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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de la manganita de calcio y terbio (TbCa;.
xMnO3) a diferentes concentraciones del valor de x (0.35, 0.40 y 0.45) mediante el método de sintesis
llamado coprecipitacion quimica. Las manganitas fueron obtenidas partiendo de sales precursoras de
Ca(NOs3).4H,0, Mn(NO3),.H,O y Tb(NO;3);.5H,O disueltas en etanol, originando mezclas
homogéneas y su precipitacion a pH 10. Para la obtencién de una buena dispersion de las particulas, los
polvos obtenidos, antes de ser tratados térmicamente, fueron sometidos a un bafio por ultrasonido y
filtrados. Posteriormente, se determind su estructura cristalina mediante difraccion de rayos X (DRX),
su distribucidén y tamafio de particula por analisis de tamafio de particula (ATP), finalmente su
morfologia mediante Microscopia electronica de barrido (MEB), respectivamente. Los resultados
arrojaron que las muestras presentan una fase pura de una estructura cristalina tipo ortorrdmbico de
grupo espacial (pnmb). Mediante ATP se obtuvieron tamafios promedio de particula entre 5.356, 7.775
y 66.44 um, respectivamente. Por ultimo, mediante microscopia electronica de barrido se encontré una
morfologia esférica y mayoritariamente homogénea.

1. INTRODUCCION

Hoy en dia los investigadores en conjunto con el mundo industrial se han interesado en la innovacion
tecnologica mas que nunca con la finalidad de crear equipos y aparatos cada mas sofisticados para
poder subvenir a las necesidades y exigencias de la vida moderna. Estas innovaciones cientificas y
tecnologicas dependen de las propiedades buscadas en los materiales existentes y en la creacion de
nuevos materiales con la capacidad de modificar a voluntad su estructura cristalina mediante
sustituciones.

Dentro de los nuevos materiales se encuentran los ceramicos avanzados de 6xidos mixtos, los cuales
presentan numerosas aplicaciones tecnologicas debido a su facilidad de sustitucion y/o dopaje de sus
elementos constitutivos. Una familia importante de estos 6xidos son las manganitas, las cuales estan
constituidas por manganeso como elemento principal. Su composiciéon quimica se ordena de la
siguiente forma: A;BxMnOs;; donde generalmente A= La, Pr y B= Sr, Ca. Estos materiales fueron
descubiertos por Jonner y Van Santen [1].
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Para ciertos dopajes de A y B, estas manganitas exhiben transiciones a estados ferromagnéticos
acompafiados de cambios en las conductividades térmicas y eléctricas, la estructura cristalina base de
las manganitas estd formada de una perovskita ctbica, las perovskitas ABOs constituyen una de las
estructuras mas basicas e importantes en el 4rea de la ciencia del estado sélido. Esto no so6lo se debe a
su relativa simplicidad, sino también al hecho de que la estructura permite una amplia variedad de
sustituciones quimicas en los lugares A, B y O, en funcién de los radios i6nicos y que satisface los
criterios de neutralidad de carga proporcionando versatilidad en una gran cantidad de aplicaciones
tecnolodgicas, donde se busca cada vez mas desarrollar nuevos materiales con una temperatura critica
mas alta con la finalidad de operar en un intervalo de temperatura mas amplio, por encima de la
temperatura ambiente. Cuando un cierto dopante bivalente es introducido en el sitio de A, modifica los
huecos del sistema, provocando cambios directamente en las propiedades magnéticas, eléctricas,
estructurales y de transporte del material [2].

Los compuestos del tipo manganita han despertado el interés de los investigadores, debido
principalmente al fenomeno de la magnetoresistencia colosal (MRC) que es una caracteristica de las
manganitas del tipo perovskita presentando un cambio al disminuir o aumentar la resistencia en
presencia de un campo magnético externo. La magnetoresistencia es una propiedad muy importante en
el desarrollo de dispositivos utilizados como sensores, memorias magnéticas, etc. y se ha encontrado
que depende fuertemente de: el elemento dopante, la cantidad (concentracion de x), deficiencia de
oxigeno, estructura cristalina del material, la temperatura y del método de sintesis.

Por ende, existen una gran variedad de rutas o métodos para lograr la sintesis de estos materiales, tales
como la descomposicidon térmica, hidrotérmica, mecanosintesis [3-5], reaccidon en estado so6lido [6-8],
en fase vapor [9] , sol gel [10-12], combustién y coprecipitacion quimica[13-16]. La mayoria de estas
rutas otorgan ventajas y desventajas; sin embargo, el método denominado coprecipitacion quimica
ofrece mejores resultados en la obtencion de polvos ceramicos homogéneos. Tomando en cuenta lo
anterior, en el presente trabajo se propone la utilizacion del método de coprecipitaciéon quimica para la
obtencién de las manganitas de calcio y terbio (TbyCa;\MnOs) a diferentes concentraciones por
primera vez, ya que hasta el momento no se han encontrado estudios referentes a la sintesis de este
compuesto por este método.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la formacion y obtencidén de la solucion solida de TbyCa; xMnO; se partieron de los siguientes
precursores comerciales de alta pureza: Tb(NO;);.5H,O (99.9%), Ca(NOs);.4H,O (99%) vy
Mn(NOs),.H,0 (98%), todos de la marca Aldrich. Los cuales fueron mezclado para diferentes valores
de x (donde x=0.35, 0.40 y 0.450), acorde a la ecuacion siguiente:

XTh(NO3)3+(1-x)Ca(NO3) ,+Mn(NO3); — Th.Ca; MnOjs+(4+x)NOsg+(1/2+1/2x) s (1)

Para llevar a cabo la reaccion se disolvieron cantidades estequiométricas de Ca(NOs),, Mn(NOs),, y el
nitrato de Tb, segun correspondiera, en 20 mL de etanol por separado. Posteriormente se mezclaron
todos los precursores formando una sola solucion, manteniéndola en agitacion durante 15 minutos, a 60
°C, hasta su completa disolucion. Después se le adicionaron gotas de hidroxido de sodio (NaOH, 99%,
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Aldrich) hasta obtener un pH de 10 [17]. Para lograr una buena dispersion, la solucion fue sometida a
un bafio por ultrasonido durante 60 minutos. Después, los compuestos fueron secados a 100 °C, durante
2 horas, finalmente se les dio tratamiento térmico a una temperatura determinada.

Los polvos obtenidos se caracterizaron mediante difraccién de rayos X, con un difractémetro Inel, con
radiacion CuKa (A=1.54 A), en un rango de 20 comprendido entre 20 y 90° para conocer la estructura
cristalina de los polvos, ademas se utiliz6 un analizador de tamafio Beckman Coulter LS 13320 para
determinar el tamafio de particula y un microscopio electronico de barrido de marca JEOL-JSM 6300
para conocer la morfologia de las particulas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del andlisis de difraccion de rayos x de los polvos sintetizados se muestran en la figura
1. Se puede observar un difractograma correspondiente a la fase pura de la manganita de calcio y
terbio, la cual presenta una estructura cristalina de tipo ortorrdmbico y grupo espacial (pnmb) con
numero de ficha PDF (01-087-1092). Se puede apreciar claramente como los picos de difraccion
cambian ligeramente de posicion hacia la izquierda modificando la red cristalina conforme se va
aumentando la concentracion del terbio.
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Figura 1. Difractogramas de la manganita de calcio y terbio obtenida por el método de coprecipitacion
quimica a diferentes concentraciones (x=0.35; 0.40; 0.45) a 1000°C

Los anélisis de tamafo de particula (ATP) de los polvos obtenidos mostraron la distribucidon y tamaiio
de las particulas, encontrando que para cada muestra existen diferentes poblaciones. En la figura 2 se
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presenta los resultados de la muestra cuyo valor de x fue de 0.35, en la cual se encontr6 una poblacion
mayoritaria de (2.953%) en volumen correspondiente a un diametro de 5.354 pm.
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Figura 2. Distribucion de tamafio de particula de los polvos de la manganita de calcio y terbio
obtenidos por el método de coprecipitacion quimica de la muestra de x=0.35

Para la muestra de x= 0.40 mostrada en la figura 3, se encontrd una poblacion de (2.747%) en volumen
correspondiente a 7.775 um de didmetro. Para el caso de la muestra cuyo valor de x fue de 0.45 la cual
se muestra en la figura 4 se obtuvo un volumen de (3.472%) que corresponde a un didmetro de 66.44
pum, lo que sugiere la presencia de aglomerados haciéndose necesario la aplicacion de un mayor tiempo
de inmersion en el bafio de ultrasonido o la utilizaciéon de un dispersante. Otra forma de complementar
esta informacion para conocer el tamafio de particula es mediante microscopia electronica de barrido,
cuyos andlisis se presentan mas adelante.
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Figura 3. Distribucion de tamafio de particula de los polvos de la manganita de calcio y terbio
obtenidos por el método de coprecipitacion quimica de la muestra x=0.40
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Figura 4. Distribucion de tamafio de particula de los polvos de la manganita de calcio y terbio
obtenidos por el método de coprecipitacion quimica de la muestra x=0.45

Los resultados de la caracterizacion efectuada mediante microscopia electronica de barrido dieron a
conocer la microestructura y morfologia de las particulas de las manganitas de calcio y terbio de las
tres diferentes concentraciones (0.35, 0.40, 0.45). En las figura 5 a 7 se muestra la morfologia y el
tamafio de las particulas sintetizadas. En estas imagenes se puede observar que las particulas
presentadas son homogéneas con tamafios aproximados de 1 a 3 um y con un grado menor de
aglomeracion entre ellas y de forma esférica, se puede apreciar también la disminucion del tamafio de
particula a causa de los enlaces de hidrégeno del etanol que se unieron con los grupos hidroxilos de la
superficie del material, creando una dificil interaccion entre particula y particula. Las micrografias
obtenidas muestran que el tamafo de las particulas es menor que las presentadas mediante ATP debido
a las limitaciones que presenta la técnica.

Figura 5. Morfologia de las particulas obtenidas por coprecipitacion quimica para el Tbg35Cag6sMnOs
para el valor de x =0.35 apH 10 a 1000 ° C
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Figura 6. Morfologia de las particulas obtenidas por coprecipitacion quimica para el Tby 4CagMnO;
para el valor de x =0.40 a pH 10 a 1000 ° C

Figura 7. Morfologia de las particulas obtenidas por coprecipitacion quimica para el Tbg4sCagssMnO;
para el valor de x =0.45 apH 10 a 1000 ° C

CONCLUSIONES

En este trabajo fue posible sintetizar las manganitas de calcio y terbio (TbyxCa; xMnQO;) a diferentes
concentraciones (x=0.35,0.40,0.45) mediante el método de Coprecipitacion quimica, encontrando por
difraccion de rayos X que a una temperatura de 1000° C, se obtiene una estructura cristalina de tipo
ortorrombico con grupo espacial (pnmb). Mediante ATP de los polvos obtenidos se encontré que para
x=0.35 existe un promedio de particula de 5.356 um de diametro, para x= 0.40 pum, un promedio de
7.775um y para x= 0.45, un promedio de particula de 66.44 um. A diferencia de ATP los resultados de
MEB mostraron un promedio de tamafos de particulas de 1 a 3um, de forma esférica y
mayoritariamente homogéneas.
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