla de Mn203 y MnO. 

1.- Se balancea la ecuación de acuerdo al producto deseado. Asl por 

ejemplo, !! se ~see e!n!e!l?!r · L!!Mn03, se parte b!slcamente de óllldos y/o 

carbonatos (los cuales se llegan a descarbonatar antes de que reaccionen, 

quedando como óxldol de ala pureza). 

2.- Una vez que la ecuación qulmlca etl6 totalmente balanceada, se 

procede a realizar los cálculos estequlométrlcos de rlgor y se procede a pesar 

cada uno de los reactivos en una balanza analltlca. 
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3.- Molienda. En este paso, todos Jos reactivos pesados en el punto 

anterior se pasan a lin mortero con su correspondiente pistilo, los cuales deben 

ser de ágata ya que este matei:tal es resistente a los abrasivos, presentan baja 

porosidad y por consiguiente no contamina la muestra al ser molida ya que n0 
detiene material de moUendas anteriores. 

Una vez en el mortero de ágata, se procede a colocar en éste 

aproximadamente 5 mi de acetona y con el plstllo se muelen los reactlvol de 

manera que se tengan homogéneos y con tamaftos de partlcula casi uniformes. 

Esto se realiza hasta que la muestra queda como un polvo fino, una vez que toda 

la acetona se ha 8YlpOl'8do. 

En el caso de no tener un polvo fino, se recomienda colocar más acetona y 

continuar con la moUenda. 

4.- La muestra, una vez molda se coloca en un crisol tarado, y se lleva a 

1118 mufla. Es muy aconsejable tener tarado et crisol antu de colocar la mueatra 

en él, ya que puede servir para Indicar si hay posible pérdida de material de 

partida como por ejemplo, la pérdida de cloxldo de carllono al descomponerse 

los carbonatos, los cuales dan lugar a la formación de óxidos que tomarán parte 

en el producto ftnal una vez que hayan reaccionado. 

La temperatura a la cual se coloca la muestra en la muna queda en fUnclón de los 

materiales de partida dependiendo de sus caracterlsllcas especiales de cada uno 

de enos. Pero de manera general se puede decir que la velocidad de 

calentamiento para la mayoria de las reacciones se manejó en aproximadamente 

1 O oc / hr. hasta una temperatura de 700 oc. Posterior a este tratamiento 

térmico, se llevaba a una temperatura de 800 a 900 oc (dependiendo del 

material) . y por último todas los compuestos obtenidos se 
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empastlan con una presión promedio de 4 T I met. teniendo una dimensión cada 

pada de aproximadamente 1 cm de dlametro por 0.4 cm de grueso, siendo 

sinterizadas a 1000 oc por 24 horas. 

5.- Como paso ftnal, se da seguimiento a la reacción Iniciada hasta llegar 

al pro<lucto deseado. Esto ae reallza béslcamente por medio de difracción de 

rayos-x, empleando el métódo de polvot. 

Para dar un ejemplo de la gran ayuda que da este método, a continuación se da 

et caso para la per!Nlkla de SrMn~. 

Para este compueeto ae trató de obtener lo que se conoce como un seguimiento 

de la reacción, es decir, desde el momento en que se lleva a aRa temperatura 

hasta que se obtiene el compuesto de forma pura, en este ejemplo el óxido de 

partida es et MnO y el SrC03 . 

Despues de a11nentar gradualmente la temperatura y permanecer ésta alrededor 

de 800 oc por un Intervalo de tiempo de 44 hr. el patrón de difracción que se 

obtwo se presenta en la grétlca 1, en donde se aprecia wia serte de plcot muy 

juntos eme si, en donde los marcados con una cruz superior Indican materla · 

prima y los otros representan la fase peravsklla, los cuales estan ·en menor 

cantidad. El dlfractograma se corrtó desde un Angulo de 18 a 45 º· 
Posterior a este tratamiento térmico, la muestra se coloca a 900 °c por 72 hr. y 
se obtiene el patrón de dllhlcclón el cual se representa en la gráfica 2. En esta se 

puede apreciar que los picos marcados con una cruz en la parte superior son 

mucho mis pequeftos y se encuentran en menor cantidad, y el número de picos 

que corresponden al compuesto SrMn03 aumenta, asl como la Intensidad de . 

cada uno de ellos. El patrón se obtWo desde 20 hasta 64 o. 
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El tercer dlfractograma se obtuvo después de ser sometida la muestra a 900 oc 
por un tiempo total de 146 hr. y se representa en la gréftca 3. En ésta se 

aprecia que tanto en número de picos, así como en su Intensidad relativa de cada 

uno de Jos reactivos que se colocaron al Inicio de Ja reacción, disminuyen de una 

manera mb clara. En cambio, ras sellares que corresponden a Ja fase SrMn03 

se de!!nen de una manera mucho meJor. El dlfractograma fUe con1do desde un 

Angulo de 20 a 65 º· 
Y para terminar con este análfsls, en la gréftca 4 solo se observa las sellales 

correspondientes a la fase SrMn03 despues de 1100 ºC I 48 hr. La cual es Igual 

al resultado obtenido para cuando se parte de Mn203 y sreo3 • 

El patrón fue obtenido desde un ángulo de 15 a 70 grados. 

Cada vez que se reUre W1 poco de material para su anéllsls por rayos-x, es 

neceaarlo realizar nuevamente un proceso de molenda con el fin de dar 

uniformidad a las partlculas. 

En la siguiente llsta de reacciones, solo se hace mención al tratamiento térmico 

llnal debido a que el tratamiento de Inicio es muy semejante. 

1.- cao + 112 Mn203 CaMn02.s 

800 oc. a razón de 2-4 horas y se le llevó a 900 oc por 24 horas. Se dMdl6 la 

muestra. La primera mitad se muestra en la gréftca 5 (pag. 59) la cual se Uevó a 

sinterizar por 1000 oc por 24 hr. A la otra mldad se le dejó en polvo, teniendo un 

tratamlerto térmico de 900 oC por un tiempo total de 96 hr. 8 dlft'actO!Jllma se 

muestra en la gréftca 6 (pag. 59). 
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2.- cao + MnO 

Una vez empastlllada la muestra se coloca a 800 ºC por 44 hr. mas 900 oc por 

146 hr mas 1100 oc por 48 hr. Y el resultado final llevado al cabo por rayos-x se 

muestra en la gráfica 7 (pag. 64). 

SrMn02.5 + C02 

El tratamiento térmico y el hecho de dlvkllr la muestra, es Igual que para Ja 

reacción nllmero uno. El resultado final es el mismo para ambos tratamientos 

térmicos y se muestra en la grá11ca núm. 8 (pag. 64). 

4.- SrC03 + MnO 

Se le dló un tratamleito térmico final de 800 oc por 44 hr. mas 900 oc por 146 

hr mas 11 oo oc por 48 hr. El último dlfractograma se muestra en Ja gnlflca 8. 

BaMn02.5 

Se dividió Ja muestra de la cual una parte se sHeriza a 1000 oc por 25 hr. y Ja 

otra parte se llevó a 900 oc por un tiempo total de .90 hr. El difractrograma para 

ambos casos se muestre en Ja gnl11ca 9 (pag.87). 

El compuesto de manganeso es una mezcla de Mn203 y MnO. 

Se Je dló al material wi tratamiento térmico final a 800 oc por 24 hr, 900 oc por 

48 hr. y slnterlzaclón por 24 hr. a 1000 °c. El dlfractogrema resultó ser el mismo 

que para Ja reacción anteriormente descrita. 
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7.- 1/2La203 + 1/2 Mn203 

8.- 1/2 Y203 + 112 Mn203 

9.- 1/2 Gd203 + 1/2 Mn203 

LaMn03 

YMn03 

GdMn03 

Se colocarón a 600 oc por un periodo de tiempo de 100 hr. Poster!ormette a 

750 °c por 24 hr. més 800 oc por 48 hr y ftnalmente a 900 oc por 42 hr. Los 

dlfractogramas se muestra en la gráfica 10 para LaMn03 , YMn03 en la gréfica 

13 y GdMn03 en la gritlca 11 (pags. 67-69). 

10.- 112 Er203 + 1/2 Mn203 ErMn03 

El tratamiento térmico final file de 800 oc por 12 hr. y 900 oC por 42 hr. El 

dlfractograma de esta reacción se encuentra en la grilftca romero 12 (pag. 68). 

Se lleYa de temperatura ambiente hasta 900 oC de manera lenta, pero la muestra 

fUndló en la parte cercana al crllol a esta temperahn, por lo que se reple hasta 

800 oC en donde pennanece por 20 hr. Se contln<la la reacción por· 72 hr. mas, 

se llnterlza 1 850 oc por un lnteMlo de tlempo de 48 lloraa. El dlfractograma se 

muestra en la grillca 14 (pag. 69). 

b).- Método de polvos de rayos-x. 

La difracción de rayos-x usando el método de polVos para sualanclas 

cristalinas, es lill en cuanto a saber, si es 111 compuesto ea puro o existe 

mezclado, se puede evaluar la porción relativa de una determinada sustancia, se 

estudian también soluciones sóUdas, hacer un seguimiento de la reacción y 
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detenntnar el tamano de los crlstalltos, entre otras. [42) [43) 

Para et presente trabajo, se utilizan los rayos-X béstcamente para hacer 

un seguimiento de ta reacción, conocer si la sustancia es crlstallna y comprobar si 

la fase es Cmlca o existe la poslbUldad de tener una mezcla de fases. 

1.- Fundamento. 

Descubiertos por Roentgen en 1895 quien los llamó X, por no saber como 

de~rlos, para 1912 Laue descubre la difracción de ettos rayos por los 

cristales y lhllmelte Bragg encuentra una ecuación sencllla para la dlft'acclón de 

los rayos-x. 

Estos rayos, pertenecen a una parte del espectro electromagnético 

llUados enlre los rayos lllravloleta y loa rayos gamma, teniendo un lnt8Mllo de 

longiud de onda ( A ) qu: vn de 0.1 a 100 Á y se caracterizan por ser ondas o 

fotones de ala energta. 

Para generar ette tipo de radllckln, se 1118 generalmente 111 ftlamento de 

tungsteno (cétodo) como 1\iente de eleclrones los cuales son acelerados por la 

aplcaclón de una diferencia de potencial de algunas decenas de 'tW ·y con una 

lnlentldad de confente de alg1118s decenas de mA y por ílltmo chocan contra un 

blanco de cobre (énodo o antlcétodo). En este momento, el electrón que lega 

del¡>nlllde un electrón de la capa Interna del cobre (capa K), dejando al Alomo 

en estado Inestable y anamente energético K• y los electrones del cobre que 

estén en las capas més externas cubren el hueco y la transferencia de un electrón 

por ejemplo de ta capa l, reduce el estado energético de K• a L +, lo cual 

nnalmente provoca el desprendlmento de fotones de alta energla (rayos-x), 

debido béslcamente al exceso (K• - L •). Flgn 6. Los cuales son conducidos por 

colmadores y ftllros hasta la muestra. 
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Figura 6 

Es Importante hacer notar que solo una pequella parte de ésta energla se 

transfonna en radiación X . y que el resto se dlslpa en el Anodo 1111 fonna de calor. 

Esto Qlllmo hace que el equipo generador de rayos-x sea constantemente 

enfrfado por agua, para evitar su n\pklo deterioro y alargar por consiguiente su 

'llda <stll. 

La radiación que se produce es caracterfsttca para cada elemento que se 

use como énodo. Asl, para el blanco de cobre se produce una radiación X con A 

de 1.5418 Á, pero como ésta no es del todo monocromática, se usa un llltro de 

nlquel que atenúa el espectro continuo y las lileas K¡l del cobre, pennllendo de 

esta manera, que la Hnea Ka. de cobre con A. = 1.5418 Á quede prédlcamente 

monocromática. 

Por otra parte se representan a los crlstales construidos por famllas de 

planos los cuales actúan como espejos semitransparentes, donde al Incidir los 

rayos-x, Interaccionan con la muestra y se difractan en acuerdo a la ley de Bragg. 
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Esta ley dice; n A. = 2 d sen e, en donde n = es un nú.mero entero 1, 2, 3, ... , y A. 

es el valor de la longlud de onda que Incide sobre la muestra y que es constante, 

d es la distancia que existe entre cada uno de los planos dentro del arreglo 

cristalino que presenta la muestra y que le es caracterlstlco y por Oltlmo e que 

representa el ángulo con el que Incide A. sobre la muestra. Figura 7. 

e 

Sen 0 = BC/d 

BC:::CD 

d Sen 0 = BC 

2 d sen e = n ). 

Figure 7. Ley de Brágg 

2.- Técnica experimental. 

d 

La técnica eiipertmental en si, consiste en colocar parte de la muestra en 

un mortero de égata, moler lo más tino posible y colocar parte de la muestra en 

111 portaobleto, tralando de que la muestra quede •pegada' al portaobjeto y 

finalmente se Introduce en una cámara en donde recibirá los rayos-x y los 

difractará en fllnclón de los planos cristalográficos que la muestra posea. 
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El equipo de rayos-x empleado se conoce como dlfractómetro de po!Vos y está 

constituido béslcamente por: una fllente de rayos-x, colimadores, rejillas, 111tros, 

goniómetro, una cflmara para la muestra, un detector, ampltncador y un 

graftcador (11gura a, pag 53). 

Asl, los rayos-x generados, son collmado1, 111trados y se dirigen hacia la muestra 

donde Interaccionan con ella y difractan los rayos-x los cuales son contados como 

radiación e Impresos en un registrador. Este registrador da lo que se conoce 

como dlfractograma, el cual es una gré11ca que presenta en el eje de las X los 

valores de 2 e y en el eje de las Y da las Intensidades relativas de cada sena!. 

Gri11cas "4A y 48 (pag1. 56 y 57). 

c).-Análisis por infrarrojo. 

Las muestras de SrMno3, BaMn03 y LI2Mn03 tueron analizados por 

radiación Infrarroja. Para esto se colocaron en un mortero cada una de ellas y se 

procedió a molerlas junto con el bromuro de potasio que se utlllza para este tipo 

de anéRsls. Una vez reallzado lo anterior se coloca la muestra con la base de KBr 

en un juego de dados para hacer pastillas y se le apllca presión, La pastilla se 

coloca en un contenedor del propio equipo y se comienza a emitir la radiación. Al 

Interaccionar con la muestra, deja pasar solo un tipo de radiación la cual no 

Interacciona con el compuesto y ftnalmente emite un patrón con bandas de 

absorción en la reglón del Infrarrojo. 

Los resultados se muestra el la gráfica 15 para SrMn03, BaMn03 en la gráflca 

16 y ftnalmente Ll2Mn03 en la gráfica 17 (pags. 71 y 72). 
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Muestra 

Figura 8. Equipo de dlfractometría de polvos 
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d).- Termocrolsmo. 

Las muestras de CaMn03, SrMn03, BaMn03 y LI2Mno3 una vez 

sinterizadas en pastllias, fueron colocadas en nitrógeno liquido. En la folografla 1 

(pag. 83) se observa la perovskila de CaMn03 a temperatura ambiente y en la 2 

bajo la temperatura del nitrógeno llquido. En la fotograffa 3 (pag. 84) se observa 

el SrMn03 a temperatura ambiente y en Ja 4 a Ja temperatura del nitrógeno 

llquido. BaMn03 se muestra en 5 (pag. 85) a temperatura ambiente y en 6 bajo 

el efecto del nitrógeno llquido. La fotografla 7 (pag. 86) muestra dos pastllas de 

Ll2Mn03, la de la derecha esta a temperetura ambiente y la de la lzqUierda a 

temperatura del nitrógeno llquldo. 

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

nitrógeno llquldo, las muestras se llevaron a un equipo de re11actancla dllllsa 

CARY 5E lN- Vis- NIR. Se colocaron en 111 portamuestras, se Irradiaron en el 

Intervalo uv-vfslble obtenlendose una gnlllca la cual presenta en el eje de las "'I(' 

valores de '- en nm. y en el eje de las Y valores de absorbancla. 

Las grtillcas de los compuestos se obtuvieron de 175 a 200 nm. El portamuestras 

se coloca a temperatura del nitrógeno llquldo y como el tJempo que permanece el 

color en la muestra es de més de dos minutos, se Ueva al equipo para obtener la 

grf¡llca. Posterlormerte se obtiene a temperatura ambiente. (pags 74-79) 



V.- Resultados y discusión. 

A continuación se enlistan los resultados obtenidos de la parte 

experimental. Los difractogramas para cada una de las reacciones realizadas, las 

bandas de absorción en la reglón del lnfarrojo y del uv-vlslble, asl como las 

fotograflas 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 difracción para la reacción 

cao + 1/2 Mn2o3 y para el compuesto SrMno3 respectivamente tal y como se 

obtuvieron de rayos-X. Por estética y facllldad en el manejo de los 

dlfractogramas se acordó ejempllftcartos como se observa en la gráfica 5 para la 

mezcla de reacción CaO + 1/2 Mn203 y en la gréfica e para el compuesto 

SrMn03. 

En la gré11c:a llllmero 5 se observa en el dlfractograma, los compuestos 

CaMn03 cúbico y CaMn2o4 tetragonal. Comparado con las tajetas del Jolnt 

Commlttee on Powder Dl1fractlon standards (JCPDS) nQmeros 3-0830 y 19-236 

respectivamente. De acuerdo a la parte experimental (1000 oC/ 24hrs.) y a los 

reactivos de partida, una cantidad del Mn (111) se oxida a Mn (IV) para dar lugar a 

la formación de caMn03 y el resto de Mn (111) forma el compuesto CaMn204 . 

La pcrovsklta Ca Mn03 presenta un sistema cristalino cúbico con a = 7 .46 

Áy las prtnclpales dlltanclas lnterplanares son: 100 % , 2.64 A; 50%, 1.86 A; 
4ll'll>, 1.52 Á y 15% 3.73 P.. 
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En la gráftca 6 se observan ademfls de los picos caracterlstlcos para la 

perovskita CaMn03 y el compuesto CaMn2o4 una fase deftclente en oxigeno 

caMn02.5 (tarjeta JCPDS 36-1131) la slntesls se realizó con los mismos 

reactivos pero sin empast!llar a 900 oc J 96 hrs. 

La formación de estos compuestos se puede expDcar en base a los estados de 

oxidación que presenta el Mn antes y después de la reacción. Asl, el manganeso 

parte de un estado de oxidación de +3, si pasa al slgulenle estado +4 se 

favorece la formación de CaMn03, pero si conserva el estado de oxidación de +3 

se sintetiza el CaMn204 y CaMn02.5· 

De acuerdo a las condiciones de reacción tales como: temperatura, tiempo 

y presión , los productos varlan (36, 28 y 33] y en las conclclones setialadas no 

se obtuvo la percvsklta CaMno3 pura. 

El dlfractograma f. 7 (pag. 64) muettra al compuesto C&Mn02.s. En este 

c110 M ldzó como reactiYo el Mn (11) que se oxida a Mn (111) dando lugar a la 

formación del compuesto anter1onnente mencionado. 

Todas las distancias lnterplanares corresponden a CaMn02.5, sin embargo 

CaMn03 presenta picos de difracción similares 1 CaMn02.5 por lo que puede 

ntar preselte. 

La perovsklta CaMn02.5 presenta un sistema cr1staDno ortorrómblCo con los 

siguientes partmetros de celda: a= 5.43Á, b= 10.24Á y c= 3.74 Á 
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El mismo procedimiento utíllzado para la perovsklta de calcio se realizó 

para la perovsldta de estroncio a 1000 °c I 24 hrs. y a 900 ºC /96 hrs. La 

fase perovskita SrMn03, se muestra en la gráfica 8 (pag 64). Se obtiene a partir 

de M11203 con 111 estado de oxidación de (111) y se oXlda a Mn (IV) para formar 

SrMno3• Lo anterior significa la oxidación total de Mn (111) en Mn (IV). 

Cuando se parte de MnO, se da lugar a la fonnaclón de SrMn03. Lo 

menor si~ que todo el Mn (11) se oxida hasta Mn (IV) para formar la 

perovsldta. El dlftactograma se comparó con la tarjeta JCPDS 24-1213. 

El compuesto SrMnO) presenta 111 sistema hexagonal con los siguientes 

parimetros de celda: ª" 5.44 Á y c= 9.08 Á y sus prlnq,afes Uneas de 

difracción son: 100%, 2.73A ; 55'1!., 3.27A ; 50'l6, 2.55Á y 6'11., uÜ... 

A contlooaclón se da 111a tabla comparativa de los resultados obtenidos y los 

reportados en la• tarjetas JCPDS, para la reacción CaO + 1/2 Mfl2()3 

d (A) exp. 1/ 1 exp. d (A)* 1/ 1 • 

4.8160 12.5 4.113 30 T 

3.7175 16.4 3.73 15 p 

3.4637 8.5 3.45 30 T 

3.0 11.3 3.0 60 T 

2.8651 16.9 2.86 70 T 

2.7020 57.8 2.69 100 T 

2.6302 100 2.64 100 p 

2.5483 15.4 2.58 60 T 

2.4907 14.0 2.48, 2.49 1, 60 PyT 

2.3522 3.2 2.35 2 p 

2.2846 18.6 2.29 70 T 
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2.2427 5.5 . 2.25 31 p 

2.2233 30.2 2.22 100 T 

2.1722 10.1 2.16 60 T 

2.1483 5.11 2.14 3 p 

2.0851 22.4 2.05, 2.05 2,100 PyT 

1.8812 3.8 1.875 10 T 

1.8612 42.2 1.86 50 p 

1.6814 7.7 1.87 5 p 

1.8253 13.8 1.63, 1.62 2,60 PyT 

1.61 8.5 1.604 60 T 

1.5913 4.9 1.886 30 T 

1.5732 7.8 1.567 70 T 

1.52 30 1.52 "° p 

1.4936 11.4 1.491 100 T 

1.4768 10.2 1.471 100 T 

1.382 4.1 1.38 1 p 

1.31132 4.9 1.358 30 T 

*Datot tomados de las tarjetas JCPDS, 3-830 (P) y 19-236 (T). 

P = perovsldta CaMn03; T =tetragonal CaMn204 
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Tabla comparativa de los resultados obtenidos para la perovsklla de estroncio. 

d (A) exp. 1 JI exp. d(A)* 1/ 1 • 

4.7079 5.6 4.719 6 

3.2642 44.2 3.272 55 

2.7201 100 2.725 100 

2.5432 38.3 2.548 50 

2.2803 6.7 2.284 7 

2.2653 10 2.27 9 

2.0905 46 2.093 50 

2.0427 8.2 2.047 8 

1.8587 28.6 1.881 30 

1.7417 2.4 1.7440 2 

1.693 6.6 1.6947 7 

1.6586 10.3 1.6601 10 

1.8342 6.8 1.6356 6 

1.5719 16.1 1.5733 14 

1.5354 15.9 1.5366 17 

*Datos tomados de la ta~eta JCPDS, 24-1213. 
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Tabla comparativa de Jos resultados obtenidos para la perovsklta de bario. 

d (A) exp. 111 exp. d {A)* ",. 
3.4357 73.1 3.45 80 

2.8417 100 2.849 100 

2.4604 3.3 2.467 3 

2.4 9.3 2.407 9 

2.1909 46.3 2.196 60 

2.1601 19.1 2.164 30 

1.8348 3.6 1.8399 6 

1.7358 17.3 1.7394 25 

1.721 13.4 1.7236 18 

1.6421 14.1 1.6453 17 

1.5234 4.7 1.5267 6 

1.4726 9.2 1.4748 15 

1.4226 12.2 1.4248 18 

Las anteriores tablas son representativas de los resulados obtenidos 'para cada 

uno de Jos demás dltractogramas. Las tendencias mostradas son muy parecidas 

en todos Jos casos. 

*Datos tomados de Ja tarjeta JCPOS, 26-168. 
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El patrón de difracción para el compuesto BaMno3, el cual se muestra en 

la gré11ca 9 (pag 67), presenta Ja fase de perovsklta. Se obtiene a partir de 

Mn203 con un estado de oxidación de (111) y se oxJda a Mn (IV) para formar 

BaMn03. 

Para formar este compuesto también se partió de una mezcla de óxJdos de 

manganeso ( Mn203 y MnO), tenlendoae como producto 11naJ la perovsldta de 

bario, tarjeta JCPDS 26-168 

La perovsldta BaMn03 es hexagonal, con Jos siguientes parémetros de celda: a= 

5.69 A. c= 4.81 Á y sus principales Uneas de difracción son: 100%, 2.85Á ; 

811%, 3.45Á y 60%, 2.20Á. 

Las perovskltas TrMn03 ( Tr= La, Gd, Er y Y.) se obtuvJeron con un 

tratamiento térmico de 900 oc en un tiempo total de 42 hrs. a partir de Mn (111) y 

ólddoa de Tr (111). En estos casos, el manganeso conserva su estado de 

oxidación. 

El compuesto LaMn03 presenta una estructura ortorrómblca y sus 

principales partmetros son: a= 5.53 A, b= 5.72 Á, y c= 7.69 Á. Tarjeta 

JCPDS 33-713 

Esta pastma filé Ja linlca que manifestó una alta conductMdad eléctrlca, con Jo 

cual se corrobora lo ya existente en las referencias [7 y 13). 

La perovsklta GdMn03, presenta un sistema ortorrómblco con a= 5.31A, 

b= 5.84Á y c= 7.43A, y sus prlnclpalet distancias lnlerplanares e Intensidades 

relatlvas son: 2.70Á, 100% ; 3.47A, 30% ; 2.72.A, 30% ; 3.93Á, 12%. Tarjeta 

JCPDS 25-337 
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La perovsklta de ErMn03 presenta un sistema crlstanno hexagonal con 

a= 6.11A y c= 11.43A y sus prlnclpales lineas de dl1\"acclón son: 100%, 2.70A 

; 50%, 3.oaÁ ; 45%, 1.nA. y 30%, 5.72Á. Tarjeta JCPDS 14-689 

La perovskita de YMn03 presenta un patrón de difracción slmhr al de la 

perovsklta ErMn03, aunque su slntesls ya se ha realizado desde 1968 no se ha 

reportado el patrón de difracción ni parémetros de la celda unitaria en las tarjetas 

JCPOS; por lo que se ealén realizando ellas determinaciones. 

El patrón de cll'racclón para et compuesto ll2Mno3, se muestra en la 

grfl1lca 14, este compuesto cristaliza en una estructura denominada sal de roca, 

con un sistema cristallno monocllnlco con los siguientes parémetros de celda: a= 

4.92Á, b= 8.53Á, e= 9.eoA y ¡!=99.5º y aus pl1nclpales lneas de dfracclón 

ion: 4.74A, 10Mf. ; 2.02Á, 90% y 2.03Á, 50%. Tarjeta JCPDS 27-1252. 

En e:te c.a&0, lodo el Mn (111) se oxida a Mn (IV), para dar lugar al 

compuesto dello. 
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INFRARROJO 

Las bandas de absorción al Infrarrojo para el compuesto de estroncio, 

bario y lltlo se muestran en las gráficas 15, 16y17. (pags 71y72) , 

En estas gráficas se puede observar que presentan 3 bandas de absorción, las 

cuales corresponden a un Mn octaédrico (44], las ft"ecuenclas de vibración son: 

de 665 cm-1, 560 cm-1 y 395 cm-1 para el compuesto ( Mn (H20)e) SIF6. Estos 

valores son muy próximos a los obtenidos experimentalmente. 

Compuesto 

SrMn03 

BaMn03 

Li2Mn03 

frecuencias de vibración en cm -1 

659, 546, 440 

622, 537, 417 

541, 451, 424 
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Gr.llk:a 15.· lnh11rrojo de 5rMn03 
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UV-VIS 

La perovsklta de estroncio se muestra en la gré.flca 18 a temperatura 

ambiente y en la 19 a temperatura del nitrógeno liquido. (pags 74 y 75) 

A temperatura ambiente los valores de méxlma absorbancla están en 534 y 246 

nm. Con base en la ecuación E = ho, se obtiene una energla de 3. 72 E-19 J y 

8.08E-19 J respectivamente. 

El compuesto de bario se muestra a temperatura ambiente en la gráflca 20 y en 

nitrógeno liquido en 21. (pags 7fr77) 

El compuesto de litio se muestra a temperatura ambiente en la gráfica 22 y en 

nitrógeno liquido en 23. (pags 78-79) 

Los datos de las grii11cas 18 a 23 se reportan en las siguientes tablas: 

SrMn03 BaMn03 

T. amb. nm E (xE-19J) nm E (x E-19J) 

534 3.72 604 3.29 

246 8.08 464 4.28 

N211q. 588 3.38 664 2.99 

404 4.91 510 3.89 

262 7.58 
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Gn!fica 20.- UV-VIS de BaMn03 a temperatura ambiente. 
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t12Mn03 

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

689 2.88 

519 3.83 

N21fq. 696 2.85 

535 3.72 

TERMOCROISMO 

La palabra termocrolsmo proviene de los vocablos griegos tennos = 
temperatura, cromos = color y lsmo = acción o efecto, y se utilizó para nombrar 

a este fenómeno flslco debido al cambio de color o tonalidad que presentaron los 

compuestos cuando ae someten 1 un cambio de temperatura. 

El palabra color se usa en diferentes situaciones, puede ser en términos 

de candad o cantidad de color. La cantidad del estlmoo es una propiedad 

medible por medio del fotómetro. La calidad, es la propiedad por la cual un color 

se Identifica con una longitud de onda particular en el espectro visible, por 

eJemplo, al decir "la luz amarilla de una lémpara de sodio", se esté re tillen do a la 

relación causa-erecto entre la luz, el color y A, con respecto al espectro visible, 

aunque no siempre es uno a uno ya que las condiciones del observador pueden 

lnftuenclar en un cambio de color, asl, si en un cuarto existe por ejemplo una luz 

roja, la persona obSlllVB 111a luz verde en vez de una amarma. 
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8 término termocrolsmo se ha utUizado dentro de la qulmlca orgénlca, 

para hablar de cambios en las propiedades ópticas que presentan algunos 

pollmeros. En un articulo sobre poffsllanos, Kaatz y colaboradóres (45] 

estudiaron los pollmeros poll(~IHlexllslfilenos) y el copoM(dl-n-hexll, 

hexllmetllslUleno), los cuales mostraron un iermocrolsmo• en donde la 

temperatura de transición y las propiedades espectrales están en fUnclón de la 

cantidad de copollmero adicionado. 

El comportamiento termocrómlco ha sido explicado en base a la "cristalización" de 

las cadenas alqulllcas laterales a bajas temperaturas, las cuales establff.zll.n todas 

la1 conformaciones trans en la cadena principal del pollmero. A ala1 

temperaturas las cadenas laterales "funden• y la cadena ~I del pollmero 

adopta una conformación más desordenada. La baja secuencia de 

conformaciones trans hace posible que la delk>callzaclón de electrones sea 

menos efectiva para 111 CIJllugaclón y queda en flllcl6n de la temperalln a la 

cual se coloea la mue:tro. Esto. materiales preaerian la caracterlstlca en la cual 

los electrones a ae deslocallzan a lo far1IO de la cadena ~I del cromóforo. 

Al reallzar estudios de 1U1Ceptlbllldad magnética, obseM1ron también que cambia 

al pa1ar la temperatura de transición termocr6mlca, correspondiendo a cambios 

en la cooformaclón de la cadena pllnclpal cromófora del pollmero. 

Otros fenómenos ftslcos asoclado11 con el cambio de temperat1R se llene 

por ejemplo en: 

-Los materiales superconductores, en donde la conductMdad del materia! canibla 

dristlcamente al cambiar la t~ratura. 
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-Un crista! de tltanato de bario presenta efectos tennoóptlcos, en donde los 

valores de los lndlces de refracción estan en fUnclón de la temperatura. [46] 

·Los crlstales de lodato de potasio Kto3 tipo perovsklta, muestran claramente 

que los patrones y las Intensidades de difracción de ta luz cambian cuando la 

temperatura decrece. [47) 

En la llteratura del estado sólido no se ha Informado este fenómeno para 

tos compuestos SrMn03, BaMn03 y Ll2Mn03 que presentan los colores violeta 

obscuro, café oblCUl'O y rojo obscuro relj)ectlvamente. cuando se les adlclo~a 

nitrógeno llquldo a estos compuelloa, en fonna de pastllas, los colores o 

tonaldades cambian. El BaMn~ pasa al color verde, et SrMn03 a violeta menos 

obsCll'O y el u2Mn03 a un tono rojo claro. (ver fotograflas pags 83-86) 

Para encontrar elementos de expUcaclón a este fenómeno, se 

determinó w-vls-nlr con una tonaDdad a temperatll'B ambiente y con otro color o 

tonalidad bajo et efecto de agregar nitrógeno llquJdo. 

En la Mrle de valores de absorbancla que presentan los compuestos a 

temperatura ambiente y bajo el efecto del nitrógeno llquldo, se observa un 

comniento hacia el rojo y un cambio en el !amano de las mesetas de los 

eapectros. 
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Fotografla 1.- CaMn03 a temperatura ambiente. 

j 

CJ, 
Fotografía 2.- CaM1103 a temperatura del nitrogeno liquido. 
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Fotografla 3.- SrM1103 a temperatura ambiente. 

Fotografla 4.- SrMn03 a temperatura del nitrógeno liquido. 



Fotografia 5.· BaMno3 a temperatura ambiente. 

"· .. 

Fotografía 6.· BaMn03 a temp~ratura del nitrógeno liquido. 
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Fotografla 7.- Pastillas de Ll2Mno3. La derecha a temperatura ambiente y la 

izquierda a temperatura del nitrógeno liquido. 
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Estas modlflcaclones y el corrimiento de las bandas pueden expUcar el cambio de 

color observado a nivel macroscópico, aunque 11 nivel microscópico los factores 

que pueden dar lugar al fenómeno observado pueden ser: transiciones 

etectrónlcas del Mn, transferencia de carga entre los Iones metAUcos o con los 

Dgandos, modtftcaclón de parametros, tran9fonnaclón de fase, etc. 

Estudios Uevados a cabo por strobell y Lambert [37) para determinar 

el antlferromagnetlsmo en Ll2Mno3 , les puso de manifiesto que el parámetro de 

celda C a temperatua ambiente es de 5.03 Á y a una temperatura de 4.2 K 

préctlcamer4e es el doble ( 1O.04 A ). 
Lo anteriormente expuesto puede explcar el fenómeno basandose sobre una 

modificación en los parámetros de celda con los datos aportados por strobeU y 

Llmbert. 

Se estan reallzllndo estudios para tener elementos de explicación a este 

fenómeno que te reporta por pñnera vez. 
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VI.- Conclusiones. 

1.- Se sintetizaron las per<Mldtas AMn03 A = Sr y Ba a partir de los 

óxidos de Mn(ll) y Mn (111) y 101 carbonatos de estroncio y bario. B compuesto de 

Li2Mn03 se sintetizó a partir de los óiddos de Ll y de Mn(lll). 

2.- B SrMn03 y el BaMn~ se pueden fonnar a partir de Mn (11) y/o 

Mn(lll) con lo cual se puede afirmar que, su cinética de fOrmaclón es 

relallvamente fécll. 

3.- La 1lnt8111 de las peroYSkltat TrMn03 ( Tr= La, Gd, Er y Y.) se 

llevaron al cabo a partir de óxidos de Mn (111) y de Tr (111). 

4.- Los estudios por Infrarrojo mostraron que la coordinación del Mn para 

lol complllltos SrMn03, BaMn03 y LI2Mn03 es octa6drlco. 

5.- se reporta por primera vez en esta ten el fenómeno denominado 

tennocrolsmo que presentan los compuestos SrMn03, BaMn03 y Ll2Mn03 

6.- LOI espectros de absorbancla, a temperatura ambiente y en nitrógeno 

llq~o prese.-Sn un corrimiento de bandas, las cuales podrlan explicar el 

fenómeno a nMll macroscópico. 

7.- Los estudios llevado11 1 cabo por strombeB y Lambert, hacen suponer 

que el fenómeno de tennocrolsmo, podrla deberse a modificaciones en los 

parámetros de celda para el L'2Mn03. 
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