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1. Obijetivos e introduccion

1. Objetivos e introduccion
1.1. Objetivos

Los objetivos de la presente tesis son:

» Llevar a cabo la sintesis de los 6xidos complejos: HoMnO3;, ScMnOs;,
YMnO3z;, TbMnO;, TbMn;Os, y MnGa,O4; con férmula tipo perovskita
compleja y espinela respectivamente; por el método de reaccién en estado
solido.

» Establecer qué tipo de estructura cristalina se obtiene para cada éxido bajo
las condiciones de sintesis en estado solido.

» Establecer las condiciones de sintesis de estos 6xidos en atmosfera de

aire.

» Caracterizar los productos obtenidos por Difraccion de Rayos X,
Microscopia Electrénica de Barrido y Resonancia Paramagnética

Electronica.

1.2. Introduccién
Una gran parte de los avances tecnolégicos de la humanidad, sin duda, han sido
posibles gracias al desarrollo de nuevos compuestos y materiales. Entre estos, los
materiales ceramicos desempefian un papel importantisimo en una amplia gama
de dispositivos electronicos. En particular, todos los materiales ceramicos
tradicionales, tales como alumina y silice; asi como la mayoria de los materiales
ceramicos finos o avanzados, tales como, perovskitas, granates y espinelas, que

son 6xidos complejos ? de gran importancia econémica.

El manganeso es un metal que presenta una gran variedad de éxidos binarios, asi
como de 6xidos complejos.

Una novedosa gama de materiales derivados de las perovskitas son conocidos
como manganitas. Se denominan manganitas a los Oxidos complejos que
contienen manganeso como principal componente, su formula general es RMnOs,

donde R es un i6n trivalente, y el idn manganeso se encuentra en estado de



1. Obijetivos e introduccion

oxidacion 3+. Estos compuestos cristalizan a temperatura ambiente en una fase
hexagonal, donde el angulo entre los iones Mn — O — Mn es cercano a 180°, lo
cual permite una interaccion indirecta de los iones manganeso a través del
oxigeno y facilita la presencia de un ordenamiento magnético. (Huang, 1997). Las
propiedades fisicas que presentan los materiales con estructura tipo perovskita
son muy diversas e interesantes, se les encuentra como dieléctricos,
ferroeléctricos, ferroeléctricos relajantes, piezoeléctricos, semiconductores,
superconductores, con magnetorresistencia gigante, piezoeléctricos gigantes,
conductores de iones. También se utilizan en celdas de combustible o como
membranas de separacién de oxigeno, en las bombas de electrolitos solidos de

oxigeno y en los detectores de infrarrojo.

Otro tipo de 6xidos complejos son los que presentan estructura tipo espinela; del
mineral MgAl,O4, de formula general AB,O4. Muchas espinelas exhiben notables
propiedades eléctricas, magnéticas, entre las principales, lo que deriva en

importantes aplicaciones tecnoldgicas.

En la presente tesis se realizo la sintesis de los éxidos complejos de manganeso
tipo perovskita, HOMnO3, ScMnO3, YMnOs3, TboMnO3 y TbMn,Os, en fase pura. En
particular, por primera vez se realizo la sintesis del 6xido complejo de manganeso
tipo espinela, MnGa,O4 (como polvo policristalino), en fase pura, por el método de
reaccion quimica en estado solido.

Estos o6xidos tienen potencial aplicacion en una variedad de dispositivos de
grabacion magnética, sensores magnetoeléctricos, dispositivos electronicos, de

almacenamiento no volatiles, asi como en diodos emisores de luz.

En este trabajo de tesis se diseiid una técnica para la sintesis de los Oxidos
complejos de manganeso: HoMnOj;, ScMnOs;, YMnOs;, TbMnOs;, TbMn,Os y
MnGa,Oy4, por el método de reaccion quimica en estado solido. Para cada uno de
los oxidos se establecieron las condiciones de sintesis, mediante diversos
experimentos, en atmdsfera de aire; esto con el fin de optimizar el método de

obtencion de estos o6xidos, comparado con los métodos encontrados en la
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literatura' 1> 16 18.21.23. 28 .« 5demas de utilizar equipos, materiales y reactivos mas

accesibles.

Los oxidos complejos de manganeso HoMnOs, ScMnOs;, YMnOs;, TbMnOs,
TbMn,Os5 presentan féormula tipo perovskita, todos se obtuvieron con la misma ruta
de sintesis, sin embargo, el HOMnO3;, ScMnOs, YMnOg, cristalizan en una fase
hexagonal, mientras que el TbMnOs y el TbMn,Os cristalizan en una fase
ortorrombica. El MnGa,O4 presenta férmula tipo espinela, y cristaliza en una fase
cubica. Estas diferencias de estructura se pueden atribuir al tamafio del ion
metalico presente en cada 6xido. Todos los Oxidos complejos se caracterizaron
por Difraccion de Rayos X (DRX) por el método de polvos y Microscopia
Electronica de Barrido (MEB).

Una revision bibliografica permitié conocer que en este estudio, por primera vez se
caracterizé a los 6xidos complejos HoMnO3, ScMnOs;, TbMn;Os y MnGayO4
mediante la técnica de Resonancia Paramagnética Electronica (RPE), ya que los
oxidos YMnO3 y TbMnOs, ya habian sido caracterizados mediante esta técnica;
cabe mencionar que con la técnica de Resonancia Paramagnética Electronica se
determinan los diferentes ambientes electrénicos y la existencia de defectos

puntuales derivados de las diferencias estructurales.
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2. Antecedentes
2.1. Oxidos
Un oxido es un compuesto que contiene atomos de oxigeno (el cual, normalmente,
presenta un estado de oxidacion 2-) y otros elementos. Existe una gran variedad
de 6xidos, que se presentan en los tres principales estados de agregacion de la
materia a temperatura ambiente: sodlido, liquido y gaseoso. Casi todos los
elementos forman combinaciones estables con oxigeno y muchos en varios
estados de oxidacion. Debido a esta gran variedad de 6xidos sus propiedades son
muy diversas y las caracteristicas del enlace varian desde el tipico sdlido iénico

hasta los enlaces covalentes’.
Los oxidos se clasifican por su tipo de enlace en:

a. Oxidos idnicos
b. Oxidos covalentes
c. Oxidos anfotéricos

Los Oxidos por su estructura se clasifican en:

a. Oxidos binarios
b. Oxidos complejos

Algunos o6xidos tanto binarios como complejos, son materiales ceramicos.

Una de las primeras definiciones de estos materiales es: un material ceramico es
un compuesto inorganico formado por un metal y un no metal; un ejemplo es el
oxido de magnesio, MgO. Los materiales ceramicos son compuestos ionicos,
covalentes o con enlaces mixtos que presentan altos puntos de fusién y no
conducen la electricidad. Actualmente se diversifican de tal forma, que cuando se
caracterizan en funcién de la temperatura, se establecen otro tipo de propiedades,

como es el caso de los superconductores®.

Las estructuras cristalinas de los 6xidos complejos incluyen ejemplos de los cuatro
tipos principales: estructuras moleculares, en cadena, en capas, y estructuras
tridimensionales, sin embargo las tres primeras clases forman una fraccion muy

pequefia del nimero total de 6xidos?.
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Las siguientes generalizaciones pueden resultar utiles, pero estan sujetas a ciertas

excepciones.

1.

La mayoria de los Oxidos metdlicos tienen estructuras esencialmente
iénicas con numero de coordinacion (NC) alto del atomo metalico, con
frecuencia 6 u 8. En muchos casos, presentan estructuras similares a los
fluoruros con el mismo tipo de formula. Sin embargo, la adopcion de una
estructura simple, caracteristica de los compuestos i6nicos, no excluye
necesariamente cierto grado de enlace covalente o metalico.

La mayoria de los oxidos, tanto los binarios como los complejos, forman
empaquetamientos  compactos originando  generalmente  huecos
octaédricos donde residen los iones metalicos de radio i6nico mas
pequeno.

En algunos casos, los oxidos y los sulfuros con formula del mismo tipo no
existen, o tienen estabilidades muy diferentes.

Estudios de difraccion, medidas de densidad y otras propiedades
demuestran que muchos sistemas metal-oxigeno son complejos. Los
oxidos binarios con féormulas simples tales como M,0O, MO, M;0O3, MO,
entre otros, contienen un elemento en un solo estado de oxidacion. Los
oxidos complejos M30O4 pueden presentar al atomo metalico en varios
estados de oxidacion: M (1) y M (I11) o M (IV)%

Muchos oOxidos de metales de transicibn muestran desviaciones de la

estequiometria que dan lugar a gran variedad de propiedades tales como

semiconductoras, épticas, magnéticas y eléctricas, por lo cual han presentado un

area de investigacion importante en los Gltimos afios?.

2.1.1. Oxidos binarios

Son aquellos éxidos formados por oxigeno y otro elemento’.

En una familia particular de 6xidos, los cambios en el tipo de estructura se pueden

relacionar de forma general con el cambio en el tipo de enlace, desde estructuras

esencialmente idnicas, pasando por estructuras en capas y en cadena, hasta

6xidos moleculares esencialmente covalentes.
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Los 6xidos binarios presentan las férmulas mas sencillas y aun asi, su diversidad
estructural es muy amplia. Las estructuras cristalinas mas importantes se

muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Estructuras cristalinas de los 6xidos metalicos binarios. En esta tabla,
las estructuras estan dispuestas de acuerdo con el tipo de complejo del cristal, (tri,
bi, o mono dimensional o finito) y para cada estructura se da el numero de

coordinacion del atomo metalico antes que el del oxigeno.

Tipo de estructura Férmula tipo y nimeros Nombre de la Ejemplos

de coordinacion de My O  estructura tipo

Estructuras MO; 6:2 ReO; WO,
tridimensionales MO, 8:4 Fluorita ZrO,, HfO,, CeO,
MO, 6:3 Rutilo TiO,, VO,, NbOs,
TaO,,
M,O; 6:4 Corindén Al,O3, TiyO3, V203
M.O; 6: A — M,0; Oxidos 4f
B - M,0O3 Mn,03, Sc,03, Y,03,
C - M,04 In,03, TI,O3
MO ©6:6 Cloruro de sodio MgO, CaO, SrO,
BaO, TiO, VO
MO 4:4 Wourzita BeO, ZnO,
MO, 4:2 Estructuras de GeO,
silice
MO 2:4 Cuprita Cu,0, Ag,0O
M,O 4:8 Antifluorita Li,O, Na,O, K,0,
Rb,O
Estructuras de capas MoOQ3, As,03, PbO,
o laminares SnO
Estructuras de cadena HgO, SeO,, CrO;,
Sb,04
Estructuras RuQ,, OsO,, Tc,04,
moleculares Sb,O¢

Nota: En esta tabla no se distingue entre la forma mas simétrica de una estructura y sus

variantes distorsionadas, superestructuras, o bien estructuras con defectos.
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2.1.2. Oxidos complejos

Los 6xidos complejos son aquellos que contienen mas de un cation en su formula.

Los 6xidos complejos constituyen la clase mas grande de materiales inorganicos
aplicados. Todos los materiales ceramicos tradicionales (6xidos principalmente de
alumina y silice, materiales compuestos o compositos) y la mayoria de los

ceramicos finos o avanzados (perovskitas, granates, zirconia) son éxidos 2.

Algunas caracteristicas de las estructuras de los 6xidos complejos se describen a

continuacion.

l. Las posiciones de los atomos suelen ser las mismas que en las
estructuras de un oxido binario. Ver tabla 2.2.

Il. En algunas estructuras de Ooxidos complejos los entornos de las
diferentes clases de iones metalicos son tan diferentes que no es
posible relacionar la estructura con la de un 6xido binario. La diferencia
de tamafo entre los iones, necesaria para la estabilidad de la estructura,
puede ser muy grande (como en una perovskita y estructuras
relacionadas), por lo que se requieren dos 0 mas estados de oxidacion
para el balance de carga en la estructura, lo cual puede no ser posible

para uno de los metales.

Se debe advertir que en las estructuras de los 6xidos complejos las posiciones de
numero de coordinacion distinto no tienen que estar necesariamente ocupadas por
atomos de metales diferentes. De la misma forma que un tipo de ién ocupa grupos
de coordinaciéon de dos tipos, en determinados 6xidos binarios excepcionales, nos
encontramos con el mismo fendbmeno que en algunos 6xidos complejos. En la
estructura del granate hay posiciones de coordinacion 4, 6 y 8 para iones
metalicos, mientras que en algunos granates, iones de la misma clase ocupan
sitios de coordinacién 4 y 6, o sitios de coordinacion 6 y 8. Sin embargo, es poco
probable que los tres tipos de sitio sean ocupados por iones del mismo tipo en un
cristal particular. Las estructuras de este segundo grupo principal se podrian

describir como estructuras de 6xidos complejos exclusivamente.
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Las estructuras que adoptan los atomos de oxigeno en un 6xido complejo son de
empaquetamiento compacto, los atomos metalicos ocupan intersticios tetraédricos
y/u octaédricos. En un grupo con formula general A,BnOs3,, el atomo A y los 3

atomos de O siempre forman un arreglo de empaquetamiento compacto.

Debido a la similitud en el tamafio y la electronegatividad de los iones F"y 0%, hay
muchas semejanzas entre las estructuras de los fluoruros y de los Oxidos, de
férmulas tipo similares, y también entre los de oxifluoruros y 6xidos; asi, también

hay muchos ejemplos de cloruros y éxidos complejos isoestructurales?.

Tabla 2.2. Estructuras cristalinas de Oxidos simples y complejos.

Estructura Oxido simple Oxido complejo
Estatica Superestructura
NacCl MgO Li,TiO3, LiFeO, LiNiO,, LilnO,
Wurzita Zn0O LiGaO,
B-BeO B- BeO LiAIO,
Rutilo TiOy CrTaO,, CrNbO, ZnSb,04
Corindén a— AlLO; FeTiOs
LiNbO,
C-M,0; Mn,O3 CaU0s;
Columbita ReO, (Alto) FeNb,Og
Wolframita o— PbO, NiWO,
Oxido con el mismo metal Estatica Estructura regular

en dos estados de

oxidacion.
o— Sb,04 SbNbO,, SbTaO,
B- Sb204 BiSbO,
Espinela FesO4 Espinelas inversas MgAl,O4
CaFe,0, Pb;0,4 LiAlsOg (bajo)
Pseudobrookita Eus0,4 ZnSb,0,
Ti3Os SrEu,0q4
MnsOg Fe,TiOs
Tb;042 Cd,Mn;04

Nb12059 TiaNb19O29 UY'Me" 04,
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2.1.3. Sistemas cristalinos

Red cristalina: es un arreglo tridimensional de puntos relacionados por simetria
traslacional. La traslacion puede ocurrir en tres direcciones independientes dando

como base tres vectores independientes®.

Celda unitaria: Los vectores a, b, ¢ definen una celda. Existe, en principio, un
numero infinito de trayectorias para definir una celda unitaria en alguna red

cristalina, pero como en muchas areas de la cristalografia, hay convenciones®.

1. La celda unitaria debe tener la misma simetria que el cristal — los vectores
base son paralelos al eje de simetria o perpendiculares a los planos de
simetria.

2. El origen de la celda unitaria es comunmente un centro de simetria.

3. Los vectores base deben ser los mas cortos, como consecuencia el
volumen de la celda debe ser el mas pequefio.

4. Si una celda unitaria tiene el volumen mas pequefio posible, es llamada
celda primitiva.

Parametros de red: los vectores a, b, ¢ y los angulos o, 3,y son llamados los

parametros de red de la celda unitaria.

Sistemas cristalinos: existen siete formas unicas que pueden ser usadas para

llenar el espacio tridimensional. Tabla 2.3.
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Tabla 2.3. Los siete sistemas cristalinos.

10

Sistema Relacion entre los Ejemplo
parametros de red
Triclinico azb#c Albita feldespato
a#p#y#90°
Monoclinico arb#c Monacita

o=y =90%p #90°

Ortorrémbico a#b#c
a=pB=y=90°

Tetragonal a=b#c
a=pB=y=90°

Hexagonal a=b#c

a=p=90°y=120°

Romboedral (o trigonal) a=b=c
a=B=y# 90°

Cubico a=b=c
a=B=y=90°

Olivino, Brookita

Circon, Rutilo

Wurzita

lImenita, calcita

Magnetita, granate

Redes de Bravais: Existen catorce diferentes formas de arreglos de puntos de red.

Estos estan construidos como tres tipos separados:

¢ Redes primitivas (P) — Un punto de red por celda unitaria

e Redes centradas en el cuerpo () — Un punto de red en las esquinas y uno

en el centro de la celda.

e Redes centradas en las caras (F) — Un punto de red en las esquinas y otros

puntos en tres caras.

Las redes de Bravais se muestran en la figura 2.0.
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Figura 2.0. Las catorce redes de Bravais.

Bases: Grupo de atomos asociados con todos y cada uno de los puntos de red.
Los arreglos de punto de red pueden ser descritos como estructuras cristalinas en

términos de las redes de Bravais y las bases:

Redes de Bravais + Bases = Estructura cristalina

Numero de coordinacion: Numero de vecinos mas cercanos.
Elementos de simetria presentes en las estructuras cristalinas:

¢ Rotacion en el eje
e Espejo en el plano
e Centro de simetria

e Inversion en el eje
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Operaciones de simetria presentes en las estructuras cristalinas:

¢ Rotaciones propias

e Rotaciones impropias

e Inversiones

e Traslaciones

¢ Rotaciones con traslaciones

e Reflexiones con traslaciones
Los elementos y operaciones de simetria pueden ser combinados para formar 32
clases diferentes de cristales, llamados grupos puntuales. Por lo tanto, existen 7

sistemas cristalinos y 32 grupos puntuales.

Grupos espaciales: son grupos de transformacion del espacio tridimensional

homogéneo y discreto en si mismo.

El numero de elementos de simetria que existen en un grupo espacial es infinito
debido a que las traslaciones repiten la celda unitaria infinidad de veces, pero por

lo mismo, el grupo espacial queda perfectamente definido a partir de dicha celda.

El numero total de grupos espaciales es de 230, los cuales fueron obtenidos en

1890 por Federov y Schonflies®.

Los grupos espaciales de los compuestos sintetizados en este trabajo son los

siguientes:

Oxidos complejos Estructura tipo Sistema cristalino  Grupo espacial

HoMnO3;, ScMnOs3, Perovskita Hexagonal P6s;cm (185)
YMnO3;
TbMnO3; Perovskita Ortorrombico Pbnm (62)
TbMn,O05 Perovskita Ortorrémbico Pbam (55)

MnGa;04 Espinela Cubico Fd3m (227)
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El manganeso es un metal que presenta una gran variedad de éxidos binarios
tales como: MnO, Mn3O4, Mn;0O3, MnsOg, MnO, y Mn;O7. Asi como una gran
variedad de oxidos complejos. A continuacion se describen las estructuras de los

oxidos complejos que se presentan en este trabajo.

2.1.4. Perovskitas
El nombre “perovskita” tiene dos significados: en primer lugar, el nombre de un
mineral, CaTiOs, descrito por el gedlogo Gustav Rose en 1839, quien lo nombré
perovskita en memoria del mineralogista ruso Lev Aleksevich von Perovskit. En
segundo lugar, representa una familia de compuestos de formula general RMnOs,
en los cuales el catién R es generalmente un elemento de los bloques s, d, o f de
la Tabla Periédica, mientras que el cation Mn es un metal de transicion, en la

mayoria de los casos, y O representa a un halégeno u oxigeno®. Figura 2.1.
Esta estructura la adoptan muchos éxidos complejos.

En la estructura tipo perovskita el cation R posee una coordinacién de 12 atomos,
al cation B le corresponde una coordinacion de 6 atomos y del mismo modo el

anion X también presenta una coordinacién de 6 atomos.

La estructura ideal de la perovskita presenta una celda cubica como se presenta

en la figura 2.1, con un grupo espacial Pm3m®.

Existe gran variedad de formulas para las perovskitas complejas, lo cual esta
vinculado a las distorsiones estructurales debidas al tipo de sustitucién en los
sitios R o Mn y factores tales como la temperatura, la presion, la composicion

quimica y la estequiometria también desempefian un papel clave.
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. La,Ca
O o

® M

> >

a=b=c¢=0.388nm
Figura 2.1. Estructura cristalina de la perovskita. La red es cubica simple con

cationes que ocupan el octaedro central.

Una novedosa gama de materiales derivados de las perovskitas son conocidos

como manganitas.

Se denominan manganitas a los O0xidos complejos que contienen manganeso
como principal componente. Su formula general es RMnOs, y suelen formar
soluciones solidas con férmula R1xAxMnOs3; R = lantanidos y A = Sr, Ca, Ba. Estos
materiales fueron descubiertos por Jonker y Van Santen en 1950 °; para ciertos
contenidos de R y A, se presentan una transicion al estado ferromagnético que se
acompafa por un drastico aumento de la conductividad. Esta transicion desde un
aislante a un estado metélico magnético es una de las principales caracteristicas
de estos materiales. En 1951, Zener ” explicé esta correlacién entre magnetismo y
transporte introduciendo un nuevo concepto, llamado “doble intercambio” este
modelo considera la formacion de agregados de dos atomos de Mn entre los que
tiene lugar una transferencia real de carga segun el equilibrio Mn**-O*-
Mn**-Mn**-0-Mn*". La transferencia electrdnica tiene lugar simultaneamente
desde el Mn®* al O% central y desde el O% al Mn**. Este proceso de transferencia

de carga es lo que se conoce como “doble intercambio” ®.
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Las manganitas de tierras raras y otros metales de transicién cristalizan

principalmente en dos fases estructurales °.

1. La fase hexagonal para iones de tierras raras del tipo Ho, Er, Tm, Yb, Lu e
Y, que se caracterizan por su radio atémico pequefo.
2. La fase ortorrombica cuyos iones poseen un radio atdmico grande entre los
cuales se encuentran iones de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb.
Mientras ambos arreglos presentan ordenamientos netamente magnéticos, sélo en
la fase hexagonal se presentan ordenamientos ferroeléctricos. Gracias a esta
caracteristica las manganitas de las fases hexagonales de itrio y tierras raras
pertenecen a una clase de nuevos materiales conocidos como ferroicos asociados
desde su descubrimiento con el fendmeno conocido como efecto magnetoeléctrico
® Los analisis de difraccion de rayos X sefialan que el grupo espacial para las
manganitas de estructura hexagonal es P6scm: cristalograficamente cada ion de
manganeso esta rodeado por tres oxigenos que reposan en el plano interno y dos
oxigenos en los apices, de manera que el campo esta sujeto a un campo cristalino

trigonal.

El principal interés de estudio, parte de la familia de estos materiales, que
presenta una mezcla de comportamientos fisicos complementarios y excluyentes
como lo son el ordenamiento magnético y las propiedades eléctricas '°.

Las propiedades de las perovskitas estan fuertemente acopladas a su estructura
cristalina. Como resultado de estos compuestos mixtos, se muestra una
combinacion unica de propiedades eléctricas, térmicas, y electromecanicas'’. Las
perovskitas son los componentes de muchos dispositivos y transductores. Las
propiedades fisicas que presentan los materiales con estructura tipo perovskita
son muy diversas y se les encuentra de gran interés como dieléctricos,
ferroeléctricos, ferroeléctricos relajantes, piezoeléctricos, semiconductores,
superconductores, con magnetorresistencia gigante, piezoeléctricos gigantes,
conductores de iones, conductores metalicos. También se utilizan en celdas
combustibles 0 como membranas de separacion de oxigeno, en las bombas de

electrolitos soélidos de oxigeno y en los detectores de infrarrojo.
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2.1.5. Espinela

La estructura tipo espinela fue descubierta en el 6xido MgAIl,O4. La estructura
cristalina de la espinela fue determinada independientemente por Bragg y
Nishikawa en 1915."

Se le puede describir como un empaquetamiento cubico compacto de iones 6xido
con Mg** y AI** en los sitios tetraédricos y octaédricos respectivamente.

La celda unitaria consiste de ocho unidades formulares que corresponden a la

estequiometria MgsAlis O3y.

La celda unitaria de AB,O,4 se le puede describir como una celda cubica ideal que
consiste de 8 octantes los cuales se clasifican en tipo | y tipo Il, en los octantes |
los cationes A ocupan diagonalmente la mitad de los 8 vértices como se muestra
en la figura 2.2 (a), asi como en el centro del octante. Los cationes en el centro del
octante estan rodeados por cuatro iones Oxido localizados diagonalmente.
Entonces los cationes estan coordinados tetraédricamente con los cuatro aniones.
En el octante Il los cationes, A, ocupan la mitad de los ocho vértices del octante
diagonalmente como se indica en la figura 2.2 (b). El octante contiene un nucleo el
cual consiste de cuatro cationes B localizados a la mitad de los ocho vértices
diagonalmente, y cuatro iones oxido localizados en los cuatro vértices restantes,
entonces los cationes B estan octaedralmente coordinados con los aniones."

Como se indicé anteriormente hay ocho cationes A coordinados tetraedralmente,
16 cationes B coordinados octaedralmente y 32 aniones en una celda unitaria de

la estructura espinela.
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T

(a) (b)
Figura 2.2. Esquema de la estructura de la espinela. (a) Celda unitaria; (b) Redes

parciales de la estructura tipo espinela. e Posiciones A, 8a, tetraédricas;

A Posiciones B, 16d, octaédricas; X Posiciones de oxigeno, 32e.%

A i ALy
/‘ [ A2+ (T)
T | B e B3+ (Oct)
‘E}/ x| L7 ® o
2T
Y A
A B A B
rd
F o e

pradil |e
/,/

Figura 2.3. Estructura cristalina de la espinela.

Los 32 aniones en la celda unitaria forman una red fcc de iones oxigeno,
ligeramente distorsionadas. Los cationes se distribuyen ocupando un tetraedro en
cada subcelda. Los 16 sitios octaédricos estan distribuidos en filas a lo largo de la

direccion ™.
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Muchas espinelas exhiben notables caracteristicas eléctricas, magnéticas, y otras

caracteristicas fisicas.

Oxidos complejos de manganeso

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron los siguientes 6xidos complejos:
v HoMnO3

ScMnOs;

YMnOs3

TbMnO3

TbMn20s

MnGaz04

ASEENEE NERNEEN

2.1.6. HoMnO;
El 6xido de holmio y manganeso pertenece al grupo de las manganitas
hexagonales, con grupo espacial P6scm y una estructura que se muestra en la
figura 2.4, estas manganitas pueden transformarse en la fase perovskita
ortorrombica bajo altas presiones. Los primeros estudios llevados a cabo en las
manganitas hexagonales mostraron que exhiben un ordenamiento
antiferromagnético a una Temperatura de Néel de 70 a 130 K. Ademas sufren una
transicién ferroeléctrica a temperaturas altas, de 600 - 900 K. En perovskitas
ortorrombicas, a baja temperatura, hay una coexistencia de ordenamientos

magnéticos y ferroeléctricos .

En las manganitas, la transferencia electrénica entre un ion Mn** y un cation

vecino de Mn*" se da via el mecanismo de doble intercambio.

Los recientes experimentos y los estudios tedricos han indicado otros factores
adicionales como la distorsion del octaedro de MnOg y el acoplamiento electron
fondn también como los factores importantes para explicar las propiedades fisicas
de estos sistemas '°. La estructura hexagonal de manganitas con cationes de
tierras raras con los radios iénicos menores (como Ho, Lu, Y, y Sc), es mas

estable que la estructura ortorrémbica *°.
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Estructura cristalina ‘

HoMnO; PDF 25 - 1059

Radio i6nico Ho** (A) 0.901
Configuracion electrénica Ho** [Xe] 4f'°
Configuracion electrénica Mn?* [Ar] 3d°
Configuracion electrénica Mn** [Ar] 3d*
Configuracion electrénica Mn** [Ar] 3d°

Configuracion electrénica O* [He] 2s°p°
Peso molecular 267.87
Volumen 371.66
Densidad 7.181
Sistema Hexagonal
Celda Primitiva
Grupo espacial P6s;cm (185)
Y4 6
Parametros de red a=6.134 A
c=11.406 A
Color Negro

Cada i6n Mn estad rodeado por cinco atomos de oxigeno como vecinos mas

cercanos, formando una bipiramide MnOs con una base triangular de oxigenos no

equivalentes O3 y 04 (x2), mientras que los atomos O1 y O2 estan en los vértices.

La estructura consiste en capas de cristales de tipo bipiramidal MnOs

compartiendo esquinas, separados a lo largo de la direccion ¢ por capas de Ho®".

Mn-O1 y Mn-O2 estan inclinadas con respecto a la direccion ¢ por 3.27° y 6.29°,

respectivamente. Los atomos de holmio ocupan dos sitios cristalograficos

independientes, cada uno de ellos con una coordinacién 7 a los atomos de

oxigeno y formando monocapas de octaedros.
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Figura 2.4. Estructura del HoOMnOgs, las esferas moradas representan los iones
holmio, las esferas azules los iones oxigeno en un arreglo de piramide trigonal con

los iones manganeso en el centro de la piramide.
2.1.7. ScMnO3;

El ScMnO3 fue reportado por primera vez por Koehler et al. (1964) pero el analisis
estructural no fue muy detallado. Un estudio realizado mas tarde por Norrestam
usando datos de un cristal simple, no fue concluyente con respecto al grupo
espacial. La estructura del ScMnO3; fue eventualmente establecida por Greedan et

al. (1995) con un grupo espacial P6scm’®.

El ScMnOs juega un papel muy importante en la serie de manganitas. Esta tiene la
distancia mas pequefia entre centros magnéticos de Mn** a lo largo de la direccién

cy tiene la Temperatura de Néel mas alta (130 K)."®
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Estructura cristalina

ScMnO; PDF 83 — 0395
Radio iénico Sc** (A) 0.745
Configuracion electrénica Sc** [Ar]3d0 = [Ne] 3s°3p°
Configuracion electrénica Mn?* [Ar] 3d°
Configuracion electrénica Mn** [Ar] 3d*
Configuracion electrénica Mn** [Ar] 3d°
Configuracion electrénica O* [He] 2s%p®
Peso molecular 147.89
Volumen 328.75
Densidad 4.482
Sistema Hexagonal
Celda Primitiva
Grupo espacial P6s;cm (185)
Y4 6
Parametros de red a=5828A
c=11.173 A
Color Negro

La Figura 2.5. Muestra la celda unitaria. El apilamiento puede ser descrito como la
alternancia de capas Sc** y capas O - Mn - O separadas por capas 0% alo largo
del eje c. Con respecto a las capas Mn>* del apilamiento se produce de una
manera ----ABAB---, que es una secuencia de apilamiento raro para fases
hexagonales de 6xidos de metales de transicion.

El i6n Mn*" esta localizado en el sitio 6¢ y forma una red bidimensional que es
perfectamente plana triangular. Dos sitios diferentes estan ocupados por Sc**, Sc
(1) se encuentra en el sitio 2a y Sc (2) en el sitio 4b. Los iones Sc** forman una
red en el plano A - B que es ligeramente no plana.

La coordinacién de Mn®*" por O% da lugar a una bipiramide trigonal distorsionada, y
estas bipiramides trigonales distorsionadas estan inclinadas con respecto al eje ¢
de la celda unitaria. Sc®* esta coordinado por siete, en ambos sitios y forma

monocapas octaédricas cuando se coordina por 0*."
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Figura 2.5. Estructura cristalina del ScMnOs. Los iones de Mn** estan rodeados

por cinco iones O%, los cuales forman una bipirdmide trigonal.

2.1.8. YMnO3;

El valor del radio i6nico del ion Y*, 0.900 A, permite que el YMnO; pueda
obtenerse en los dos sistemas cristalinos mencionados anteriormente: en
condiciones normales se obtiene la fase hexagonal; mientras que la fase
ortorrdmbica se obtiene por medio de presiones elevadas.

En la fase hexagonal paraeléctrica, el ion Mn** forma bipiramides trigonales
[MnOs).

La fase hexagonal ferroeléctrica del YMnO3s; se puede considerar como un
apilamiento de capas de iones O% con la secuencia ABAABA. Los iones Mn*" se
encuentran en cada capa A con una coordinacion cinco; mientras que los iones
Y®* tienen un nimero de coordinacién igual a siete y se ubican entre las capas B y
C. En términos de poliedros, las bipirdmides trigonales de [MnOs] comparten todos
los vértices, excepto los apices, de tal forma que se crean capas aisladas de
bipiramides trigonales de [MnOs] '8 Entre las capas de poliedros de [MnOs], se

encuentran los iones Y** Figura 2.6.
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El YMnO3; hexagonal experimenta una transicion ferroeléctrica a 997 °C (1270 K).

Estructura cristalina

YMnO; PDF 25 - 1079
Radio iénico Y** (A) 0.900
Configuracion electrénica Y** [Kr]4dO = [Ar] 3d'4s%4p°®
Configuracion electrénica Mn?* [Ar] 3d°
Configuracion electrénica Mn** [Ar] 3d*
Configuracion electrénica Mn** [Ar] 3d°
Configuracion electrénica O* [He] 2s%p°
Peso molecular 191.84
Volumen 371.71
Densidad 5.142
Sistema Hexagonal
Celda Primitiva
Grupo espacial P6s;cm (185)
z 6
Parametros de red a=6.136 A
c=11.400 A
Color Negro

Van Aken y colaboradores descifraron el misterio de la ferroelectricidad del YMnO3
'® Ellos encontraron que el origen de la ferroelectricidad se debe a la torsion de
los poliedros de [MnOs] y al desplazamiento vertical de los iones Y**. Sus célculos
demuestran que el mecanismo se debe al efecto del tamafio i6nico y a efectos
electrostaticos, en lugar de los usuales cambios en el enlace quimico asociados a
las transiciones ferroeléctricas de los o6xidos tipo perovskita, tal como en el
BaTiOs.

El YMnO3; se ordena magnéticamente alrededor de una Temperatura de Néel = -
203 °C (70 K) de acuerdo con una estructura antiferromagnética triangular. Todos
los momentos magnéticos se encuentran en el plano ab y estan orientados

perpendicularmente a las direcciones <100>."
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Figura 2.6. La estructura cristalina de YMnQOs en las fases paraeléctrica y
ferroeléctrica. Las bipiramides trigonales representan poliedros MnOs y las esferas
representan los iones Y; arriba: Una vista de la fase ferroeléctrica de forma
perpendicular al eje ¢, que muestra la naturaleza en capas del YMnOgs; en la parte
inferior: El apilamiento de dos capas consecutivas de MnOs y las capas sandwich

con Y en medio, mirando hacia abajo el eje c en la fase paraeléctrica. %°
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2.1.9. TbMnO;

La estructura cristalina del TbMnO3; se determind por primera vez en 1968 por

difraccion de Rayos X, sin embargo, se refind ésta estructura recientemente.

En la figura 2.8 (a) se presenta el esquema de la estructura cristalina de TbMnOs,
representada por el modelo de empaquetamiento compacto, en esta
representacion podemos distinguir las posiciones de los diferentes tipos de atomos
de acuerdo a sus posiciones en esta estructura. El empaquetamiento se realiza
por los iones oxigeno, por este modelo se visualiza claramente el tamafo de los

diferentes iones y su ubicacién dentro de la estructura.

La estructura cristalina de TbMnO3; representada por poliedros, como se puede ver
en la figura 2.8 (b), esta formada por octaedros MnOg, muy distorsionados, en la
que cada octaedro [MnOg] comparte los vértices con otros seis [MnOg] vecinos, en
la figura 2.8 (c), los octaedros [MnOg] crean cadenas en zigzag, a lo largo del eje
c. Las cadenas unidas entre si originan tuneles a lo largo de los ejes a y b, dentro

de los cuales se encuentran los iones Tb*", ver figura 2.8 (d).'

Presenta un ordenamiento antiferromagnético a una Temperatura de Néel ~ 43 K
debido al ordenamiento magnético sinusoidal de Mn*". Presenta un ordenamiento
magnético de Tb** a T ~ 7 K.

Presenta un orden de estado complejo, con estructura magnética
inconmensurable y longitudinalmente modulada, que es asociada a una
modulacién de red que aparece entre la Temperatura de Néel (Tn =42 K)ya T =
28 K, un ordenamiento ferromagnético.??

Exhibe polarizacion espontanea a T = 28 K.
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Estructura cristalina
TbMnO; PDF 72 — 0379

Radio i6nico Th** (A) 0.923
Configuracion electrénica Tb** [Xe] 4f°
Configuracién electrénica Mn* [Ar] 3d°
Configuracion electrénica Mn** [Ar] 3d*
Configuracion electrénica Mn** [Ar] 3d°

Configuracion electrénica 0> [He] 2s°p®
Peso molecular 261.86
Volumen 228.66
Densidad 7.607
Sistema Ortorréombico
Celda Primitiva
Grupo espacial Pbnm (62)
z 2
Parametros de red a=5297A
b=5.831A
c=7.403 A
Color Negro

Figura 2.7. Celda unitaria ortorrombica de TbMnOs3.




27
2. Antecedentes

b) ¢
—a

= 0=

&

©
b
d) \\-u

© 1

Q@ o
e Mn
MnO,

Figura 2.8. Estructura cristalina de TbMnOgs, representada por el modelo de
empaquetamiento compacto, b) Estructura de TbMnQOs, representada en poliedros
de coordinacion, c) Cadena en zigzag, a lo largo del eje c, d) Proyeccion en el

plano ac.

2.1.10. TbMn,Os
El TboMn,Os es uno de los O6xidos complejos de manganeso que mas se han
estudiado desde finales de 1960.
En el TbMn;Os el acoplamiento magnetoeléctrico es muy fuerte, tanto que la
polarizacion puede ser revertida con la aplicacion de un campo magnético. Estos
materiales llaman mucho la atencion debido a sus potenciales aplicaciones en

dispositivos magnetoeléctricos multifuncionales.
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La estructura del TbMn,Os se expresa en una celda ortorrombica, con 4 unidades
formulares por celda unitaria primitiva (32 atomos en total), contiene octaedros
Mn**Og y piramides Mn**Os, como se muestra en la figura 2.9. TboMn,Os muestra
muchas fases de transicion magnéticas acompafiadas con polarizaciones
eléctricas y dieléctricas andmalas cuando se da un enfriamiento desde la

temperatura ambiente®.

Figura 2.9. Arriba de la linea resaltada. Estructura de la celda unitaria TbMn;Os,

muestra octaedros Mn**Og y piramides Mn>* Os.

En particular, se ha descubierto recientemente que TbMn,Os muestra un
comportamiento ferroeléctrico (FE). Aunque, el mecanismo que conduce a la
ferroelectricidad, asi como el origen de acoplamiento magnetoeléctrico

inusualmente fuerte no se conoce todavia®*.
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Estructura cristalina

TbMn,Os PDF 88 — 0087
Radio i6nico Th* (A) 0.923
Configuracion electrénica Tb** [Xe] 4f°
Configuracion electrénica Mn** [Ar] 3d°
Configuracion electrénica Mn** [Ar] 3d*
Configuracion electrénica Mn** [Ar] 3d°
Configuracion electrénica 0% [He] 2s%p°®
Peso molecular 348.80
Volumen 354.04
Densidad 6.544
Sistema Ortorrémbico
Celda Primitiva
Grupo espacial Pbam (55)
z 4
Parametros de red a=7.325A
b=28516A
c=5.875A
Color Negro

Algunos estudios revelan la existencia de una serie de transiciones de fase en el
oxido TbMn,Os. Hay tres transiciones sucesivas entre 25 y 30 K, por debajo del
cual TbMn,Os es un cristal polar. Ademas, el cristal pierde la simetria de inversion
por debajo de la transicién a 8 K, donde el ordenamiento del Tb*" probablemente

desarrolla momentos magnéticos. 25
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2.1.11. MnGa;O4

El MnGa,04 tiene una estructura tipo espinela cubica en la que los sitios
tetraédricos (sitios A) estan ocupados por iones Mn?* y los sitios octaédricos (sitios
B) estan ocupados por iones Ga*" y experimenta una transicion antiferromagnética
a una Temperatura de Néel (Ty) de 33 K. Recientemente, Yu y sus colaboradores
reportaron la sintesis de nanocables de MnGa;04 y su transformacion en GaMnN
bajo flujo de amoniaco.?®

La estructura de MnGa,O, es tipo espinela con 32% de grado de inversion con Ga
en los sitios tetraédricos. Posee una celda unitaria cubica, Grupo espacial Fd3m,
Z=8. Figura 2.10.%’

El Ga se encuentra en la posicion 8(a) con x = 0.256.

Figura 2.10. Estructura del MnGa,Oy,, las esferas moradas representan a los iones
Mn?*, las esferas verdes representan los iones Ga>', y las esferas rojas

representan a los iones OZ.
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Figura 2.11. Estructura del MnGa,0,, representacion de esferas. Las esferas

moradas representan a los iones Mn?*, las esferas verdes representan los iones

Ga>', y las esferas rojas representan a los iones O%.

Este Oxido presenta una fotoluminiscencia notable asi como propiedades
magnéticas®®.
La interaccion antiferromagnética se origina a partir de la interaccion entre dos

iones manganeso a través de un intermediario de iones de oxigeno.
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Estructura cristalina ‘

MnGa,0, PDF 72 — 1521

Radio iénico Ga** (A) 0.47
Configuracion electrénica Ga** [Ar] 3d™
Configuracion electrénica Mn?* [Ar] 3d°

Configuracion electrénica O* [He] 2s%p°
Peso molecular 258.38
Volumen 605.00 (2)
Densidad 5.673
Sistema Cubico
Celda Centrada en las caras (fcc)
Grupo espacial Fd3m (227)
z 4
Parametros de red a=8.457 (3) A
Color Café

2.2. Reaccion quimica en estado soélido

En el presente trabajo todos los Oxidos complejos se sintetizaron por reaccidn

quimica en estado sélido.

La reaccion quimica en estado solido también conocida como método ceramico es
el método mas usado para la preparacion de sélidos policristalinos (i.e. polvos),
consiste en la reaccion directa de fases en estado solido. Las mezclas de sdlidos
usualmente no reaccionan a temperatura ambiente, por lo que es necesario
calentar a muy altas temperaturas - 1000 a 1500°C - para que la reaccién ocurra a
una velocidad apreciable. Los factores termodinamico y cinético son importantes
en reacciones en estado sélido *°, las consideraciones termodinamicas nos indican
si es posible que ocurra 0 no un proceso al considerar los cambios en la energia

libre; los factores cinéticos determinan la velocidad a la cual ocurrira la reaccion.

Un sélido ceramico se puede obtener simplemente por combustion en aire.
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Cuando los compuestos ceramicos se usan como reactantes en sintesis en estado
solido, las condiciones de reaccidon son con frecuencia extremas debido a la

naturaleza refractaria de los 6xidos.

El método ceramico involucra la molienda de polvos de Oxidos, carbonatos,
oxalatos, u otros compuestos que contienen los metales adecuados y el
tratamiento térmico de la mezcla a la temperatura deseada, generalmente

después de la granulacion del material.*”

Los crisoles de platino, silica y alumina se utilizan generalmente para la sintesis de
Oxidos metalicos mientras que los crisoles de grafito se emplean para sulfuros y

otros calcogenuros.

Las sintesis de materiales ceramicos que requieren muy altas temperaturas
generalmente se alcanzan por calentamiento con arco eléctrico temperaturas
hasta de 3300 K mientras que el alto poder de los laseres de CO, permiten

temperaturas hasta de 4300 K.

Las ventajas principales del método ceramico son el ahorro de energia, cuando se
encuentran las condiciones adecuadas de sintesis, y ademas se evita el uso de
reactivos liquidos o gases que son dificiles de manejar, o que son téxicos e

inflamables.

El método ceramico sufre de desventajas, entre ellas la necesidad de altas
temperaturas. Durante la reaccion, cuando el producto no se funde, su formacion
ocurre en estado sélido, inicialmente por el limite de una fase de reaccion en los
puntos de contacto entre los reactantes y después por la difusion de los
constituyentes a través de la fase del producto. Con el progreso de la reaccién, las
rutas de difusion se incrementan mas y la velocidad de reaccién es mas lenta. El
producto de la interface entre las particulas del reactante actia como una barrera.
La reaccidon puede ser acelerada, en alguna medida, por moliendas intermedias
entre ciclos de calentamiento. No es simple la manera de monitorear el progreso

de la reaccion en el método ceramico.>?



34
2. Antecedentes

Tomar difractogramas de los productos de reaccién permite decidir sobre las
condiciones apropiadas que conducen a la terminaciéon de la reaccion. Asi es

posible detectar las mezclas de reactantes y productos.

En las reacciones que se llevan a cabo en fase solida los reactantes pueden ser
mezclados a nivel de particulas individuales (1 ym - 102 nm), sin embargo a nivel
atomico no existe una mezcla homogénea y su reaccidn transcurre en tres etapas

bien definidas:

1. Nucleacién
2. Difusion

3. Reaccion en la frontera de grano

En un primer momento se produce la reaccion en puntos del sistema en los que
existe un primer contacto entre la superficie de las particulas de los reactivos. La
primera etapa de la reaccion consiste en la formacién de un nucleo del producto.
Esta nucleacion es dificil si se consideran las diferencias estructurales entre
reactivos y productos y la reorganizacion estructural que se involucra en la
formacion del producto: los enlaces deben romperse y formarse otros nuevos, y
los atomos deben migrar a través de distancias considerables para colocarse en
los sitios de red apropiados. Solamente a altas temperaturas, los iones tienen
suficiente energia cinética para pasar de sus sitios originales de red y difundirse a

través de los cristales.

La etapa siguiente involucra el crecimiento de la capa del producto, con lo cual se
forman nuevas interfases entre reactantes y productos a través de los cuales los
iones deben emigrar. EI mecanismo de reaccion de los reactantes involucra la
interdifusion de los iones participantes a través de la capa del producto formado
seguido de una reaccidén entre dos interfases reactante-producto, a manera de
mantener el balance de carga de cada uno de los iones que se difunden a través
de las interfases, este mecanismo es conocido como mecanismo de Wagner. Tres
de los factores importantes que influencian la velocidad de reaccién entre los

solidos son:
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1. El area de contacto entre los soélidos reactantes, y por lo tanto, sus areas

superficiales.
2. La velocidad de nucleacién de la fase del producto.

3. Las velocidades de difusién de los iones a través de las distintas fases y

especialmente a través de la fase del producto (West, 1984)%.

2.3. Técnicas de caracterizacion
2.3.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X fue descubierta en 1912 por Von Laue, su aplicacion al
estudio de cristales fue debido a que se disponia de un método capaz de

proporcionar informacidn sobre el arreglo interno de un cristal.®

En 1917 Debye y Scherrer en Alemania y Hull en EUA publicaron sus resultados
sobre el desarrollo de un nuevo método de difraccion de rayos X conocido como
“‘método de polvos”. Se le llamo asi por el uso de un espécimen policristalino, el

cual puede tener muchas formas fisicas pero casi siempre es un polvo.

En el estado sdlido, las sustancias estan formadas por particulas (iones,
moléculas, atomos) que ocupan posiciones mas o menos fijas. Si estas posiciones
se repiten en intervalos regulares en todas las direcciones del espacio, se dice que
la sustancia es cristalina; pero si la ordenacién de posiciones es irregular y a poca

distancia, como en los vidrios, se dice que la sustancia es amorfa o vitrea.

Si cada particula en la estructura de un cristal se representara con un punto
elegido de tal forma que conservara todas las mismas relaciones con su entorno
particular y con sus respectivas celdas unitarias, el conjunto de puntos formara un
arreglo tridimensional regular conocido como red cristalina y las particulas que la

constituyen como puntos de red.

Un medio cristalino es esencialmente periddico, ya que ademas de la repeticidon

regular en todo el espacio, contiene elementos de simetria tales como ejes, planos



36
2. Antecedentes

y centros. Se conocen 7 formas diferentes de celda unitaria, cada una de éstas
esta caracterizada por su simetria; la cual se expresa en 6 parametros de red; 3

angulos y 3 modulos de los vectores unitarios (aristas).

Los rayos X son radiacion electromagnética que se produce con la ayuda de un
tubo de rayos X que basicamente es un tubo de vidrio al vacio dentro del cual es
acelerado un haz de electrones por medio de una diferencia de potencial (30 — 50
kV) hacia un blanco o anodo. En el punto de impacto del haz de electrones contra
el anodo son generados e irradiados en todas direcciones los rayos X. Los anodos
mas utilizados son de cobre, cobalto, molibdeno y plata. Los rayos X deben ser
monocromaticos para utilizarse en un experimento de difraccion. Para lograr esto,
los rayos X pasan a través de un filtro que selecciona la radiacion Ka del espectro
caracteristico del elemento que forma el anodo. La difraccion de rayos X por
cristales, en pocas palabras, es un fendmeno de interferencia ondulatoria y es el
resultado de la interaccidn del campo eléctrico de los rayos X con la nube
electrénica de los atomos del cristal. Un cristal se puede representar como un
apilamiento de capas de atomos Figura 2.12 (a). Si un haz de rayos X choca
contra una de estas capas en un angulo 6, una pequefia parte de la radiacion
incidente es dispersada por los electrones Figura 2.12 (b). La mayor parte de la
radiacion dispersada interfiere destructivamente con la dispersada por los
electrones de los demas atomos. Sin embargo, en el plano que contiene el haz
incidente y la linea normal a la capa, y a un angulo 6, la radiacion dispersada por
los electrones de todos los atomos de la capa esta en fase y por lo tanto se
produce un haz difractado. Asi, el haz difractado se comporta como si fuera un haz
reflejado por la capa de atomos y, de hecho, casi invariablemente los haces

difractados son llamados reflexiones 3*.

Cuando un haz de rayos X choca contra un apilamiento de tales capas de atomos,
cada una de ellas produce un haz reflejado; unicamente si todos estos haces
estan en fase se producira un haz difractado. Para que esto suceda, la longitud de

la trayectoria de las ondas reflejadas por capas sucesivas (AA’) debe diferir por un
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numero entero de longitud de onda Figura 2.12 (c). La ecuacién que resume esta

condicion es la conocida ley de Bragg:
nA=2dsin B (1.1)

donde d es la distancia interplanar o la distancia entre las capas, A la longitud de

onda de los rayos X y n un numero entero.

Debido a que el arreglo cristalino es periodico, un atomo en un punto en particular
dentro de la celda unitaria dispersara la radiacion en fase con aquellos del mismo
punto en otras celdas, siempre y cuando las condiciones de la ecuacion1.1 se
cumplan. Asi, el tamano y la forma de la celda unitaria controla la posicién de las
posibles reflexiones y por lo tanto la geometria de un patron de difraccion; la
intensidad de las reflexiones individuales es controlada por la distribucion de la

densidad electrénica dentro de la celda.
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Figura 2.12. EIl fendémeno de la difraccion de rayos X: (a) red cristalina, cada punto
representa un atomo, (b) interaccion de un haz de rayos X con una capa de
atomos, (c) interaccion del haz con capas sucesivas. El segmento AA’ representa
la diferencia de trayectoria entre los haces reflejados de capas adyacentes. (d)

Geometria de un difractometro de polvos.

La forma de detectar la radiacion difractada es por medio de un detector en un
difractometro de rayos X de polvos. Este instrumento esta formado basicamente
por un gonidmetro para medir los angulos de difraccién; el cual esta sincronizado
con el contador electronico (proporcional o de centelleo) para determinar la
intensidad de la radiacion dispersada en cualquier angulo. En el goniometro se
coloca un porta-muestras plano situado tangencialmente a la linea focal que
contiene la fuente de rayos X monocromaticos y el detector Figura 2.12 (d). Este
método utiliza muestras en forma de polvo policristalino y el resultado que se
obtiene es una grafica de intensidad contra angulo de difraccion 20 a la que se le
denomina difractograma 3.

Hay dos formas principales en que la difraccién de rayos X de polvos puede ser
usada para estudiar soluciones solidas. Una de ellas es identificar las fases
cristalinas presentes en la muestra después de cada tratamiento térmico y la otra
es medir, de forma precisa, los parametros de red del compuesto a partir del
patron de difraccion para determinar una contraccién o una expansion de la celda
unitaria conforme varia la composicién quimica.

La celda unitaria se expande si un ion pequefio es reemplazado por uno grande y
viceversa. Asi, un incremento de los parametros de la celda conduce a un
incremento de las distancias interplanares; es decir, el difractograma completo se
recorre a valores menores de 20. Sin embargo, no todas las lineas se recorren con
la misma magnitud en cristales que no son cubicos: la expansion o contraccion de
la celda unitaria, con el cambio de la composicion quimica, puede no ser el mismo
para los tres ejes (a, b o c¢) y algunas veces un eje puede aumentar mientras los

otros disminuyen®*.
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2.3.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
El microscopio electrénico de barrido surgié durante la década de los setentas, el
cual es un instrumento disefiado para estudiar, en alta resolucion, los detalles de
la superficie de los materiales >°.
El microscopio electrénico de barrido se puede comparar con el microscopio
optico, sin embargo el primero presenta grandes ventajas sobre el segundo por la
utilizacién de un mayor numero de sefiales que provienen de la interaccion de los
electrones con los soélidos, la cual permite obtener informacion adicional:
orientacion, composicion quimica, etc.
La calidad de un microscopio electronico de barrido depende de ciertos
parametros: profundidad de foco (depende del aparato) que es la distancia a lo
largo del eje 6ptico del microscopio, en el cual la muestra se puede mover sin que
la imagen sea borrosa, se representa como F y la borrosidad se mide a partir del
circulo de minima confusion o sea la seccion transversal minima de un haz de luz
enfocado d, a es el angulo de incidencia de la luz, siempre y cuando el disco de
confusién no sea mas grande que la resolucién obtenida a una amplificacion M por
la ecuacion: F = d/a
El ruido de la imagen (la muestra influye en este parametro) y la resolucién (la
muestra influye grandemente) son otros parametros que influyen en la calidad del

microscopio electrénico de barrido®.

— Filamento

— Lente condensadora

Lente objetiva

Figura 2.13. Columna del microscopio ~— Detector

electronico de barrido.
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El microscopio electronico de barrido forma la imagen con los detalles mas
profundos de la superficie de la muestra, por lo tanto el microscopio de barrido
puede ser muy util para estudiar las caracteristicas morfoldgicas y topograficas de
la muestra, y puede adaptarse a otras técnicas analiticas (fluorescencia de rayos
X, por ejemplo) su uso es muy importante .

El microscopio de barrido se basa en barrer la muestra con un haz electrénico de
seccion transversal pequefa y de alta energia para generar una imagen punto a
punto.

Cuando una muestra se bombardea con electrones, los electrones emitidos en un
punto son recolectados por medio de detectores y utilizados para modular la
polarizacion de la rejilla de un tubo de rayos catddicos, por lo tanto se establece
una correspondencia en la pantalla del tubo, al repetir este proceso varias veces
se barre la muestra y la imagen punto a punto representa las caracteristicas
topograficas de la muestra (es decir, se genera un mapa de las intensidades de

los electrones emitidos por la superficie de la muestra).

T.V.
Cafén de electrones —Z{m
Primera lente condensadora — @
Bobinas de barrido T Sistema de |

X

=
H defleccion
Segunda lente condensadora —T-" - detez —| )

Amplificador
de la senal

(&)

X

N\ Deteclor de electrones
Muestra \

Electrones secundarios

Figura 2.14. Partes que constituyen un microscopio electronico de barrido.

Debido a que, generalmente, la primera observacién que requerimos de un
material es de la superficie, la microscopia electronica de barrido se ha convertido
en una de las técnicas mas utilizadas de microscopia electronica. Pero hay otras

razones, la microscopia electronica de barrido es relativamente facil de interpretar;
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tiene una gran profundidad de campo; es posible obtener amplificaciones en el
intervalo 10X a 105X; posee gran resolucion (3 — 6 nm) y la preparacién de la
muestra es relativamente facil *’.

La microscopia de barrido es util para determinar la microestructura del material;
esto incluye la frontera de grano; el tamafo, la forma, la orientaciéon y la

distribucion de los granos en la muestra.

2.3.3. Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE)

La Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) por sus siglas en inglés EPR
(Electron Paramagnetic Resonance), se puede considerar una extension del
experimento de Steren-Gerlach, quienes mostraron que un atomo con un
momento magnético neto puede tomar orientaciones discretas en un campo
magnético. Posteriormente, Uhlenbeck y Goudsmit relacionaron el momento

magnético con el espin electrénico.

Modulador de campo
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Figura 2.15. Diagrama de bloques del equipo de resonancia paramagnética

electronica’®.
El diagrama de bloques de un equipo de RPE comun se muestra en la figura 2.15.

La radiacion electromagnética esta constituida por campos magnéticos y eléctricos
que oscilan mutuamente perpendiculares en la direccion de su propagacion. En

muchos casos la componente del campo eléctrico es la que interactua con las
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moléculas. Para que la absorcion de microondas se lleve a cabo, se deben cumplir

con dos condiciones:

1) La energia de las microondas debe corresponder a la energia de la
separacion de los niveles de energia en la molécula.
2) La componente oscilante del campo eléctrico debe ser capaz de estimular y
poner a oscilar el dipolo eléctrico de la molécula.
De manera similar una molécula que contiene dipolos magnéticos puede
interaccionar con la componente magnética de la radiacion de microondas, en un
intervalo amplio de frecuencias, no se encuentran absorciones atribuidas a una
interacciéon magnética. Si, de todos modos, la muestra de interés se coloca en un
campo magnético estatico, absorciones atribuibles a las transiciones del dipolo

magnético pueden ocurrir a una o mas frecuencias caracteristicas.

Una posible adaptacion experimental para la deteccion de las transiciones
dipolares magnéticas es el espectrometro de microondas para la resonancia del
espin. En éste la radiacion monocromatica de microondas incide sobre la muestra
en una celda apropiada y se observan cambios en la intensidad de la radiacion
transmitida mediante un detector apropiado. La absorcidn ocurre cuando la
energia de un cuanto de la radiacion incidente coincide con la energia de

separacion del nivel de energia.

Los dipolos magnéticos en una molécula son asociados tanto a electrones como a
nucleos. Los dipolos magnéticos surgen del momento angular neto electronico o

nuclear.

Los momentos magnéticos atribuidos al electron surgen del momento angular de
espin o del momento angular orbital o de la combinacién de éstos. En el 99% de
los casos el dipolo magnético se debe al momento angular de espin. La absorcidn
resonante de la radiacion en un campo magnético estatico es llamada resonancia
paramagnética. El término resonancia es apropiado, ya que la separacién de los
niveles de energia coincide con la energia del cuanto de la radiacidén

monocromatica incidente. Las transiciones resonantes entre los niveles de energia
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de los dipolos de espines electronicos son sujetos de estudio en esta

espectroscopia.®®

La espectroscopia de resonancia de espin electronico es una técnica aplicable

s6lo a sistemas con un momento angular neto, los cuales incluyen:

1. Radicales libres en estado sdlido, liquido y gaseoso.

2. Algunos defectos puntuales (imperfecciones cristalinas localizadas) en
sélidos.

3. Biradicales (dos radicales que estan lo suficientemente alejados, lo que
provoca que no interaccionen entre si).

4. Sistemas en estados donde existen dos electrones desapareados.
Sistemas con tres 0 mas electrones desapareados.

6. La mayoria de los iones de metales de transicién y tierras raras.

El concepto basico de la técnica de RPE es analogo al de la técnica de
Resonancia Magnética Nuclear (NMR por sus siglas en inglés), pero en este caso
los que son excitados, precesan y tienen tiempos de relajacion son los espines
electronicos en vez de los espines de los nucleos atdmicos. Debido a que la
mayoria de las moléculas estables tienen sus electrones apareados, la técnica de
RPE es de uso menor en comparacion con la técnica de NMR. Sin embargo, la
limitacion de la técnica hacia especies paramagnéticas hace que esta técnica sea
muy especifica, ya que los disolventes quimicos o soportes no introducen ninguna

interferencia en el espectro de RPE.

Como se sabe, todos los electrones tienen un momento magnético y un namero
cuantico S = 1/2, con sus correspondientes componentes magnéticas mg = +1/2 'y
ms= -1/2. En presencia de un campo magnético externo (Bp), los momentos
magnéticos se alinean paralelamente (ms= -1/2) o antiparalelamente (ms= +1/2) al
campo, cada alineamiento tiene una energia especifica (efecto Zeeman). Los que
se alinean paralelamente corresponden al estado de baja energia, y su separacion

entre el estado de baja y el de alta energia esta dado por AE =g.usBo, donde ge €s
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el factor g del electrén y ug es el magnetdn de Bohr. Esta ecuacion implica que la
division de los niveles de energia es proporcional a la fuerza del campo

magnético, como se muestra en la figura 2.16.

A

mg =+ 1/2
E
N
= & AE =E+1/2-E.qp2
6
|'
A
mg = - 1/2
By=0 = 0 Campa Magnético

Figura 2.16. Division de los niveles de energia de las componentes magnéticas

debido al campo magnético.

Un electron desapareado presenta una transicion entre los niveles de energia
debida a la radiacién electromagnética absorbida que cumpla con la condicion de
E= AE = hv = geugBo, donde E es la energia, resultando asi la ecuacion

fundamental de la espectroscopia RPE:
hv = geusBo

En la practica, usualmente la frecuencia es la que se fija. La muestra con un grupo
de centros paramagnéticos son expuestos a una frecuencia fija. Al incrementar el
campo magnético externo, la brecha entre los estados de energia ms = +1/2 y mg=
-1/2 es ampliado hasta que se iguala con la energia de las microondas,

representado por una flecha doble en la figura 2.16. En este punto, los electrones
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desapareados transitan entre sus dos estados de espin. Puesto que no suelen
haber mas electrones en el estado bajo, debido a la distribucion de Maxwell-
Boltzmann, hay una absorcion neta de energia, y es esta absorcién, la que es

monitoreada y convertida en un espectro de RPE.

Un ejemplo de cdmo la ecuaciéon hv = geusBo puede ser aplicada, se tiene al
considerar el caso de un electron libre, para la cual tiene ge = 2.0023 y produce un

espectro de dos diferentes formas como se muestra en la figura 2.17.

v =9388.2 MHz |
|
I Absaorbancia
S | '
E |
N l
f | Primera Derivada
3346 3348 3350 3352 3354

Fuerza de Campo Magnética (B)

Figura 2.17. Espectro caracteristico de RPE y su primera derivada.
Para la frecuencia de microondas de 9388.2 MHz, la posicién de resonancia

predicha es un campo magnético cercano a By = hv /geps = 0.3350 tesla = 3350

Gauss.

Debido a las diferencias de las masas entre el nucleo y los electrones, los

momentos magnéticos son substancialmente mayores a la cantidad
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correspondiente de nucleos, de manera que una frecuencia electromagnética
mayor es necesaria para provocar la resonancia del espin de un electron que con

un nucleo, en un campo magnético idéntico.
2.3.3.1. Distribucion de Maxwell-Boltzmann

En la practica, las muestras de RPE consisten en una gran variedad de especies
paramagnéticas, si la poblacidén de los radicales esta en equilibrio termodinamico,

esta distribucion estatica es descrita por la ecuacion de Maxwell-Boltzmann.

Eaita— Eba;
Maita = e( alka ba]a) = e(_%) = e(_k_gT) = e(_%)

nbaja

Donde n,;;, €s el numero de los centros paramagnéticos que ocupan los estados
de alta energia, k es la constante de Boltzmann y T la temperatura. A 298 K, las

frecuencias de microondas de la banda X (v~ 9.75 GHz) dan como resultado

Zalta — () 998 | esto quiere decir que la poblacién, de centros paramagnéticos, en

Npaja
un nivel de mayor energia es menor que en estado de baja energia. Por tanto, la
transicion de los niveles bajos a los niveles altos de energia son mas probables,

razon por la cual hay una absorcién neta de energia.
2.3.3.2. Parametros espectrales

En un sistema real, los electrones se encuentran asociados con uno o mas

atomos, lo que puede conllevar a que:

1. Un electrén desapareado pueda ganar o perder su momento angular, lo
cual cambiaria el valor de su factor g, causando que difiera del valor ge.
Esto es especialmente importante para sistemas quimicos con iones
metalicos de transicion.

2. Si un atomo con un electrén desapareado se asocia con otro con un valor
de espin nuclear diferente de cero, se afecta el momento magnético del

electron. Esto nos lleva al fendmeno de acoplamiento hiperfino, analogo al
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acoplamiento J en RMN, dando lugar a la divisidon de la resonancia RPE en
dobletes, tripletes, etc.

3. Las interacciones de los electrones desapareados con el ambiente quimico
influye en la forma de la linea espectral de RPE.

4. El factor g y los acoplamientos hiperfinos en un atomo o molécula no puede
ser el mismo para todas las orientaciones de los electrones en la presencia
de un campo magnético externo. Esta anisotropia depende de la estructura
electrénica del atomo o de la molécula, lo cual puede facilitar informacién

sobre el orbital atbmico o molecular que contiene el electrén no apareado.

2.3.3.3. Elfactorg

El conocimiento del factor g puede dar informacion de la estructura electrénica de
los centros paramagnéticos. Ya que un electron desapareado responde no solo al
campo magnético aplicado By, sino también a cualquier campo magnético local

debido a moléculas o atomos. ElI campo efectivo, B, ¢, es entonces proporcional a:
Beff = BO(]- — O')

Donde o incluye los efectos de los campos locales, y por tanto la condicion de

resonancia hv = g.u.B.ss €S reescrita como:

hv = GeleBerr = geleBo(1 — 0)

El valor de g.(1 — o) es denotado como g y llamado simplemente como el factor

g, por lo cual la ecuacion final de resonancia es:

hv = g.u.Bo

Esta ultima ecuacion es usada para determinar g en los experimentos de RPE
mediante la medida de los campos y las frecuencias donde ocurre la resonancia.
Si g no es igual a ge implica que el momento angular del espin del electrén

desapareado difiere del valor del momento angular del electron libre. Ya que el
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valor del momento magnético del espin es constante (aproximadamente un
magneton de Bohr), entonces el electron debe ganar o perder su momento angular
a través del acoplamiento espin-orbita. Debido a que, si los acoplamientos de
espin-orbita se comprenden bien, la magnitud del cambio da informacién sobre la
naturaleza de los orbitales atdmicos o moleculares que contienen al electréon

desapareado *°.

Por tanto, la técnica de resonancia paramagnética de espin es la que describe la
absorcion de microondas por iones paramagnéticos en un campo magnético
especifico o caracteristico. Ademas el espectro de RPE se obtiene (en nuestro
caso) mediante el barrido de un campo magnético externo, y casi siempre se
registra en una frecuencia de microondas fija, en el intervalo de 9 — 10 GHz,

llamada la banda X.

Las muestras que pueden ser analizadas mediante esta técnica son
monocristales, soluciones, polvos y soluciones congeladas. Los experimentos son

realizados facilmente a bajas, altas y algunas veces a muy altas temperaturas.

Los iones observados comunmente mediante esta técnica son los de los metales
de la primera serie de transicion como V*, Ti**, Mn?*, Fe**, Co®*, Ni**,Cu** y

aquellos compuestos que tengan espin semi-entero 39
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3. Metodologia experimental

En el presente trabajo se sintetizaron los 6xidos HoMnOs;, ScMnOs;, YMnOs,
TbMnO3;, TbMn,Os y MnGaz04, por el método de reaccidon quimica en estado

solido.

Los oxidos sintetizados puros se caracterizaron mediante las técnicas de incluyen
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y
resonancia paramagneética electronica (RPE).

Para confirmar la existencia de una sola fase, los reactivos utilizados se
caracterizaron por medio de Difraccion de Rayos X, y se realizé la comparacion
correspondiente con la base de datos del Archivo de Patrones de Difraccion
(Powder Diffraction File, PDF) *°.

Todos los tratamientos térmicos se llevaron a cabo en atmosfera de aire y se llevo
un estricto registro del peso de los polvos antes y después de cada tratamiento
térmico.

En el trabajo experimental se utilizaron los siguientes instrumentos, equipos vy

reactivos:
Instrumentos:

% Morteros de agata con pistilo

« Espatulas de acero inoxidable

« Crisoles de alta alumina Sigma-Aldrich
+ Crisoles y navecillas de porcelana

% Laminas de platino

+ Vidrio de reloj

Equipos:

*

% Horno Furnace 47900 Barnstead Thermolyne
% Horno tubular Naberthem 1200°C

% Balanza analitica Oertling Na 164

% Prensa Osyma

++ Pastilladora de acero inoxidable
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% Molino de Dado Herzog
¢ Difractometro Bruker D8 Advance AXS, detector de RX ojo de lince (60
detectores).
¢ Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM-5300
«» Espectrometro EPR JEOL JES-RES 3X

Reactivos:

% Oxido de holmio Aldrich 99.999%

% Carbonato de manganeso Aldrich 99.9+%

% Carbonato de litio Aldrich 99%

< Oxido de escandio Aldrich 99.9%

< Oxido de terbio Aldrich 99.9%

< Oxido de itrio Aldrich 99.99%

< Oxido de galio Aldrich 99.99%

% Acetona grado técnico

% SiOy
La Difraccion de Rayos X (DRX) se us6 para verificar la pureza de los reactivos y
para el control de las reacciones durante los tratamientos térmicos. A continuacién
se muestran los resultados del analisis por difraccion de rayos X realizado con el

144

programa Match!™, usando la base de datos del Archivo de Patrones de Difraccién

(Powder Diffraction File, PDF)*.

La confirmacion de la pureza de los reactivos MNnCOj3, Ho,03, Tb4O7, Y203, Scy03,

Ga,03, se muestran en las figuras 3.0 a 3.5.



Intensidad relativa I/I0

El carbonato de manganeso Aldrich 99.9+% se identificd con el patrén PDF 44-1472, Figura 3.0.
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Figura 3.0. Difractograma del carbonato de manganeso y su comparacion con el correspondiente patron de
difraccion.
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El 6xido de escandio Aldrich 99.9% se identificé con el patrén PDF 5-0629, Figura 3.1

100

(o} ©
o o

~
o

(4]
o
sl o e by s by s e s b byva s by by s alaaay

(o2}
o

FoN
o

(211)

Intensidad relativa I/I0

N w
o o

=
o

(222)

(332)
| (139

g

(440)

(622)

80203 Aldrich 99.9%

] Sc,0, PDF 50629

O Illl]llll[l lllIlllllllllllll]ll lIlllllllllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIll'llll

10 15 20

25

30

35 40 45

20(°

50

55

60

65

70 75 80 85

Figura 3.1. Difractograma del 6xido de escandio y su comparacion con el correspondiente patron de

difraccion.
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El 6xido de ytrio Aldrich 99.99% se identifico con el patron PDF 83-0927, Figura 3.2
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Figura 3.2. Difractograma del 6xido de ytrio y su comparacion con el correspondiente patron de difraccion.
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El 6xido de terbio Aldrich 99.9% se identificé con el patron PDF 65-6985, Figura 3.3
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Figura 3.3. Difractograma del 6xido de terbio y su comparacion con el correspondiente patron de difraccion.
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En este caso el reactivo tenia la etiqueta de Tb4O; pero al realizar la caracterizacion de esté 6xido se

encontré que corresponde al TbO¢ g1 PDF 75-0275.



El 6xido de galio Aldrich 99.99+% se identificd con el patron PDF 41-1103, Figura 3.4
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El 6xido de holmio Aldrich 99.999% se identificd con el patrén PDF 83-0932, Figura 3.5
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Figura 3.5. Difractograma del 6xido de holmio y su comparacion con el correspondiente patron de difraccion.
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3.1. Sintesis de los 6xidos complejos de manganeso por reaccién

quimica en estado sélido

La metodologia para efectuar una reaccion quimica en estado sélido por el

método ceramico es la siguiente:

1. Se pulveriza, en un mortero de agata, la cantidad necesaria de cada
reactivo para todas las reacciones que se llevaran a cabo en el estudio.
Esto evita la contaminacién y uso innecesario de reactivos.

2. Los reactivos pulverizados se secan en la estufa o en el horno.

Se obtiene el difractograma de cada uno de los reactivos para confirmar su
identidad por medio de la base de datos Powder Diffraction File (PDF)*,
con el fin de tener una referencia en el seguimiento de la reaccion.

4. En los correspondientes vidrios de reloj se pesa la cantidad correspondiente
de cada reactivo, segun calculos previos, de acuerdo a la estequiometria de
la reaccion.

5. La mezcla de reactivos en polvo se realiza en un mortero de agata,
utilizando acetona como vehiculo para facilitar la homogenizacién. En este
paso se consigue aumentar el area superficial de contacto entre las
particulas del material de partida y se favorece la reaccion. Los residuos de
acetona se eliminan por evaporacion.

6. Con los reactivos finamente molidos y en mezcla, se construye una pastilla
de 1 cm de diametro por 1 cm de alto. Se utiliza una pastilladora de acero
inoxidable y se aplica una presién de 2.5 bar por 1 minuto.

7. Se pesa la pastilla obtenida y se coloca en el portamuestras que en este
caso se trata de una laminilla de platino soportada sobre un crisol de
porcelana o alumina o una navecilla de porcelana.

8. El crisol o navecilla se coloca dentro de la mufla y se inicia el primer
tratamiento térmico, 800°C para descarbonatar la mezcla de reaccion.

9. Al finalizar el tiempo de reaccion, el crisol se retira directamente del horno y

se deja enfriar.
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10. Posteriormente, las pastillas se disgregan y se homogenizan en un mortero
de agata y de nuevo se elaboran pastillas para seguir con los tratamientos
térmicos.
11.Se continua el tratamiento térmico: monitoreando el peso de cada muestra
obtenida durante el proceso de sintesis (a fin de verificar una posible
pérdida) y caracterizando el producto por difraccién de rayos X, método de
polvos. La reaccidn continua hasta obtener el producto deseado.
12.El producto se obtiene en pastilla, pero para su caracterizacion se utiliza en

polvo, por lo cual se muele nuevamente.

|
Pesar con exactitud las
cantidades necesarias /
-
= » > -—’"

Realizar pastillas
V

Tratamiento térmico

Colocar las
pastillas en un
crisol

Tratamiento térmico
Compuesto en . J EB
estado sélido @
Moler nuevamente y realizar pastillas

Figura 3.6. Esquema del método ceramico para ilustrar la formacion de 6xidos por

reaccion en estado sélido. ¥
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3.1.1. Sintesis de HoOMnO; por el método de reaccion quimica en estado

solido

Para los oxidos HoMnOj;, ScMnO3; e YMnOgj el procedimiento es similar: se
obtuvieron a partir del 6xido binario con el metal correspondiente para cada 6xido,
y del carbonato de manganeso de acuerdo con la ecuacion 3.1. Los calculos se
realizaron para obtener 2 g de producto. Los reactivos se mezclan y se pulverizan
en un mortero de agata y se lleva a cabo la reaccién en estado sdlido, con los
tratamientos térmicos (tabla 3.1) en atmdsfera de aire. En esta sintesis

observamos que el Mn?* se oxida a Mn3+, al formarse el HoMnO:s.

102

(1) H0,053 + 2MnCO; >~ 2HoMnO; + 2C0, 1

Tabla 3.1. Condiciones de reaccion para sintetizar HoMnQO3, ScMnQOs; e YMnOg3 por

el método de reaccion quimica en estado sdlido.

Temperatura Tiempo
800°C 6 horas
1000°C 12 horas
1200°C 6 horas

3.1.2. Sintesis de ScMnO; por el método de reacciéon quimica en estado

sélido

Para la sintesis de ScMnO; se lleva a cabo la reaccioén en estado soélido (ecuacion
3.2), con los tratamientos térmicos (tabla 3.1) en atmdsfera de aire. En esta

sintesis observamos que el Mn** se oxida a Mn**, al formarse el ScMnOs.

1
202

(3.2) SC203 + ZMnCO3 — ZSCMHO3 + ZCOZT
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3.1.3. Sintesis de YMnO; por el método de reaccidén quimica en estado

solido

Al igual que en los otros oxidos se lleva a cabo la reaccién en estado solido
(ecuacion 3.3) para la obtenciéon de YMnOs3, con los tratamientos térmicos (tabla
3.1) en atmosfera de aire. En esta sintesis observamos que el Mn?* se oxida a

Mn®*, al formarse el YMnO:s.

1
202

3.3) Y203 + 2MnCO3; — 2YMnO; + 2CO, T

3.1.4. Sintesis de TbMnO; por el método de reacciéon quimica en estado

solido

Durante la preparacion de los reactivos, se caracterizo el 6xido de terbio Tb4O7,
por lo cual se confirmé su identidad mediante analisis por difraccién de rayos X.
Asi se encontré que el Tb,O7 corresponde realmente a la estequiometria TbO151y
no como se encontraba etiquetado, de acuerdo con el difractograma obtenido por
DRX. Se realizan los calculos estequiométricos para la sintesis de los 6xidos
complejos TbMnO3; y TbMn,Os.

El TbMnO3; se obtuvo a partir del 6xido binario TbO4g y del carbonato de
manganeso MnCO3; de acuerdo con la ecuacion 3.4. Los calculos se realizaron
para obtener 2 g de producto. Los reactivos se mezclan y se pulverizan en un
mortero de agata y se lleva a cabo la reaccion en estado sélido, con los
tratamientos térmicos (tabla 3.2) en atmodsfera de aire. En ésta sintesis

observamos que el Mn?* se oxida a Mn**, al formarse el TbMnOs.

0.0950,
34) TbO4g1 + MNCO3 —— TbMnO; + CO,1
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Tabla 3.2. Condiciones de reaccion para sintetizar TbMnQO3s; por el método de

reaccion quimica en estado sdlido.

Temperatura Tiempo
800°C 6 horas
1000°C 12 horas
1200°C 6 horas

3.1.5. Sintesis de TbMn,Os por el método de reaccién quimica en estado

solido

El TbMn,Os se obtuvo a partir del 6xido binario TbO4g y del carbonato de
manganeso MnCO3; de acuerdo con la ecuacion 3.5. Los calculos se realizaron
para obtener 2 g de producto. Los reactivos se mezclan y se pulverizan en un
mortero de agata y se lleva a cabo la reaccion en estado sélido, con los
tratamientos térmicos en atmédsfera de aire. En este caso se realizaron cuatro
experimentos con diferentes tratamientos térmicos (tabla 3.3, 3.4, 3.5 y 3.6). En
esta sintesis observamos que el Mn?* se oxida a Mn* y a Mn**, por lo que al

formarse el TbMn,Os tenemos coexistencia de iones Mn>* y Mn**.

0.5950,
(3.5) Tb01.81 + ZMnC03 E— TbMﬂzOs + ZCOZT

Tabla 3.3. Primer experimento. Condiciones de reaccion para sintetizar TbMn,0Os5

por el método de reaccion quimica en estado sdlido.

Temperatura Tiempo
800°C 6 horas
1000°C 12 horas

1200°C 6 horas
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Tabla 3.4. Segundo experimento. Condiciones de reaccion para sintetizar

TbMn,Os5 por el método de reaccién quimica en estado solido.

Temperatura Tiempo
800°C 6 horas
900°C 12 horas
1050°C 6 horas

Tabla 3.5. Tercer experimento. Condiciones de reaccion para sintetizar TbMn;0Os5

por el método de reaccion quimica en estado solido.

Temperatura Tiempo
1000°C 6 horas
1025°C 6 horas

Tabla 3.6. Cuarto experimento. Condiciones de reaccion para sintetizar TbMn;0Os5

por el método de reaccion quimica en estado sdlido.

Temperatura Tiempo
Muestra obtenida a 1000°C 1025°C 6 horas
Muestra obtenida a 1200°C 1025°C 6 horas

3.1.6. Sintesis de MnGa;04 por el método de reacciéon quimica en estado

solido

El MnGa;O4 se obtuvo a partir del 6xido binario Ga,Os y del carbonato de
manganeso MnCO3 de acuerdo con la ecuacién 3.6. Los calculos se realizaron
para obtener 2 g de producto. Los reactivos se mezclan y se pulverizan en un
mortero de agata y se lleva a cabo la reaccion en estado sélido, con los
tratamientos térmicos en atmosfera de aire. En este caso se realizaron dos

experimentos con diferentes tratamientos térmicos (tabla 3.7 y 3.8).
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En esta sintesis no se observa la oxidacion del Mn2+, como en los anteriores

Oxidos complejos.

N
(36 Gay0; + MnCO; —> MnGa,0, + CO,1

Tabla 3.7. Primer experimento. Condiciones de reaccion para sintetizar MnGa,0Oy

por el método de reaccion quimica en estado solido. Primer tratamiento.

Temperatura Tiempo
800°C 6 horas
1000°C 12 horas
1200°C 6 horas

Tabla 3.8. Segundo experimento. Condiciones de reacciéon para sintetizar

MnGay04 por el método de reaccion quimica en estado solido.

Temperatura Tiempo
800°C 6 horas
1000°C 12 horas
1200°C 6 horas
1200°C 12 horas

3.2. Caracterizacion de los productos

Para la caracterizacion de los productos por las diferentes técnicas se eligieron las

muestras que presentaron el mayor grado de pureza.

3.2.1. Difraccion de Rayos X (DRX)
La difraccién de Rayos X (DRX) se uso para verificar la pureza de los reactivos asi
como de los productos. Los difractogramas fueron registrados en un Difractometro
Bruker D8 Advance AXS, detector de RX ojo de lince (60 detectores), con fuente

de radiacién de una lampara o tubo de cobre (Cu Ka con una longitud de onda
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A =1,5410 A). El intervalo de medicion 26 fue de 10 a 90°, los tiempos manejados
fueron de 15 y 18 minutos por muestra. Los difractogramas, para su interpretacion,
fueron comparados con la base de datos del Archivo de Patrones de Difraccion
(Powder Diffraction File, PDF) por medio del programa Match! Identificacion de
Fases de Difraccion de Polvos (Match! Phase Identification from Powder

Diffraction).**

3.2.2. Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)
Las muestras se colocaron en un adhesivo a base de carbono y sin ningun
recubrimiento. Se utilizé un microscopio electronico de barrido modelo JEOL JSM-
5300. Los compuestos puros se observaron con un microscopio electronico de
barrido para obtener informaciéon microestructural a 10 000 y 20 000 aumentos y
se obtuvieron sus espectros de dispersion de energia (EDS) para el analisis
elemental. Adicionalmente se realizé un mapeo para comprobar la homogeneidad

de la muestra.

3.2.3. Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE)

La caracterizacion magnética de las muestras HoMnOs;, ScMnOs;, YMnOs;,
TbMnO3;, TbMn,Os y MnGa,O4, se realizé mediante la Resonancia Paramagnética
Electrénica (RPE), en el equipo JEOL JES-RES 3X spectrometer, este equipo
opera en la banda X (8.8 — 9 GHz) con 1000 kHz de modulaciéon en el campo
magnético aplicado (Hqc), €l campo magnético aplicado se puede variar de 0 —

5000 Gauss. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente, 300 K (27 °C).
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4. Resultados y discusion

Se presenta los resultados para cada oxido complejo de manganeso con la

finalidad de discutir las caracterizaciones realizadas para cada uno de ellos.

41. Sintesis de HoMnO3;
4.1.1. Caracterizacion por DRX de HoMnO;

El 6xido HoMnO3 obtenido a partir del método ceramico se caracteriz6 mediante
difraccidn de rayos X de polvos. En la figura 4.0 se muestra el difractograma del
compuesto obtenido y se compara con el patrén de difraccion de la tarjeta PDF 25-
1059. En la figura 4.0 se observa que todos los picos de difraccion coinciden con
la fase esperada, y que no se presentan picos debidos a impurezas o a otras

fases. De acuerdo a la tarjeta PDF la fase reportada es hexagonal.

100
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Figura 4.0. Difractograma del compuesto puro HoMnQOs sintetizado, que

corresponde al patron de difraccion PDF 25-1059.
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El HoOMnO3 tiene estructura tipo perovskita en fase hexagonal y pertenece al grupo
espacial no centrosimétrico P6scm. Cada ién de Mn esta rodeado por cinco
atomos de oxigeno como vecinos mas cercanos, formando una bipiramide MnOs
con una base triangular de oxigenos no equivalentes O3 y O4 (x2), mientras que
los atomos O1 y O2 estan en los vértices. Los atomos de holmio ocupan dos sitios
cristalograficos independientes, cada uno de ellos con una coordinacién 7 a los

atomos de oxigeno y formando monocapas de octaedros.

4.1.2. Caracterizacion por MEB de HoMnO;
Se presentan los resultados de la caracterizacion topografica del compuesto de
HoMnO3; mediante microscopia electronica de barrido, el analisis fue realizado en
una muestra en polvo la cual fue obtenida de una pastilla que fue fracturada y
disgregada. En la figura 4.1, se muestran las micrografias obtenidas para el

compuesto HoMnO3, a) para 10,000 y b) para 20,000 aumentos.

Figura 4.1. a) Micrografia del HoMnQO3, a 10,000 aumentos y b) 20,000 aumentos.

A partir de esta micrografias se observa una distribucion de tamafo de particula
amplio, encontrando particulas grandes del orden de 2 ym y particulas pequefias,
para las particulas pequenas no es posible estimar su diametro debido a que se
observan aglomerados, las particulas tienen forma laminar. Tambien se observa

que el contraste en las imagenes es uniforme por lo que se concluye que no
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existen otras fases presentes. En la figura 4.2 se muestra el mapeo con diferentes

contrastes y se confirma la existencia de una sola fase.

[BSE. 255

HoMa. 10

Holal, 11

Figura 4.2. Mapeo de HoMnO3
Analisis de Rayos X por Dispersion de Energias (EDS)

Se realizé el microanalisis EDS de rayos X caracteristico, el cual se presenta en la
figura 4.3. El analisis EDS de la muestra HoMnOs; indica que el compuesto
obtenido contiene solo los elementos correspondientes al Mn, Ho y O. Los
porcentajes de los pesos registrados para cada uno de los elementos detectados

se observan en la tabla 4.0.
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Tabla 4.0. Porcentaje en peso calculado de acuerdo a la literatura y porcentaje en

peso obtenido a partir del analisis EDS para el HOMnO:s.

Elemento Peso atomico % Peso calculado de la % Peso Promedio obtenido
literatura con el analisis EDS
Ho 164.93032 61.57181913 58.87066667
Mn 54.93805 20.50948351 22.73533333
0(3) 47.9982 17.91869736 18.393
Peso 267.86657 100 99.999
molecular

Los porcentajes expuestos en esta tabla concuerdan con la férmula propuesta
para el 6xido HoMnOs.

Del analisis EDS se concluye que la estequiometria esperada corresponde a la
determinada, sin embargo se observa un 2 % adicional en contenido en Mn que se
ve reflejado en el contenido de Ho, dado que es un andlisis local esta variacion

puede encontrarse dentro del error de medicion.

Cuentas
2500

2000

1500

1000—

.

-

500—] Ho

Bl
L=

(LA SRS S AR ... .. A

0 2 - 8 8 10
Energia (keV)

Figura 4.3 Espectro de dispersion de energia de la muestra HoMnO:s.
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4.1.3. Caracterizacion por RPE de HOMnO3;

Se presentan los resultados de resonancia paramagnética electronica (RPE),
mediante esta técnica es posible determinar las diferencias en los ambientes
electronicos del ion Mn. Dado que todos los 6xidos complejos se obtuvieron
mediante el mismo método de reaccion en estado sdlido, la diferencia entre estos
compuestos radica en el metal R = Ho, Sc, Y, Tb, Ga; la fase a la cual cristaliza y
como consecuencia cambia el ambiente electronico del manganeso, para cada

oxido.

En la figura 4.4 se observan los espectros de RPE del compuesto HoMnO3, las
mediciones se realizaron a temperatura ambiente y todas las mediciones fueron
realizadas a las mismas condiciones, el unico parametro que se cambio fue la
potencia de microondas, cabe sefalar que la potencia y la ganancia son
parametros de amplificacion de la sefial de absorcion®®. El HoMnOs presenta iones
Mn** en su estructura, pero estos iones no se detectan dado que tienen un espin
entero S¢= 2 ([Ar]3d*), (como se muestra en la tabla 3.9). Sin embargo, es posible
detectar un singulete simétrico. Este singulete se puede asociar a electrones
desapareados con espin fraccionario, correspondiente a Mn?*. La sefial es debida
a un estado de valencia mixto (Mn?* y Mn®) y que da origen a una pequefa
poblacion de iones Mn?*, asociados posiblemente a vacancias de oxigeno y que
se confirma por la alta potencia empleada en la medicion (20 mW). Cabe
mencionar que el i6n de Ho*" tiene un espin S,= 2 ([Xe]4f'°) y el cual podria
interaccionar con el espin de los iones de Mn** y Mn?*, modificando la forma de
linea de la RPE siendo otra fuente de origen del modo de absorcion resonante

asociado al singulete; sin embargo su contribucion es muy pequefa. Ver tabla 3.9.

Mediante la ecuacion de Larmor (ecuacion 4.0), se calcula el factor
espectroscopico “g” el cual permite establecer el comportamiento magnético de
los centros que absorben energia de microondas.*®

hv=g BeHres  (4.0)
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Tabla 3.9. Datos de los 6xidos complejos de manganeso, para la Resonancia Paramagnética Electronica.

70

Oxido | Estructura Fase I6n | Radio | Configuraciéon | Espin Mn?* Mn** Mn** Grupo
complejo tipo iénico electrénica [Ar] 3d° | [Ar] 3d* | [Ar] 3d® | espacial
del s =5/2 s=2 s =3/2
metal
(A)

HoMnO; | Perovskita | Hexagonal | Ho** | 0.901 [Xe]4f™ S =2 | Detectado | Esperado P6scm
ScMnO; | Perovskita | Hexagonal | Sc** | 0.745 [Ar]3d° = S =0 | Detectado | Esperado P6scm
[Ne]3s%3p°
YMnO; | Perovskita | Hexagonal | Y* | 0.900 [Kr]4d® = S=0 | Detectado | Esperado P6scm
[Ar]3d'%4s%4p°®
TbMnO; | Perovskita | Ortorrémbica | Tb*" | 0.923 [Xe]4f® S =3 | Detectado | Esperado Pbnm
TbMn,Os | Perovskita | Ortorrémbica | Tb® | 0.923 [Xe]4f® S=3 Esperado | Esperado | Pbam

Detectado
MnGa,0, | Espinela Cubica Ga* | 047 [Ar]3d™® S=0 | Esperado Fd3m

Detectado
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donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia en Mega-Hertz, ¢ es el
magnetdn de Bohr del electron y Hyes €s el campo de resonancia, en Gauss®.
Realizando el célculo se encuentra que el valor de g = 1.97, y que es muy
cercana al valor de g del electron libre, el cual es de 2, por lo que se puede
concluir que el compuesto presenta un comportamiento paramagnético debido a
electrones desapareados generados por el Mn?*, presentes en el material. Las
vacancias de oxigeno se originan en el cristal debido a una pérdida de oxigeno al
llevarse a cabo la reaccion en estado sélido en atmdsfera de aire. La RPE es muy
sensitiva (partes por millon), lo que nos permite detectar poblaciones muy

pequefias de iones Mn?".
0.10 = HoMnO, (5 mW)
o HoMnO, (20 mW)
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Figura 4.4. Espectros RPE en HoMnOs; a 300 K para una potencia de 5 mW y
20mWw.
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4.2. Sintesis de ScMnO;
4.2.1. Caracterizacion por DRX de ScMnO;

Se presenta la caracterizacion mediante difraccién de rayos X del compuesto
ScMnOg, para este compuesto se realizd el seguimiento de la reacciéon con DRX.
En la figura 4.5 se muestran los difractogramas para las temperaturas de 800 °C,
1000°C y 1200°C. Se observan las diferentes etapas de la reaccion en funcién del
incremento en la temperatura, en el primer difractograma (tratamiento a 800°C) se
observa la descarbonatacion; en el siguiente difractograma (tratamiento a 1000°C)
se observa una mezcla del compuesto ScMnO3; con el Sc;03. En el difractograma
color negro, el producto es tratado térmicamente a 1200°C, obteniendo como
resultado un compuesto con una fase cristalina mas pura que las anteriores, la
cual corresponde al ScMnO3; PDF 83-0395.

Tratamiento a 1200°C
Tratamiento a 1000°C
Tratamiento a 800°C

O ScMnO,, PDF 83-0395
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Figura 4.5. Seguimiento de la sintesis de ScMnO; variando la temperatura,

haciendo su comparacion con el patron de difraccion del compuesto deseado.
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En la figura 4.6 se muestra el difractograma del compuesto obtenido y se compara
con el patron de difraccion de la tarjeta PDF 83-0395, donde se observa que todos
los picos de difraccion coinciden con la fase esperada, y que no se presentan
picos debidos a impurezas o a otras fases. De acuerdo a la tarjeta PDF la fase

reportada es hexagonal.
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Figura 4.6. Difractograma del compuesto puro ScMnQOs sintetizado, que

corresponde al patron de difraccion PDF 83-0395.

El ScMnOs; tiene una estructura hexagonal y pertenece al grupo espacial no
centrosimétrico P6scm. La coordinacién de Mn®*" por O% da lugar a una bipiramide
trigonal distorsionada, y estas bipiramides trigonales distorsionadas estan
inclinadas con respecto al eje ¢ de la celda unitaria. Sc** formando monocapas

octaédricas cuando se coordina por 0%.""



74
4. Resultados y discusion

4.2.2. Caracterizacion por MEB de ScMnO;

Se presentan los resultados de la caracterizacién topografica del compuesto de
ScMnO3; mediante microscopia electronica de barrido, el analisis fue realizado en
muestras policristalinas En la figura 4.7, se muestran las micrografias obtenidas
para el compuesto a) para 10,000 y b) para 20,000 aumentos. De las micrografias
se observa una distribuciéon de tamafo de particula amplio, encontrando particulas
grandes aglomeradas del orden de 2 uym y particulas pequefias dispersas menores
de 1 ym, asi como particulas mas pequefias de las no es posible estimar su
diametro. Tambien se observa que el contraste en las imagenes es uniforme

indicando no existen otras fases presentes.

Fa-UsAal 28kl Xz@, 800 1 hm FR-USAT

b)
Figura 4.7. Micrografia del ScMnQs3, a) 10,000 aumentos y b) 20,000 aumentos.

En la figura 4.8 se muestra el mapeo con diferentes contrastes y se confirma la

existencia de una sola fase.
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ScKa, 19

Figura 4.8. Mapeo de ScMnQOs.
Analisis de Rayos X por Dispersion de Energias (EDS)

Se realizé el microanalisis EDS de rayos X caracteristico, el cual se presenta en la
figura 4.9. El anadlisis EDS de la muestra ScMnOj; indica que el compuesto
obtenido contiene solo los elementos correspondientes al Mn, Sc y O. Los
porcentajes de los pesos registrados para cada uno de los elementos detectados

se observan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Porcentaje en peso calculado de acuerdo a la literatura y porcentaje en

peso obtenido a partir del analisis EDS para el ScMnO:3.

Elemento Peso atomico % Peso calculado de la % Peso Promedio obtenido
literatura con el analisis EDS
Sc 44,9559 30.39775945 30.19677778
Mn 54.93805 37.14737395 37.14737395
0(3) 47.9982 32.4548666 32.08166667
Peso molecular 147.89215 100 99.4258184

Los porcentajes expuestos en esta tabla concuerdan con la formula propuesta

para el 6xido ScMnOQOs.
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Figura 4.9. Espectro de dispersion de energia de la muestra ScMnOQO:s.

4.2.3. Caracterizacion por RPE de ScMnO;

El espectro de RPE del ScMnO3; se observa en la figura 4.10, y corresponde a dos
sefales resonantes: la primera alrededor de 1500 Gauss (g = 4.3) y la segunda
alrededor de 2500 Gauss (g = 3.3). Al igual que en el HOMnO3 se presenta so6lo el
i6n Mn**, sin embargo, este i6n no se detecta por su espin entero (ver tabla 3.9),
las sefiales detectadas son debidas a vacancias de oxigeno, y a una probable
distorsién en la estructura cristalina; que puede originar diferentes ambientes
electronicos de las vacancias, estas distorsiones son debidas al tamafo del i6n
Sc**, que a comparacion del i6n Ho®*, es mas pequefio. Cada una de estas
sefiales esta asociada a diferentes ambientes electrénicos del Mn?*, la absorcién
resonante centrada a 1500 Gauss es debida a Mn?* que interactuan con el Mn3+,
lo cual sugiere un estado de valencia mixto (Mn?** y Mn®), la sefial centrada a
2500 Gauss es debida a Mn?* originados por vacancias de oxigeno, por lo que la

sefnal es menos intensa, esto se confirma por la alta potencia empleada en la
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medicion (10 mW). Se puede concluir que el ScMnO3 presenta un comportamiento

paramagnético debido a electrones desapareados del Mn?*, ver Tabla 3.9.

0.35 —
450 [ —— ScMnO_ (1 mW)
0.25 - = ScMnO, (5 mW)
| .1""‘*'\'
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Figura 4.10. Espectros RPE de ScMnO3; a 300 K para potencias de 1, 5 y 10 mW.
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4.3. Sintesis de YMnO3;
4.3.1. Caracterizacion por DRX de YMnO;

Se presenta la caracterizacion mediante difraccién de rayos X del compuesto
YMnOg, para este compuesto se realizé el seguimiento de la reaccion con DRX.
En la figura 4.11 se observan los difractogramas para las temperaturas de 800 °C,
1000°C y 1200°C. Se observa como va avanzando la reaccion en funcion del
aumento de temperatura, en el primer difractograma (tratamiento a 800 °C) se
observa la descarbonatacion; en el siguiente difractograma (tratamiento a 1000
°C) se observan una mezcla del compuesto YMnOs; con el Y;03. En el
difractograma color negro, producto del tratamiento térmico a 1200°C, se muestra
como resultado la obtencion de una fase cristalina mas pura, la cual corresponde
al YMnO3; PDF 25-1079.

" Tratamiento a 1200°C
Tratamiento a 1000°C
" Tratamiento a 800°C
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Figura 4.11. Seguimiento de la sintesis de YMnQgs variando la temperatura,

haciendo su comparacion con el patron de difraccion del compuesto deseado.
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En la figura 4.12 se muestra el difractograma del compuesto obtenido y se
compara con el patron de difraccion de la tarjeta PDF 25-1079, donde se observa
que todos los picos de difraccion coinciden con la fase esperada, y que no se
presentan picos debidos a impurezas o a otras fases. De acuerdo a la tarjeta PDF

la fase reportada es hexagonal.
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Figura 4.12. Difractograma del compuesto puro YMnQOs sintetizado, que

corresponde al patron de difraccion PDF 25-1079.

4.3.2. Caracterizacion por MEB de YMnO;

La caracterizacion topografica del compuesto de YMnOs se llevo a cabo mediante
microscopia electronica de barrido, el analisis fue realizado en muestras
policristalinas. En la figura 4.13, se muestran las micrografias obtenidas para el
compuesto a) para 10,000 y b) para 20,000 aumentos. De las micrografias se
observa una distribucion de tamano de particula amplio, encontrando particulas

grandes aglomeradas mayores a 2 uym y particulas pequefias dispersas, de las
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cuales no se puede determinar su tamafo debido a que se encuentran formando
aglomerados con las particulas mas grandes. Tambien se observa que el
contraste en las imagenes es uniforme indicando que no existen otras fases

presentes.

zakl X1a, agae . F-UsAl KZB» f FE-USAI

Figura 4.13. Micrografia del YMnQOs, a) 10,000 aumentos y b) 20,000 aumentos.

En la figura 4.14 se muestra el mapeo con diferentes contrastes y se confirma la

existencia de una sola fase, la de YMnOs.

[BSE. 255 OKa, 7

YLal. 19

Figura 4.14. Mapeo de YMnO:s.
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Analisis de Rayos X por Dispersion de Energias (EDS)

Se realizé el microanalisis EDS de rayos X caracteristico, el cual se presenta en la
figura 4.15. El analisis EDS de la muestra YMnOgs indica que el compuesto
obtenido contiene solo los elementos correspondientes al Mn, Y y O. Los
porcentajes de los pesos registrados para cada uno de los elementos detectados
se observan en la tabla 4.2:

Tabla 4.2. Porcentaje en peso calculado de acuerdo a la literatura y porcentaje en

peso obtenido a partir del analisis EDS para el YMnOs.

Elemento Peso atémico % Peso calculado de la % Peso Promedio obtenido
literatura con el analisis EDS
Y 88.90585 46.3432427 49.15966667
Mn 54.93805 28.63711876 29.41166667
0(3) 47.9982 25.01963855 21.429
Peso molecular 191.8421 100 100.0003333

Los porcentajes expuestos en esta tabla concuerdan con la formula propuesta
para el 6xido YMnOs.
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Figura 4.15. Espectro de dispersion de energia de la muestra YMnOs.
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4.3.3. Caracterizacion por RPE de YMnO;

El espectro RPE se observa en la figura 4.16, donde se detectan dos sefales
resonantes: la primera centrada en los 1500 Gauss (g = 4.82) y la segunda en los
3500 Gauss (g = 2.42). Como se observa en la tabla 3.9 este 6xido complejo
presenta Mn®*" con espin S = 2 por lo que no deberia de dar ninguna senal
resonante, sin embargo se detectan dos sefiales resonantes. Estas sefiales son
debidas a Mn?" con diferentes ambientes electrénicos. La primera sefal es de
menor intensidad y se asocia a iones de Mn?* que interactiian con Mn*', y que
presentan una distorsion estructural debida a las vacancias de oxigeno. La
segunda sefal es muy ancha por la fuerte interaccién dipolar magnética presente

entre los iones Mn?* con Mn>".
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Figura 4.16. Espectros RPE de YMnO3s; medidos a 1y 10 mW.
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Los espectros RPE fueron medidos para diferentes potencias, esto indica que
para observar una senal de absorcion resonante se requirié de amplificar la sefial
para lograr detectar la contribucion de electrones desapareados con espin semi-
entero del Mn%". El espectro RPE permite establecer que el YMnOs; es de

naturaleza paramagnética a temperatura ambiente.

44. Sintesis de TbMnO;
4.4.1. Caracterizacion por DRX de TbMnO3;

Se presenta la caracterizacion mediante difraccion de rayos X del compuesto
TbMnOs3, para este compuesto se realizé el seguimiento de la reaccion con DRX.
En la figura 4.17 se muestran los difractogramas para las temperaturas de 800 °C,
1000°C y 1200°C.

Tratamiento a 1200°C
Tratamiento a 1000°C

Tratamiento a 800°C
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Figura 4.17. Seguimiento de la sintesis de TbMnO; variando la temperatura,

haciendo su comparacion con el patron de difraccion del compuesto deseado.
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Se observa diferentes etapas de la reacciéon en funcidon del aumento de la
temperatura, en el primer difractograma (tratamiento a 800°C) se observa la
descarbonatacion; en el siguiente difractograma (tratamiento a 1000°C) se
observa una mezcla del compuesto TbMnO3 con el TbO4 4. En el difractograma
color negro, se da un tratamiento térmico a 1200°C al producto, donde se
observa como resultado la obtencion de la fase cristalina pura, la cual corresponde
al TboMnO3; PDF 72-0379.

En la figura 4.18 se muestra el difractograma del compuesto obtenido y se
compara con el patron de difraccion de la tarjeta PDF 72-0379, donde se observa
que todos los picos de difraccion coinciden con la fase esperada, y que no se
presentan picos debidos a impurezas o a otras fases. De acuerdo a la tarjeta PDF

la fase reportada para el TbMnOg3 es ortorrombica.
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Figura 4.18. Difractograma del compuesto puro TbMnQOs sintetizado, que

corresponde al patron de difraccion PDF 72-0379.



85
4. Resultados y discusion

El ToMnO3s; con estructura tipo perovskita cristaliza en fase ortorrbmbica vy
pertenece al grupo espacial no centrosimétrico Pbnm, la estructura esta formada
por octaedros MnOs, muy distorsionados, en la que cada octaedro [MnQOg]
comparte los vértices con otros seis [MnOg] vecinos, los octaedros [MnOg] crean
cadenas en zigzag, a lo largo del eje c.

Las cadenas unidas entre si originan tuneles a lo largo de los ejes a y b, dentro de

los cuales se encuentran los iones Th**.?’

4.4.2. Caracterizacion por MEB de TbMnO3;

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizacién topografica del
compuesto de TbMnO3; mediante microscopia electronica de barrido, el analisis
fue realizado en muestras policristalinas En la figura 4.19, se muestran las
micrografias obtenidas para el compuesto: a) para 10,000 y b) para 20,000
aumentos. De las micrografias se observa una distribuciéon de tamafio de particula
amplio, encontrando particulas grandes aglomeradas mayores a 2 um y particulas
pequenas dispersas, de las cuales no se puede determinar su tamafno debido a
que se encuentran formando aglomerados con las particulas mas grandes. Las
particulas presentan una forma irregular. Ademas se observa que el contraste en

las imagenes es uniforme indicando que no existen otras fases presentes.

FR-USAI

Figura 4.19. Micrografia del TbMnQs, a) 10,000 aumentos y b) 20,000 aumentos.
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En la figura 4.20 se muestra el mapeo con diferentes contrastes y se confirma la

existencia de una sola fase, la de TbMnOs.
[BSE. 255

ThLal. 13 i i

Figura 4.20. Mapeo de TbMnOs3
Analisis de Rayos X por Dispersion de Energias (EDS)

Se realizé el microanalisis EDS de rayos X caracteristico, el cual se presenta en la
figura 4.21. El analisis EDS de la muestra TbMnOs indica que el compuesto
obtenido contiene solo los elementos correspondientes al Mn, Tb y O. Los
porcentajes de los pesos registrados para cada uno de los elementos detectados

se observan en la tabla 4.3:

Tabla 4.3. Porcentaje en peso calculado de acuerdo a la literatura y porcentaje en
peso obtenido a partir del analisis EDS para el TbMnQO3.

Elemento Peso atomico % Peso calculado de la % Peso Promedio obtenido
literatura con el analisis EDS
Tb 158.92534 60.69058849 61.69058849
Mn 54.93805 20.97980464 20.89266667
0(3) 47.9982 18.32960687 18.14433333

Peso molecular 261.86159 100 100.7275885
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Los porcentajes expuestos en esta tabla concuerdan con la férmula propuesta

para el 6xido TbMnOs.

De la tabla se observa que los valores obtenidos con EDS corresponden a los
valores tedricos y que las diferencias pueden asociarse a la incertidumbre de la

medicion.

Cuentas
2500—

Energia (keV)

Figura 4.21. Espectro de dispersion de energia de la muestra TboMnQO:s.

4.4.3. Caracterizacion por RPE de TbMnO;

En la Figura 4.22 se observa el espectro de RPE del TbMnO3, donde se detecta
un singulete asociado a electrones desapareados con espin 5/2 del Mn?*. Esta
poblacién de iones Mn?*, se asocia a vacancias de oxigeno; como en los casos
anteriores el i6n esperado es Mn*" y que debido a su espin S = 2, no se detecta
por RPE (ver tabla 4.1). Cabe sefialar que el Tb** tiene un espin S = 3 y esto
origina una interaccion sobre el momento angular de los electrones desapareados

del Mn?* originando un forma de linea Lorentziana, es decir mas angosta.
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Al realizar el calculo correspondiente del factor g, se encuentra que el valor de g =
2.77, considerando que el valor de g del electrén libre es de 2.0023, se puede
concluir que el compuesto presenta un comportamiento paramagnético debido a
electrones desapareados generados por los iones de Mn?*, asociados a vacancias
de oxigeno. Esta pequefia poblacion de Mn?*, puede ser detectada debido a la alta

sensibilidad de la técnica de RPE.
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Figura 4.22. Espectro RPE de TbMnO3; medidoa 1y 10 mW.

Generalmente en 6xidos complejos de manganeso también llamadas manganitas,
las propiedades magnéticas y electronicas son examinadas dentro del esquema
de la existencia de un doble intercambio, que considera el acoplamiento
magnético entre iones Mn** y Mn**. La presencia de Mn** da origen a una sefial
RPE intensa en estos materiales. Sin embargo los 6xidos complejos de: HoMnOs,
ScMnOs, YMnOs, TbMnOs, solo se espera la contribucién del idn Mn®** el cual no

es detectable normalmente por RPE a temperatura ambiente. En estos 6xidos es
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posible detectar el idn Mn?** debido a vacancias de oxigeno en la estructura
cristalina de los 6xidos complejos. La pequefia poblacion de Mn?®* originada por las
vacancias de oxigeno no da origen a la interaccion de doble intercambio,
recordando que para que se origine esta interaccion requiere del estado de
oxidaciéon mixto del i6n Mn en la estructura. Sin embargo la presencia de Mn**
permite establecer la diferencia en los ambientes electronicos para cada 6xido
complejo estudiado en este trabajo.

Por lo tanto en los 6xidos mencionados anteriormente, las sefiales de RPE
corresponden a poblaciones muy pequefias de Mn?*, con diferentes ambientes
electrénicos. Las vacancias de oxigeno se infieren por los porcentajes en peso

promedio, obtenidos con el analisis EDS. Ver tablas 4.1, 4.2 y 4.3.

4.5. Sintesis de TbMn,O5
4.5.1. Caracterizacion por DRX de TbMn,O5

Se presenta la caracterizacion mediante difraccion de rayos X del compuesto
TbMn,Os, para este compuesto se realizdé el seguimiento de la reaccion con DRX

con diferentes experimentos.

Tratamiento a 1200°C

Tratamiento a 1000°C

Tratamiento a 800°C
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Figura 4.23. Seguimiento de la sintesis de TbMn,Os variando la temperatura,

haciendo su comparacion con el patron de difraccion del compuesto deseado.

En la figura 4.23 se observan los difractogramas del primer experimento para las
temperaturas de 800°C, 1000°C y 1200°C. Se observa como va avanzando la
reaccion en funcion del aumento de temperatura, en el primer difractograma
(tratamiento a 800 °C) se observa la descarbonatacion; en el difractograma (color
verde) a 1200°C se observa una fase cristalina pura diferente al compuesto
deseado, la cual corresponde al 6xido TboMnOs. En el difractograma color negro,
producto del tratamiento térmico a 1000°C, se muestra como resultado la
obtencion de una fase cristalina pura, la cual si corresponde al 6xido esperado
TbMn,Os PDF 88-0087.

Tratamiento a 1050°C
Tratamiento a 900°C
Tratamiento a 800°C

1 TbMn,,0, PDF 88-0087
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Figura 4.24. Seguimiento de la sintesis de TbMn,Os variando la temperatura,

haciendo su comparacion con el patron de difraccion del compuesto deseado.
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En la figura 4.24 se observan los difractogramas del segundo experimento para
las temperaturas de 800 °C, 900°C y 1050°C. Se observa cémo va avanzando la
reaccion en funcion del aumento de temperatura, en el primer difractograma
(tratamiento a 800°C) se observa la descarbonatacion; en el difractograma (verde)
a 900°C se observa una fase cristalina aun con algunas impurezas, pero en el que
se observa ya la presencia de la fase cristalina TbMn,Os. En el difractograma color
negro, producto del tratamiento térmico a 1050°C, se muestra como resultado la
obtenciéon de una fase cristalina mas pura, la cual si corresponde al Oxido
esperado TbMn,Os PDF 88-0087.
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" Tratamiento a 1000°C
[ TbMn,,O,; PDF 88-0087
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Figura 4.25. Seguimiento de la sintesis de TbMn,Os variando la temperatura,

haciendo su comparacion con el patron de difraccion del compuesto deseado.
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En la figura 4.25 se observan los difractogramas del tercer experimento para las
temperaturas de 1000 °C y 1050°C. En este experimento la reaccion se lleva
directamente a un tratamiento térmico de 1000°C, en el difractograma color azul
se observa la fase cristalina pura que corresponde al TbMn,Os PDF 88-0087. En
el difractograma color negro, producto del tratamiento térmico a 1025°C, también
se muestra como resultado la obtencidn de la misma fase, la diferencia de este
difractograma con respecto al otro es que los picos comienzan a crecer, pero

sigue correspondiendo a la misma fase TbMn,Os PDF 88-0087.

Tratamiento a 1050°C
~ Tratamiento a 1025°C
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Figura 4.26. Seguimiento de la sintesis de TbMn,;Os variando la temperatura,

haciendo su comparacion con el patron de difraccion del compuesto deseado.

En la figura 4.26 se observa una comparacion de los difractogramas obtenidos
anteriormente a temperaturas de 1025 °C y 1050°C. Se observa que el
difractograma de color azul corresponde con el difractograma de color negro, a

excepcion de que en el difractograma de color negro, producto del tratamiento
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térmico a 1050°C, se observa la aparicion de un pico muy pequefo, pero en
general ambos difractogramas corresponden a la misma fase cristalina pura
TbMn,Os PDF 88-0087.
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Tratamiento a 1200°C
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Figura 4.27. Seguimiento de la sintesis de TbMn,Os variando la temperatura,

haciendo su comparacioén con el patron de difraccion del compuesto deseado.

En la figura 4.27 se observa una comparacion de los difractogramas obtenidos
anteriormente a temperaturas de 1025 °C y 1200°C. En el difractograma color
azul, producto del tratamiento térmico a 1025°C, se muestra como resultado la
obtencion de una fase cristalina pura, la cual corresponde al 6xido TbMn,Os PDF
88-0087. Mientras que en el difractograma color negro se observa una fase
cristalina distinta al TbMn,Os, que corresponde a la fase cristalina pura TbMnO3;
PDF 72-0379.
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En la figura 4.28 se observan los difractogramas del cuarto experimento, en el
cual se tomaron las muestras sintetizadas previamente a 1000°C y a 1200°C, cada
una de ellas se sometié a un tratamiento térmico de 1025°C. En el difractograma
color azul, producto del tratamiento térmico de 1000°C a 1025°C se observa la
fase cristalina pura que corresponde al TbMn,Os PDF 88-0087. En el
difractograma color negro, producto del tratamiento térmico de 1200 a 1025°C,

también se muestra como resultado la obtencidon de la misma fase.
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Figura 4.28. Seguimiento de la sintesis de TbMn,;Os variando la temperatura,

haciendo su comparacion con el patron de difraccion del compuesto deseado.

En la figura 4.29 se observa una comparacion entre el difractograma (azul)
producto de la sintesis de TbMnO3; obtenido a 1200°C, y el difractograma del
primer experimento para la obtencién de TbMn;Os a 1200°C, que en realidad
corresponde a la fase cristalina pura TbMnOs3. Solo en el difractograma color negro
se observan algunas impurezas, picos muy pequefos que no corresponden a la

fase cristalina pura TbMnO3; PDF 72-0379. Pero en ambos difractogramas se
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muestra como resultado la obtencidén de la fase cristalina, que corresponde al
oxido TbMnO3 PDF 72-0379. Aunque la fase cristalina mas pura se observa en el

difractograma azul, producto de la sintesis de ToMnOs.
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Figura 4.29. Seguimiento de la sintesis de TbMn,Os variando la temperatura,

haciendo su comparacioén con el patron de difraccion del compuesto deseado.

En la figura 4.30 se muestra el difractograma del compuesto obtenido y se
compara con el patron de difraccion de la tarjeta PDF 88-0087, donde se observa
que todos los picos de difraccion coinciden con la fase esperada, y que no se
presentan picos debidos a impurezas o a otras fases. De acuerdo a la tarjeta PDF

la fase reportada para el TbMn,Os5 es ortorrombica.
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Figura 4.30. Difractograma del compuesto puro TbMn,Os sintetizado, que

corresponde al patron de difraccion PDF 88-0087.

El 6xido TbMn,Os presenta una fase ortorrombica, con 4 unidades formulares por
celda unitaria primitiva (32 atomos en total), contiene octaedros Mn*'Og y

piramides Mn**05.%
4.5.2. Caracterizacion por MEB de TbMn,0Os

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizacién topografica del
compuesto de TbMn,Os mediante microscopia electronica de barrido, el analisis
fue realizado en muestras policristalinas En la figura 4.31, se muestran las
micrografias obtenidas para el compuesto a) para 10,000 y b) para 20,000
aumentos. De las micrografias se observa una distribucion de tamafo de particula
amplio, encontrando particulas grandes aglomeradas del orden de 2 uym vy
particulas pequenas dispersas, de las cuales no se puede determinar su tamafio

debido a que se encuentran formando aglomerados, las cuales presentan una
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forma muy irregular. Ademas se observa que el contraste en las imagenes es

uniforme indicando que no existen otras fases presentes.

___\.

zZakl Xzd, EFB M FQ-USAI
* ¥ A

Figura 4.31. Micrografia del TbMn,0s, a) 10,000 aumentos y b) 20,000 aumentos.

En la figura 4.32 se muestra el mapeo con diferentes contrastes y se confirma la

existencia de una sola fase, la de TbMn,0Os.

[BSE, 255 OKa. 7

TblLal. 9

Figura 4.32. Mapeo de TbMn,0s
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Analisis de Rayos X por Dispersion de Energias (EDS)

Se realizé el microanalisis EDS de rayos X caracteristico, el cual se presenta en la
figura 4.33. El analisis EDS de la muestra TbMn,Os indica que el compuesto
obtenido contiene solo los elementos correspondientes al Mn, Tb y O. Los
porcentajes de los pesos registrados para cada uno de los elementos detectados

se observan en la tabla 4.4:

Tabla 4.4. Porcentaje en peso calculado de acuerdo a la literatura y porcentaje en

peso obtenido a partir del analisis EDS para el TbMn;0Os.

Elemento Peso atomico % Peso calculado de la % Peso Promedio obtenido
literatura con el analisis EDS
Tb 164.93032 46.48498597 46.83833333
Mn(2) 109.8761 30.9681626 30.55033333
0(5) 79.997 22.54685144 23.138
Peso 354.80342 100 100.5266667
molecular

Los porcentajes expuestos en esta tabla concuerdan con la férmula propuesta

para el 6xido TbMn,Os.
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Figura 4.33. Espectro de dispersion de energia de la muestra TbMn,Os5
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4.5.3. Caracterizacion por RPE de TbMn,05

En la Figura 4.34 se observa el espectro de RPE del TbMn,Os, donde se detecta
un singulete asociado a electrones desapareados con espin 3/2 del idn Mn**. Esta
absorcién se observa alrededor de 3400 Gauss. Se descarta la contribucion de los
iones Mn** dado que tienen espin S = 2. Asi mismo el Tb** tiene un espin S = 3,
por lo que tampoco se detecta por RPE. Los iones Mn** asi como los iones Mn*',
forman parte de la estructura del TbMn,Os, por lo que la unica sefial que se
esperaba detectar era la de los iones Mn**, debido a que tiene espin fraccionario;
ver Tabla 3.9. Esta sefal es muy diferente a las sefiales observadas en los
espectros de RPE de los 6xidos HOMnO3, ScMnO3;, YMnO3; y TbMnOs3, porque la
absorcidon paramagnética asociada a los iones Mn** corresponde a la interaccion

dipolar entre los iones Mn** y Mn**.

| TbMn, 05
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0.0

-0.1 4

dP/dH (a.u.)

02H=—2mW
—5mW
1—10 mW

-0.3

T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000

Campo Magnético (Gauss)

Figura 4.34. Espectro RPE de Tbo,MnOs medidoa 1, 5 y 10 mW.

Al realizar el calculo correspondiente, se encuentra que el valor de g = 2.77,
considerando que el valor de g del electrén libre es de 2.0023, podemos concluir

que el compuesto presenta un comportamiento paramagnético debido a electrones
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desapareados generados por el Mn**, el ancho de la absorcién se origina por una

fuerte interaccion dipolar entre los iones Mn*" y Mn**.

4.6. Sintesis de MnGa;0,4
4.6.1. Caracterizacion por DRX de MnGa,0,

Se presenta la caracterizacion mediante difraccién de rayos X del compuesto
TbMn,Os, para este compuesto se realizd el seguimiento de la reaccion con DRX
con dos experimentos. En la figura 4.35 se observan los difractogramas del primer

experimento para las temperaturas de 800 °C, 1000°Cy 1200°C.

Tratamiento a 1200°C
Tratamiento a 1000°C

Tratamiento a 800°C

7 MnGa,0, PDF 72-1521
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Figura 4.35. Seguimiento de la sintesis de MnGa,O4 variando la temperatura,

haciendo su comparacioén con el patrén de difraccion del compuesto deseado.

Se observa como va avanzando la reaccion en funcién del aumento de
temperatura, en el primer difractograma (azul) se observa la descarbonatacién; en
el siguiente difractograma (verde) se observa una fase diferente con tendencia a

formar MnGa,Q4 pero con picos no bien definidos.
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En el difractograma color negro, producto del tratamiento térmico a 1200°C, se

muestra como resultado la obtencion de la fase cristalina pura, que corresponde al
MnGa,04 PDF 72-1521

En la figura 4.36 se observan los difractogramas del segundo experimento para
las temperaturas de 800 °C, 1000°C, 1200°C durante 6 horas y 1200°C durante 12

horas.

Tratamiento a 1200°C/12 hrs.
Tratamiento a 1200°C
Tratamiento a 1000°C
Tratamiento a 800°C
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Figura 4.36. Seguimiento de la sintesis de MnGa,Q4 variando la temperatura,

haciendo su comparacion con el patron de difraccion del compuesto deseado.

Se observa como va avanzando la reaccion en funcién del aumento de
temperatura, en el primer difractograma (azul) se observa la descarbonatacién; en
el siguiente difractograma (verde) se observa la fase con tendencia a formar
MnGa,O4 con picos no bien definidos. En el difractograma color lila, producto del
tratamiento térmico a 1200°C durante 6 horas, se muestra como resultado la

obtencién de la fase cristalina que corresponde al MnGa,O4 PDF 72-1521, pero
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con impurezas. De la misma forma en el difractograma color negro se muestra

como resultado la obtencién de la misma fase solo que en este se observan mas

impurezas.
100
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Figura 4.37. Seguimiento de la sintesis de MnGa;O4 variando la temperatura,

haciendo su comparacion con el patron de difraccion del compuesto deseado.

Las impurezas observadas en los difractogramas del segundo experimento
corresponden al oxido de Galio GayOs. En la figura 4.37 se observa una
comparacion del difractograma obtenido a temperaturas de 1200 °C durante 12
horas con los patrones de difraccién del MnGa,O4 PDF 72-1521 y del Ga,O3; PDF
41-1113. Lo cual nos indica que con esas condiciones se obtuvo una mezcla de

fases.

En la figura 4.38 se muestra el difractograma del compuesto obtenido y se
compara con el patron de difraccion de la tarjeta PDF 72-1521, donde se observa

que todos los picos de difraccion coinciden con la fase esperada, y que no se
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presentan picos debidos a impurezas o a otras fases. De acuerdo a la tarjeta PDF
la estructura reportada es cubica.
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corresponde al patron de difraccion PDF 72-1521.

MnGa,O, tiene una estructura de espinela cubica en la que los sitios tetraédricos
(sitios A) estan ocupados por iones Mn?* y los sitios octaédricos (sitios B) estan

ocupados por iones Ga>*.?°

4.6.2. Caracterizacion por MEB de MnGa;0,

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizacién topografica del
compuesto de MnGa,0O4 mediante microscopia electronica de barrido, el analisis
fue realizado en muestras policristalinas. En la figura 4.39, se muestran las
micrografias obtenidas para el compuesto a) para 10,000 y b) para 20,000
aumentos. De las micrografias se observa una distribucion de tamafio de particula
amplio, encontrando particulas grandes aglomeradas del orden de 2 pm vy

particulas pequenas de distintos tamafos dispersas, las cuales presentan una
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forma irregular. Se observa que el contraste en las imagenes es uniforme

indicando que no existen otras fases presentes.

.

Figura 4.39. Micrografia del MnGa,0,4, a) 10,000 aumentos y b) 20,000 aumentos.

En la figura 4.40 se muestra el mapeo con diferentes contrastes y se confirma la

existencia de una sola fase, la de MnGa,Oa..

[BSE. 255
< R AN N
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Figura 4.40. Mapeo de MnGa,O4
Analisis de Rayos X por Dispersion de Energias (EDS)

Se realizé el microanalisis EDS de rayos X caracteristico, el cual se presenta en la
figura 4.41. El andlisis EDS de la muestra MnGa,O,4 indica que el compuesto
obtenido contiene solo los elementos correspondientes al Mn, Ga y O. Los
porcentajes de los pesos registrados para cada uno de los elementos detectados

se observan en la tabla 4.5:

Tabla 4.5. Porcentaje en peso calculado de acuerdo a la literatura y porcentaje en

peso obtenido a partir del analisis EDS para el MnGa,O,.

Elemento Peso atomico % Peso calculado de la % Peso Promedio obtenido
literatura con el analisis EDS

Ga(2) 139.446 53.96900283 50.47116667

Mn 54.93805 21.26236519 23.93491667

0(4) 63.9976 24.76863198 25.263

Peso 258.38165 100 99.66908334

molecular

Los porcentajes expuestos en esta tabla concuerdan con la férmula propuesta

para el 6xido MnGayO,.

Cuentas
2500 ¢ F] h_rn

0 2 4 6 = 10
Energia (keV)

Figura 4.41. Espectro de dispersion de energia de la muestra MnGa,0,.
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4.6.3. Caracterizacion por RPE de MnGa;04

En la figura 4.42 se observa el espectro de RPE del MnGa,04, el espectro consiste
de una seinal con ancho de linea de pico a pico de 3000 Oe que es debida a la alta
poblacién de Mn** (S = 5/2) vy a la fuerte interaccion dipolar magnética que se
origina entre ellos. Se calcula el valor de g = 1.92; determinando un
comportamiento paramagnético asociado a los iones de Mn?* presentes
estructuralmente en el material, este comportamiento es el esperado a
temperatura ambiente y comprueba la presencia de iones Mn**. De acuerdo a la
férmula del 6xido MnGayO4, el manganeso se encuentra en estado de oxidacién
2+, por lo tanto el singulete se encuentra asociado a electrones desapareados con

espin 5/2 del Mn%*, ver tabla 3.9. Los iones Mn?" presentan un comportamiento

paramagnético.
0,75 -
0,50 -
0,25 -
«
= 0,00
T 1mW
3
% -0,25 5mw
10 mW
-0,50
-0,75 -
& I . I 5 | 2 I ' I i I 5 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Campo Magnético (Gauss)

Figura 4.42. Espectro RPE en MnGa;04 a 300 K medidoa 1, 5y 10 mW.
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5. Conclusiones

Mediante el método ceramico se obtuvieron los 6xidos complejos de manganeso:
HoMnO3, ScMnO3, YMnO3, TbMnO3, MnGa;04, en fase pura a 1200°C, y el éxido
de TbMn,0Os en fase pura para 1000°C, 1025°C y 1050°C; a partir de MnCO3. Para
todos los oxidos complejos de manganeso se establecieron las condiciones de
sintesis, mediante diversos experimentos, en atmadsfera de aire; esto con el fin de
optimizar el método de obtencion de estos 6xidos, ademas de utilizar equipos,

materiales y reactivos mas accesibles.

En este trabajo por primera vez se reporta y realiza la sintesis del 6xido complejo
de manganeso tipo espinela, MnGa,O4 (como polvo policristalino), en fase pura,
por el método de reaccion quimica en estado sdlido.

Se establecid el tipo de estructura cristalina que se obtiene para cada 6xido bajo
las condiciones de sintesis en estado sdélido, como se observa en la siguiente
tabla:

Tabla 5.1. Estructura cristalina de cada 6xido complejo de manganeso.

Oxido Estructura tipo Fase Grupo espacial
complejo

HoMnO; Perovskita Hexagonal P6s;cm (185)
ScMnO; Perovskita Hexagonal P6s;cm (185)
YMnO; Perovskita Hexagonal P6s;cm (185)
TbMnO; Perovskita Ortorrémbica Pbnm (62)
TbMn.Os Perovskita Ortorrombica Pbam (55)
MnGa,0, Espinela Cubica Fd3m (227)
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Para los oxidos con férmula tipo perovskita RMnOg, se tienen diferencias en su
estructura cristalina, debido al tamafio de los iones y a su numero atémico, los
cuales son considerados como los factores principales que disminuyen la
estabilidad de una estructura tipo perovskita, como consecuencia las manganitas
adoptan diferentes estructuras cristalinas, o distorsiones estructurales originadas
por el tamano del idn metalico. La capacidad del manganeso trivalente para
adoptar una coordinacion cinco, se considera como la principal causa que origina

la estabilidad de estas estructuras.

La caracterizacion por rayos X revela la formacion de una sola fase para cada uno
de los 6xidos sintetizados, por lo que se concluye que la sintesis de los oxidos

complejos en fase pura fue exitosa.

La caracterizacion microestructural por Microscopia Electronica de Barrido de las
muestras sintetizadas en polvo, muestra que los granos tienden a ser irregulares
con un tamanio de grano alrededor de 2 uym para todos los 6xidos complejos
sintetizados. Para todos los casos, el contraste que se observa en las micrografias

muestra la presencia de una sola fase.

Los microanalisis EDS muestran que cada uno de los 6xidos contiene solamente
los elementos correspondientes, sin presencia de impurezas. Por otro lado, los
porcentajes en peso obtenidos del microanalisis, para cada Oxido muestran
deficiencias minimas en algun elemento, tales como el oxigeno, pero en general
coinciden con los porcentajes calculados. Los porcentajes concuerdan con la
férmula propuesta para cada 6xido complejo de manganeso.

Debido a su alta sensibilidad, la técnica de Resonancia Paramagnética Electronica
permite la deteccion de electrones libres con comportamiento paramagnético, ya
que esta técnica tiene una sensibilidad de detecciéon del orden de partes por
millén, por lo que es posible detectar defectos puntuales como lo son vacancias de
oxigeno que dan origen a Mn?*.

Una revisién bibliografica exhaustiva sobre estos 6xidos permitié establecer, que

en este trabajo por primera vez se caracterizaron los 6xidos complejos HoOMnOs;,
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ScMnOs;, TbMn,0Os y MnGa,04 mediante la técnica de Resonancia Paramagnética
Electrénica (RPE), y que los éxidos YMnO3; y TbMnOs, ya habian sido estudiados
mediante esta técnica; cabe mencionar que con la técnica de Resonancia
Paramagnética Electronica se determinan los diferentes ambientes electrénicos y

la existencia de defectos puntuales derivados de las diferencias estructurales.

Los espectros de RPE son diferentes para cada uno de los 6xidos sintetizados,
por lo que se establece que cada 6xido complejo presenta diferente ambiente
electronico asociado a las poblaciones de iones manganeso, Mn?*, Mn**, dado que
estos iones son los que presentan espin fraccionario, ademas se detectd la

contribucion debido interacciones dipolares entre Mn?* y Mn®*.

Las vacancias de oxigeno generadas en los 6xidos de manganeso con estructura
tipo perovskita, se pueden atribuir a una pérdida de oxigeno durante la reaccion

quimica en estado soélido en atmdsfera de aire, ver tabla 5.2.

Todos los materiales sintetizados en este trabajo presentan paramagnetismo a
presion y temperatura ambiente, pero el tipo de paramagnetismo es diferente para
cada uno de ellos, debido a que presentan diferentes estructuras, lo que origina
una simetria diferente para cada uno de estos 6xidos, asi como las diferencias en
el radio idénico y como consecuencia la resonancia paramagnética observada en

cada uno de ellos, también es diferente.
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Tabla 5.2. Tabla comparativa de los resultados obtenidos por la técnica de Resonancia Paramagnética Electronica.

Oxido complejo

Estructura

Fase 16n detectado Senales Valor de g Debida a: Comportamiento
tipo magnético
HoMnO; Perovskita Hexagonal Mn?* Singulete g=1.97 Pequefia poblacion de Mn?* debida a Paramagnético
(3500 Gauss) vacancias de oxigeno
ScMnO; Perovskita Hexagonal Mn** Dos sefiales Distorsion en la estructura cristalina™* Paramagnético
resonantes:
Primera sefal (1500 g=43 Interaccion entre los iones Mn*" y Mn®*
Gauss) **
Segunda sefial (2500 g=33 Pequefia poblacion de Mn** debida a
Gauss) vacancias de oxigeno
YMnO; Perovskita Hexagonal Mn** Dos senales Distorsion en la estructura cristalina** Paramagnético
resonantes:
Primera sefal (1500 g=4.82 Fuerte interaccion dipolar magnética
Gauss) entre los iones Mn?* y Mn®* **
Segunda sefal (3500 g=242 Pequefia poblacién de Mn** debida a
Gauss) vacancias de oxigeno
TbMnO; Perovskita Ortorrombica Mn** Singulete g=277 Pequefia poblacion de Mn>* debida a Paramagnético
(2400 Gauss) vacancias de oxigeno
TbMn,Os Perovskita Ortorrémbica Mn** (Esperado) Singulete g=277 Poblacién de iones Mn** (presentes Paramagnético
(3400 Gauss) estructuralmente)
MnGa.0, Espinela Cubica Mn?* (Esperado) Singulete g=1.92 Alta poblacion de Mn?* Paramagnético

(3500 Gauss)

(presentes estructuralmente)
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Los 6xidos complejos de manganeso tipo perovskita, HOMnO3, ScMnO3, YMnOs3,
TbMnO3; y TbMn,Os prometen ser materiales multifuncionales que se apliquen en
el desarrollo de nuevas tecnologias, en el area de sensores magnetoeléctricos,
ademas que el 6xido complejo de manganeso tipo espinela, MnGa,O, tiene
aplicaciones en dispositivos electronicos, como es el caso de los diodos emisores

de luz.

Como trabajo futuro se espera continuar con los estudios de RPE en funcién de la
temperatura de estos 6xidos complejos de manganeso, y poder determinar la
respuesta magnética a bajas temperaturas, ademas de la caracterizacion eléctrica

de cada uno de ellos.
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Tarjetas PDF de los 6xidos complejos de manganeso: HOMnO3;, ScMnO3, YMnOs,
TbMnO3, TbMn205 y MnGazOs4.

251059 Quality: | HoMn03

CAS Number: Holmium Manganese Oxide

Molecular Weight 267,87 Ref: Gallagher, McCarthy, Penn State University, University Park, Pennsylvania, USA, ICDD Grant-in-Aid, (1973)

nd'-?elg)l: ne n A 1

Quality: C ScMn03
CAS Number: gcmciun Manganese Oxide
P ef. Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Molecular Weight  147.89 : :

Volume[CD} 328.75 Ref: Greedan, J.E et al., J. Solid State Chem., 116, 118 (1935)

Dx 4.482 Dm: o

Sys: Hexagonal =

Lattice: Primitive g >

S.G.: P63cm (185) g

Cell Parameters: 3£

2 5828 b c 11173 xE | g

- g . . L 'l 1 'l " I. ll. ]u —

Ilcor: 3.06 0 15 30 45 60 75 26

Rad: CuKal

Lambda: 1.54060 2 Intf h k || 28 Intf hk || 28 Intf  h k|

Fiker: 15850 18 0 0 2 |54432 433 3 0 0 |72003 1313

d-sp: calculated 17.556 1100|5212 4 302 (7320 13 224

ICSD #: 079483 23.737 54 1 0 2 |58541 12 2 1 4 |75.407 1 118
30,653 69 110 |58795 155 1 1 6 |76.193 32 306
31.705 9391 1 1 [61.867 26 206 |77481 1 402
32014 397 0 0 4 |63827 7 220 |77982 2 217
34689 511 1 1 2 [64128 5 215 |78260 3 225
36.741 7 10 4 |64432 82 2 21 |80973 1 315
39133 55 2 0 2 (64612 241 3 0 4 |83341 1. 321
39.220 86 1 1 3 [66.230 62 2 2 2 |84324 37 226
44912 98 11 4 |66763 70 1 1 7 | 84815 7118
47626 1 210 |66763 70 31 0 |85582 6 322
48.359 8 21 1 |663941 52 0 0 8 |86236 6 218
48.577 18 2 0 4 [67.356 3 31 1 |87.000 14 316
48.866 41 0 0 6 [69173 14 3 1 2 |88309 1 323
50.509 20 21 2 (69173 14 2 2 3 |88745 5 410
51490 193 1 1 5 [69.812 9 108 |83283 40 411
52.320 50 1 0 6 |70.622 30 21 6 |83832 13 1 010
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72-0379 Quality: C TbMn 03

CAS Number: Terbium Manganese Oxide

ey Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

vmmcovimgﬂzs o186 Ref. Quezel-Ambrunaz, ., Bull Soc. Fr. Mineral. Cristallogr., 91, 339 (1968)

Dx: 7.607 Dm: =

Sys: Orthothombic .

Lattice: Primitive sz

S.G.: Pbnm (62) g

Cell Parameters: 3 o

a 5.297 b 5.831 c 7.403 = §

= B - . llll ll lu'IHIAI'IU I

Ncor: 6.06 0 15 30 45 60 75 28

fmﬁfhm 2% ntf h k I] 2 Intd h k || 2 Intf h k|

Filter: 20,601 43 1 0 1 |58889 6 2 30 |75252 9 215

d-sp: calculated 22661 172 1 1 0 [59.074 61 0 2 4 [75480 31 241

ICSD #: 015720 24023 121 0 0 2 [60144 151 3 1 2 75720 2% 043
25691 291 1 1 1 |60.243 90 2 2 3 [76233 7 314
30640 245 0 2 0 |60.243 90 2 31 [77.264 7 006
32993 174 0 2 1 |61.030 80 2 0 4 (77373 9 332
33260 993* 1 1 2 |61.332 18 3 2 0 |78360 1 412
33817 248 2 0 0 |61.860 2 12 4 [792%5 15 2 4 2
35.106 2 120 |62737 5 321 |79417 1M 420
37.209 1 121 |63340 80 21 4 (80199 3 234
37.209 1 21 0 |63340 80 1 3 3 (80676 1M 421
39262 101 2 1 1 |64528 6 23 2 |81.33 21 225
39262 101 0 2 2 |64.884 10 30 3 [81.763 42 11686
40.286 2 10 365172 31 0 41 |82341 6 324
41.909 80 2 0 2 |65395 18 1 0 5 |83666 18 333
42.990 34 1 2 2 |66.468 4 1 40 84132 2% 135
43.288 80 1 1 3 |66.851 g 32 2 |s44nn 14 422
44.822 12 21 2 |67.073 8 31 3 84635 13 41 3
46274 143 2 2 0 |67576 10 115 [85117 13 150
47967 132 2 2 1 |67.815 5 1 41 85363 9 026
48.279 91 0 2 3 [s63211 7 0 4 2 |85556 25 305
49191 119 0 0 4 [69.834 52 2 2 4 [85556 2% 243
49.941 11 130[71.133 17 4 0 0 |86.361 177 151
51543 174 1 3 1 [71.395 13 0 2 5 |86509 5 340
52.800 4 222 |n7m2 1 1 4 2 |87.081 4 206
53.056 19 21 3 |72229 1 330 |87530 5 315
53.295 11 301 |72718 3 13 4 |87751 3 341
54.237 7 31073239 4 41 0 |87.751 31268
54.806 2 11 4 |73527 30 3 31 [83062 1 2168
55.751 2 311 |74195 2 2 4 0 |89475 4 430
56.154 42 1 3 2 |74530 15 411
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7.

TbMn2 05

Teibium Manganese Oxide

£668

Phys.: Condens. Matter, 9, 8515 (1997)

< Ausua)
ns  paxig

Ref. Calculated from ICSD using POWD-12++

Ref: Alonso, J.A et al, J.
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Quality: C

88-0087

¢ 5675

Dm:

b 8516

CAS Number:

Molecular Weight:  348.80
Volume[CD} 354.04

Dx 6544

Sys: Orthothombic

Lattice: Primitive

S.G.: Pbam (55)

Cell Parameters:

a 7.325

Rad: CuKal

1lcor. 3.51

Lambda: 1.54060

Filter:
d-

: calculated
ICSD #: 084353
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72-1521 Quality: C Mn Ga2 04
i Rl Caited o 6D wsing POWD-12 (1997)
2 alade . Lalculated from using L4+,
\h;i::e;:{acrl;!if e'g&lﬁ 6?]58‘38 Ref. Garcia Casado, P., Rasines, |, Z. Kristallogr., 160, 33 (1982)
Dx: 5673 Dm: .
Sys: Cubic v
Lattice: Face-centered =2
S.G.; Fd3m (227) 2
Cell Parameters: 1 E- @
3 8457 b ¢ xE 2
; : -- : i
| | Iy |
1 1 1 1
Ncor: 5.46 0 15 30 45 60 75 26
Rad: CuKal
Labda: 1 54060 % I hk 1|2 I hk 1|2 I hk |
Filter 18153 236 111 (52988 72 422|733 69 533
dsp: calculated 2985 283 220 (56491 313 5117433 48 6 2 2
ICSD #: 017067 3164 9993 11 |62023 343 4 4 0 (78248 2 444
36782 131 2 2 2 |65.206 21 531 (81147 0 711
2730 215 4 0 0 |66.249 1 44 218593 2% 642
46.781 6 331 |70342 20 6 2 0 (88786 88 731

OTRO EXPERIMENTOS

> Sintesis de InMnOj, por reacciéon quimica en estado sélido y por
mezcla de liquidos.

1
~0,

In,0; + 2MnCO; > 2InMnO; + 2CO, 1

Tabla 7.1. Condiciones de reaccion para sintetizar InMnOgs, por el método de

reaccion quimica en estado solido.

Temperatura Tiempo
800°C 6 horas
1000°C 12 horas

1200°C 6 horas
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Se obtuvieron resultados infructuosos, no se obtuvo el compuesto esperado
INMnOs.
NOTA: Se recomienda buscar otro método de sintesis para la obtencién de este

oxido complejo de manganeso.

> Sintesis de las manganitas Ho1xLixMnO3;
Ecuacion general de reaccion propuesta para Hoq.xLixMnOs; x = 0.05, 0.1, 0.15,
0.2, 0.25, 0.3.

.
aHo,0; + bMnCO; + cLi,CO; — dHo,_,Li,MnO; + eCO, 1

No se obtuvieron ninguna de las disoluciones solidas propuestas en las
ecuaciones de reaccion, por el método ceramico aqui utilizado. Esto se verifico por

Difraccion de Rayos X.

HoMnO3 dopado con Li, x = 0.30
|_ HoMnO3 dopado con Li, x = 0.20
| HoMnO3 dopado con Li, x = 0.15
’ HoMnO3 dopado con Li, x = 0.10
| HoMnO3 dopado con Li, x = 0.05
HoMnO3 experimental
Il HoMnO3 tarjeta PDF 25 - 1059

| I T LT | B R ERELET L % k. % k% g Y g ¥ iy )
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 theta
Figura 7.1. Difractogramas de la manganita HoMnO3; dopada con litio, obtenida por

reaccion en estado solido.
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Perspectivas. Ensayar otros meétodos de sintesis tales como coprecipitacion,

combustidn microondas, etc.

> Presupuesto para la sintesis de un 6xido complejo de manganeso.
Presupuesto de la sintesis de HoMnOs a lo largo de un semestre.

Reactivos $ 12,000.00
DRX $ 2,000.00
MEB $ 4,000.00
RPE $ 7,000.00
Equipo de laboratorio $ 5,000.00
Asesoria $ 17,000.00
Servicios (agua, luz, etc.) $ 6,000.00

Total $ 53,000.00

Costos de reactivos:

MnCO; 250 g $ 844.00
Ho.0; 19 $ 937.00
Sc,0; 500 mg $ 1022.00

Y,0; 10 g $ 1149.00

Ga,0; 10 g $ 1785.00
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