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Resumen

Los 6xidos de manganeso de tierras raras, conocidos como manganitas, han sido
ampliamente estudiados en los Ultimos afios debido a sus interesantes
propiedades eléctricas y magnéticas, especialmente por su efecto de
magnetorresistencia. Estos materiales tienen aplicaciones en desarrollos
tecnolégicos como sistemas de almacenamiento magnético de informacion,
sensores magnéticos, véalvulas de espin y en el desarrollo de la magneto
electronica, también son utilizadas como céatodo en las celdas de combustiéon de

electrolito sélido, sensores de oxigeno y en electrocatalisis.

Dadas las exigencias y requerimientos actuales, sobre las caracteristicas de las
materias primas, se ha desarrollado una gran variedad de métodos de sintesis,
con el fin de obtener particulas con tamafio, distribucion de tamafio y morfologia
adecuados, que permitan obtener un material con propiedades fisicas, eléctricas y

magnéticas especificas para cada aplicacion.

En este trabajo de grado se presenta la sintesis, el procesamiento y la
caracterizacion eléctrica y magnética de manganitas de praseodimio obtenidas por
el Método Pechini, dopadas con calcio o estroncio, se obtuvieron muestras con
las siguientes composiciones: ProsCagsMnOs, ProeCagsMnOs, ProsSrosMnOs y
Pro.6Sro.4MnO3

Los polvos obtenidos se caracterizaron utilizando ATD/TG con el fin de elegir el
tratamiento térmico mas adecuado para obtener los 6xidos de interés, Con base
en estos resultados se estructurd la rampa de tratamiento térmico mas adecuada
gue garantizo la completa eliminacion del agua y de los compuestos organicos,
garantizando la obtencion de los polvos cristalinos de las manganitas de Pr-Ca/Sr-

Mn-O. Se utilizo difraccion de rayos X para determinar las fases cristalinas



presentes en los polvos ceramicos, en los difractogramas de las muestras
estudiadas se encontro la presencia de la fase del 6xido de interés ademas de una
fase espuria de oxido de praseodimio PrgO;;. Por medio del método Rietveld a los
difractogramas se encontraron los pardmetros de red, el sistema cristalino, el
grupo espacial, se determinaron los tamafos de cristalito, las densidades y el

porcentaje de fase de cada muestra.

Para conocer la morfologia y el tamafio de particula de las muestras en polvo, se
utilizo microscopia electrénica de transmision. En las fotografias obtenidas se
encontro que las muestras tienen tamafio nanomeétrico y que hay la formacion de

aglomerados de particulas.

La compactaciéon de los polvos obtenidos se realizo utilizando prensado uniaxial.
Los solidos obtenidos fueron prensados a 152MPa, y sinterizados a 1200°C
durante dos horas y se realizaron pruebas de absorcion de agua para determinar

la porosidad presente en la muestra.

Finalmente, e realizo la caracterizacion eléctrica y magnética de las pastillas
conformadas con el material sintetizado, para ello se obtuvieron curvas de
resistividad eléctrica (p) y susceptibilidad magnética (x), en funcion de la
temperatura, a partir de las curvas se pudieron determinar las temperaturas de
transicion eléctricas y magnéticas de cada muestra estudiada. Por dltimo, se
estudio el efecto de magnetorresistencia gigante presente en las muestras por
medio de curvas de porcentaje de magnetorresistencia en funcion del campo
magnético aplicado, donde se encontr0 que las muestras sintetizadas por le
meétodo Pechini tienen un bajo porcentaje de magnetorresistencia, debido a las
fases secundarias presentes es la muestra y a la baja densificacion obtenida en el

procesamiento ceramico



Estructura de este trabajo

Este trabajo de grado esta dedicado a la sintesis, el procesamiento y la
caracterizacion eléctrica y magnética de manganitas de praseodimio obtenidas por
el Método Pechini, dopadas con calcio o estroncio. A lo largo de los seis capitulos
se presentan al lector, las herramientas teoricas necesarias y los principales

resultados obtenidos con su respectiva discusion e interpretacion.

En le capitulo 1, se dan a conocer los motivos y las principales inquietudes que

impulsaron a la realizacion de este trabajo, asi como los objetivos planteados.

En el capitulo 2, se muestran aspectos generales de las manganitas y de su
importancia tecnologica y cientifica y los métodos de sintesis comunmente
utilizados para su obtencion. Se hace una descripcion detallada del método
Pechini y del procedimiento seguido para la obtencion de las manganitas de
praseodimio. Después, se muestran los resultados y el andlisis de las diferentes

caracterizaciones realizadas a los polvos obtenidos.

En el capitulo 3, se describe el estudio realizado para determinar los parametros
mas adecuados en el proceso de obtencion de las muestras en verde de los
polvos obtenidos y de sinterizacidn de las piezas. Ademas, se presentan los
resultados obtenidos de las pruebas de absorcién de agua realizada a las piezas
conformadas para determinar la cantidad de porosidad presente en las muestras.

En el capitulo 4, se hace una breve descripcion tedrica de los sistemas trabajados
y se muestran los resultados y los analisis de la caracterizacion eléctrica y

magnética realizada a las piezas conformadas.



En el capitulo 5, se brinda la informacién necesaria acerca del fenomeno de
magnetorresistencia y de las posibles aplicaciones de materiales que presentas
este fendbmeno y se dan a conocer los resultados del efecto de

magnetorresistencia obtenidos en las muestras sintetizadas.

Finalmente, en el capitulo 6 se presentan algunas ideas de posibles trabajos

futuros que permitan optimizar los resultados obtenidos en este trabajo.

El trabajo incluye en la parte final los anexos A y B, donde se presentan dos
trabajos adicionales que surgieron en el desarrollo del presente trabajo de grado.
El anexo A muestra la sintesis y caracterizacion estructural del oxido de
manganeso utilizado como precursor de las manganitas de Praseodimio y el
anexo B presenta la sintesis, el procesamiento y la caracterizacion de manganitas

de lantano del sistema Lag sCagsMnOs.
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Justificacion

El desarrollo tecnolégico ha impulsado nuevos desafios como obtener materiales
gue presenten nuevas prestaciones debido a sus peculiares caracteristicas o que
permitan la miniaturizacion de los sistemas existentes, como memorias de tamafio
cada vez mas reducido para el almacenamiento y procesamiento de gran cantidad
de datos. En ese sentido los oOxidos mixtos de manganeso con estructura
perovskita han suscitado gran interés en la comunidad cientifica nacional e
internacional.

Los 6xidos metalicos mixtos con estructura perovskita han sido estudiados desde
hace mas de 50 afios. Esta estructura ofrece un amplio grado de flexibilidad
guimica lo que permite encontrar variadas composiciones quimicas con esta
estructura cristalina.

En las Ultimas décadas se ha puesto énfasis en el estudio de los 6xidos mixtos de
manganeso con esa estructura, genéricamente llamados manganitas, debido a
gue sus propiedades magnéticas y eléctricas resultan atractivas tanto desde el
punto de vista tecnologico, asi como de la investigacion basica.

En estos compuestos se han descubierto nuevos fendémenos como el de
magnetorresistencia gigante, entendida como la disminucion de la resistencia
eléctrica por aplicacion de un campo magnético, y la aparicion de memoria
magnética no volatii en sistemas que muestran coexistencia de fases
submicronicas con ordenamiento ferromagnético (conductoras) con zonas que
presentan orden de carga (aislantes). Debido a estas propiedades estos 0xidos se
consideran buenos candidatos para potenciales aplicaciones en el procesamiento
de datos y el almacenamiento de informacion, asi como su uso en catodos para
celdas de combustible. Diversas ventajas que se distinguen alrededor de estos,

entre las que cuenta: miniaturizacion, larga vida y bajo costo.
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El esfuerzo por entender el origen de estos fendmenos ha dado lugar a un gran
namero de publicaciones referidas a perovskitas con distinta composicion quimica
en las que es posible encontrar algun cation con valencia mixta (Mn, Co, Fe, etc.),
en ellas existe una gran correlacion entre las propiedades estructurales,
magnéticas y eléctricas, ademas, entre las variables a considerar también debe
tenerse en cuenta el tamafio de las particulas.

La gran diversidad de aplicaciones que presentan las manganitas ha incentivado
el desarrollo de diversas técnicas de sintesis que permitan obtener sélidos con
propiedades especificas para cada aplicacion. Un factor determinante de las
caracteristicas del dispositivo final es la ruta seguida para la obtencion del
material. Diferentes métodos de preparacion dan como resultado una variedad de
microestructuras y por lo tanto variacion de las propiedades.

Es por esto que principal motivacion de este proyecto de trabajo de grado es la de
conocer mas sobre el fenobmeno y la tecnologia de estos materiales. Los
resultados de este trabajo pretenden aportar en esta tematica e incentivar a otros
grupos de investigacion del pais a trabajar sobre este tema y motivar a las
empresas colombianas para que consideren la fabricacion de materiales con GMR

como una buena alternativa.
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Planteamiento Del Problema

El efecto de la magnetorresistencia gigante (GMR) ha sido un tema de gran interés
de investigacion para fisicos e ingenieros, a nivel académico e industrial, debido a
la fisica que involucra este fendbmeno y al enorme potencial tecnolégico en las
industrias de grabacion magnética, de almacenamiento de informacién y como
sensores.

En este proyecto de grado se sinterizaron y procesaron materiales que presentan
magnetorresistencia gigante con el fin de adquirir experiencias y conocimiento
sobre los mismos. Para ello fue necesario dar respuesta a algunos aspectos de la
sintesis de estos materiales, tales como: ¢Cuales eran los valores adecuados de
temperatura y concentracion de los precursores, y la naturaleza de los mismos,
para obtener un polvo ceramico con tamafio y morfologia de particula apropiada?
Con relacion al procesamiento ceramico, ¢,Cuales eran las condiciones Optimas de
prensado, la temperatura y el tiempo de tratamiento de las muestras para obtener
un dispositivo util?, y ¢Cual era la relacion que existe entre las caracteristicas
microestructurales y las propiedades eléctricas y magnéticas que presenta un

material con magnetorresistencia gigante?

Estas son algunas de las principales inquietudes a las se logré dar respuesta

durante el desarrollo del presente trabajo de investigacion.
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Objetivos

Objetivo General:

* Sintetizar y procesar polvos ceramicos nanomeétricos del sistema Pr-Sr/Ca-

Mn-O para obtener materiales que presenten magnetorresistencia gigante.

Objetivos Especificos:

* Optimizar el método de precursor polimérico (Pechini) para obtener polvos
ceramicos nanometricos que permitan conformar materiales que presenten
el efecto de magnetorresistencia gigante. Para ello se determinaran los
valores adecuados de los parametros de sintesis tales como temperatura,

concentracion y naturaleza de los precursores y pH del sistema.

* Determinar las condiciones Optimas para el procesamiento ceramico de los
polvos obtenidos por el método de Pechini, considerando el prensado, la
temperatura de sinterizacion y el tiempo de tratamiento que permita obtener

una buena densificacidon de las muestras.

* Caracterizar eléctrica y magnéticamente los dispositivos conformados a

partir del sistema Pr-Sr/Ca-Mn-O obtenido.
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2.1 Aspectos generales de las manganitas

Los 6xidos de manganeso, conocidos como manganitas, son uno de los sistemas
de la materia condensada méas estudiados en los Ultimos afios, no solo por sus
potenciales aplicaciones tecnoldgicas sino por los fendmenos que ellos presentan

y que son de interés para la ciencia [1,2]

Los fenbmenos tan novedosos que ellos presentan estan relacionados con la
fuerte interrelacion entre sus propiedades eléctricas, magnéticas y estructurales.
Una de sus propiedades, de particular interés, es la magnetorresistencia gigante la
cual se manifiesta como una gran disminucién de la resistividad eléctrica cerca de
la temperatura de Curie (T¢), en presencia de un campo magnético, fenébmeno que

genera grandes posibilidades de aplicaciones tecnoldgicas. [1-3]

En las secciones siguientes se hard una descripcion mas detallada de las
caracteristicas estructurales de las manganitas y de los diferentes métodos

utilizados para la obtencion de estos compuestos.

2.1.1 Estructura cristalina

Las manganitas presentan una estructura cristalina tipo perovskita (figura 2.1),
cuya formula general es A;xBxMnO3, donde A es un Lantanido como La, Pr, Nd,
Sm cuyo estado de oxidacion es generalmente +3 o una tierra alcalina divalente
como Ca, Ba o Sr. En el sitio B de la perovskita se pueden utilizar diferentes
metales de transicion de valencia mixta, como Mn, Fe, Mo, Re, W, Cr, Co, Ni, etc
[1,4,5]. En el presente caso, el metal de transicion, que ocupa el sitio B, es
siempre un ion manganeso (Mn), el cual le confiere el nombre de manganitas a
esta gran familia de 6xidos y los cationes utilizados en el sitio A de la manganita

son Pry Cao Sr.
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El arreglo espacial de los cationes en las perovskitas es como muestra la figura
2.1. La base de la estructura esta formada por octaedros de oxigeno conectados
por los vértices. En los espacios entre los octaedros se encuentra el sitio A (Pr,
Ca, Sr) con coordinacion 12 y en el centro de los octaedros esta el sitio del Mn

(sitio B) con coordinacion 6.

O () A0,00)

B (%4,%4,%)

Q 0 (0,%,%)
( )

1,0,%
(V4,4,0)

Figura 2.1 Estructura de la perovskita ideal y posiciones cristalogréaficas de los

distintos iones [1].

Los oxidos de Mn de valencia mixta pueden ser considerados como una solucién
sélida de los compuestos PrMnO; y (Ca/Sr)MnOs; con valencias formales
Prr*Mn**04% y (Ca/Sr)>*’Mn** 032", por lo que es conveniente escribir la férmula
general como Pri_(Ca/Sr)yMnOs. De esta manera la sustitucion parcial de los
cationes A (con valencia 3+) por cationes B (con valencia 2+), conduce a que el
Mn pueda presentar valencia mixta, (3+ y 4+), para garantizar la neutralidad
eléctrica del compuesto [1] donde el nivel de dopaje (x) determina la fracciones

correspondientes: Mn®*;_ Mn**.

Numerosos factores influyen en las propiedades fisicas de estos compuestos,
siendo algunos de ellos: el dopaje (x), el radio medio del ion en el sitio A, <ra>
(condicionado por los tamafios de A y B), y la estequiometria del oxigeno.
Considerando la estructura de la figura 2.1, compacta y formada por esferas
rigidas de radio igual a los radios idnicos (ra, s Y o), por cuestiones geomeétricas

se satisface la siguiente igualdad [1,5]:
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d(4A—0) = V2x+d(B—-0) (2.1)

donde d(A-O) = ratro y d(B-O) = rg+rg son las distancias entre los oxigenos y los

distintos cationes.

En la mayoria de los casos en los que se obtienen compuestos quimicamente
estables esto no se cumple estrictamente, lo cual hace que la estructura cristalina
se encuentre distorsionada y la perovskita deje de ser cubica [5]. Dependiendo del
tipo de distorsion, la celda sera romboédrica (R3c), tetragonal (I4/mcm) u
ortorrombica (Pnma, Pbnm). Estas distorsiones son fundamentalmente de tres

tipos:

» Desplazamientos de los cationes respecto a su posicion de equilibrio debido
a la sustitucion de los iones del sitio A.

» Distorsion de los octaedros [MnOg], debido, por ejemplo, al efecto Jahn
Teller, que sera mas ampliamente estudiado en el capitulo 4.

» Giro de los octaedros [MnOg] al reducirse el tamafio de la cavidad ocupada

por el cation del sitio A.

Goldschmidt [1,4] definio el término “factor de tolerancia, t”, este parametro predice
gué tipo de distorsiones tendra el sistema debido a la diferencia de tamafios de los

iones, tomando como referencia la estructura ideal.

d(A - 0) (2.2)
T VZ+d(B-0)

el cual se puede expresar en términos de los radios ionicos:

__TatTo (2.3)
V2 x 15 + 1,
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En el caso en que la estructura de la perovskita sea cubica, y el empaquetamiento
sea compacto, considerando la ecuacion (2.1) se cumple que t = 1. Si ra decrece
la celda tenderd a una estructura romboédrica (0.96<t<1), cuando t<0.96 la
estructura tendera a una ortorrémbica, en ella el &ngulo B-O-B (8) se desviara de
180°y dara origen a que los octaedros BO ¢ se inclinen y roten [6]. La estabilidad
de la estructura perovskita estd comprendida en el intervalo 0.78<t<1.05. En la
tabla 2.1 se muestran los radios ionicos de los iones que resultan de interés para

este trabajo.
Tabla 2.1 Radios i6nicos de los iones de interés para esta trabajo [1]

lon Sitio que ocupa  Radio i6nico (A)

La®* A 1.216
Pr3* A 1.179
ca* A 1.180
Sr# A 1.27
Mn3* B 0.645
Mn** B 0.530
0% o) 1.40

Lo que sucede en general es que el radio i6nico del sitio A es pequefio comparado
con el espacio disponible. Por ejemplo, para un dopaje intermedio x = 0.5, el valor
optimo tr = 1 se obtendria con ry = 1.41%, valor bastante superior a los radios
ionicos tipicos de los cationes del sitio A. Debido entonces a que este sitio no es
completamente ocupado por los cationes (tr < 1), lo que ocurria es que la
estructura se distorsiona de manera que los oxigenos circundantes tratan de
ocupar ese lugar. Esto hace que los angulos de las ligaduras Mn-O-Mn ya no sean
de 180° sino que son menores, al mismo tiempo que la simetria de la estructura
disminuye, pasando a ser tetragonal u ortorrombica entre otras. Por ejemplo, los
compuestos PrysSrosMnOs con <ra> = 1.27 Ay te = 0.9337 y el ProsCagsMnOs con
<rp,> = 1.180A y t¢ = 0.918 son ortorrémbicos, grupo espacial Pnma [7-9] al igual
gue el LagsCagsMnO3 con <rp> = 1.198 y tr = 0.924. Como se vera mas adelante,
estas distorsiones influyen fuertemente sobre las propiedades fisicas de los

compuestos.
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En la figura 2.2 se muestra la celda unitaria del A;.xBxMnQOg3, con distorsion de la
celda cubica. En la primera capa se encuentran los iones MnO, y en la segunda
capa los iones A;..BxO. Estas distorsiones provocan cambios en las propiedades
debido a que los “ordenamientos” estructurales generan ciertas caracteristicas

eléctricas y magnéticas locales.

. o *’-frf"'i

Figura 2.2 Distorsién ortorrombica resultante por el giro de los octaedros [2,5]

2.1.2 Importancia cientifica y tecnoldgica de las manganitas

Los estudios sisteméaticos de las manganitas de lantanidos con valencia mixta, han
mostrado la importancia del estado medio de oxidacion del ion manganeso en
estos sistemas [10,11], evidenciando, ademas la gran importancia tecnolégica de
estos Oxidos que presentan mezcla de valencias; estos compuestos han sido
propuestos con muy buenos candidatos para la fabricacion de catodos en celdas
de combustibles de estado sodlido [12-15]. Cuando las manganitas del sistema
A1xBxMnO3 se utilizan con este fin, los grandes retos estan relacionados con el
compromiso entre los requerimientos electroquimicos e ingenieriles, sin mencionar
los costos. Por otra lado, aunque los Oxidos con estructura perovskita no han
encontrado todavia aplicacion como catalizadores comerciales, hay que reconocer
gue existe una adecuada correlacion entre su estructura y sus propiedades
cataliticas, una clara dependencia de sus propiedades con el método de

preparacion y la posibilidad de sintetizarlas considerando demandas catalitica
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especificas; lo anterior convierte a estos Oxidos en modelos prototipos a
considerar para su uso en procesos cataliticos. Estos se han utilizado en
diferentes reacciones cataliticas tales como [16,17]: oxidacion de CO, oxidacion de
hidrocarburos y compuestos oxigenados, reduccion de NO, hidrogenacion e
hidrogendlisis de hidrocarburos, hidrogenacién de CO y CO,, reduccién de SO,,
electrocatalisis y fotocatalisis, entre otras.

Recientemente, la observacidbn experimental de altisimos valores de
magnetorresistencia en perovskitas de manganeso con valencia mixta, ha
provocado que este tipo de materiales pase a primer plano en la investigacion
cientifica, tanto desde el punto de vista tedrico como experimental. La posible
aplicacion de estos fendmenos en la industria electronica ha sido una de las
principales motivaciones para justificar el gran esfuerzo desarrollado en esta
direccion. Las principales aplicaciones tecnoldgicas de estos materiales estan
relacionadas con su uso como sensores de campo magnético, los cuales juegan
un papel importante en muchos mercados comerciales y en actividades cientificas
de investigacion. Entre las aplicaciones concretas se pueden citar su uso en
medidores de campo magnético, cabezales para lectura de discos magnéticos o

en los micréfonos magnetorresistivos [18].

2.2 Sintesis de las manganitas de praseodimio dopadas

2.2.1 Métodos de obtencion de manganitas de Praseodimio

Las propiedades fisicas, eléctricas, mecanicas, magnéticas etc., que presenta un
material estan determinadas por las rutas de sintesis empleadas para obtenerlo.
Asi, por ejemplo, los defectos estructurales que frecuentemente controlan muchas
de las propiedades quimicas y fisicas de los sdlidos, y su concentracion esta
determinada en gran medida, por el método de sintesis utilizado para obtener el
material.

En general, estos métodos se clasifican, segun las caracteristicas del proceso a

utilizar, como reacciones en estado solido o en via humeda. La reaccién en estado
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solido, de los diferentes cationes, requiere de una distribucién uniforme de las
especies atomicas para obtener un producto homogéneo y con la garantia de que
todas las reacciones han ocurrido. La molienda y el tamizado, normalmente
empleados para obtener una buena mezcla, suelen introducir cierto grado de
contaminacion. Adicionalmente hay que considerar los problemas asociados al
proceso tales como presencia de aglomerados fuertemente ligados, crecimiento
anormal del grano, fases no deseadas y poca reproducibilidad. Otro inconveniente
de la reaccion en estado solido es que para obtener un alto grado de pureza
quimica se requiere mas de un tratamiento quimico y fisico, con moliendas
intermedias a temperaturas y tiempos cada vez mayores, tal que los productos
obtenidos son polvos que presentan un gran tamaifio de cristalito.

Las caracteristicas del polvo cerdmico pueden mejorarse utilizando métodos
guimicos de sintesis, que permiten obtener mezclas mas uniformes y homogéneas
con baja segregacion de cationes al completar la reaccion, reduciéndose, ademas
la temperatura de calcinacion y disminuyéndose la intensidad de molienda, lo que
permite obtener un tamafio de cristalito menor. Esto puede ser ventajoso si se
considera que para ciertas potenciales aplicaciones, grabacidn magnética o
catalisis, por ejemplo, son necesarios tamafos de particula pequefio; dentro de
estos métodos de sintesis se destacan los de mecanoquimica, sol-gel y

coprecipitacion, entre otros.

En el caso concreto de las manganitas se suele observar una gran variedad de
microestructuras, lo que ocasiona diferencias en sus propiedades eléctricas y
magnéticas en muestras con una misma composicion pero sintetizadas por
distintos métodos. Esto ha llevado a desarrollar diferentes métodos de sintesis con
el fin de obtener este tipo de oxidos, buscando obtener una mayor pureza de los
productos, minimizar los tiempos y temperaturas involucradas en los tratamientos
térmicos, garantizando la reproducibilidad de las caracteristicas fisico quimicas de
los mismos. En la actualidad, los métodos mas utilizados para sintetizar polvos

ceramicos de Oxidos con valencia mixta de manganeso son: reaccion en estado
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sélido [19-21], sol gel [22], coprecipitacion [23], meétodo hidrotermal [24],
combustion [12].

Especificamente Guiblin y colaboradores [20] obtuvieron muestras policristalinas
de ProgCap,MnO3; por el método convencional de reaccion en estado sdlido,
mediante la mezcla en proporciones estequiométricas de PrgO;;, CaO y MnO,,
gue posteriormente fueron calcinados a 1000 °C durante 10 horas. Los polvos
fueron prensados isostaticamente y sinterizados a 1400 °C durante 12 horas en
aire. Los resultados indican que el material presenta Unica fase y la estructura es

tipo perovskita ortorrombica con grupo espacial Pnma.

Koubaa y sus colaboradores [21] también utilizaron este método para obtener
muestras ceramicas de PrygSro4sMnO3. Para ello mezclaron PrgO;;, SrCO3; and
MnO, de 99.99 % de pureza, mezcla que fue calcinada a 1000 °C durante 60h. El
material obtenido fue posteriormente prensado y sinterizado a 1300 °C, por 60
horas. La difraccion de rayos X reveld6 que todas las muestras obtenidas
presentaron fase Unica y cristalizaron en el sistema ortorrombico con grupo

espacial Pbnm.

Por otro lado, 6xidos de manganeso con formula quimica Pro.46Cags4MnO3 fueron
sintetizados por el método sol-gel por Jung y colaboradores [22]. Las muestras
fueron tratadas térmicamente entre 500 — 1200 °C, durante 1 h, y los polvos fueron
mezclados en metanol durante 12 h; el material obtenido fue prensado
isostaticamente y sinterizado a 1400°C durante 3 h. El analisis Rietveld de los
difractogramas mostré que los polvos obtenidos eran puros y presentan

estructuraban estructura ctbica, con un parametro de red a=3.8191 A.

Los anteriores trabajos ilustran los pocos estudios que se han realizado con
manganitas de praseodimio ya que los sistemas mas estudiados han sido las
manganitas de lantano dopadas con calcio o estroncio, para las que se tiene una

amplia informacion en la literatura, tanto de los diferentes métodos utilizados para
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Su sintesis como para su caracterizacion. Por esta razon, buscando realizar un
trabajo novedoso se estudio la obtencion de manganitas de praseodimio, sistema

Pr-Ca/Sr-Mn-O, por el método de precursor polimérico (Pechini).

2.2.2 Método de Precursor Polimérico (Pechini)

El método de “precursor polimérico”, denominado Pechini, fue presentado por
primera vez en 1967 por el americano Maggio Pechini para preparar 0xidos puros
y homogéneos [25]. En el método Pechini se propicia la polimerizacion de una
solucion acuosa de etilenglicol, un acido hidroxicarboxilico (acido citrico) y los
iones metélicos disueltos como sales, considerando que esta mezcla cumple con
la composicion estequiométrica deseada para el producto final. Basicamente, el
proceso consiste en la formacion de quelatos (fijacion quimica del catién a la
molécula organica) entre los cationes presentes en el sistema y el acido citrico que
posteriormente, por calentamiento, experimentarian polimerizacion (a través de
reacciones de poliesterificacién de los quelatos) generando una resina viscosa, la
resina retiene la homogeneidad, a escala atomica, de los iones del sistema debido
a su alta viscosidad. La descomposicién de esta resina, comunmente amorfa, se
realiza por calcinacion a temperaturas relativamente bajas, entre 500 y 650C,
para eliminar totalmente la fase organica, y romper el polimero, obteniéndose de
esta forma éxidos con particulas finas y una adecuada composicion quimica

predeterminada que es controlada, de manera precisa, durante el proceso [26].

Se considera que la segregacion de los cationes, que suele ocurrir durante la
hidrolisis en el método de precipitacion, es menos pronunciada en el proceso
Pechini por la baja movilidad que tienen los cationes en la red polimérica, dada la
alta viscosidad de la misma. Con este método de sintesis se superan los
problemas de segregacion y/o precipitacion en la solucion debido a que los
cationes se fijjan a la resina, permitiendo tener un mayor control de la

estequiometria del compuesto que se desea obtener. Considerando los anteriores
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aspectos del proceso, en general ventajas, se pueden sintetizar 0xidos mixtos
multi-componentes con las siguientes caracteristicas: alta pureza similar a los
precursores de partida, homogeneidad en el sistema a escala atomica y un
tamafio de particula pequefio, del orden de cientos de A.

Una condicién importante para sintetizar materiales es distribuir adecuadamente el
precursor en el sistema, con el fin de que la estequiometria de los éxidos finales
sea la planeada. Las caracteristicas mencionadas del proceso son realmente
ventajas frente a otros métodos de sintesis de oOxidos multi-componentes
complejos, teniendo en cuenta la importancia que tiene obtener un precursor

homogéneo con elementos dopantes bien distribuidos homogéneamente.

Concretamente, la sintesis de las manganitas utilizando el método Pechini ha sido
poco empleado [27,28] a pesar de que es un método que posee multiples
ventajas, tal como lo indican los resultados obtenidos en otros sistemas [26,
29,30].

2.2.3 ®Proceso de obtencion de los sistemas Pr-Ca/Sr-Mn-O

En la literatura se encuentra amplia informacion sobre las manganitas de lantano
dopadas con calcio o estroncio obtenidas por diferentes métodos, principalmente
por reaccién en estado solido [31-34], no obstante poco se reporta sobre la
obtencion de manganitas de praseodimio. Por otro lado, el método de precursor
polimérico Pechini ha sido poco empleado en la obtencion de estos compuestos.
Por tal razén y con el objetivo de conocer mas la metodologia a seguir en la
sintesis de manganitas de praseodimio, en especial, para determinar los
parametros iniciales y tener un referente mas adecuado de comparacion, se
sintetizaron manganitas de lantano por el método Pechini. En el anexo B de este
documento se reportan el procedimiento seguido para su obtencion y los

resultados obtenidos.
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La obtencion de los sistemas de Pr-Ca/Sr-Mn-O se realizo utilizando el método
Pechini, ligeramente modificado, tomando como precursores sales de los cationes
de interés, entre ellos los acetatos de calcio y estroncio que se comportaron muy
bien durante la preparacion de manganitas de lantano (Ver anexo B). Los

reactivos utilizados se describen en la tabla 2.2.

Inicialmente, los acetatos de los correspondientes cationes fueron disueltos en 50
ml de agua acidulada con 0.1N de &cido nitrico, en recipientes separados y en las
cantidades adecuadas para garantizar la estequiometria del compuesto final. La
relacion Etilenglicol:Acido Citrico utilizada fue 4:1, asegurando que para cada

grupo funcional del acido citrico pueda producirse el proceso de esterificacion [26].

El acido citrico fue mezclado, mediante agitacion magnética, con el Etilenglicol a
una temperatura de 70 °C. Después de dejar enfriar la mezcla, totalmente
homogénea, se le afiadid lentamente cada una de las soluciones acuosas que
contenian los acetatos de los cationes de interés y por ultimo el éxido de

manganeso sintetizado previamente en el laboratorio (ver anexo A).

Tabla 2.2 Reactivos utilizados para la obtencion de manganitas de

Praseodimio
PRECURSOR MARCA FORMULA PUREZA (%)
Acetato de Praseodimio Pr(CH;COy); Sigma - Aldrich 99,90
Acetato de Calcio Ca(CH3CO00), Carlo Erba 99
Acetato de estroncio (C,H30,),Sr Aldrich 99.0
Oxido de Manganeso Mn;O, Sintetizado en el laboratorio
Acido Citrico CsHsO4 Merck 99,50
Etilenglicol C,Hs0, Fisher Scientific 99.9
Hidroxido de Amonio NH4OH Baker Analyzed 28.0
Acido Nitrico HNO; Merk 65
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Como una variante al método Pechini estandar, se adiciond NH,OH al sistema, a
una velocidad de 0.01 ml/seg utilizando un dosificador (Metrohm Dosimat 685),
esto con el fin de llevar la solucion hasta pH basico (Pechini basico), que para el
presente caso fue pH 9. Es necesario tener cuidado durante la adicion del NH,OH

para evitar la posible precipitacion de los cationes.

La disolucion que se obtuvo al adicionar el NH,OH se llevd lentamente hasta
130°C, para favorecer el proceso de esterificacion, hasta que se formo una resina
viscosa de color oscuro. Al aumentar la temperatura, la resina paso por varias
etapas: eliminacion de agua (~100 °C), formacién del poliéster (150-180 °C) y
estabilizacion del material como resina polimerizada, con la correspondiente
expulsion de gases, productos del proceso, y la evaporacion parcial de los
solventes. El proceso de poliesterificacion se desarrollé y di6 como resultado la
formacion de “una espuma” y burbujas, "puffing", que fue conveniente mantenerla,
a una temperatura adecuada, durante un tiempo determinado, para obtener una
resina esponjosa. La resina obtenida inicialmente se pre-calcind a ~350 T,
durante 24 h, para eliminar la fase carbonosa y favorecer la formacion de un oxi-
carbonato intermedio del compuesto. Al final de esta etapa, se obtuvo una resina
oscura, porosa Y lo suficientemente blanda que se pulverizé utilizando un mortero
de 4gata. Esta muestra pre-calcinada fue sometida a tratamientos térmicos, entre

600 y 900 °C, para eliminar el material organico restante.

En la figura 2.3 se muestra el diagrama que ilustra el proceso de sintesis utilizado

para obtener los compuestos de Pr-Sr/Ca-Mn-O.

Los compuestos de manganitas de praseodimio sintetizados utilizando el proceso
Pechini (figura 2.3), con diferentes estequiometrias, se indican, en la tabla 2.3.
Adicionalmente se indica la nomenclatura utilizada para cada una de ellas que

facilitdé su referencia en el estudio realizado.
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METODO PECHINI

| ETiLENGLICOL | | AcibociTrico |

MEZCLA 4:1

| caLentamENTOATOC |

| T. AMBIENTE I

Precursores de Pr(CH,CO,);

y Ca/Sr(CH,COO), disueltos Oxido de
en 50 mL de H,O acidulada ma':ﬁageso
0.1 N de Acido Nitrico Eh= )

ADICION DE NH,OH HASTA
LLEVAR EL pH 9.00

|
POLIMERIZACION 130°C

| FORMACION DE LA RESINA |
|
I PRECALCINACION 350°C/24 horas I

Figura 2.3 Etapas del método Pechini utilizado en la obtenciéon de las

manganitas de praseodimio

Tabla 2.3 Composicion de los sistemas de Pr-Ca/Sr-Mn-O obtenidos por el

método Pechini en este trabajo.

Composicion

Estequiometria Nomenclatura (% Molar)
Pr Ca Sr

ProsCagsMnOs P5C5 50 50 @ -
ProsSrosMnOs; P5S5 50 @ - 50
ProsCagsMnOs P6C4 60 40 -
ProsSroaMnOs; P6S4 60 - 40
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2.3  (Caracterizacion de los polvos cerdmicos sintetizados

Con el fin de identificar y conocer la estructura de los polvos sintetizados por el
método Pechini se utilizaron varios métodos de caracterizacion.

2.3.1 Andlisis térmico diferencial ATD y Termogravimétrico 1IG

El analisis térmico diferencial, cominmente denominado (ATD) es una técnica que
permite conocer el comportamiento de una muestra al tratarse térmicamente,
informacion que se obtiene al medir la diferencia de temperatura entre una
sustancia y un material de referencia, en funcion de la temperatura, cuando la
sustancia y el patron se someten a un programa de temperatura controlado.
Normalmente, el programa de calentamiento implica someter la muestra y el
material de referencia, a un incremento lineal de la temperatura con el tiempo. La
diferencia de temperatura AT entre la temperatura de la muestra y la temperatura
de la sustancia de referencia T, (AT =T, -Ts) Se registra y se representa como
funcion de la temperatura de la muestra para dar un termograma diferencial, tal
como el que se muestra en la figura 2.4 (a). EI ATD permite determinar el rango de
estabilidad de cualquier material o la temperatura a la cual un material podria
calentarse para que experimente un cambio especifico [35].

En el analisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una
muestra, colocada en una atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o el
tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra (normalmente en forma
lineal con el tiempo). La representacion de la masa, o del porcentaje de masa de
la muestra, en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de
descomposicién térmica y presenta un comportamiento como se ilustra en la figura
2.4 (b). La variacion de masa puede ser ocasionada por una pérdida o una

ganancia de masa.
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Figura 2.4 Esquema general de un analisis: (a) Térmico Diferencial y (b)

Termogravimétrico.

En este trabajo, se realizaron andlisis térmicos (ATD/TG) de los polvos
sintetizados con el fin de elegir el tratamiento térmico mas adecuado para obtener
los 6xidos de interés, considerando los procesos fisicoquimicos que ocurren en las
muestras cuando son sometidas a la accion de la temperatura. Los ensayos de
ATD/TG se realizaron utilizando un termo analizador diferencial DTA-50
Shimadzu, en una atmosfera de aire seco con flujo de 7 L/min y a una velocidad
de calentamiento de 10 C/min. A continuacion se indican los resultados del

analisis térmico realizado a los diferentes sistemas de interés.
Muestras de Manganitas Pr-Ca

En la figura 2.5 se indican las curvas de ATD/TG obtenidas para el polvo
precalcinado del sistema P5C5. Si se considera la variacion de la pendiente en la
curva de TG se observan 2 regiones significativas. La primera comprendida entre
24 — 300 °C, con una pérdida de peso de 8.60%, que debe corresponder a la
deshidratacion de la muestra y a la formacion de un compuesto tipo oxicarbonato

tal como ha sido reportado para otros sistemas [36], y la ultima entre 300 y 650 °C,
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con una pérdida de peso del 50.81%, asociada al proceso de calcinacion completa

de la fase orgénica presente en la muestra.

En el intervalo de temperatura entre 300 y 450 °C, la curva de ATD presenta un
fuerte evento exotérmico como consecuencia de complejas reacciones de
descomposicién/oxidacion y eliminacion de fases organicas, especialmente de
posibles carbonatos intermedios. La correspondiente pérdida total de peso, al final
del proceso (~40 %), se debe, ademas, a la evaporacion del exceso de solvente y
a productos de las reacciones de oxidacion del polimero precursor. Por encima de
650°C la pérdida de peso es practicamente nula y ya se contaria en la muestra

con los 6xidos de interés,
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Figura 2.5 Curvas de ATD/TG correspondientes a los polvos ceramicos P5C5

obtenidos por PCH.

Las curvas de ATD/TG de las muestras P6C4 son muy similares a las indicadas

en la figura 2.5 por lo cual no se colocaron en el texto.
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Muestras de Manganitas Pr-Sr

El polvo pre-calcinado del sistema P5S5 presenta un comportamiento muy similar
a las manganitas de praseodimio dopadas con Calcio (figura 2.5) tal como lo
indican las curvas de ATD/TG que se muestran en la figura 2.6. Hay una gran
pérdida de peso que comienza en ~300 °C y termina en 650 °C, donde la muestra
alcanza un peso constante después de perder, aproximadamente, un 40% de su
valor inicial. Esta gran pérdida de peso esta asociada a un pico exotérmico
ubicado en 384 °C, en la curva de ATD, que representa la eliminacién de los
compuestos organicos existentes en la muestra y a la cristalizacion de la fase
perovskita. Las curvas de ATD/TG de las muestras P6S4 son similares a las

mostradas en la figura 2.6
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Figura 2.6 Curvas de ATD/TG correspondientes a los polvos ceramicos P5S5
obtenidos por PCH.

Del andlisis de las curvas de ATD y TG (figuras 2.5 y 2.6), de los sistemas
estudiados, puede deducirse que a temperaturas inferiores a 650 °C se produce la
deshidratacion y se eliminacion de gran cantidad del material organico. Con base
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en estos resultados se estructurd la rampa de tratamiento térmico mas adecuada
gue garantizd la completa eliminacién del agua y de los compuestos organicos,
garantizando la obtencién de los polvos cristalinos de las manganitas de Pr-Ca/Sr-

Mn-O. En la figura 2.7 se muestra el programa del tratamiento térmico utilizado.

A las diferentes muestras de interés, se les realizaron tratamientos térmicos a 600,
700, 800 y 900 °C, durante dos horas, con el fin de estudiar la evolucion de las
fases cristalinas presentes en cada muestra. Para nombrar estas muestras, a la
nomenclatura expuesta en la tabla 2.2 se le agreg6 un guion bajo seguido de la

temperatura de calcinacion, por ejemplo P5C5_6, P6S4_9, etc.

Temp. 4
Te
3°C/min
400 5°C/min
3°C/min
200
3°C/min§
T. Amb. Tiempo;
30 min. 60 min. 120 min.

Figura 2.7 Rampa de tratamiento térmico para la obtencién de manganitas de

Praseodimio dopadas con Ca o Sr.

2.3.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FIIR)

Tanto desde el punto de vista instrumental, como de sus aplicaciones, es
conveniente dividir la region infrarroja (IR) en tres regiones denominadas infrarrojo
cercano (NIR), infrarrojo medio (MIR) e infrarrojo lejano (FIR). La gran mayoria de

las aplicaciones analiticas clasicas de la espectroscopia infrarroja se basan en el
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empleo del infrarrojo medio (4000-600 cm™) ya que puede ser usado para estudiar

las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional [35].

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas tienen
frecuencias a las cuales rotan y vibran, es decir, los movimientos de rotacion y
vibracion moleculares tienen niveles de energia discretos (modos normales de
vibracion). Para que un modo vibracional en una molécula sea activa en el IR,
debe estar asociada con cambios en el dipolo permanente que ella posee, por lo
gue cuando la radiacion infrarroja incide sobre una muestra, esta es capaz de
provocar cambios en los estados vibracionales de las moléculas constituyentes de
la misma. La absorcion de la radiacion que incide sobre una muestra permite
determinar el tipo de enlaces y grupos funcionales presentes en ella. La
espectroscopia de absorcion en el infrarrojo es sumamente Util para determinar
cualitativamente la presencia de compuestos organicos en una muestra, y permite

deducir estructuras moleculares a partir de sus grupos funcionales [37].

La técnica de transformada de Fourier supuso una revolucion en la espectroscopia
en general y particularmente en este tipo de espectroscopia, permitiendo la
obtencion de espectros de forma rapida, precisa y con relaciones Sefal/Ruido
(S/N) elevadas,las ventajas del FTIR son basicamente dos: mejorar la resolucion

de los espectros y obtener mayor sensibilidad [35].

En este trabajo se utilizd espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FT-IR) para determinar los grupos funcionales existentes en las fases sdlidas que
se obtuvieron durante el proceso de sintesis. Los espectros fueron tomados
utilizando con un espectrofotdmetro FTIR Nicolet Model IR200 spectrometer y se
adquirieron acumulando 32 anélisis con una resolucién de 16 cm™ en el rango
entre 400 y 400 cm™. Las muestras se prepararon mezclando los soélidos en
polvo, resultado del proceso de sintesis con KBr (Fischer 99.9%) y los resultados

obtenidos se indican a continuacion.
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Muestras de Manganitas dopadas con Calcio

En la Figura 2.8 se observan los espectros IR correspondiente a la muestra P5C5,
de la resina precursora, sometida a diferentes tratamientos térmicos. En todos los
espectros aparece una banda a 3756 cm™ que corresponde a los enlaces de tipo
O-H, debidos a la presencia de agua, tanto del polimero precursor como la
absorbida por el KBr. La muestra precalcinada P5C5 presenta una banda ancha
en 3402 cm™ que puede ser el resultado del solapamiento de bandas del enlace
O-H y del NH,", debido a la presencia de agua en la muestra y a la adicion de
hidroxido de amonio, NH,OH, durante el proceso de sintesis. Las bandas entre
3000 y 2800 cm™ hacen evidente la presencia de material organico en la muestra
debido a los enlaces del tipo C-H y C-O. La banda a 2360 cm™ esta relacionada
con la vibracién de tensién del CO; y las de 1388, 1411 y 1488 cm™ corresponden
a los modos vibracionales del grupo carboxilo [COO] provenientes del acido
citrico. A 1072 cm™ se observa una banda que se puede asociar al modo
vibracional del grupo CHs proveniente del [CH3;COO] y la de 848 cm™ corresponde
a una combinacion de contribuciones de los enlaces de tipo CO y O-C=0. Las
bandas a bajas frecuencias en el espectro IR, 600-400 cm™, se pueden asociar a
los enlaces metal-oxigeno M-O (M=Mn), propios de la estructura perovskita. Asi,
por ejemplo, la bandas a 555 y 429 cm™ ponen en evidencia la presencia de los
enlaces Mn-O-Mn y la presencia del Mn®* en coordinacién octaédrica,

respectivamente [38].

También, es posible observar que después de realizar los diferentes tratamientos
térmicos, hasta 900°C, los espectros no sufren mayores variaciones, muchas de
las bandas ya identificadas se mantienen presentes, aunque disminuyen su
intensidad con el aumento de la temperatura como es el caso de las bandas entre
3000 y 2800 cm™ y en especial las bandas entre 1380-1460 cm™ que
corresponden a los compuestos de carbono, principalmente al grupo Carboxilo. En

los espectros de P5C5 6 y P5C5 7 se observa una banda en 1745 cm™,
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correspondiente al grupo COOH, que disminuye su intensidad considerablemente
en los espectros de las muestras tratadas a 800 y 900°C. También se observa una
banda en 1427 cm™, con un hombro en 1465 cm™ como producto del
desdoblamiento de la banda ancha a 1481 cm™ que aparece en el espectro de la
muestra precalcinada P5C5.

En los espectros de las muestras calcinadas entre 600 y 900°C la banda a ~555
cm™ que aparecia también en la muestra precalcinada se desplazé hacia mayores
ndmeros de onda ~594 cm™ mientras que la banda de 429 cm™ se desplazé hacia
menores niimeros de onda (< 400 cm™) y no es visible en el espectro.

En el espectro de la muestra P5C5_9, el hombro a 1427 cm™ y las bandas a 1026

y 872 cm™, que correspondian a grupos del carbono, ya no son evidentes.
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Figura 2.8 Espectros de IR de muestras del sistema P5C5, precalcinada (a) y
calcinada durante dos horas a 600 °C (b), 700 °C (c), 800 °C y (d), 900 °C.

Como se observa en la figura 2.9 los espectros IR del solido obtenido de P6C4 y
de muestras correspondientes a los diferentes tratamientos térmicos, son muy
similares a los espectros correspondientes a la muestra P5C5 (figura 2.8). En la

tabla 2.4 se indica la asignacion de grupos funcionales a las bandas presentes en
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los espectros IR de las muestras P5C5 y P6C4, precalcinadas y calcinadas a
diferentes temperaturas.
(e)
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Figura 2.9 Espectros de IR de la muestra P6C4 obtenida por PCH,

precalcinada (a) y calcinada durante dos horas a 600 °C (b), 700 °C (c), 800
°C (d) y 900 °C (e).

Tabla 2.4 Principales bandas presentes en los espectros IR correspondientes
a las muestra P5C5 y P6C4 obtenidas por PCH y calcinadas a diferentes

temperaturas [37,38].

SinT.T 600°C 700°C 800°C 900°C Grupo
funcional
3756 3756 3756 3756 3756 OH
3386 3425 3424 3409 3425 NH,, O-H
2931  2924,2861 2924,2854 2931,2861 2924,2854 (CH,)
2345 2368 2368 2376 2375 co,
----- 1743 1743 COOH
----- 1627 1627 1627 1627 H-N-H
138&;‘1‘“' 1465 1458 1465 1411,1465 [COO]
1427 1427 1427 e CHs
1072 1026 1018 1026 - (CHy)
848 871 872 872 CO, 0-C=0
555 570 594 594 594 Mn-O-Mn
429 424 401 401 401 Mn™ en coord.
octaédrica
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Muestras de Manganitas dopadas con estroncio

En las figuras 2.10 y 2.11 se muestran los espectros de los solidos de las
muestras P5S5 y P6S4 sometidas a diferentes tratamientos térmicos. Los
espectros no muestran variaciones significativas respecto a los de las manganitas
de praseodimio dopadas con calcio (figuras 2.8 y 2.9) que se analizaron
anteriormente (tabla 2.4), las bandas y la respectiva asignacion de grupos
funcionales se muestra en la tabla 2.5.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 2.10. Espectros de IR de la muestra P5S5 obtenida por PCH,

precalcinada (a) y calcinada durante dos horas a 600 °C (b), 700 °C (c), 800
°C (d) y 900 °C (e).
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Figura 2.11. Espectros de IR de muestras del sistema P6S4, precalcinada (a)
y calcinada durante dos horas a 600 °C (b), 700 °C (c), 800 °C y (d), 900 °C

(e).

Tabla 2.5 Principales bandas presentes en los espectros IR correspondientes
a las muestra P5S5 y P6S4 obtenidas por PCH y calcinadas a diferentes
temperaturas [38,39].

i 0 0 0 0 Grupo
Sin T.T 600°C 700°C 800°C 900°C funcional
3756 3756 3756 3756 3756 OH
3409 3425 3425 3425 3425 NH,, O-H
2924,2854 2924,2854 2924,2854 2925,2854 2924,2862 (CHy)
2345 2375 2375 2376 2375 CO,
----- 1627 1627 1627 1627 H-N-H
1527,1388 1450 1458,1388 1465,1396 1465,1396 [COOT]
1072 1026 1026 - - (CH3)
848 864 864 00 - CO, O-C=0
555 532 594 594 594 Mn-O-Mn
Mn®*" en
—————————— <401 <401 <401 coordinacion
octaédrica

Sandra V., Bricefio P. 56 Universidad del Cauca



2.3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica ampliamente utilizada en el analisis de
muestras solidas. El fundamento de la técnica se basa en la interferencia
producida por un cristal en un haz de rayos X. Cuando un haz de rayos-X incide
en un material sélido, parte de este haz se dispersa en todas direcciones, a causa
de los electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en el trayecto,
pero el resto del haz puede dar lugar al fendbmeno de difraccion de rayos-X que
tiene lugar si existe una disposiciéon ordenada de atomos y si se cumplen las
condiciones dadas por la Ley de Bragg (Ecuacion 2.4); esta ley relaciona la
longitud de onda de los rayos-X y la distancia interatdbmica con el angulo de

incidencia del haz difractado, tal que:
nl = 2dsenf (2.4)

Donde “n” es un nimero entero, “A” es la longitud de onda de los rayos X, “d” es la
distancia entre los planos de la red cristalina y “0” es el angulo entre los rayos
incidentes y los planos de dispersion. En la figura 2.12 se muestra un esquema del

proceso de difracciéon de rayos X.

Haz Haz Figura 2.12 Esquema de la
incidente difractado . L
difraccion de rayos X sobre la

red cristalina de un sélido.

Planos

atomicos

Cada compuesto solido presenta una estructura interna muy propia caracterizada
por cierta disposicion de los atomos, moléculas o iones, que dan origen a una
estructura amorfa o cristalina. Debido a esto, la interaccion entre los rayos-X y el

material genera un patrén de difraccion caracteristico de cada compuesto.
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La difraccion de rayos X es una técnica de vital importancia para la caracterizacion
de materiales, ya que proporciona abundante informacion sobre la estructura
atomica de los materiales, es un método analitico capaz de suministrar
informacion cualitativa y cuantitativa sobre las fases cristalinas presentes en una
muestra solida, identificar pardmetros de la celda unitaria, simetria del grupo
espacial, indices de Miller y también es posible determinar el tamafio promedio del

cristalito, mediante la ecuacion de Scherrer [39]:

D KA (2.5)
pCosO

donde “k” es la constante de Scherrer (k=0.9), “A” la longitud de onda empleada en
el andlisis de DRX (1.5418RA), “6” es el angulo donde se encuentra el pico mas alto
del difractograma, para nuestro caso el pico (110) y “8” es el ancho del pico justo a

la altura media del mismo.

Los difractogramas de rayos X de las distintas muestras estudiadas se tomaron en
el laboratorio de caracterizacion de materiales del instituto Balseiro-San Carlos de
Bariloche/Argentina. El equipo empleado para tal fin fue un difractbmetro marca
Philips PW1700, utilizando la radiacion Ka del Cu (A=1.5418 A), en un rango de
barrido entre 20° - 70° (20). Por otro lado, el programa Crystallographica Search
Match, que contiene los patrones de DRX recopilados de una gran variedad de
compuestos, permitio identificar las fases presentes en los sélidos obtenidos, a
continuacion se muestran los resultados.

Andlisis de las muestras de Manganitas dopadas con Ca

Las muestras solidas del sistema Pr-Ca/Sr-Mn-O obtenidas por Pechini, tratadas
térmicamente a diferentes temperaturas, fueron caracterizadas con difraccion de
rayos X (DRX) para determinar las fases cristalinas presentes en estos polvos

ceramicos. En la figura 2.13 se presentan los difractogramas de rayos X obtenidos
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para el sistema P5C5 y que fueron tratados térmicamente a 600 (a), 700 (b) y
900°C (c).

En la figura 2.13 (a) se observa que el polvo del sistema P5C5 tratado
térmicamente a 600 °C, durante dos horas, es amorfo mientras que en los
difractogramas de las muestras P5C5 7 y P5C5 9, figuras 2.13 (b) y (c)
respectivamente, se pueden observar dos fases cristalinas muy bien cristalizadas:
Una fase mayoritaria de ProsCaosMnO; (PDF 89-795) y una segunda fase de
PreO11 (PDF 42-1121). Al aumento de la temperatura de calcinacion, los picos se
vuelven mas intensos y agudos, lo que indica que la muestra esta mejor

cristalizada.

* Prys Cags Mn O,
* Pr6 041

2 -Theta

Figura 2.13 Difractogramas de la muestra del sistema P5C5 obtenida por PCH
y calcinadas a 600 °C (a), 700 °C (b) y 900 °C (c).

En la figura 2.14 (a-c) se observan los difractogramas de muestras sélidas del
sistema P6C4 de los soélidos calcinados a 600 °C (a) 700 °C (b) y 900 °C (c). La
muestra calcinada a 600 °C es amorfa y las tratadas térmicamente a 700 y 900 °C

presentaron una mezcla de dos fases PrysCa0.4MnO3; (PDF 89-795) y PrgOq;
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(PDF 42-1121), similar a lo que se encontrd en las muestras del sistema P5C5
(figura 2.13).

Con el fin de conocer con mayor precision algunos aspectos estructurales
importantes de los sélidos sintetizados tales como: parametros de red, grupo
espacial, tipo de estructura cristalina, posiciones atémicas, densidad y tamafo de
cristal, y cuantificar las fases cristalinas presentes en las muestras, se realizo
refinamiento Rietveld a los difractogramas, utilizando para ello el programa MAUD
(Material Analisis Using Diffraction), un software muy eficaz para analizar los
espectros de difraccidn y que contiene todas las herramientas necesarias para

obtener una caracterizaciéon completa de las muestras a analizar.

*
*
Prgs Cagy Mn O5
. PrEO11
* * *
* *
* ke ¢ *
(c) \ \
(b)
(a)
| T | T I T | T | T I
20 30 40 50 60 70
2 -Theta

Figura 2.14 Difractogramas de la muestra del sistema P6C4 obtenida por PCH
y calcinadas a 600 °C (a), 700 °C (b) y 900 °C (c).

Los resultados de refinamiento Rietveld, para el solido P5C5 calcinado a 700 y
900 °C se muestra en la figura 2.15. En la tabla 2.6 se presentan datos del
refinamiento correspondiente a la muestra P5C5. Tal como se vio en los

difractogramas de la figura 2.13, las muestras presentan una mezcla de fases, una
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fase mayoritaria de ProsCaosMnO3; del 98.24% y una fase espuria de PrgO1; del
1.76%, la celda de la fase principal es ortorrdmbica, grupo espacial Pnma; tal
como se habia predicho en la seccién 2.1.1 con el factor de tolerancia de
Goldsmith, los pardmetros de red, aunque son diferentes, no presentan cambios
apreciables con la temperatura. Con relacion al tamafio de cristalito, este aumento
de 380.03 a 547.99 A cuando se incremento la temperatura de calcinacion de 700

a 900 °C. Los residuos del refinamiento se encuentran dentro del rango permitido

para garantizar un ¢ptimo resultado.
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Figura 2.15 Refinamiento Rietveld realizado a los difractogramas de las

muestras del sistema P5C5 calcinadas a: 700 °C (a) y 900 °C (b).
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Tabla 2.6. Datos extraidos del refinamiento Rietveld realizado a los

difractogramas de las muestras P5C5_7 y P5C5_9.

P5C5_7 P5C5_9
Pros5CagsMnO;5 PrsO11 PrysCagsMnO3 PrsO11
Vo Feee 98.24 1.76 97.86 2.14
a= 5.4605 a=5.4593
Parametros de red b= 7.6629 a= 5.4254 b= 7.6597 a=5.4745
c=5.4662 c=5.4297
Sistema cristalino Ortorrombico Cubico Ortorrémbico Cubico
Grupo espacial Pnma F3-3M Pnma F3-3M
Tamaiio de cristalito 380.03A - 547.99A
Densidad 6.5317 = - 6.5450 @ --—--

En la figura 2.16 se muestra el refinamiento Rietveld para los difractrogramas de
las muestras del sistema P6C4 que fueron sometidos a tratamientos térmicos a
700 °C (a) y 900 °C (b). En la tabla 2.7 se muestran los parametros obtenidos con
el refinamiento, los patrones de difraccidbn no presentaron mayores variaciones
respecto al sistema P5C5 ni tampoco con el aumento de la temperatura de
calcinacion. La fase principal fue PrysCag4MnO3 tanto para la P6S4_7 como para
la P6S4_9, con un 98% aproximadamente. El tamafio de cristalito aumento

considerablemente con el incremento de la temperatura.

Tabla 2.7. Datos extraidos del refinamiento Rietveld realizado a los

difractogramas de las muestras P6C4_7 y P6C4_9.

P6C4 7 P6C4 9
Pro_eca()AMnOg Pr6011 Pr0_5cao_5Mn03 Pr5011
WITCEE 98.14 1.86 97.48 2.52
a=5.4659 a=5.4497
Parametros de red b= 7.6817 a=5.4308 b= 7.6596 a=5.4711
c= 5.4407 c=5.4317
Sistema cristalino Ortorrombico Cubico Ortorrémbico Cubico
Grupo espacial Pnma F3-3M Pnma F3-3M
Tamafio de cristalito 45872 A 790.45A
Densidad 6.50355 = - 6.55253 @ -——--
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Figura 2.16 Refinamiento Rietveld realizado a los difractogramas de las
muestras del sistema P6C4 calcinadas a: 700 °C (a) y 900 °C (b).

Andlisis de las muestras de Manganitas dopadas con Sr

Los difractogramas de rayos X correspondientes a muestras del sistema P5S5,
obtenidas por Pechini y calcinadas a diferentes temperaturas, se muestran en la
figura 2.17 (a-c), donde se puede ver que las fases cristalinas ProsSrosMnO3 (PDF
89-787) y PrsO1; (PDF 42-1121) estan presentes en los difractogramas de las
muestras P5S5 7 y P5S5 9, figuras 2.17 (b) y (c) respectivamente, mientras que
la tratada a 600°C es amorfa (Figura 2.17(a)).

Sandra V., Bricefio P. 63 Universidad del Cauca



* Pry Srgs Mn O,

2 -Theta

Figura 2.17 Difractogramas de la muestra del sistema P5S5 obtenida por PCH
y calciadas a: 600°C (a), 700 °C (b) y 900 °C (c).

En la figura 2.18 se muestran los difractogramas de rayos X que corresponden a
sélidos del sistema P6S4. Como se puede apreciar no existen mayores cambios
respecto al sistema anterior (figura 2.17), el sélido tratado térmicamente a 600 °C
es amorfo y los tratados a 700 y 900 °C presentan la combinacion de las fases
ProsSro.4sMnO3 (PDF 87-929) y PrgO1; (PDF 42-1121).
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Figura 2.18 Difractogramas de rayos X de la muestra P6S4 obtenida por el
método Pechini y calcinada a: 600°C (a), 700°C (b) y 900°C (c).

El refinamiento Rietveld realizado a los difractogramas de las figuras 2.17 y 2.18
dieron como resultado lo que se indica a continuacion. En el analisis realizado a la
muestra P5S5_7, figura 2.19 (a), se puede observar que al igual que los sistemas
dopados con calcio (figuras 2.15 y 2.16), estas muestras también presentaron una
mezcla de fases, cuya fase principal es el ProsSrosMnO3; (PDF 81-821), 97.48%,
una fase secundaria PrgO;1; (PDF 42-1121), con un 2.52%. Los parametros de red
de la celda unitaria fueron a= 5.4614 A, b= 7.6897 Ay c= 5.48250 A con estructura
ortorrémbica, la densidad obtenida para la fase principal fue de 6.5723 g/cm?, con
un tamafio de cristalito de 239.27 A; al aumentar la temperatura de calcinacion a
900°C, muestra P5S5_9, figura 2.19 (b), la fase principal siguioé siendo la misma
aunque su porcentaje disminuyd a 96.29%, los parametros de red no presentaron
modificaciones significativas mientras que el tamafio de cristalito, como era de
esperarse aumento al aumentar la temperatura de calcinacién. Los datos
obtenidos del refinamiento realizado a estas dos muestras se presentan en la tabla
2.8.
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Figura 2.19 Refinamiento Rietveld realizado a los difractogramas de la muestra

del sistema P5S5 calcinada a: 700 °C (a) y 900 °C (b).

Tabla 2.8. Datos extraidos del refinamiento Rietveld realizado a los

difractogramas de las muestras P5S5 7 y P5S5 9.

P5S5 7 P5S5 9
Pro5SrosMnO PrsO Pro5SrosMnO PrsO
0, 0.5°10.5 3 611 0.5-10.5 3 611
/6 Fases 97.48 2,50 96.28 3.719
p a=5.4614 a=5.4712
Paramrzzos et b=7.6897 a=5.4506 b=7.6823  a=5.4698
c=5.48250 c=5.4633
Sistema cristalino Ortorrombico Cubico Ortorrémbico Clubico
Grupo espacial Pnma F3-3M Pnma F3-3M
Tamano de 239.27765 -
cristalito 79045A -
Densidad 6.5723 - 6.55263 = -—---
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Para las muestras P6S4_7 y P6S4_9 el refinamiento de sus difractogramas se
muestra en la figura 2.20. La fase principal fue PrySro4MnOg3 pero, al igual que las
otras muestras también presentd una fase secundaria de PrgO;;. La muestra
calcinada a 700 °C presentd un porcentaje de fase principal del 98.01% pero al
aumentar la temperatura de calcinacién a 900 °C este porcentaje disminuy6 a
96.28%. Los parametros de red no presentaron cambios significativos entre una
temperatura y otra pero el tamafio de cristalito si varié de 281.81 A a 579.94 A. Los

datos obtenidos del refinamiento se presentan en la tabla 2.9.
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Figura 2.20 Refinamiento Rietveld para la muestra del sistema P6S4
calcinada a: 700 °C (a) y 900 °C (b).
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Tabla 2.9. Datos extraidos del refinamiento Rietveld realizado a los

difractogramas de las muestras las muestras P6S4_7 y P6S4_9.

P6S4 7 P6S4 9
Pr0_68r0_4Mn03 PrGOﬂ Pr0_58r0_4MnO3 Pr6011
[0)
o |FERES 98.09 1.91 96.21 3.79
p a =5.4533 a=5.4797
Paramet(rz)s dered ) _77320 a=54229 b=7.7046 a=5.4743
c=5.4511 c= 5.4592
Sistema cristalino Ortorrémbico Clubico Ortorrémbico Cubico
Grupo espacial Pnma F3-3M Pnma F3-3M
Tamario de 281.81683 A v 579.94305 A -
cristalito
Densidad 6.583 @ - 6.41428  -----

Segun los datos obtenidos del refinamiento Rietveld realizado a cada uno se los
difractogramas de las muestras tanto de los sistemas dopados con calcio como
con estroncio, se ha podido ver que el aumento de la temperatura de calcinacion
hace que disminuya el porcentaje de la fase principal presente en la muestra. Para
corroborar esta informacion, la muestra P6S4 se tratd térmicamente a 1050 °C
durante dos horas; en la figura 2.21 se ilustra el refinamiento Rietveld del

difractograma de esta muestra y en la tabla 2.10 se indican los datos obtenidos.
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Figura 2.21 Refinamiento Rietveld difractograma correspondiente a la muestra

del sistema P6S4 calcinada a 1050°C durante dos horas.
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Tabla 2.10 Datos extraidos del refinamiento Rietveld del difractograma de la

muestras P6S4 calcinada a 1050 °C durante 2 horas.

P6S4 1050
Pr0_68r0_4Mn03 PreOﬂ
[0)
o |FERES 94.94 5.06
, a=5.4758
Pdae“":ref'det(f)s b=7.6974 a=5.4710
c =5.455
S.'Stema Ortorrémbico Clubico
cristalino
Grupo Pnma F3-3M
espacial
Tamario de 953.0723 A  eoeeme
cristalito
Densidad 6.42603 = -

Evidentemente al aumentar la temperatura de calcinacién a 1050 °C el porcentaje
de la fase principal disminuyé a 94.94%, la estructura cristalina siguié siendo
ortorrombica y los parametros de red variaron muy poco, el tamafio de cristalito
aumento a 953.07 A y los picos de difraccion fueron mucho mas agudos lo que

indicé una mejor cristalizacion de la muestra.

Hasta este momento no se habia logrado obtener la fase pura, para ninguno de
los sistemas trabajados, por esta razon se preparé una muestra P5S5 con exceso
de estroncio buscando favorecer la formacién de la fase principal y no del 6xido de

praseodimio. Los resultados obtenidos se indican a continuacion.

Para obtener la muestra con exceso de Sr, que se denomind P6ES4, se realizo el
mismo procedimiento descrito en la seccion 2.2.3, pero se adicion6 una cantidad
de acetato de estroncio ~4% mayor a la cantidad estequiométrica inicialmente
utilizada. En la figura 2.22 se muestra el difractograma del solido P6ES4 tratado
térmicamente a 1050 °C, donde aun es evidente la presencia de dos fases

cristalinas: ProsSrosMnQOs, como fase principal y PrgO1; como fase secundaria.
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Figura 2.22 Difractograma de rayos X correspondientes a la muestra P6ES4

obtenida por el método Pechini y calcinada a 1050 °C.

Utilizando el mismo procedimiento anterior también se preparé una muestra P5S5
rica en praseodimio (P5ES5) para conocer que ocurria para esta condicion; se le
realizo tratamiento térmico a 1050 °C para favorecer la concentracion de estos
cationes. En la figura 2.23 se muestra el difractograma de este sdlido donde se
observa nuevamente la presencia de las dos fases cristalinas, ProgSro4sMnOs3 y
PrgO11.

Debido a que no fue posible obtener la fase pura para ninguno de los sistemas
trabajos anteriormente, se decidié continuar el trabajo con los sélidos P5C5, P6C4,
P5S5 y P6S4 tratados térmicamente a 700 °C ya que a esta temperatura de
calcinacion la reactividad del material es alta y en las muestras se tiene un alto
porcentaje de la fase de interés y menor tamafo de cristalito, caracteristicas que
pueden favorecer la obtencibn de materiales con adecuadas propiedades
eléctricas y magnéticas del material. Se deja para trabajos futuros la obtencién de
la fase pura del sistema Pr-Ca/Sr-Mn-O como se indica en el Anexo D.
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Figura 2.23 Difractograma de rayos X correspondientes a la muestra P5ES5

obtenida por el método Pechini y calcinada a 1050 °C.

2.3.4 Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una de la técnicas mas
utilizadas para estudiar la morfologia de las particulas, sus dimensiones y el
estado de aglomeracion de la muestra. En el microscopio electronico de
transmision (MET) se irradia una muestra delgada con un haz de electrones, con
densidad de corriente uniforme, cuya energia esta dentro del rango de 100 a 200
keV. Parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y otra
da lugar a interacciones que producen distintos fendbmenos como emision de luz,
electrones secundarios y Auger, rayos X, etc. Todas estas sefiales se pueden
emplear para obtener informacion sobre la naturaleza de la muestra (morfologia,
composicion, estructura cristalina, etc.). El microscopio electrénico de transmision
emplea la transmision/dispersion de los electrones para formar iméagenes, la

difraccion de los electrones para obtener informacion acerca de la estructura
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cristalina y la emisién de rayos X caracteristicos para conocer la composicion

elemental de la muestra [40].

Para que se produzca la transmision de electrones a través de la muestra es

necesario que ésta sea delgada, es decir, transparente a los electrones.

Las micrografias obtenidas por MET, que se presentan en este trabajo, fueron
obtenidas con un microscopio electrénico de transmisiéon marca JEOL modelo
JEM-1200 (Fig. 2.24) de la unidad de microscopia electrénica, UME, de la

Universidad del Cauca.

Figura 2.24. Microscopio electrénico de
transmision marca JEOL modelo JEM-
2010.

Los polvos cerdmicos obtenidos fueron macerados en un mortero de agata y
disueltos en etanol. Luego se us6 ultrasonido para romper los aglomerados de
particulas primarias y lograr una mejor homogenizacién de las mismas. Finalmente
se depositd una pequefa cantidad de muestra sobre una rejilla de cobre recubierta
con una delgada membrana transparente (0.5 g de FORMVAR en 50 mL de

cloroformo) como soporte para las mismas.
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Muestras de Manganitas dopadas con calcio

En la figura 2.25 se ilustra la morfologia y el tamafio de particula de las muestras
en polvo, obtenida por el método Pechini, dopadas con calcio y tratadas
térmicamente a 700 °C durante 2 horas. En la figura 2.25 (a) que corresponde a la
muestra P5C5_7, se pueden observar aglomerados conformados por particulas
primarias, el tamafio de estas particulas primarias oscila entre 5-20 nm, y presenta
una morfologia predominante esferoidal aunque también se observan algunas
particulas en forma de aguja. En la figura 2.25 (b) se muestra la fotografia de la
muestra P6C4_7 en ella se observan particulas esferoidales de menor tamafio
entre 3 — 5 nm que a su vez conforman aglomerados de aproximadamente 10 — 20
nm, debido al transporte de masa que ocurre durante el tratamiento térmico a que
fue sometida.

Muestras de Manganitas dopadas con Estroncio

En la figura 2.25 (c) y 2.25 (d) se muestran las micrografias obtenidas por MET
para los sistemas dopados con estroncio y tratados térmicamente a 700°C durante
dos horas. La figura 2.25 (c) corresponde a la muestra P5S5_7 en ella se puede
observar particulas de morfologia esferoidal con un tamafio aproximado entre 5 —
10 nm. La fotografia del sistema P6S45 7 se muestra en la figura 2.25 (d), donde
se observa también una dispersion y tamafio de particula similar a la fotografia
anterior. En las dos fotografias es evidente la formacion de aglomerados de
particulas debido a que durante el proceso de calcinacion las particulas al ser tan
pequefas y por lo tanto tan reactivas, interactdan ente si formado enlaces solidos
entre ellas (cuellos).
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Figura 2.25 Fotografias obtenidas con MET de polvos de: P5C5 7 (a),
P6C4_7 (b), P5S5_ 7 (c) y P6S4_7 (d), obtenidos por el método Pechini y
tratados térmicamente a 700 °C durante 2 horas.
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2.4 Conclusiones

Después de sintetizar polvos ceramicos del sistema Pr-Ca/Sr-Mn-O por el método

Pechini y analizar los resultados obtenidos se puede concluir que:

Las muestras sintetizadas por el método Pechini, P5C5, P6C4, P5S5 y P6S4 eran
amorfas hasta los 600 °C las muestras fueron amorfas y al tratarlas térmicamente
a 700 y 900 °C cristalizaba la fase de interés, ademas de la presencia de una fase

espuria de PgO11 que no fue posible eliminar.

Los datos obtenidos del refinamiento Rietveld realizado a cada uno de los
difractogramas de las muestras, tanto para las dopadas con calcio como con
estroncio, se pudo observar que el aumento de la temperatura de calcinacion
disminuia el porcentaje de la fase principal presente en la muestra, y ademas

aumentaba el tamanfo de cristalito.

Se decidio continuar el trabajo con los solidos P5C5, P6C4, P5S5 y P6S4 tratados
térmicamente a 700°C ya que a esta temperatura de calcinacion la reactividad del
material es adn alta y las muestras presentaban un alto porcentaje de la fase de
interés y menor tamafio de cristalito. Se deja para trabajos futuros la obtencién de

la fase pura del sistema Pr-Ca/Sr-Mn-O, tal como se indica en el anexo D.

Finalmente, la caracterizacion con microscopia electronica de transmision puso en
evidencia el tamafio nanométrico de las particulas y la formacion de aglomerados,
esto ultimo, debido a que durante el proceso de calcinacién, al ser tan pequefas
las particulas y por lo tanto tan reactivas, interactian entre si formado enlaces

solidos entre ellas (cuellos).
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3.1 Introduccion

La funcionalidad de los materiales cerdmicos depende mucho de su composicion
guimica y atdmica y su microestructura, las cuales determinan sus propiedades.
En este contexto se requiere establecer un mayor control sobre el procesamiento
del material con el fin de obtener la estructura de los granos, las fases en las
fronteras de grano y la distribucién de poros necesarias para la fabricacion de los
materiales requeridos para las diferentes aplicaciones. Es por esto que el
procesamiento cerdmico es una de las etapas determinantes para obtener la
densidad y la microestructura requerida de acuerdo a la funcionalidad del material.
El procesamiento cerdmico es sinbnimo de densificacion y esta dividido en dos

eventos muy im portantes:

* El conformado de la pieza en verde

* Sinterizacion.

3.2 Conformado cerdmico: Obtencion de las piezas en verde

El conformado ceramico es muy importante a la hora de determinar las
caracteristicas microestructuales de la pieza en verde ya que los defectos que se
introduzcan durante el procesamiento en general, no se pueden eliminar
facilmente durante la sinterizacion, es por esto que para garantizar objetos de
calidad es necesario que las piezas en verde tengan forma, dimensiones y
superficie con caracteristicas adecuadas que den lugar a un aumento de su
densidad y, por lo tanto, a una mejora de sus propiedades mecénicas, una
resistencia adecuada para el manejo de las piezas y una microestructura
determinada (porcentaje de porosidad, distribucién de tamafio de poros, tamafio
de grano, etc.) [1,2,3]. Algunas de las técnicas utilizadas en la conformacion de

materiales ceramicos se indican en la figura 3.1
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Conformacién de
materiales ceramicos

Conformado
plastico

Moldeo en

Barbotina ‘

Compactacion por
prensado

| | )

h Uniaxial L‘ Isostatico

Figura 3.1 Técnicas de conformado utilizados para fabricar piezas ceramicas

El prensado consiste en compactar y conformar simultaneamente, un polvo
ceramico o material granular. Para ello se confina el material en un molde rigido y
se aplica una presion elevada para lograr la compactacion. El prensado es el
proceso de conformado mas ampliamente usado por motivos de productividad,
rapidez, facilidad de automatizacién y la capacidad de producir piezas dentro de
un amplio rango de tamafios y formas, estrechas tolerancias y baja contraccion
durante el proceso de secado [2]. La presion aplicada varia en el intervalo de 20
hasta 300 MPa; las presiones bajas se utilizan cominmente para la conformacion
de piezas fabricadas a partir de materiales arcillosos, mientras que altas presiones

son necesarias para conformar los materiales ceramicos técnicos [1].

Existen dos tipos de prensado: uniaxial e isostatico. El método de conformado que
se empled en este trabajo para la conformacion del material en verde, utilizando

los polvos obtenidos por Pechini, fue el prensado uniaxial.

3.2.1 @Prensado uniaxial

El prensado uniaxial consiste en aplicar presion en una Unica direccidn sobre un
material en polvo confinado en una matriz metalica, o troquel (Figura 3.2), hasta

conseguir la compactacion del polvo ceramico. La pieza asi conformada adquiere
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la forma de la matriz y las superficies con las que se aplica la presion. Si el
espesor de la pieza que se desea conformar es pequefio, y su geometria simple,
la carga se puede aplicar en un solo sentido, figura 3.3 (a). Por el contrario para
conseguir piezas de gran espesor y geometria compleja, con uniformidad de

compactacion, es indispensable que el prensado se realice en los dos sentidos [3]

(Figura 3.3 (b)).
Pistén
Superior @‘f’
)

7 7
// /) ///‘%2 —> Troquel
Pistén

Inferior «——£=2_ 5 Polve
>

Ceramico

Figura 3.2. Troquel del prensado uniaxial

! | Figura 3.3. Esquema del
__ E ' prensado uniaxial con efecto
simple (a) y efecto doble (b)
(b)

(a)
En la figura 3.4 se muestra un esquema donde se indican las diferentes etapas

gue deben seguirse para realizar un prensado unidireccional: (a) llenado del molde
con el polvo ceramico, (b) introduccion el piston superior del troquel, (c) aplicacion

la presion y (d) extraccion de la pieza en verde.
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Para obtener cerdmicos compactos, con alta densidad, es necesario tener en

cuenta algunas consideraciones:

* Llenar todas las partes del interior del troquel con la cantidad exacta de
polvo y de forma uniforme (mediante vacio).

» Garantizar que la densidad del compacto debe ser lo mas homogénea
posible en todas las zonas del interior del troquel.

» Determinar el valor de presibn mas adecuado para evitar la laminacion,
"end-capping"” [3] en la parte superior de la pieza.

« Estimar una relacion altura - didmetro baja, para evitar grandes diferencias
de densidad en las piezas.

» Extraer las muestras a contra-presion para evitar grietas y fisuras.

o

(a)

Figura 3.4 Etapas para la conformacion de piezas por prensado uniaxial

3.2.2 Obtencion de las piezas en verde de las manganitas de Praseodimio

Para conformar los polvos ceramicos de las diferentes composiciones obtenidos
por Pechini, y tratados térmicamente a 700°C, se utilizo el prensado uniaxial. Para
ello se uso una prensa (Carver 4350L) y un troquel de 13 mm de diametro en
forma de cilindro. El llenado del troquel con el polvo se realiz6 utilizando una
bomba de vacio para garantizar una adecuada distribucion del material en el

volumen del troquel y la eliminacion de aire comprimido.
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Se realizaron las curvas de prensado, densidad en funcion de la presion aplicada
para cada una de las composiciones de interés, con el fin de determinar la presion
Optima que deberia aplicarse para obtener piezas en verde con buena
densificacion. La densidad de todas las muestras en “verde” se calculo a partir del
valor del peso de la pieza cilindrica obtenida, medida en una balanza analitica
Adventurer-Ohaus, y las dimensiones de la misma para hallar su volumen,

utilizando la siguiente ecuacion:

__m 3.1
D‘F% (3.1)

donde, “d” representa el diametro de la pastillay “h” la altura de la misma. Estas
medidas se hicieron con la ayuda de un tornillo micrométrico, por lo menos diez
veces consecutivas, registrando al final el promedio obtenido para cada medida.
En la figura 3.5 se muestran las curvas de prensado obtenidas para las piezas
conformadas con polvos del sistema Pr-Ca-Mn-O sintetizados por el método

Pechini.

Debido a las limitaciones de la prensa utilizada, la maxima presion aplicada fue de
152 MPa, sin embargo a dicha presion no se alcanzé una condicion de
“saturacion” de la densidad (igual valor de la densidad independiente del valor de
la presion aplicada) y que permita, por lo tanto determinar la presibn mas
adecuada para obtener la maxima densidad en verde del material. En la figura 3.5
(a) se presenta la curva de prensado en verde del polvo del sistema P5C5 7.
Entre las presiones de 93-127 MPa la densidad crece considerablemente debido
al reordenamiento de las particulas y a la reduccion del espacio ocupado por los
vacios; por encima de 127MPa de presion la variacion de la densidad fue
pequeiia. El mayor valor de la densidad en verde obtenida fue del 38% de la

densidad teorica.
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La curva de densidad en funcion de la presion aplicada para las pastillas obtenidas
con los polvos del sistema P6C4_7 se muestra en la figura 3.5 (b); la maxima
densidad obtenida, en este caso también fue para la presion de 152MPa y

corresponde a un 40% de la densidad teodrica.
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Figura 3.5 Curva de densidad en funcion de la presién aplicada para pastillas
conformadas por polvos de los sistemas P5C5 7 (a) y P6C4_7 (b),

sintetizados por el método Pechini.

Sandra V., Bricefio P. 88 Universidad del Cauca



En la figura 3.6 se muestran las curvas de prensado correspondientes a las
pastillas conformadas con los polvos obtenidos por Pechini de los sistemas
dopados con estroncio (Pr-Sr-Mn-O): (a) P5S5 7 y (b) P6S4 7. La mayor
densidad para las piezas se obtuvo para 152 MPa, presiéon maxima aplicada por la
prensa aungque no se pudo considerar como 6ptima. La densidad maxima de las

pastillas compactadas se aproxima al 40% de la densidad tedrica.
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Figura 3.6 Curva de densidad en funcién de la presion aplicada a pastillas conformadas

por polvos de los sistemas P5S5_7 (a) y P6S4_7 (b) sintetizados por el método Pechini.
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En general, las curvas de prensado (figuras 3.5 y 3.6) muestran un aumento
gradual de la densidad a medida que aumenta la presion aplicada, debido,
principalmente a un reordenamiento de las particulas y al rompimiento de los

aglomerados presentes en la muestra.

Las densidades obtenidas para los diferentes sistemas conformados, en este

trabajo, son relativamente bajas, debido a varias razones:

v La presién aplicada no es la 6ptima para conformar las piezas en verde con
su mas alta densificacion.

v’ La friccion entre las particulas del polvo ceramico y la superficie del troquel
impiden que la presion aplicada a las superficies de la pieza sea
integralmente transmitida, de manera uniforme, a todas las regiones de la
pieza, lo que genera gradientes de densidad en los cuerpos conformados e
impide alcanzar mas altas densidades, por ejemplo del 60%-70% de la
tedrica. [3]

v El desgaste del troquel utilizado lo que provoca variacion en las
dimensiones de la pieza.

v La presencia de laminaciones, grietas y fisuras en la parte externa de las

piezas durante su extraccion del molde.

3.3 Sinterizacion de las piezas conformadas del sistema
Pr-Ca/Sr-Mn-O

3.3.1 Aspectos generales de la sinterizacién

La sinterizacion es un proceso donde se favorece la union de las particulas y la
densificacion de la pieza conforma con ellas, reduciéndose su porosidad, cuando
se le aplica al sistema un tratamiento térmico inferior a la temperatura de fusion
[4]. Durante este tratamiento, las particulas se unen dando origen a cuellos entre

ellas, la pieza se contrae y se elimina la mayor parte del volumen vacio, porosidad,
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gue resulta del empaquetamiento fisico inicial de las particulas de polvo. La
sinterizacion habitualmente concluye antes de que toda la porosidad se elimine y
por lo tanto antes de que se alcance el valor de densidad teorico. Una adecuada
sinterizacidon no solo es garantia de una mayor densificacién de la pieza sino de

una microestructura adecuada si se procede de manera conveniente [5].

Durante el proceso de sinterizacion se produce una reduccion del area superficial
de las particulas mediante dos procesos que pueden favorecer esta disminucion:
el crecimiento de las particulas y la densificacion, tal como se muestra en la figura
3.7.

066666 \ 0000660
0680666 666606
e660666 66666

Crecimiento de Engrosamiento

Densificacion granos

{ ...

Figura 3.7 Procesos de sinterizacion [4].

Las teorias de sinterizacion en estado solido toman como hipoétesis condiciones
ideales entre las que se destaca la que considera un tamafio homogéneo de
particula, con puntos de contacto que sinterizan isotérmicamente, Considerando
un modelo basico de sinterizacion basado en particulas esféricas [2,4], este
proceso puede dividirse en tres etapas, tal como se muestra en la figura 3.8
[3,4,5].

Estado inicial. Etapa donde se producen los contactos entre las particulas y
comienza el crecimiento de los cuellos. En este estado se empiezan a formar los
limites de grano entre las particulas en crecimiento y los compactos no sufren aun

contracciones importantes.
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Estado intermedio . En esta etapa los “granos” empiezan a crecer y se establecen
canales entre los poros. En esta etapa se produce la mayor densificacion y cambio
microestructural. Esta etapa finaliza cuando empiezan a aparecer poros aislados y

los limites de grano forman una red continua.

Estado Final. En esta Ultima etapa del proceso, los poros aislados pueden
localizarse en los limites de grano, en la unién de tres o cuatro granos o bien
guedarse atrapados dentro de los granos. Es la etapa mas importante de la

sinterizacion ya que determina las propiedades del material.

(a) (b) (c)

Figura 3.8 Representacion de las tres etapas del modelo béasico de

sinterizacion basado en dos esferas (a) estado inicial, (b) estado intermedio y
(c) estado final [4].

El proceso de sinterizacion de una pieza se puede estudiar y analizar utilizando
mediciones de la variacion de su densidad, la contraccion que ella puede
experimentar, y relacionando el tamafio de cuello, entre granos, y su éarea

superficial para diferentes temperaturas.

3.3.2 Sinterizacion de las muestras prensadas

Una vez conformado el material en verde, utilizando una presién de 152 MPa
segun los parametros determinados en las curvas de prensado, se llevo a cabo el
proceso de sinterizacién. Para determinar las condiciones mas adecuadas de

sinterizacion se realizaron curvas de densidad en funcion de la temperatura para
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determinar la temperatura de sinterizacion mas adecuada para cada una de las
composiciones de las manganitas de interés (tabla 2.2). Para ello las pastillas
fueron sometidas a tratamientos térmicos entre 850 y 1250 °C, durante dos horas,
para favorecer su densificacion. El programa de calentamiento utilizado para
sinterizar las piezas, en este trabajo, se esquematiza en la figura 3.9, Este
programa de calentamiento considera una parada en 200C, durante 30 minutos,
para favorecer la eliminacion de agua adsorbida por la muestra y una parada en
400FC, durante 90 minutos, para garantizar la remocion de residuos organicos;
estas rampas de calentamiento se realizaron a una velocidad de 3°C/min para
evitar la formacién de grietas en las pastillas durante la eliminacién del vapor de
agua y el CO,, principalmente. Finalmente, la muestra se llevo a la temperatura de
sinterizacion de interés durante 1 hora, a una velocidad de 5°C/min. Una vez
terminado el proceso de calentamiento se procedio a pesar la pastilla y medir sus
dimensiones para determinar su densidad, utilizando para ello la misma

metodologia empleada para las pastillas en verde (seccion 3.2.1).

Temp. 4
Tr
5°C/min
400 3°C/min
2°C/min
200
2°C/min§
T.Amb. Tiempo >
30 min. 30 min. 60 min.

Figura 3.9 Programa de calentamiento utilizado para la sinterizacién de las
pastillas conformadas con polvos ceramicos de los sistema Pr- Ca(Sr)-Mn-O
(tabla 2.2).
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En las figuras 3.10 (a) y 3.10 (b) se muestran las curvas de sinterizacion obtenidas
para los sistemas P5C5_7 y P6C4_7, respectivamente; en las tablas adjuntas, a
cada gréfica, se muestran los valores de densidad obtenidos para cada
temperatura. La maxima temperatura de sinterizacion utilizada fue 1200°C ya que
las piezas tratadas a 1250°C se curvaron y presentaron laminacion en la

superficie, por lo que no fueron consideradas en el estudio de sinterizacion.
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Figura 3.10 . Curvas de densidad en funcién de la temperatura de sinterizacion

para pastillas conformadas por polvos de los sistemas P5C5_7 (a) y P6C4_7

(b) sintetizados por el método Pechini.
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Las curvas de sinterizacion indican que la densidad de las piezas sufrieron un gran
aumento en el rango de temperaturas de sinterizacion por encima de 1050°C. Para
temperaturas menores a 1050°C las muestras conformadas no presentaron
cambios considerables en la densidad sin embargo, por encima temperatura, se
observé un cambio brusco de densidad y por lo tanto una disminucién apreciable
en el volumen de la pastilla, contraccién del material, lo que indica que a esta
temperatura la muestra comienza a densificar de manera importante. Entre 1170 y
1200 °C se form6 una fase liquida que se hizo evidente por la mancha negra que
dej6 la pastilla sobre la pieza de alimina que se colocé como soporte, para
sinterizar la muestra en el horno. El mayor valor de densidad se obtuvo para las
pastillas sinterizadas a 1200°C, durante 1 hora, aunque dicho valor fue bajo, ya
que solo corresponde a un 50% de la densidad teérica (6,4 glcm™),

aproximadamente.

En la figura 3.11 se muestran las curvas de densidad en funcién de la temperatura
de sinterizacion obtenidas para las piezas conformadas con polvos del sistema Pr-
Sr-Mn-0O, para las dos composiciones estudiadas: (a) P5S5 7 y (b) P6S4_7. Las
variaciones en la densidad fueron muy similares a las de la figura 3.10: entre 850 —
1050°C no se presentd mayor variacion en la densidad y a partir de este ultimo
valor de temperatura la densidad de la muestra aumentd considerablemente,
acompafiada de una disminucion en el volumen de la pieza. A 1200°C se obtuvo el

mayor valor de densidad y correspondio al 50% del valor teorico de la densidad.
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Figura 3.11 Curva de densidad vs temperatura para pastillas conformadas por
polvos de los sistemas P5S5_7 (a) y P6S4_7 (b) sintetizados por el método

Pechini.

Una vez determinado que 1200°C es la temperatura mas adecuada de
sinterizacion, para todas las muestras conformadas de polvos de los sistemas Pr-
Ca(Sr)-Mn-O, obtenidos por Pechini y calcinados a 700°C, se procedid a
determinar el tiempo de sinterizacion de las piezas. Para ello se eligieron tiempos
de sinterizacion desde 1 hora hasta 2.5 horas, manteniendo el programa de

calentamiento de la figura 3.9. Segun las curvas de densidad en funcion del
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tiempo, sinterizadas a 1200°C, se determind0 que tanto para las muestras
conformadas con polvos ceramicos del sistema Pr-Ca-Mn-O, figura 3.12, como
para las piezas conformadas con los soélidos del sistema Pr-Sr-Mn-O, figura 3.13,
el tiempo mas apropiado de sinterizacion era 2 horas, considerando que las

tratadas a 2.5 horas no presentaron mayores cambios.

3,32 —
. Densidad Tiempo
g 3281 (g/cm?®) (GEIES)
% 3,1380 1
5 >4 3,1990 1,5
S o0 3,3151 2
g ’ 3,3253 2,5
a
3,161
3124
10 | 15 | 20 | 25
Tiempo (Horas)
(a)
. S
3,32-
”g 3,281 Densidad Tiempo
E) ] (g/cm®) (GEED)
% 524 3,1706 1
5 | 3,1991 15
§ 3,3287 2
3207 / 3,33781 2,5
3,16 - )
10 ' 15 ' 20 ' 25
Tiempo (Horas)
(b)

Figura 3.12. Curva de densidad en funcion del tiempo de sinterizaciéon a una
temperatura de 1200°C, para pastillas de los sistemas P5C5 7 (a) y P6C4_7
(b).
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Figura 3.13. Curva de densidad en funcion del tiempo de sinterizaciéon a una
temperatura de 1200°C, para pastillas de los sistemas P5S5_7 (a) y P6S4_7
(b).

Con base en todos los resultados obtenidos a partir de las curvas de prensado y
de sinterizacion las piezas de todos los sistemas trabajados se sinterizaron a
1200°C durante dos horas.
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3.4  Pruebas de absorcion de agua

Muchas de las caracteristicas de los materiales conformados dependen de su
porosidad. Para tener una idea del porcentaje de porosidad de las pastillas se
utilizaron ensayos de absorcién de agua. La absorcion de agua es la cantidad de
agua que una pieza puede absorber y que se deposita principalmente en su poros;

por lo tanto es de esperar que a mayor porosidad, mayor absorcién de agua [6].

A las pastillas que presentaron la mayor densidad, es decir aquellas que fueron
sinterizadas a 1200°C durante dos horas, se les aplicd el método de inmersion en
agua para estimar su porosidad. Esta prueba se realiz6 de la siguiente manera: la
pastilla, previamente sinterizada, se pesé utilizando la balanza analitica y se
sumergié en agua destilada durante de 24 horas. Pasado este periodo de tiempo
se secoO superficialmente la pastilla con un papel absorbente, sin aplicar presion, y
se pesO nuevamente. Con los datos del peso obtenido antes y después de la

prueba se hallo el porcentaje de absorcion utilizando la siguiente relacion [6]:

M - M (3.2)
% Absorcion = —=2 0
M,
donde M4y €es el peso de la muestra después de 24 horas y My el peso inicial de
la pastilla.

Cuando las pastillas se sumergieron en el agua se presentaron burbujas en el
seno de la misma indicando el desplazamiento de aire por el agua debido a la
presencia de poros abiertos en la muestra. En la tabla 3.1 se indican los valores
de las densidades obtenidas para cada muestra después del proceso de
sinterizacion, asi como el porcentaje de densidad respecto a la densidad teorica y
el porcentaje de absorcion de agua, y que de acuerdo con los resultados
obtenidos de la prueba de inmersion da una idea de la porosidad presente en cada

muestra.
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La baja densidad obtenida para las piezas conformadas con polvos de diferente
composicion obtenidas por el método Pechini, y sinterizadas a 1200°C, durante
dos horas, se puede justificar considerando dos aspectos: la primera puede ser el
desgaste que tenia el troquel utilizado durante el proceso de prensado, lo que
impidié que se realizara una disposicion del polvo, en su volumen, de una forma
uniforme lo que provocoé gradientes de densificacion en el polvo compactado, con
zonas de mayor y menor porosidad, lo que provocd, durante su sinterizacion,
distorsiones en la pieza. Por otro lado, como segundo aspecto a resolver, la
presencia de aglomerados duros en el polvo sintetizado ocasiona el atrapamiento
de poros en su interior tal que, durante la densificacion sufririan una mayor
contraccion que el material que lo rodea y daria lugar a poros de gran tamafio.
Ocurririan, por lo tanto. Dos etapas de sinterizacién con diferentes cinética: una
sinterizacion intra-aglomerados, muy rapido, y una inter-aglomerados, mas lenta,
lo que ocasionaria las grandes diferencias de contraccion internas en la pieza, y
por lo tanto, la generacion de una gran porosidad. No hay que destacar la
posibilidad de que ocurra un proceso tipo “Ostwald ripening” donde los poros
grandes pueden crecer a expensas de los pequefos. Esto ultimo puede justificar
el alto porcentaje de absorcién de agua por parte de la muestra, en otras palabras

su alta porosidad.

Tabla 3.1 Valores de densidad obtenidos para piezas conformadas con polvos
de diferentes composiciones sintetizados por el método Pechini y sinterizados
a 1200 °C durante 2 horas.

Densidad % de densidad % de absorcion

Muestra obtenida respecto a la d
3 . e agua

(g/cm ™) tedrica
P5C5 7 3,3151 51.8 15.96
P6C4 7 3,3287 52.01 16.13
P5S5 7 3,3370 52.2 15.02
P6S4 7 3,3445 52.4 13.80

Sandra V., Bricefio P. 100 Universidad del Cauca



3.5 Conclusiones

El estudio de conformado ceramico de los polvos de Pr-Ca/Sr-Mn-O, obtenidos por
el método Pechini, permiti6 determinar que los parametros de presion,
temperatura y tiempo de sinterizacion mas adecuados para conformar las piezas
son, respectivamente: 152 MPa y 1200°C, durante dos horas. Utilizando estas
condiciones se lograron al final del proceso densidades de ~50% del valor tedrico,
lo cual es un valor muy bajo de densidad. Este resultado se puede justificar
considerando que la presion aplicada no fue la mas adecuada para obtener un
material en verde con mayor densificacion y por otro lado la presencia de
aglomerados duros en los polvos ceramicos que durante la densificacion
generaron poros de gran tamafo. La existencia de estos aglomerados, en los
polvos sintetizados, favorece que ocurra tanto sinterizacion intra-aglomerados
como sinterizacion inter-aglomerados, proceso que tienen diferentes cinéticas y
por lo tanto diferentes velocidades de contraccion, lo que generaria gran

porosidad.

Se requiere, por lo tanto, realizar un trabajo futuro para eliminar los aglomerados
presentes en el polvo ceramico sintetizado y un estudio mas cuidadoso de la
sinterizacion de estas piezas para determinar cuando predomina un proceso u
otro, intra o inter aglomerados, y con base en estos resultados estructurar un
programa de sinterizacion mas adecuado, que disminuya el efecto de los

problemas mencionados.
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4.1 Materiales magnéticos

Las propiedades magnéticas de los materiales se originan, principalmente, en el
movimiento de los electrones, tal que los campos y fuerzas magnéticas son
generados por el espin de los electrones y su movimiento orbital alrededor del
nacleo [1]. De acuerdo a la respuesta que presentan los materiales, ante la
aplicacion de un campo magnético, estos se pueden clasificar en: diamagnéticos,
paramagnéticos, ferromagnéticos y antiferromagnéticos. Para caracterizar los
materiales considerando sus propiedades magnéticas, se utiliza el concepto de

susceptibilidad magnética.
4.1.1 Susceptibilidad magnética

El campo magnético neto producido, considerando tanto el campo magnético
aplicado (Ho) asi como el efecto magnético del material (M magnetizacion), se
denomina induccidn magnética B y esta relacionado con estos parametros a

través de la siguiente relacion:
B = Hy + 4nM (4.1)

El comportamiento magnético de una sustancia se determina midiendo su
magnetizacién en el seno de un campo magnético, por lo tanto la susceptibilidad
magnética se puede definir como el grado de magnetizacion que adquiere un
material al colocarlo en presencia de un campo magnético. La susceptibilidad
magnética volumétrica se representa por el simbolo yx, y no tiene dimensiones, tal

que [1]
M = yH (4.2)

donde M es la magnetizacion del material (la intensidad del momento magnético

por unidad de volumen) y H la intensidad del campo magnético externo aplicado.

Sandra V., Bricefio P. 105 Universidad del Cauca



El valor de la susceptibilidad puede ser positivo, si la magnetizacion de la muestra

refuerza el campo, o negativo, si se opone al campo.
4.1.2 Materiales Diamagnéticos:

Son aquellos materiales en los que sus atomos no tienen momento magnético
resultante; debido a esto no pueden interactuar magnéticamente. Los materiales
diamagnéticos presentan una susceptibilidad magnética negativa muy deébil, del

orden de y=10°.
4.1.3 Materiales Paramagnéticos

Los materiales paramagnéticos se caracterizan por tener un momento magnético
neto que tiende a alinearse con el campo externo, por lo que la susceptibilidad
paramagnética es positiva del orden de 10° a 10 y la magnetizacién M # 0. Sin
embargo, en ausencia de un campo magnético externo los espines individuales
apuntan en direcciones diversas, de manera que sus contribuciones
individuales se anulan dando como resultado una magnetizacién nula. Este
comportamiento se resume en la ley de Curie [1]:

c (4.3)
X=7

donde C es una constante. En la figura 4.1(a) se indica como varia la
susceptibilidad magnética con la temperatura. Una mejor aproximacion al
comportamiento real de muchos sistemas se obtiene a partir de la ecuacion de
Curie-Weiss [1]:

c (4.4)
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donde O es otra constante. A baja temperatura, los sistemas se apartan del

comportamiento descrito por la ley de Curie [1].
4.1.4 Materiales ferromagnéticos

Ferromagnetismo y antiferromagnetismo son comportamientos que precisan de la
cooperacion de muchos atomos en un sdlido. En un sustancia ferromagnética, los
espines tienden a orientarse paralelamente, reforzandose entre si y dando origen
a momentos magnéticos intensos. Este comportamiento lo presentan sustancias
con electrones desapareados en orbitales “d” o “f” que se acoplan con electrones
desapareados de orbitales semejantes de atomos vecinos [2]. La temperatura
tiende a desordenar los espines, de forma que por encima de una temperatura,
denominada de Curie, el efecto cooperativo de los espines desaparece y el
comportamiento del material es el tipico de un material paramagnético, tal como
se ilustra en la figura 4.1 (b). Por debajo de la temperatura de Curie, T, los
electrones se mantienen acoplados y la magnetizacibn se mantiene incluso
cuando el campo desaparece. La magnetizacion no es proporcional al campo y la
susceptibilidad, que es positiva y tiene valores entre 10° y 10*, es méas grande

gue para los otros materiales y si depende del campo.

Susceptibilidad magnética, ¥
Susceptibilidad magnética, ¥
Susceptibilidad magnética, ¥

\‘\H\_ ) \\ ) /I\\\_
Tc Tn

Temperatura, T Temperatura, T Temperatura, T

(a) (b) (c)

Figura 4.1 Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para
sustancias: (a) paramagnéticas que cumplen la ley de Curie, (b)

ferromagnéticas y (c) antiferromagnética [1].
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4.1.5 Materiales antiferromagnéticos

Los materiales antiferromagnéticos tienen un estado natural en el cual los espines
atobmicos de atomos adyacentes son opuestos, de manera que el momento
magnético neto es nulo [2]. En condiciones normales es muy dificil que el material
se magnetice. Por encima de una temperatura critica, llamada temperatura de
Neel, Ty, el material antiferromagnético se torna paramagnético, dando como

resultado una disminucioén de la susceptibilidad magnética. (Figura 4.1 (c)).
4.2 Propiedades eléctricas y magnéticas de las manganitas

Las manganitas son sistemas ampliamente estudiados por las propiedades
magnéticas y de transporte electronico que presentan, la interaccion electron-red
juega un papel determinante en las variadas y complejas estructuras magnéticas y
electronicas que estos compuestos presentan, o que genera una gran
potencialidad de aplicacion tecnologia para estos materiales. La
magnetorresistencia gigante (MRG) que presentan estos compuestos fue
explicada en un principio sobre la base de un mecanismo de doble intercambio de
electrones acoplados ferromagnéticamente entre iones Mn** y Mn*" [3]. Sin
embargo, investigaciones recientes [4,5,6] han puesto de manifiesto la importancia
gue tienen otros efectos sobre esta propiedad de las manganitas, desatancandose
entre ellas la distorsion Jahn Teller (JT), que al parecer controla las diversas

transiciones de fase estructurales, magnéticas y electrénicas de estos 6xidos.

4.2.1 Estructura eléctrica de las manganitas

En la estructura perovskita ideal de las manganitas (seccion 2.1.1), cada ion Mn
experimenta un campo eléctrico cristalino debido a la presencia de iones negativos

(0 alo largo de los ejes x, v, z, los cuales forman un octaedro con el i6n Mn en
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el centro (el ibn manganeso se encuentra en coordinacién octaédrica con 6

atomos de oxigeno). [7]

Como se menciond en la seccién anterior, las fracciones relativas de Mn** y Mn**
estan determinadas por el % de dopado de cariones divalentes. Para x=0 solo se
tiene Mn®", cuya configuracién electronica es 1s?2s?2p®3s?3p°3d®. El efecto de
reemplazar al cation +3 del sitio A por otro con carga +2, en una cantidad x
introduce una fraccion “x” de huecos en el sitio del Mn generando una fraccién x
de Mn* cuya configuracién electrénica es 1s°2s?2p®3s?3p°3d>. Ya que los
fundamentos de la fisica de las manganitas se justifican con base en los

electrones del Mn, es importante describir la estructura de niveles del Mn** y Mn**.

Cuando se consideran cationes Mn* o Mn*' aislados, los 5 niveles “3d” se
encuentran degenerados en energia. La fuerte interaccion Hund de los orbitales
3d hace que los electrones ubicados en estos orbitales se acoplen conformando el
maximo estado de espin total posible (St = 2 0 St = 3/2 para Mn** o Mn**,
respectivamente) [7]. Sin embargo, cuando se considera a estos cationes
inmersos en el sélido dentro de los octaedros de oxigeno, la fuerte repulsion
Coulombiana ejercida por los iones O?", campo eléctrico cristalino (C.C) sobre los

electrones 3d afecta drasticamente este esquema [6]

.Estos orbitales se pueden dividir en dos grupos: tres orbitales tipo tg de menor
energia, ya que sus lobulos apuntan hacia los intersticios entre oxigenos vecinos,
y dos orbitales del tipo e4 que apuntan sus orbitales en la direccion de la

coordinacion octaédrica [6]. Un esquema de este efecto se muestra la figura 4.2.

La diferencia de energia entre ambos niveles se denomina gap de campo

cristalino (Acc), que es del orden de 1.5eV [4].
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Mn#

Figura 4.2 Esquema de la configuracion electronica en presencia del campo
cristalino octaédrico del Mn*3y el Mn**[7].

Tanto en el Mn®* como en el Mn*", los tres orbitales t,q Se encuentran totalmente
ocupados con tres electrones, cuyos espines estan acoplados dando origen a un
espin total S = 3/2 por causa de la interacciéon Hund. En el caso del Mn®" el
electron adicional ocupa uno de los orbitales eq4, con su espin paralelo al espin 3/2
de los electrones tyg, como muestra la figura 4.2. Este electron e; puede moverse
a lo largo del cristal mediante el mecanismo del doble intercambio entre los iones
Mn** y Mn** vecinos a través del ion O%.

Ademés del campo cristalino y la interaccién Hund, los iones Mn®* son afectados
por el denominado Jahn-Teller, que modifica una vez mas el esquema de los
niveles de energia (figura 4.2)

4.2.2 Modelos tedricos

Debido a la complejidad de la estructura y de las interacciones magnéticas, entre
los constituyentes de las manganitas, no existe todavia una teoria que describa
satisfactoriamente el mecanismo que produce este efecto, no obstante, existen

modelos que explican en primera aproximacion este efecto.
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4.2.2.1 Efecto Jahn — Teller

La separacion de orbitales mencionada anteriormente (figura 4.2), para el Mn**, da
lugar a un Mn rodeado por seis oxigenos en una estructura octaédrica regular. Sin
embargo en el caso del Mn*? existe un fuerte acoplamiento del electrén en el
orbital eg con la red, por lo tanto aparece un nuevo esquema de energia de los
orbitales dando lugar a un octaedro distorsionado, debido al desdoblamiento de
los niveles de los orbitales eg; a este fendmeno se le denomina efecto Jahn-Teller
[4-6].

4.2.2.2 Doble intercambio

El primer modelo tedrico que explico la correlacion entre las propiedades eléctricas
y magnéticas de las manganitas se debe a C. Zener [8], modelo posteriormente
formalizado por Anderson y Hasegawa en 1955 [9]. Las propiedades magnéticas
de las manganitas estan gobernadas por interacciones de intercambio entre los
espines del i6bn de Mn. Estas interacciones son relativamente grandes entre los
espines de dos manganesos separados por un oxigeno, y estan controladas por la
superposicion entre los orbitales d de los manganesos y p del O. Este mecanismo
fue denominado doble intercambio (DE) e involucra el movimiento de los
electrones ey entre Mn vecinos con distinta valencia, +3 y +4, mediada por el
oxigeno del enlace. Tal como se muestra en la figura 4.3, la degeneracion de los
estados Mn*-0?"-Mn** y Mn**-0?"-Mn®" permitiria una transferencia simultanea
del electron eq del Mn** al O*” y de un electrén 2p del 0> al Mn**, provocando un

transporte neto de carga [3].

Las interacciones entre iones de igual valencia son de superintercambio y
dependen de la configuracién orbital. Generalmente las interacciones Mn**-O-Mn**
son antiferromagnéticas (AF) mientras que las interacciones Mn**-O-Mn®* pueden

ser tanto AF como ferromagnéticas (FM).
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M3+ O2- M4+
Mt 0% MR

Figura 4.3 Mecanismo de doble intercambio entre iones Mn** y Mn** mediado

por el 0%, propuesto por Zener en 1951 [4,5,7]

4.2.2.3 Orden de carga

Desde el punto de vista quimico, las manganitas que presentan mezcla de
valencia son compuestos desordenados, donde los cationes Mn** y Mn*" estan
distribuidos al azar en la red. A pesar de ello, para ciertas y determinadas
condiciones de temperatura, dopaje, etc., estos cationes se ordenan de manera
coherente a lo largo de grandes distancias. Esta condicién, en el que la red
cristalina presenta la carga ordenada, se conoce como estado con ordenamiento
de carga (CO).

En las manganitas el estado CO es un ingrediente muy interesante ya que, a
diferencia del ferromagnetismo (FM) que esta asociado al caracter metélico, el CO
esta asociado a un comportamiento aislante. Esta situacion, en la cual la carga se
encuentra ordenada, puede estar asociada a un estado paramagnético (PM) o a

uno antiferromagnético (AFM).
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4.3  Breve descripcion de los sistemas estudiados

Las manganitas presentan un comportamiento metélico en la fase ferromagnética
y un comportamiento aislante en al fase paramagnética [7], La figura 4.4
esquematiza el comportamiento tipico de estos materiales, donde se muestra la
transicion para-ferromagnético en la curva de la magnetizacién en funcién de la
temperatura, donde la correspondiente temperatura de Curie (T¢) coincide con la
temperatura de transicion conductor (c)-aislante (I), en el punto de inflexion de la
transicion, en la grafica de resistividad en funcion de la temperatura. Las
temperaturas criticas, experimentales, van desde 100 K hasta 500 K. En el punto
de la transicion, la resistividad presenta un pico muy abrupto que desaparece
progresivamente cuando se aplican campos magnéticos del orden de los teslas
[10].
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Figura 4.4. Relacion entre las propiedades eléctricas y magnéticas de las
manganitas [10]

(Pr1 .;(Cd)(m nO3

Segun la literatura, y de acuerdo a trabajos previos realizados en este tema [11-

14] se conoce que el Pri4xCayMnOs; no muestra propiedades ferromagnéticas
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metéalicas en todo el rango de la concentracion de Ca, debido a que estas
manganitas tienen tamafio promedio de radio i6nico pequefio de los iones Pry Ca
<rp>. Estos estados aislantes son consecuencia de la aparicion de un estado de
orden de orbitales, originado por la distorsion J-T, que se puede combinar también
con la aparicion de un estado de ordenamiento de carga (CO). A diferencia del
orden FM, que estd asociado a la deslocalizacién de la carga, estos estados
aislantes suelen estar acompafiados por un orden antiferromagnético o
paramagnético. En 1985 Jirdk et al. [12] realizaron un estudio muy cuidadoso,
utilizando difraccién de neutrones y transporte, del Pr;xCayMnQOs. Los resultados
mostraron que para x~3/8 el material es esencialmente AFM y aislante, lo opuesto
al comportamiento exhibido por las manganitas de La dopadas con Ca y Sr [14].
Por otro lado, mientras que la estructura cristalina a temperatura ambiente del
LaysSr1sMnO3 es poco distorsionada, romboédrica con grupo espacial R3c y
angulos Mn-O-Mn superiores a 166° [11], las manganitas de Pr-Ca tienen
estructura ortorrombica, grupo Pnma para cualquier concentracion de calcio, con
angulos Mn-O-Mn de aproximadamente 155°. La gran distorsion estructural del

Pr,..CaxMnQO; estaria relacionada con la estabilizacion de las distorsiones JT.

Se ha encontrado que el ProsCagsMnOj3; tiene una transicion de orden de carga en

Te~260K y una transicion paramagnética-antiferromagnética a Ty~180K. [15]
@1.}(5’3{%”03

En 1992 Knizek et al. [16] y mas recientemente Tomioka et al. [17] mostraron que
las manganitas del tipo Pr;4xSrkMnOg3 exhiben dos transiciones. La primera del
estado paramagnético aislante (PMI) al ferromagnético metalico (FMM),
aproximadamente a 270K, y la segunda del estado FMM a antiferromagnético
aislante (AMFI), alrededor de 140K. Segun estos autores la primera transicion es
atribuida al mecanismo de doble intercambio mientras que la segunda transicion
estaria asociada al fenémeno de ordenamiento de carga, de las especies Mn®*" y
Mn**, sobre la red. [18-20]
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Las temperaturas a las cuales ocurren las diferentes transiciones son fuertemente
influenciadas por factores relacionados con la sintesis de las manganitas, tales
como la composicion y la temperatura, asi como por la aplicacion del campo

magnético externo.

4.4 Determinacion de las Propiedades eléctricas de las manganitas

de praseodimio

4.4.1 Método de Van Der Paw

La técnica de Van Der Pauw es utilizada para la determinacion de resistividad y
portadores de carga en semiconductores [21]. Es llamada también técnica de
cuatro puntas o técnica de cuatro esquinas. Por lo general, esta técnica se utiliza

en muestras en forma de peliculas delgadas.

Este método permite la medida de la resistividad de una muestra plana, que

cumpla con los siguientes requisitos

a) Los contactos estan en el perimetro de la muestra
b) Los contactos son suficientemente pequefios

c) La muestra tiene un espesor y una composicion homogénea

Van Der Paw demostré que sobre una muestra de forma arbitraria, sobre la cual
se depositan 4 contactos que cumplen con las condiciones anteriores, la

resistividad estaria dada por la expresion [21]:

md R (4.5)

P=In2

Este método permite eliminar la resistencia de los contactos en el material los
cuales pueden alterar la medida dando lugar a valores de “p” con alto porcentaje

de error.
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4.4.2 (Caracterizacion eléctrica

Después de determinar las condiciones mas adecuadas de prensado y de
sinterizacion de las pastillas, se realizaron medidas de resistencia eléctrica en
funcion de la temperatura, utilizando el método estandar de las cuatro puntas. Las
medidas se realizaron en el laboratorio de Bajas Temperaturas (FISBATEM) de la
Universidad del cauca. Para ello se empled una fuente de corriente KETHLEY
2400, con resolucion de 50pA, y un nanovoltimetro digital KETHLEY 182, con una
resolucion de 1nV disponiéndose de la forma como se muestra en la figura 4.5.
Los contactos en la muestra, o electrodos, se depositaron utilizando pintura de
plata. Ademas se utilizé un criéstato en circuito cerrado de helio, que permitid
variar la temperatura entre 10-300K, con un control de temperatura LAKESHORE
330 y una sensibilidad de 50mK La resistividad de la muestra se obtuvo por medio

de la ecuacion 4.5.

Fuente de
Corriente Nanovoltimetro
- r = Srsle 4
i +
/ UGN
|

- 0 h -

Figura 4.5 Método de medicion de las cuatro puntas.

A continuacion se muestran las curvas de resistividad en funcion de la temperatura
obtenidas para las pastillas conformadas de las diferentes composiciones de
manganitas de praseodimio, cuya materia prima fue obtenida por el método
Pechini.

En la figura 4.6 se muestran las curvas de resistividad en funcion de la
temperatura, obtenidas a campo magnético cero, para manganitas de praseodimio

dopadas con calcio de los sistemas P5C5 7 y P6C4_7, prensados a 152 MPa y
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sinterizados a 1200°C durante 2 horas. Las medidas se hicieron calentando la
muestra desde 80 hasta 300 K, siguiendo el sentido que indican las flechas en la

gréfica, para el calentamiento y toma de datos.
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Figura 4.6 Curvas de Resistividad en funcion de la temperatura para muestras
de los sistemas PrysCagsMnO; (P5C5_7) y ProsCagsMnO; (P6C4 7).

Las curvas indican que las muestras son aislantes en todo el rango de
temperaturas, tal que a bajas temperaturas, por debajo de 150 K, presentan una

alta resistividad del orden de los Mega ohmios*metro.

En la figura 4.7 se indican las curvas de resistencia en funcion de la temperatura,
para las muestras P5S5 7 y P6S4_7. Calentando la muestra desde 80 hasta
300K, se observa que a medida que la temperatura aumenta la resistividad del
material se incrementa hasta alcanzar un valor maximo a una cierta temperatura
T, comportamiento tipico de un material conductor; por encima de esta

temperatura, y a medida que esta sigue aumentado, se puede ver que la
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resistividad disminuye, mostrando que el material presenta un comportamiento
semiconductor. Las temperaturas de transicion Tc.s fueron de 180 K para la
muestra P5S5 y de 240 K para P6S4. Los valores de resistividad para estas

muestras son bajos.

To.g=180K
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Figura 4.7 Curvas de Resistividad en funcion de la temperatura para muestras
de los sistemas PrysSrosMnOs (P5S5_7) y PryeSro4sMnO; (P6S4_7).

4.5 Comportamiento magnético de las manganitas de praseodimio

4.5.1 Caracterizacion magnética

Para las medidas de susceptibilidad se utilizé un susceptémetro marca Lakeshore
7000 Series, del laboratorio del grupo de superconductividad y nuevos materiales
de la universidad Nacional sede Bogota. Las muestras caracterizadas fueron
sélidos en polvo de los diferentes sistemas obtenidos por Pechini, calcinados a
700 °C. Para realizar estos ensayos se utilizé una frecuencia de 20 Hz, con un

campo AC aplicado de 800 A/m, en un rango de temperatura de 80 K a 300 K.
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En la figura 4.8 se muestran las curvas de susceptibilidad magnética en funcion de
la temperatura para las muestras P5C5_7 y P6C4_7. En ellas se puede apreciar
una transicion antiferromagnética-paramagnética a Ty=170 K, para P5C5 7, y a
Tn=150 K para P6C4_7. Para T<Ty la susceptibilidad aumenta a medida que la
temperatura se incrementa poniendo en evidencia un comportamiento
antiferromagnético del material. Por otro lado, para T>Ty, la susceptibilidad y es
inversamente proporcional a la temperatura, y disminuye con el incremento de la
temperatura, indicando un comportamiento paramagnético del material. Cuando se
aumento el contenido de praseodimio, muestra P6C4, la temperatura de transicion
se desplaz6 hacia valores mas bajos, Ty=150 K, resultado que esta de acuerdo
con lo que indica el diagrama de fases magnético reportado por C. Martin y

colaboradores para este compuesto [22].
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Figura 4.8 Curvas de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura

para muestras de los sistemas PrysCagsMnO;z; (P5C5) y PryeCagsMnO;
(P6C4).
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En la figura 4.9 se ilustran las curvas de susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura obtenidas para las muestras P5S5 7 y P6S4 7. En estas curvas,
figura 4.9, se observa que durante el proceso de calentamiento las muestras
presentan dos transiciones magnéticas: una transicion antiferromagnética (AFM)-
Ferromagnética (FM) a Ty=140 K y una transicion ferromagnética-paramagnética
(PM) a Tc=230K, para la muestra P5S5_7, y Tn=170K y Tc=240K para la muestra
P6S4 7.
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Figura 4.9 Curvas de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura

para muestras de los sistemas ProsSrosMnOz (P5S5_7) y ProeSre4sMnO;
(P6S4_7).

Para la muestra P6S4 se obtuvieron curvas de susceptibilidad magnética en funcién
de la temperatura, con un campo AC constante de 800 A/m y se varié el campo DC.
Las medidas se realizaron para campos DC de 800, 500 y 200 A/m vy los resultados
obtenidos se muestran en la figura 4.10.0Observando cuidadosamente estas curvas
se puede concluir que al variar el campo DC las temperaturas de las transiciones
antiferromagnética-ferromagnética y ferromagnética-paramagnética no varian, sin

embargo, los valores de la susceptibilidad magnética disminuyen ligeramente.
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Figura 4.10 Curvas de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura

para muestras Pro¢Sro4sMnO; (P6S4_7), con un campo AC constante de 800

A/m, variando el campo DC.

La superposicién de los resultados eléctricos y magnéticos de las muestras
estudiadas P5C5_7, P6C4_7, P5S5 7 y P6S4_7, se muestran en las figuras 4.11 a

4.14, respectivamente.
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Estudios previos, realizados a manganitas de praseodimio dopadas con calcio y
estroncio, indican que la transicion ferromagnética - paramagnética y la transicion
metal-semiconductor se encuentran aproximadamente a la misma temperatura
[17,18]. Como se observo en los resultados obtenidos en este trabajo, figuras 4.11
a 4.14, las temperaturas de transicion magnética coinciden con las reportadas en
la literatura, no asi, las temperaturas de transicion eléctrica son diferentes a las
reportadas, por lo tanto las temperaturas de transicion eléctrica y magnética no
coinciden. Segun los resultados obtenidos de los DRX, figuras 2.13 a 2.20 del
capitulo 2, las muestras aqui caracterizadas eléctrica y magnéticamente no
presentan una fase pura del compuesto de interés, en ellas esta presente una fase
espuria de 6xido de praseodimio PrgO11. Por otro lado, los resultados obtenidos, al
procesar ceradmicamente los polvos sintetizados (capitulo 3), indican que las
pastillas conformadas presentaron una baja densificacion. Tanto el primero con el
ultimo resultado permitirian justificar la diferencia que se da entre las temperaturas
de transicion eléctrica reportadas en la literatura y las obtenidas en esta
investigacion, y la no coincidencia de las temperaturas de transicion eléctrica y

magnética en las muestras.

Las conclusiones anteriores se ven reforzadas por los resultados obtenidos por la
autora, en el trabajo paralelo que realiz6 sobre manganitas de lantano, en los que
se obtuvo la fase pura y resultados equivalentes a los reportados en la literatura,
tanto para las temperaturas de transicion eléctrica como magnética, confirmando
también la coincidencia en temperatura para ambas transiciones. Los detalles y

resultados de este trabajo paralelo se presentan en el anexo B.
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4.6 (Conclusiones

Los resultados obtenidos, en las curvas de resistividad en funcion de la
temperatura para las manganitas de los sistemas Pr-Ca-Mn-O obtenidos por el
método Pechini, prensados a 152 MPa y sinterizados a 1200°C durante dos horas,
mostraron que sin la aplicacion de un campo magnético externo las muestras
presentaron un comportamiento aislante en todo el rango de temperatura en el
cual se realizd la medicion, resultados que coinciden con los obtenidos por otros
autores para muestras del mismo sistema. Por otro lado, las curvas de
susceptibilidad magnética, obtenidas para estas mismas muestras, presentaron
una transicion antiferromagnética-paramagnética a una temperatura de Neel
Tn = 170 K, para P5C5 7, y a Ty= 150K, para P6C4_7, temperaturas que

coinciden con las reportadas en la literatura.

Por otro lado, las curvas de resistividad en funcion de la temperatura obtenidas
para las manganitas dopadas con estroncio, P5S5 7 yP6S4 7, mostraron que las
transiciones eléctricas conductor-semiconductor ocurrieron a temperaturas
mayores que a las reportadas por otros autores en muestras del mismo sistema;
este comportamiento se puede deber a la presencia del 6xido de praseodimio
PrsO11 como fase espuria en las muestras, y a la baja densificacion obtenida en
las mismas al finalizar el procesamiento ceramico. Sin embargo, las transiciones
magnéticas obtenidas para estas muestras, en las curvas de susceptibilidad
magnética en funcion de la temperatura aplicando un campo AC constante de 800
A/M, coinciden con las reportadas en la literatura, lo que indica que las muestras
obtenidas en este trabajo, a pesar de que presentan esta fase espuria y baja
densificacion, presentaron el comportamiento magnético caracteristico de estos
compuestos. Esto indica que el comportamiento eléctrico de las muestras de
manganitas es el que mas se ve afectado por la microestructura que ellas
presenten, mas concretamente la presencia de porosidad, en mayor o menor

grado, y de fases espurias.
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5.1 Fendmeno de Magnetorresistencia

Desde el descubrimiento de sistemas que permiten el almacenamiento de
informacion en medios magnéticos, la investigacion en materia condensada dio
especial importancia a este fenébmeno, tratando de obtener materiales que fueran
buenos “almacenadores” y “lectores magnéticos”. Uno de los importantes
descubrimientos, resultado de esta investigacion, es el denominado fenémeno de
“magnetorresistencia”, relacionado con la capacidad de algunos materiales de
cambiar su resistencia eléctrica en presencia de campos magnéticos. Actualmente
existe una gran variedad de dispositivos comerciales basados en este fenomeno,
como por ejemplo las cabezas lectoras de los discos duros, sensores de campo

magneético y chips de memorias magnéticas, entre otros.

El fendmeno de magnetorresistencia fue descubierto por William Thomson en
1857, consiguiendo una disminucién de un 5% en la resistencia eléctrica de hierro
y niquel. Desarrollos posteriores permitieron grandes avances alcanzandose
reducciones de resistencia hasta un 600 %. Es por esto que el fendbmeno recibe
diferentes denominaciones dependiendo del porcentaje de variacion de resistencia
eléctrica que se consiga. Asi, se acufiaron los términos “magnetorresistencia
gigante’, o GMR pos sus siglas en inglés (Giant Magnetoresistance),
“magnetorresistencia colosal’, o CMR (Colossal MagnetoResistance) vy

“magnetorresistencia de efecto tunel” o TMR (Tunnel Magnetoresistance Effect).

El porcentaje de cambio en la resistencia eléctrica debido a la aplicacion de un

campo magnético se calcula mediante la expresion [1]:

_ R(H) —R(0)
e TOR

donde R(H) y R(0) son las resistencias con campo magnético (H) aplicado y

«100% (5.1)

campo cero, respectivamente, y MR es el porcentaje de la resistencia eléctrica del

material bajo la aplicacion del campo H.
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Segun el sentido de la variacion se puede hablar de magnetorresistencia positiva,
en el caso en que el aumento del campo magnético provoque un aumento de la

resistencia del material y magnetorresistencia negativa para la situacion contraria.

Esta variacion, en los valores de la resistencia eléctrica de un sistema puede estar
asociada a distintos fenomenos fisicos. Hay diferentes clases que son propiciadas
por distintos mecanismos [1]: La magnetorresistencia ordinaria (OMR) se observa
en los metales, es positiva y tipicamente inferior al 1 %, y la magnetorresistencia
anisotrépica (AMR) que solo ocurre en ferromagnetos, observandose al cambiar la
direccion del campo magnético con respecto a la corriente y puede ocasionar
hasta un 20 % de variacion de la resistencia. Posteriormente nuevos efectos
fueron descubiertos: la magnetorresistencia gigante (GMR) que se manifiesta,
principalmente, en sistemas de multicapas metalicas ferromagnéticas separadas
por capas metélicas no ferromagnéticas y puede llegar hasta un 100% de
variacion de la resistencia, a baja temperatura, y presentar valores considerables a
temperatura ambiente. Este fendbmeno también ha sido observado en manganitas,
compuestos que poseen una alta correlacion entre sus propiedades eléctricas y
magnéticas [2]. En estos materiales, el espin del electron involucrado en el
transporte eléctrico mantiene su orientacion al pasar de un atomo de manganeso
al otro. Esto explica la gran disminucién de la resistencia eléctrica frente a la
aplicacion de un campo magnético. Debido a que en todos los casos, disminuye la
resistencia con la aplicacion del campo magnético, segun la ecuacion (5.1), los
valores de MR son siempre negativos en este caso. En los 90 este fenébmeno fue
denominado magnetorresistencia colosal (CMR), por llegar a porcentajes de
magnetorresistencia hasta del 600%. Este fendmeno también ha sido observado
en otras estructuras como: las manganitas con estructura pirocléro, espinelas de

cromo, compuestos y hexaboruros de europio y calcogenuros de plata.

Otros nuevos efectos, aun no estudiados a profundidad, son [2]: La
magnetorresistencia tunel (TMR) que se observa en sistemas multicapas

metalicas ferromagnéticas, separadas por capas aislantes muy delgadas, y suele
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ser superior en magnitud a la GMR; la magnetorresistencia extraordinaria (EMR)
gue surge por la aplicacion de un campo magnético a una estructura formada por
dos capas de material magnético separadas por una delgada capa aislante y la
magnetorresistencia muy grande (VLMR) que presenta un incremento en la
magnetorresistencia del orden del 100% en semiconductores no magnéticos, con
inhomogeneidades metalicas embebidas, a temperatura ambiente y ante un
campo aplicado de 500 G [2]. El efecto de VLMR se ha observado en materiales

homogéneos y es similar al efecto GMR que se describe a continuacion.
5.2 Descubrimiento de la GMR,

La mayoria de los metales presentan una pequefia magnetorresistencia positiva
gue puede llegar al 2-3 %, tal es el caso de los sensores magnéticos de Permalloy
(Nio.sFeo.2) [2] utilizados en discos rigidos de computadoras. Sin embargo, a finales
de la década de los 80, Albert Fert y sus colaboradores [3], observaron que puede
conseguirse una magnetorresistencia mucho mayor al aplicar un campo magnético
a materiales formados por capas metalicas magnéticas (Fe) y capas metalicas no
magnéticas (Cr), dispuestas alternativamente; ellos lograron juntar treinta capas
cuyo espesor era de unos pocos atomos (del orden de los nm). Dada la magnitud
del efecto, hasta cien veces mas grande que la magnetorresistencia observada
hasta ese momento en aleaciones magnéticas, se denomind magnetorresistencia
gigante (GMR) [2].

Simultaneamente, el grupo de Peter Grinberg [4] investigaba el mismo fenémeno
pero sus resultados fueron menos espectaculares y por lo tanto mas discutidos. El
grupo aleman observd una variacion de la resistencia, en una estructura de solo
tres capas, dos de hierro y una de cromo, de solo el 10%. Esto fue consecuencia
de que habian realizado la medicion alternando pocas capas de hierro y cromo, y

no porque se tratara de un fenémeno diferente.
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En el afio de 2007, Albert Fert y Peter Grinberg recibieron el Premio Nobel de
Fisica por el descubrimiento de la magnetorresistencia gigante (GMR) que
permitié revolucionar el mundo de la informatica utilizando un fenbmeno que ha
permitido aumentar la capacidad de almacenamiento de los discos duros y asi

minimizar su tamafo.

El descubrimiento de la GMR revoluciond la ciencia de los materiales y muchos de
sus efectos se encontraron en otros materiales de caracter semi-metélico que
poseen grandes porcentajes de magnetorresistencia. Ejemplos de estos
materiales son los 6xidos de manganeso con estructura pirocloro [5], hexaboruros
de europio (EuBg) [6,7], espinelas basadas en Cr [8] y perovskitas dobles, por
ejemplo el Sr,FeMoOg [9]. Mas recientemente han aparecido diéxidos de cromo
(CrOy) semi- metalicos que también presentan dicho fenbmeno [10] y se ha
obtenido respuesta magnetorresistente en peliculas delgadas de 6xido de vanadio
[11].

5.2.1 Conceptos fisicos bdsicos sobre la magnetorresistencia gigante (GMR)

En peliculas delgadas estructuradas en forma de capas alternadas
ferromagnéticas y no magnéticas, el principio fisico de la GMR tiene como base la
dependencia de la resistividad eléctrica de los electrones en un metal magnético,
por ejemplo el Cr, con la direccion del espin del electron, que puede ser paralelo o
antiparalelo al momento magnético de la capa ferromagnética, por ejemplo de Fe,

tal como se observa en la figura 5.1

Sandra V., Bricefio P. 133 Universidad del Cauca



cr Ccr
Fe —_— Fo e
Sustrato Sustrato
Estado de alta resistencia Estado de baja resistencia
(a) (b)

Figura 5.1 Efecto magnetorresistivo en una estructura multicapa Fe/Cr, sin

campo aplicado (a) y con campo (b).

Cuando el campo es nulo, las dos capas ferromagnéticas tienen una
magnetizacion antiparalela puesto que estan sometidas a un acoplamiento
ferromagnético débil entre ellas. Bajo el efecto de un campo magnético externo,
las magnetizaciones respectivas de las dos capas se alinean y la resistencia de la

multicapa cae de manera subita.

De los resultados de Fert [3] quedd claro que la resistencia eléctrica de multicapas
magnéticas metalicas se reducia a menos de la mitad de su valor inicial cuando se
le aplicaba un campo magnético suficientemente grande. En la figura 5.2 se
muestra un grafico del trabajo de Fert, en 1988, que indica la variacion de la
resistencia eléctrica al modificar el campo magnético para multicapas del sistema
(FelCr),, el fendbmeno se ilustra para tres espesores de Cr diferentes, manteniendo
constante el espesor de la capa de Fe. Se puede observar que al lado derecho
(>Hs, donde Hs es el campo de saturacion) y al lado izquierdo (< — Hg); la
magnetizacion de todas las capas de Fe son paralelas al campo magnético
aplicado. Para campos magnéticos menores, las capas de Fe estdn magnetizadas
antiparalelamente. Ademéas, se puede apreciar que para esta estructura en
multicapas de Fe/Cr la disminucion de la resistencia alcanza casi el 50%. (figura
5.2).
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5.3 ®ropiedad de magnetorresistencia en las muestras obtenidas

Los valores de porcentaje de magnetorresistencia en las muestras conformadas
en este trabajo, fueron hallados a partir de las curvas de resistencia en funcién del
campo magnético aplicado a una temperatura constante, utilizando la ecuacion
5.1. El equipo empleado se encuentra en el laboratorio de bajas temperaturas de

la universidad del Cauca.
Muestras de manganitas de Pr dopado con calcio

En la figura 5.3 se observan las curvas de porcentaje de magnetorresistencia en
funcibn del campo magnético correspondientes a muestras conformadas del
sistema P5C5_7 y que fueron tomadas a tres temperaturas diferentes; 120K, 180K
y 250 K. En la tabla adjunta se indican los porcentajes de magnetorresistencia
obtenidos para cada temperatura. En la grafica se puede observar que la muestra
P5C5_7 presenta un efecto de magnetorresistencia negativo del 17% a una
temperatura de 180 K, temperatura mas cercana a la temperatura de transicion

antiferromagnética-paramagnética, considerando los resultados obtenidos para
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esta muestra en la caracterizacion magnética de la seccion 4.4.3 (figura 4.8). Para
120 K se obtiene un porcentaje de magnetorresistencia del 12% y del 8% para

250 K, siendo esta ultima temperatura la que mas se aleja de la transicion (T=180

K),

Las curvas de porcentaje de magnetorresistencia en funcion del campo magnético
aplicado para la muestra P6C4_7 se ilustran en la figura 5.4; en la tabla adjunta a
esta grafica se resumen los porcentajes obtenidos para cada temperatura. El

comportamiento observado es muy similar a la de la muestra anterior (figura 5.3).

Temperatura % MR

180 —
120K 250 ’

180K

-20 T T " T " T T T 1 T T i
12 08 -04 00 04 08 12

Campo magnético (T)

Figura 5.3 Curva del porcentaje de magnetorresistencia en funcién del campo
magnético aplicado obtenida para la muestra P5C5, a las temperaturas de
120, 180y 250 K.

Sandra V., Bricefio P. 136 Universidad del Cauca



Temperatura % MR

(K)
o 100 9
2 180 11
250 7

-12 T T T T T T T T T T T T !
12 08 04 00 04 08 12
Campo magnético (T)

Figura 5.4 Porcentaje de magnetorresistencia en funcion del campo
magnético aplicado obtenida para la muestra P6C4, a las temperaturas de

100, 180y 250 K.

Muestras de manganitas de Pr dopado con estroncio

Los resultados del porcentaje de magnetorresistencia en funcion del campo
magnético aplicado para la muestra P6S4_7 se presentan en la figura 5.5; la tabla
adjunta a la gréfica, indica que el porcentaje de magnetorresistencia mas alto,
13%, se obtiene para la temperatura mas cercana a la transicion
antiferromagnética-paramagnética, Ty=230K, que presenta esta muestra (figura
4.9). Para una temperatura T=170K (T<Ty) se obtiene un 11.5% de
magnetorresistencia y para T=270K (T>Ty) un 10%.
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Figura 5.5 Porcentaje de magnetorresistencia en funcion del campo
magnético aplicado obtenida para la muestra P6S4_7, a temperaturas de 170,

230y 270 K

Resultados similares se obtuvieron para la muestra P5S5 7, tal que las curvas de
porcentaje de magnetorresistencia en funcion del campo magnético aplicado se

indican en la figura 5.6.

El mayor porcentaje de magnetorresistencia, 21%, se obtuvo para la muestra
P5S5 7, a una temperatura de 200 K que corresponde a la transicion
antiferromagnética - ferromagnética observada en las curvas de susceptibilidad
magnética en funcion de la temperatura obtenida para esta muestra (figura 4.9 de

la seccion 4.4.3).
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Figura 5.6 Porcentaje de magnetorresistencia en funcion del campo

magnético aplicado obtenida para la muestra P5S5_7, a temperaturas de 120,

200y 250 K
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5.4  Conclusiones

Las curvas de porcentaje de magnetorresistencia en funcion del campo magnético
aplicado revelan que las muestras sintetizadas por el método Pechini, prensadas a
152 MPa vy sinterizadas a 1200°C durante dos horas, presentan
magnetorresistencia negativa con bajos porcentajes entre 7 y 17% para las de Pr-
Cay entre 9y 21% para Pr-Sr.. Estos bajos porcentajes pueden ser atribuidos a la
presencia de fases espurias en las muestras y a la baja densificacion obtenida en
el procesamiento ceramico. Ademas hay que considerar que las muestras
conformadas en este trabajo fueron en “bulk” no en pelicula que son las que
presentan mayor % de magnetorresistencia. Indudablemente la microestructura,
porosidad, bordes de grano, tamafio de grano, etc., tendra un gran efecto sobre la
funcionalidad de material, tema a investigar en el futuro (efecto de la

microestructura de las muestras sobre a magnetorresistencia).

Para todas las muestras, el mayor porcentaje de magnetorresistencia se presenta
a la temperatura de transicion magnética, para valores por encima y por debajo
de esta temperatura el porcentaje de magnetorresistencia disminuye. Aunque los
porcentajes obtenidos para las muestras analizadas en este trabajo, manganitas
de praseodimio, no tienen altos porcentajes de magnetorresistencia, como si se
obtuvieron para las manganitas de lantano (anexo B), se esperaria que al obtener
la fase pura en el material y al optimizando el procesamiento se obtengan

porcentajes de magnetorresistencia mas altos.
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A.1 Sintesis de xidos de manganeso

Siendo el manganeso el elemento mas importante en los compuestos de interés
para este trabajo, se planted la necesidad de conocer un poco sobre la génesis de

la sintesis de sus 6xidos.

A.1.1 Proceso de obtencion

Para la sintesis de polvos nanométricos de manganitas se requeria contar con
precursores que facilitaran la obtencion de particulas con un tamafio y forma
predeterminados, para conocer que sucede especificamente con el Oxido de
manganeso, se procedio a obtenerlo en el laboratorio utilizando una ruta quimica
gue permitiera el control de las variables de interés. Con base en la experiencia
desarrollada en el laboratorio CYTEMAC, relacionado con la obtencion de
diferentes 6xidos, se sabe que el método precipitacién controlada [1] es adecuado
para los requerimientos expuestos, por lo que se eligi6 como método de sintesis
para obtener el 6xido de manganeso. Las etapas que se siguieron durante el

proceso fueron las siguientes:
* Eleccion del precursor de manganeso:

Dentro de las ofertas del mercado, los sulfatos y los cloruros son los mas comunes
y baratos. De los dos, y con base en la informacién recolectada, el proceso de
lavado es mas eficiente con los cloruros [2], por tal razon se eligio trabajar con
cloruro de manganeso tetrahidratado (ll) (MnCl; - 4H,0 98% Carlo Erba).

* Eleccion de la concentracion de disolucion del prec ursor elegido y del

pH de mezcla.

Se prepararon disoluciones de 0.1M y 0.05 M de cloruro de manganeso, en 300 mi

de una solucién 0.1N de HNOj3;, agitando continuamente hasta obtener un sistema
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totalmente transparente (estructura ideal de liquido). Posteriormente, para
determinar las diferentes etapas que ocurren en el sistema durante la adicion del
precipitante (NH,OH, marca Mallinckrodt al 26% en este caso), definir el valor de
pH adecuado para la obtencién del oxido de Manganeso y poder garantizar la
reproducibilidad del proceso y las caracteristicas finales del producto, se
obtuvieron las curvas de valoracion potenciométrica del sistema, es decir se

grafico el valor del pH en funcion del volumen del precipitante (figura A.1y A.2).

Para ello, se adicion6 a cada disolucion de interés hidréxido de amonio (NH,OH) a
una velocidad de 0.047 ml/s, utilizando para ello un dosificador DOSIMAT 775 -
METROHM, manteniendo en agitacién continua el sistema a 400 r.p.m. El equipo
utilizado para determinar la variacion de los valores de pH del sistema fue el pH
metro 744 — METROHM,; se graficaron los cambios de pH en funcién del volumen
de NH,OH adicionado (Figuras A.1y A.2).

* Eleccion del solvente del lavado.

Una vez escogidos los pardmetros mas adecuados de concentracion de la
solucion y pH de precipitacion, se procedio ha realizar el “proceso de lavado” del
precipitado obtenido, esto con el fin de eliminar los cloros de la disolucion. Este
proceso involucra las siguientes actividades: Redispersion controlada de la
suspension coloidal en una solucion de dietil-amina 0.05 M, un periodo de
envejecimiento del sistema a temperatura ambiente y finalmente un filtrado o
eliminacion del mayor volumen del solvente del sistema, obteniéndose un sélido

hamedo que se vuelve a dispersar en una solucion de dietilamina.

Una vez obtenida la suspension coloidal, en la condiciones pre-determinadas
anteriormente, se dejo envejecer durante 24 horas, pasado este periodo de tiempo
se midi6 su valor de pH y se volvio a llevar al valor de 10.5, pH de precipitacion,
adicionandole hidroxido de amonio si el pH era menor que este valor o acido

nitrico si el pH era mayor. Posteriormente se filtro el sistema utilizando un filtro de
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membrana porosa de vidrio. El sdlido humedo obtenido del filtrado se redisperso
en la solucién 0.05M de dietilamina, preparada en 300 ml de agua destilada, y se
dejé envejecer nuevamente por 1 dia. Al solvente eliminado con el filtrado se le
adicioné nitrato de plata (AgNOg3), si la disolucion se tornaba de un color
“blancuzco” esto indicaba que aun habia presencia de cloruros, por lo que era
necesario repetir el proceso de lavado. El procedimiento se repitié cinco veces sin
lograr eliminar completamente los cloros, por lo que se procedié a hacer los
lavados utilizando etanol como solvente, en el proceso de dispersion, y siguiendo
los mismos pasos descritos anteriormente. Con este solvente al cabo de tres
lavados se logro eliminar completamente los cloros del solido humedo, sin
embargo se realizaron dos lavados mas para asegurar completamente la no

presencia del cloro en la muestra.

El sélido obtenido al finalizar el proceso de lavado con agua y etanol, se seco6 en
una estufa a 120°C durante 24 horas, posteriormente se maceraron en un mortero
de agata, para eliminar los aglomerados, y finalmente se sometieron a un

tratamiento térmico a 600 °C, durante 1 hora, y a su caracterizacion.

Después de describir como se realizo el proceso de sintesis del 6xido de
manganeso queda la inquietud sobre qué sucedié en el interior del sistema. A
continuacion se analiza lo que pudo ocurrir en el seno de la solucién durante la
adicion del NH4OH.

A.1.2 Valoracion potenciométrica

En la figura A.1 se muestra la curva de valoracién potenciométrica obtenida para
la solucion 0.1M de MnCl, - 4H,O en 0.1N de HNOs. Si se considera la variacion
de la pendiente de la curva de valoracion se pueden identificar tres regiones bien

definidas.
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En la region A, la variacion del pH es muy lenta indicando que hay un alto
consumo de OH" debido a la gran concentracion de H*. Esta alta concentracion de
H+ tiene dos posibles fuentes: la disociacion del HNOj;, que se adicioné

inicialmente a la solucion:
HNO; + H,0 — H*(acuo) + NO~3(acuo) (A1)

ylo las reacciones de hidrélisis que ocurren en el sistema y que se pueden

expresar mediante las reacciones A.2-A.3 [3]:

[Mn(OH;)y]** + H,0 < [Mn(OH)(OHy)y—4]* + H O (A2)
[Mn(OHy)y_1]" + H,0 < [Mn(OH),(0Hy)y_,] + H;() (A.3)
[Mn(OH),]* + hH,0 < [MnO(OH)]~ + H 0 (A.4)

Ademas, en la region A deben producirse reacciones de condensacion que
favorecerian la formacion de especies mono y polinucleares, cuya union permitiria
la formacion de embriones de la fase sélida. En la region B se presenta un cambio
abrupto en la pendiente de la curva, indicando que las reacciones de hidrélisis y
condensacion no son tan importantes y que se comienzan a consolidar los
nacleos. Al crecer los nucleos, las particulas primarias comienzan a ser evidentes
experimentalmente por la formacion de un precipitado en el seno de la disolucion.
En la regidon C se presenta la saturacion del sistema con iones OH vy la

sedimentacion del soélido.
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Figura A.1 Curva de valoracion potenciométrica obtenida para la solucion
0.1M de MnCIZ + 4H,0.

Como se puede ver en la figura A.2, curva potenciométrica de la solucién 0.05M,
también son evidentes las tres regiones descritas anteriormente; no hay
diferencias notables entre las dos curvas de valoracion salvo que la region A es
mas extensa para el sistema que tiene mayor concentracion de precursor, ya que
se necesita un mayor volumen de la base NH,OH para neutralizar el H" que existe
en la solucion. No obstante, con la molaridad 0.1M se obtiene mayor cantidad de
oxido de manganeso, razon por la cual se eligi6 como concentracion para trabajar.
De la curva de valoracion también se eligio el pH de mezcla. En general, hay dos
pH de interés, el de saturacidon y el de equivalencia, ver figura A.1, se obtiene un
valor de 10.5 para el pH de saturacién y 6.42 para el de equivalencia. Para
asegurar la no reversibilidad del proceso de formacion de particulas con tamafio y

forma determinada se eligio trabajar con el pH de saturacion, es decir, 10.5.
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Figura A.2 Curva de valoracion potenciométrica obtenidas para soluciones

con diferentes concentraciones de MnCl, + 4H,0.

A.2 Caracterizacion de los polvos cerdmicos obtenidos

A.2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FIIR)

Con el fin de determinar los grupos funcionales presentes en los polvos ceramicos
obtenidos en las diferentes etapas del proceso de sintesis, se utilizd
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). En la figura A.3 se
muestran los espectros IR correspondientes a muestras sélidas lavadas con etanol
méas 0.1 M de dietilamina, tanto del precipitado como de la muestra obtenida
después del lavado y tratada térmicamente a 600 °C. En la tabla A.1 se indica la
asignacion de grupos funcionales a las principales bandas que aparecen en los
espectros, donde se destaca la presencia de enlaces Mn-O y del grupo OH. Las
bandas ubicadas entre 416 y 424 cm™ ponen en evidencia la existencia del Mn**
en coordinacién octaédrica, las localizadas entre 513 y 534 cm™ del Mn-O en un

ambiente octaédrico y las ubicadas entre 581 y 622 cm™ son atribuidas al modo
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vibracional del Mn-O en sitios tetraédricos. De acuerdo con la literatura [4-6] las
bandas indicadas son caracteristicas del Mn3O4 y Mn,O3 y MNOOH.

Transmitancia (%)

r T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de Onda (cm™)

Figura A.3 Espectros de infrarrojo correspondientes a las muestras solidas:
precipitado secado en una estufa a 120°C (a), muestra lavada cinco veces con
etanol + 0.05M de dietilamina (b) y tratada térmicamente a 600 °C (c).

Tabla A.1 Principales bandas de los espectros FTIR correspondientes a las
muestras solidas sin lavar secada en una estufa a 120°C, lavada tres veces

con etanol-dietilamina y tratadas térmicamente a 600°C.

Viem Viem ™ Viem Y GRUPOS
Sin Lavar Quinto Lavado  T.T 600° FUNCIONALES
424 422 e Mns" en coord. octaédrica
513 514 527 Mn-O en coord. octaédrica
621 622 581 Mn-O en coord. tetraédrica
--------------- 667 Mn,O3
1395 1367 1366 [NOs]
1628 1630 1629 H-N-H
2341 2337 2339 CO,
2921 2926 2928 C-H
3421 3423 3437 O —H, NH,"
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A.2.2 Difraccién de Rayos X (DRX)

Con el fin de identificar las fases cristalinas presentes en los sdlidos obtenidos
antes y después del lavado con etanol durante la sintesis de los éxidos de
manganeso, se utilizo difraccion de rayos X (DRX). En la figura A.4(a)-(c) se
ilustran los difractogramas de la muestra precipitada con NH,OH y secada en una
plancha calefactora a 120°C: (a) sin lavado ni tratamiento térmico, (b) con 5

lavados, (c) con los 5 lavados y tratada a 600°C durante 1 hora.

MI‘I203

A Fase desc.

2 - Theta

Figura A.4 Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras sélidas
del sistema con manganeso: sin lavado ni tratamiento térmico(a), 5 lavados
con etanol + 0.1M de dietilamina (b) y con los 5 lavados y tratada
térmicamente a 600 °C. (c)

Como se observa, en las tres muestras aparece el 6xido de manganeso MnzO4, N0
obstante, en la muestra sin lavado, ademas de la presencia de cloros (evidenciada
con la prueba con nitrato de plata), se evidencia existe la presencia de una fase
desconocida (figura A.4 (a)). Por otro lado, en el difractograma de rayos X

correspondiente a la muestra del quinto lavado, y tratada térmicamente a 600°C,
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coexiste otra fase de Oxido de manganeso, Mn,;O; (figura A.4 (c)). En el
difractograma correspondiente a la muestra con 5 lavados, sin tratamiento térmico
(figura A.4 (b)) solo se evidencia la presencia del Mn3zO,4. Para evitar la presencia
de dos 6xidos de manganeso, se decidio no tratar térmicamente la muestra lavada

5 veces con la solucion etanol-dietilamina.
A.2.3 Microscopia electronica de transmision (MET)

Se utiliz6 Microscopia Electronica de Transmision (MET) para conocer la
morfologia y el tamafio de las particulas que constituyen el solido. En la figura A.5
se observan las fotografias obtenidas con MET de las muestras sélidas del
sistema de manganeso secadas en una plancha calefactora a 120°C; en la figura
A.5 (a) se muestra el precipitado sin lavado ni tratamiento térmico. En esta
fotografia se observa el predominio de particulas con morfologia esferoidal y
algunas con forma acicular que pueden corresponder a la fase desconocida
presente en esta muestra; las particulas con forma esferoidal, segun la literatura
[4,6], pueden corresponder al Mn3O,4. Se observa que las particulas tienen un
tamafio de aproximadamente 10-12 nm. La figura A.5 (b) corresponde a la
muestra después de ser lavada cinco veces sin tratamiento térmico. Como se
puede ver, las particulas son esferoidales con presencia de lados agudos y con
tamafo nanométrico. En la fotografia A.5 (c) se muestra el sdlido y el tratado
térmicamente a 600 °C durante 24 horas. En el se evidencia la formacion de
aglomerados debido a los procesos de transporte de masa que ocurren durante el
tratamiento térmico; al ser tan pequefas las particulas interactian entre si

formando enlaces sélidos o cuellos.
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Figura A.5 Fotografias obtenidas con MET para las muestras solidas:
precipitada con NH,OH (a), lavada cinco veces y sin tratamiento térmico (b) y
lavada cinco veces Yy tratada térmicamente a 600 °C durante 24 horas. (c)
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A.2 Conclusiones

Considerando los resultados experimentales obtenidos en el presente trabajo se
puede concluir lo siguiente:

Se obtuvieron 6xidos de manganeso nanométrico por el método de precipitacion
controlada. A partir del analisis de los resultados de las diferentes
caracterizaciones se seleccionaron las siguientes condiciones para la obtener el
Mn3Og:

La concentracion a utilizar, mas adecuada seria 0.1M ya que es un parametro que
no influye en el proceso de formacion y crecimiento de las particulas; esta
molaridad es la conveniente para obtener mayor cantidad del 6xido de manganeso
de interés. El pH de mezcla debe ser de 10.5, equivalente al de saturacion. Para
eliminar los cloros, el lavado mas eficiente es con etanol 5 veces. Finalmente, para

obtener la fase Unica de Mn3O4 no se requieren tratamientos térmicos.
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3.1 Sintesis de manganitas de Lantano

B.1.1 Proceso de obtencion de manganitas de Lantano

Con el fin de tener un referente de trabajo, adicional a lo que se encuentra en la
literatura, se sintetizg, conformo y caracteriz6 una muestra de La-Ca-Mn-O, que es

el sistema mas estudiado.

La obtencidon de manganitas de lantano dopada con calcio se realizo mediante el
método Pechini, siguiendo la metodologia utilizada para las manganitas de
praseodimio tal como se indico en la seccidén 2.2 de este trabajo, El sistema que
se analiz6 fue el LagsCagsMnO3 (L5C5) vy los reactivos que se utilizaron para su

sintesis fueron los que se indican en la tabla B.1.

Tabla B.1 Reactivos utilizados para la obtencién de manganitas de Lantano

PRECURSOR MARCA FORMULA PUREZA (%)
Acetato de Lantano La(CHsCO,); Sigma - Aldrich 99,90
Acetato de Calcio Ca(CH3CO00), Carlo Erba 99
Acetato de estroncio (C,H30,),Sr Aldrich 99.0
Oxido de Manganeso Mn3O4 Sintetizado en el laboratorio
Acido Citrico CsHsO4 Merck 99,50
Etilenglicol C,Hs0, Fisher Scientific 99.9
Hidréxido de Amonio NH,OH Baker Analyzed 28.0
Acido Nitrico HNO; Merk 65

Se partié de una mezcla de acido citrico y etilenglicol, en una relacién de masa 4:1
gue se calentd a 70 °C manteniendo el sistema en agitacion constante, para
favorecer la disolucion del acido citrico en el polialcohol, obteniéndose un sistema
totalmente transparente que se dejo enfriar hasta temperatura ambiente a

condiciones normales de presion y humedad.

Simultaneamente, el acetato de lantano (La(CH3COy); ) y el acetato de calcio

(Ca(CH3CO0),) se disolvieron, por separado, en 50 ml de agua acidulada con 0.1
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N de acido nitrico, manteniéndolos en continua agitacion (400 r.p.m.). Estas
soluciones se adicionaron separadamente a la mezcla de &cido citrico y
etilenglicol, junto con el 6xido de manganeso Mn3;O, en estado solido que fue
obtenido previamente tal como se indic6 en el anexo A de este documento; la
mezcla se mantuvo en agitacion para garantizar una mezcla uniforme en la misma.
Posteriormente se adicion6 NH,OH, a una velocidad de 0.01 ml/seg con el fin de
llevar la mezcla hasta un pH basico (Pechini basico), que para el presente caso
fue de 9.00, garantizando que no se forme precipitado en el sistema; la solucién
obtenida se calenté 130 C, bajo agitacion constant e, para eliminar el solvente y
favorecer las reacciones de poliesterificacion. Al final de este proceso se obtuvo
una resina de color negro que se calcind en una estufa a 350 C, durante 24
horas. El sdlido resultante denominado “precalcinado”, se macero utilizando un
mortero de agata. Finalmente, el polvo obtenido se sometid al tratamiento térmico
requerido para eliminar la fase organica y obtener la fase pura deseada. En la

figura B.1 se muestra el diagrama que ilustra el proceso utilizado.

METODO PECHINI

| ETILENGLICOL | | AciDociTRICO |

MEZCLA 4:1

| CALENTAMIENTO A 70°C |

I T-AMBIENTEI Figura B.1. Etapas del

Precursores de (CH,CO;),La y

Ca(C,H;0,),/8r(C;H;0;), Oxido de método Pechini para
disueltos en 50 mL de H,0 manganeso
acidulada con Mn,0, obtener polvos ceramicos
0.1 N de Acido Nitrico -

de LapsCagsMnOg

ADICION DE NH40H HASTA
LLEVAR EL pH 9.00

I
| POLIMERIZACION 130°C I

I
| FORMACION DE LA RESINA I

I
| PRECALCINACION 350°C |

I
| TRATAMIENTOS TERMICOS |
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B.1.2 Caracterizacién de los polvos cerdmicos obtenidos
B.1.2.1 Andlisis Térmico Diferencial y Andlisis Termogravimétrico (ATD/1G)

Se realizaron analisis térmicos (ATD/TG) a los polvos sintetizados con el fin de
determinar que eventos fisicoquimicos ocurren durante su tratamiento térmico y
con base en los resultados elegir el tratamiento térmico adecuado para obtener el
oxido mixto de interés. En la figura B.2 se indican las curvas de ATD/TG
correspondientes a la muestra obtenida. Como se observa, hay una gran pérdida
de peso que comienza a los ~300°C y termina a los 600°C, donde la muestra
alcanza un peso constante de aproximadamente un 3% de su valor inicial. A esta
gran pérdida de peso estad asociado un pico exotérmico ubicado a 350°C en la
curva de ATD, figura B.2, y que corresponderia a la eliminacion de los
compuestos organicos existentes en la muestra y a la cristalizacion de los oxidos.
La mayor pérdida de masa que se observa en la curva de TG, figura B.2,
presenta variacion de su pendiente, indicando dos proceso: la formacion de un
compuesto tipo oxicarbonato, ente ~380 y 450°C, y la calcinacion completa de la

fase orgéanica entre 450 y 600°C tal como se ha observado en otros sistemas [1]

De la figura B.2 se puede concluir que el tratamiento térmico a que se debe
someter este sistema para obtener el 6xido mixto de interés debe ser a 600 °C ya
gue por encima de esta temperatura no se observa ningun evento térmico. Por lo
anterior, los polvos ceramicos obtenidos se trataron a 600, 700, 800 y 900 °C
durante 2 horas con el fin de analizar la evolucién de las fases presentes y la

obtencion de la fase pura deseada, es decir el LagsCagsMnOs.
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Figura B.2 Curvas de ATD/TG correspondientes a los polvos ceramicos de
LaysCapsMnO; obtenidos por PCH.

3.1.2.2 Espectroscopia infrarroja (FIIR)

Se uso espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) para
determinar los grupos funcionales existentes en las fases sdlidas que se
obtuvieron durante el proceso de sintesis; los espectros muestran en la figura B.3.
Después de analizar los espectros, en la tabla B.2 se resume la asignacion que se

hizo de los grupos funcionales a las bandas presentes.

En los espectros de la figura B.3 se puede observar que a medida que aumenta la
temperatura de calcinacion se intensifica la banda en ~410 cm™ que pone en
evidencia la existencia del Mn®" en coordinacién octaédrica. Las bandas entre 550
y 600 cm™ son caracteristicas de los enlaces Mn-O-Mn [2]. Por otro lado, la
banda a 3756 cm™ corresponde a los enlaces de tipo O-H, debidos a la presencia
de agua, asi como la absorbida por el KBr. La muestra sin tratamiento térmico

presenta una banda ancha en 3417 cm™® que puede ser el resultado del
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solapamiento de las bandas correspondientes a los grupos funcionales O-H y del
NH," [3], debidos a la presencia de agua en la muestra y a la adicion de hidréxido
de amonio NH4OH durante el proceso de sintesis. Las bandas entre 3000-2800
cm™, que corresponden a los grupos C-H y C-O [3] pierden intensidad a medida
gue aumenta la temperatura de calcinacion. Un comportamiento similar presenta
la banda ubicada a ~1411 cm™ que corresponde a los modos vibracionales del
grupo carboxilo [COO], provenientes del acido citrico, y la banda a 1072 cm™
asociada al modo vibracional del grupo CHs, proveniente del [CH3COO], que a
partir del tratamiento a 700°C desaparece al igual que la banda a ~870 cm™ que
corresponde a la combinacion de enlaces de tipo CO y O-C=0 [3].

900°C
800°C
700°C
600°C

Sin T.T

Transmitancia (%)

[ [ [ T I T I [
3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de Onda (cm'1)

| T
4000 3500

Figura B.3 Espectros de IR de la muestra del sistema LagsCagsMnOs;
obtenida por PCH y sometida a diferentes tratamientos térmicos.
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Tabla B.2. Principales bandas presentes en los espectros IR correspondientes

a la muestra LagsCapsMnO; obtenidas por PCH calcinadas a diferentes

temperaturas.
SinT.T 600°C 700°C 800°C 900°C Giiejoo
funcional
3756 3756 3756 3756 3756 O-H
3417 3433 3440 3425 3425 O-H +NH,
2931,2860 2924,2862 2927,2846 2924,2854 2924,2846 (CHy)
2376 2376 2376 2376 2376 CO,
1558 1628 1628 1628 1626 H-N-H
1412 1427 1427 1427 1412 [COOT]
1065 2 | = | = | e (CHy)
849 879 - e e CO + O-C=0
571 555 594 602 594 Mn-O-Mn
Mn®* en
—————— 427 417 409 409 coordinacion
octaédrica

3.1.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Las muestras también fueron caracterizadas con difraccion de rayos X (DRX) para
determinar las fases cristalinas presentes en los polvos cerdmicos. En la figura B.4

se indican los difractogramas de rayos X obtenidos.

Se observa en la figura B.4 (a) que el polvo obtenido, sin tratamiento térmico, es
amorfo, mientras que el tratado a 600C durante 2 h oras, figura B.4 (b), presenta

como Unica fase cristalina el LagsCapsMnO3 (PDF 89-793).

El refinamiento Rietveld realizado al difractograma de la figura B.4 (b) se muestran
en la figura B.5. Segun los datos obtenidos del refinamiento, que se muestran en
la tabla B.3, la fase cristalina presenta una estructura perovskita con simetria
ortorrombica y grupo espacial Pnma, los parametros de red serian a=5.4118A,
b=7.6232 A, ¢=5.4625 A, con un tamafio de cristalito de 284.3 A. El valor de la
densidad obtenido (5.6714 g/cm™) coincide con el valor teérico (5.6789 g/cm™).
Los residuos del refinamiento se encuentran dentro del rango permitido para

garantizar un optimo resultado.
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(La0,5Ca0’5)(MnO3)

Figura B.4 Difractogramas de rayos X correspondientes a la muestra sélida
obtenida por PCH, precalcinada (a) y tratada térmicamente a 600 °C durante dos

horas (b).
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Figura B.5. Refinamiento Rietveld realizado al difractograma de la figura A.4
correspondiente a para la muestra del sistema L5C5, tratada térmicamente a

600°C.
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Tabla B.3. Datos extraidos del refinamiento Rietveld para la muestra L5C5.

Residuos del
refinamiento
LagsCagsMnO;
0,
Y% Fases 00
Parametros de a f 5.4118
red (A) b =7.6232
c = 5.4625
Sistema o
cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pma
Tamario de
cristalito 284.3 A
Densidad 5 67142

B.1.2.4 Microscopia electronica de trasmision (MET)y de barrido (MEB)

Con el fin de conocer la morfologia y el tamafio de particula de los polvos dopados
con calcio sintetizados se realizé microscopia electronica de transmision (MET) y
de barrido (MEB). En la figura B.6 se observa la fotografia obtenida con MET de
los polvos tratados a 600°C durante 2 horas. En la micrografia se observan

particulas de tamafio nanomeétrico < 200 nm, con morfologia esferoidal.

En la figura B.7 se observan las fotografias obtenidas con MEB, a diferente
magnificacion. En las fotografias es evidente la formacién de aglomerados de
apariencia blanda, con un tamafio de 30-50 um, conformados por particulas
primarias de tamafio < a 200 nm, que facilmente se podrian romper utilizando
molienda; la distribucion de tamafio de las particulas de los polvos calcinados es

muy heterogénea.

Con los resultados obtenidos se puede concluir. En primer lugar, se obtuvieron
buenos resultados utilizando por lo que serian los acetatos los precursores mas
adecuados a utilizar en otros sistemas. A pesar de que el método Pechini requiere
de la previa disolucion de los precursores, se observo que la adicion del 6xido de
manganeso en estado solido da buen resultado por lo que se sugiere utilizarlo en

esta condicién, y no como una sal de manganeso en futuros procesos de sintesis.
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Los tratamientos térmicos a los que se sometieron estos sistemas fueron
adecuados favoreciendo la eliminacion de la fase orgénica y la obtenciéon del oxido

de interés. El proceso de sintesis utilizado garantiza la obtencion de polvos

nanomeétricos del sistema La-Ca-Mn-O.

Figura B.6. Fotografia obtenida con MET
de los polvos de LagsCapsMnO; obtenidos
por el método Pechini y tratados
térmicamente a 600°C durante 2 horas.

HMALMED Dk 1
15k

Figura B.7 Fotografias obtenidas con MEB de la muestra del sistema LagsCagsMnO;
sintetizada por PCH y tratada térmicamente a 600°C durante dos horas.
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B.2 Procesamiento Cerdmico de las manganitas de Lantano

B.2.1 Obtencion de las muestras en verde

Para conformar los polvos ceramicos del sistema LagsCapsMnOs, obtenidos por
Pechini y tratados térmicamente a 600 °C, se utilizé el prensado uniaxial (seccion
3.2.1), empleando para ello una prensa hidraulica marca Carver 4500 L y un

troquel metalico de 13 mm de diametro.

Con el fin de determinar las condiciones para obtener una Optima densidad de la
muestra “en verde”, se obtuvieron las curvas que registraban el cambio de la
densidad de la pieza con la presién aplicada (curvas de prensado). En la figura B.8
se muestra la curva de prensado para piezas conformadas con los sdélidos

sintetizados en este trabajo.

3,71

—

/ Densidad Presion
. g/cm ® MPa

e
3 35 e 3,414 80
T » 3.45 93
§ 341 3,521 105
7 3,622 113
0 33

* 3,651 127

3,674 140
324 ¢
* 3,684 152

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Presion (MPa)

Figura B.8. Curva de densidad en funcién de la presion aplicada para
conformar pastillas con polvos del sistemas L5C5 sintetizados por el método

Pechini.
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La densidad de las muestras en “verde” se calcul6 utilizando la ecuacién 3.1. Los
datos registrados corresponden al promedio de diez medidas consecutivas

realizadas a la muestra con un tornillo micrométrico.

La maxima densidad en verde se obtuvo para las pastillas conformadas con
polvos del sistema L5C5 a una presion de 152 MPa, que es la maxima presion que
se puede aplicar con la prensa utilizada. La densidad crecié considerablemente
entre las presiones de 80-113 MPa debido, principalmente, al reordenamiento de
los granos y a la reduccion del espacio ocupado por los poros; a partir de este
ultimo valor de presion la variacion de la densidad fue pequefia. El mayor valor de

la densidad obtenida correspondié al ~ 65% de la densidad teérica (5.679 g/cm™).

B.2.2 Sinterizacién de las muestras prensadas

Una vez conformado el material en verde, utilizando la presion de 152 MPa se
realizaron curvas de densidad en funcién de la temperatura de sinterizacién para
determinar la temperatura mas adecuada para este proceso. Las piezas
conformadas fueron sometidas a tratamientos térmicos entre 850 y 1250 °C,
durante una hora para favorecer su densificacion. El programa de calentamiento
utilizado fue el que se mostro en la figura 3.9. La curva y los datos obtenidos se
indican en la figura B.9 y su tabla adjunta. La mayor densidad se obtuvo para una
temperatura de 1200°C, valor que corresponde aproximadamente al 73.5% del
valor tedrico. Es importante mencionar que la temperatura de 1250°C no se
considero porque a esta temperatura la pastilla se deformé y se rompieron sus

bordes.
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Figura B.9 . Curva de densidad en funciéon de la temperatura para pastillas

conformadas por polvos del sistema L5C5.

Una vez determinado que 1200°C era la temperatura mas adecuada para
sinterizar las pastillas conformadas con polvos del sistema L5C5, obtenidos por
Pechini y calcinados a 600°C, se obtuvieron las curvas de densidad en funcion del
tiempo a temperatura constante (1200°C). Este procedimiento se realizo para
tiempos entre 1 y 2.5 horas. En la figura B.10 se muestras las curvas obtenidas y

los datos se presentan en la tabla adjunta a la gréfica.

mg 4,92

B 401 (g/cm?®) (GIEDS)

3 . 4,8896 1
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Figura B.10 . Curva de densidad en funcién del tiempo de sinterizacion a una
temperatura de 1200°C para pastillas del sistema L5C5.
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Con base en la figura B.10 se pudo determinar que el tiempo de sinterizacion mas
apropiado para que las pastillas del sistema L5C5 alcanzaron su maxima
densificacién fue de 2 horas ya que el valor de densidad obtenido correspondié al
87% del valor tedrico. Aunque este valor sigue siendo un porcentaje bajo se puede
ver que incrementando el tiempo de sinterizacion se podrian obtener piezas con

mayor densificacion.

B.2.3 Pruebas de absorcion de agua

Las pastillas sinterizadas a 1200°C durante 2 horas fueron sometidas al ensayo
de inmersion en agua para estimar de manera indirecta, a traveés del porcentaje de
absorcion de agua la porosidad presente en la muestra. Para ello se registré el
valor del peso inicial de la pastilla, luego se sumergio en agua destilada, dejandola
alli por 24 horas. Transcurrido este tiempo se sacOd la pieza, se seco
superficialmente y se volvio a pesar la balanza analitica. Con los valores
registrados del peso inicial y final de la pastilla, se aplico la ecuacion 3.2 y se
obtuvo que el porcentaje de absorcion de agua por la muestra era de
aproximadamente 10%. La porosidad de la muestra, puesta en evidencia por la
absorcion de agua, puede ser debida a que la presion aplicada a la hora de

conforma el material en verde era la 6ptima.

B.3 (aracterizacion eléctrica y magnética de [a manganita

Lay sCagsMnO; obtenida

B.3.1 Aspectos generales del sistema trabajado

La;xCaxMnO3; posee un rico diagrama de fases en el cual paramagnetismo (P),
ferromagnetismo (F), antiferromagnetismo (AF) y ordenamiento de carga (CO)
estan determinados por la temperatura T y el porcentaje de dopaje x [4]. En

general, el radio ionico medio y el desorden -catiénico juegan papeles
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determinantes en las propiedades fisicas de las manganitas. El transporte eléctrico
esta fuertemente correlacionado con las propiedades magnéticas siendo en
general tipo semiconductora la fase P, metalica la fase F y aislante la CO. Gracias
a esta correlacion, las manganitas suelen presentar el fendomeno de

magnetorresistencia (MR) negativa [5].

Para x=0 el compuesto es un aislante antiferromagnético por debajo de 140 Ky la
totalidad del manganeso se encuentra como Mn*3. Al aumentar x se introducen
huecos ey por la presencia del Mn*™* en el material. La presencia simultanea de
Mn*® y Mn** favorece la conduccién a través del mecanismo de doble intercambio
(DE) entre estos iones. Por ejemplo, el compuesto con x=1/2 presenta una serie
de transiciones de fase en funcién de T, pasando de una fase P a una F, a la
temperatura Tcurie, para luego entrar en la fase CO en T, que coincide con la
aparicion del AF (Tc=Tnes). El ordenamiento de carga esta correlacionado con
un ordenamiento de los iones Mn** y Mn** en la red que puede ser destruido
introduciendo desorden sustitucional tanto en el sitio del Mn como en el sitio
La/Ca; la aplicacion de campos magnéticos moderados también ocasiona una
ruptura del ordenamiento de carga [5].

Walha y colaboradores [4] estudiaron el comportamiento magnético en manganitas

del sistema LapsCagsMnOs. Ellos encontraron que esta manganita exhibia una
transicion paramagnética — ferromagnética a T.=230K seguida de una transicion

ferromagnética- antiferromagnetica, con ordenamiento de carga (AFM-CO) a
Tn=150K.

B.3.1 Caracterizacién Eléctrica de las manganitas de lantano conformadas en

este trabajo

Las mediciones de resistividad, sin campo magnético aplicado, fueron realizadas

entre las temperaturas de 30 y 300 K utilizando el método de las cuatro puntas,
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descrito en la seccion 4.4.2, en muestras previamente prensadas y sinterizadas

bajo los parametros 6ptimos que se encontraron en el procesamiento ceramico
descrito en el anexo B.

La variacion de la resistividad p en funcion de la temperatura para la muestra

LapsCapsMnO3 calcinada a 600°C, prensada 152MPa y sinterizada a 1200°C
durante dos horas, se presenta en la figura B.11.
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Figura B.11 Curva de resistividad en funcién de la temperatura, sin campo
magnético aplicado, para LagsCagsMnOs.

De la gréafica anterior se observa que para la secuencia de calentamiento de la
muestra, indicado por las flechas en la grafica, la resistividad eléctrica de la misma
aumenta a medida que aumenta la temperatura, su comportamiento es tipico de
un material conductor hasta alcanzar un valor maximo aproximadamente de 8
MQ*, a una temperatura T =156K. Por debajo de esta temperatura, la resistividad

eléctrica disminuye con el aumento de la temperatura, lo que indica que el material
presenta un comportamiento semiconductor.
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B.3.3 Caracterizacion Magnética de las manganitas de lantano

Las medidas de susceptibilidad magnética se realizaron con un susceptometro,
marca Lakeshore 7000 Series, a muestras en polvo del sistema LagsCagsMnO3
obtenidos por Pechini y calcinados a 600°C. Para ello se utilizé una frecuencia de
20 Hz, y se le aplic6 a la muestra un campo AC constante de 800 A/m en el rango
de temperatura entre 80 y 300K. Las medidas se realizaron en condiciones de
calentamiento, es decir, se aplicé el campo magnético constante a la temperatura
de 80 K y se comenz6 a medir la susceptibilidad mientras se aumentaba la

temperatura.

En la figura B.12 se muestra la curva de susceptibilidad magnética como funcion
de la temperatura, para un campo magnético constante, correspondiente a la
muestra LagsCagsMnOs. En la curva se observan dos transiciones magnéticas
importantes: la primera, una transicion del estado antiferromagnético al
ferromagnético a Ty=160K, donde la susceptibilidad aumenté con la temperatura y
una segunda transicion, a Tc=230K asociada al cambio de estado ferromagnético-
paramagnético, donde la susceptibilidad decreci6 con el aumento de la
temperatura segun la ley Curie-Weiss (Ecuacion 4.4); para valores de T>T, la
susceptibilidad disminuyé muy lentamente con la temperatura. Las flechas en la

grafica indican que los datos se tomaron calentando la muestra.
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Figura B.12 Curva de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura,

bajo la aplicacién de un campo AC constante de 800 A/m, correspondiente a
la muestra LagsCagsMnOs.
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Figura B.13 Superposicion de las curvas que ilustran el comportamiento

eléctrico y magnético de la muestra LagsCagsMnO3
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En la figura B.13 se ilustra la superposicion del comportamiento eléctrico y
magnético que presenta para la muestra LagsCagsMnQOg, en ella se puede apreciar
gue las temperaturas de transicién eléctrica y magnética, indicada por cada curva,

coinciden.
B.4 Efecto de Magnetorresistencia Gigante

Los valores de porcentaje de magnetorresistencia para la muestra LagsCagsMnOg3
fueron determinados a partir de las curvas de resistencia eléctrica en funcion del
campo magnético obtenidas a una temperatura T constante, utilizando para ello la
ecuacion 5.1. Las curvas obtenidas para el porcentaje de magnetorresistencia en
funcion del campo magnético aplicado, a temperaturas constantes de 100, 125,
160 y 250 K, se muestran en la figura B.14. En la tabla adjunta a la grafica se

resumen los resultados obtenidos.

0 _
204 Temperatura % MR
(K)
ﬂzﬁ 40 - 100 55
2 125 60
160 94
601 250 45
-804
'100 T T T T T T

12 08 04 00 04 08 12
Campo magnético (T)

Figura B.14 Curva del porcentaje de magnetorresistencia en funcién del
campo magnético correspondiente a la muestra L5C5, obtenidas a las
temperaturas de 100, 125, 160 y 250 K.
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Como se observa en la figura B.14, la manganita sintetizada presenta un efecto de
Magnetorresistencia Gigante, del 94%, a 160 K valor que corresponde a la
temperatura de transicién conductor-aislante. Para temperaturas por debajo y por
encima de 160 K, el porcentaje de magnetorresistencia disminuye a medida que
se aleja de la temperatura de transicion Tc.: para 250, 125 y 100 K se obtuvieron
porcentajes del 45, 60 y el 55%, respectivamente. Se esperaria que para valores
de temperatura mayores a 280K el efecto de magnetorresistencia gigante sea muy
bajo o casi insignificante, ya que a estas temperaturas el material es

paramagnético.

Estudios realizados a manganitas del sistema LagsCapsMnO3 [4,5] indican que es
comun encontrar porcentajes de magnetorresistencia del 100% para regiones
cercanas a la temperatura de transicion metal-aislante, resultados que coinciden

con los resultados obtenidos en este trabajo.
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B.5 Conclusiones

Utilizando el método Pechini se sintetizaron materiales en polvo del sistema
LapsCapsMnO3 con tamafio nanométrico. El control de los parametros de sintesis
permiti6 obtener polvos ceramicos con caracteristicas predeterminadas, en
tamafo y forma de particula, garantizando la reproducibilidad del proceso de
sintesis. Los resultados de DRX muestran que la fase cristalina deseada,
LapsCapsMnOs, se obtiene a temperaturas bajas, 600 °C, en comparacion con las
reportadas en la literatura [4-6]. Ademas, el tamafio de cristalito de esta muestra
es muy pequefio tal como se concluye de los datos obtenidos del refinamiento
Rietveld.

Del estudio sobre procesamiento ceramico realizado a las muestras sintetizadas
por el método Pechini, se determiné que los parametros éptimos de sinterizacion,
para el LagsCapsMnQOg3, eran: 152 MPa de presidén y un tratamiento térmico a
1200°C durante dos horas. La densidad medida a la muestra sinterizada fue del
87% de la densidad tedrica, valor relativamente bajo que se puede deber a que la
presion de 152 MPa, no era la mas adecuada para garantizar una buena densidad
en verde. La prueba de absorcion de agua, que mostro un porcentaje de absorcién
del 10%, aproximadamente, poniendo en evidencia, de forma indirecta, la

presencia de porosidad en la muestra.

Las respuestas eléctrica y magnética que presentan las muestras conformadas en
este trabajo fueron las que se esperarian para un material con ésta composicion;
las temperaturas de transicion eléctrica y magnética coinciden con las reportadas
en la literatura, y se obtuvieron porcentajes de magnetorresistencia cercanos al
100%. Ademas, se pudo observar que las transiciones antiferromagnética-
ferromagnética, en la curva de susceptibilidad magnética, y la transicion metal-
aislante en la curva de resistividad coinciden en la misma temperatura

T=Tc=Tc,=160K, y es a esta temperatura donde se encuentra el maximo de

Sandra V., Bricefio P. 179 Universidad del Cauca



porcentaje de magnetorresistencia de la muestra. Se esperaria que al optimizar el
procesamiento ceramico de la muestra en trabajos futuros se obtengan respuestas

eléctricas y magnéticas aun mejores.
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Anexo C

Divulgacion de Resultados

El trabajo de investigacion ha sido presentado en diferentes eventos de caracter

investigativo:

* Evento: IV Congreso internacional de Materiales.
Lugar y Fecha: Pereira, Septiembre 10 - 14 de 2007.
Titulo: “Efecto de la naturaleza del solvente de lavado durante la obtencion
de oxido de manganeso nanométrico”. Sandra V. Bricefio P, J. E.
Rodriguez-Paéz.
Modalidad: Poster.

* Evento: XLVII Congreso anual de la Sociedad Espafiola de ceramica y
vidrio
Lugar y Fecha: Oviedo (Espafia), Noviembre 2008.
Titulo: Caracterizacion eléctrica y magnética de manganitas de la forma
LapsCapsMnO3; obtenida por el método Pechini. Sandra V. Bricefio, G.
Bolafios, J. E. Rodriguez-Péez.
Modalidad: Poster.

* Evento: X Congreso Iberoamericano de metalurgia y materiales
IBEROMET.
Lugar y Fecha: Cartagena de Indias, Octubre 13 - 17 de 2008.
Titulo: LagsCapsMnO3 obtenida por el método Pechini. Sandra V. Bricefio,
G. Bolafos, J. E. Rodriguez-Paez.
Modalidad: Poster.
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Ademas se presentaron tres articulos en revistas nacionales e internacionales:

* Sandra V. Bricefio P, J. E. Rodriguez-Paéz. Efecto de la naturaleza del
solvente de lavado en la obtencién de oxido de manganeso nanométrico.
Revista Scientia et Technica Afio XllI, No 36, Septiembre de 2007.

* Sandra V. Bricefio, G. Bolafios, J. E. Rodriguez-P4ez. LagsCapsMnO;
obtenida por el método Pechini. Suplemento de la Revista Latinoamericana
de Metalurgia y Materiales 2009; S1 (2): 469-476

* Sandra V. Bricefio, G. Bolafios, J. E. Rodriguez-Paez.Caracterizacion
eléctrica y magnética de manganitas de la forma LapsCagsMnO3 obtenida
por el método Pechini. Boletin de la Sociedad Espafiola de Ceramica y
Vidrio. (EN REVISION).
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Anexo D

Trabajos Futuros

6.1. Obtencion de la fase pura del sistema Pr-Sr/Ca-Mn-O

* Realizar los diagramas de fase y observar como se modifica cada uno
de estos al trabajar con materia prima sinterizada por rutas quimicas.
* Considerar el uso de otros precursores, por ejemplo, oxalato de

Praseodimio.

6.2. Optimizar la densificacion de las muestras

* Utilizar Presion Isostéatica para la obtencion de las piezas en verde.
* Sinterizacion — Realizar estudios de sinterabilidad de la materia prima,

utilizando dilatometria.

6.3. Estudiar el comportamiento eléctrico de las manganitas de
Praseodimio sintetizados por Pechini considerando la conduccion
mixta que puede presentar.

* Considerar otras aplicaciones de las manganitas de Praseodimio
sintetizadas por Pechini, tales como:
* Conductor mixto
* Electrodo de pilas de combustién

* Sensor de gases

Sandra V. Bricefio P. 186 Universidad del Cauca



