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Viajar

Viajar es marcharse de casa
es dejar los amigos
es intentar volar.
Volar conociendo otras ramas
: recorrzendo cammos{ :
-es mren tar c.amblar

Vm]ar es ve.stlrse de loco
es dec:r “no me importa”
' es querer regresar.
Regresar valorando lo poco
saboreando una copa
‘es desear empezar.

. Viajar es sentirse poeta
. escribir una carta
- esquerer, abrazar.
Abrazar al Ilegar a una puerta
‘afiorandola calma
es dejar.se be.sar.

Vzajar es volverse mundano
es conocer otra geme
w0 es volver a empezar.
hmpez r'exlendlendo la mano
aprendiendo del fuerte
~es .sennr Aoledad

Vlajar es marchars'e de casa
v es.vestirse de loco
' dzcrendo todo 'y nada con una poslal
" Es dormzr en otra cama
sem‘lr que. el nempo es corto
wajar es regre.sar.

Gabriel Gamar
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INTRODUCCION

El reciente descubrimiento de magnetorresistencia colosal' en una: manganita de_

lantano dopada con iones divalentes, ha’promovido un:gran interés én'el estudio de estos

' Un material exhibe magnetorresistencia colosal, cuando su resistencia eléctrica decae en
varios ordenes de magnitud bajo la influencia de un campo magnético externo.



‘Se probd una nueva ruta de sintesis " por irradiacion de microondas a partir de una

mezcla dgy_‘r';e"é‘ic':ti‘i/os n-fase sélida para-YMnOs: Co

lnlCIO an. é.studio de sus propiedades magnéticas a través de mediciones de susceptibilidad
méénéficé.

Como una herramienta auxiliar de caracterizacién se usd espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier, por interpretacion de valores de longitud de onda asignados para
las vibraciones metal-oxigeno entre 700-240cm’, que se encuentran comprendidos en la
zona del infrarrojo medio y lejano.

Se analizé]_,), la

li.ici:é‘ﬁ solida encontrada de Y.LixMnOs 0<x<0.18 a través del método
',pig:,r"joi:ijét‘;i'po'i de - medidas de densidad, asi como por el estudio de la ley de Vegard para

- ,:‘clic;ﬁaéiéomposiciones.
OBJETIVOS

= Establecer las condiciones de sintesis de Y;Li\MnQO; en atmédsfera de aire.
= Investigar la posible formacion de una solucién sélida de Y.<LixMnOs.
= Optimizar las condiciones de sintesis de YMnO;.

= Caracterizar los productos obtenidos.




CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1. YMnO:;

1.1.1. Descripcidén bibliografica

De la revision bibliografica realizada durante el desarrollo de gste'trg_bajvo”de'i‘nvestiga'cién ‘

para YMnQ3, sabemos que:

= Cristaliza en una fase hexagonal. Sus parémétfoé d

a)Y103 y ‘Mn; o3 a 1400°C (PDF 25- 1079) ; )Una mezcl 203 y Mn:Os, se

' elabora una pastxlla temperatura de sintesis: 1250°C T';"oh 1997) y c) Y203 con
solucxon de Mn(NO3);, se evapora el dlsolvente con luz IR a "00°C finalmente un

quemado a 1100°C (Yakel, 1963).



1.1.2. Estructura cristalina

[.as estructuras tipo perovskita y perovskivté disiorsionada han sido asignadas»av

compuestos ABO; donde B es un ion manganeso tr'valente y A es un ién tnvalente que

Debxdo al decremento en el radio
omico derlos elementos de este

grupo,:los ompuestos ABOj; pueden adoptar nuevas estructuras cnstalmas El tamario del

-ién Y. (96 pm) y su namero atémico (39) son cons:derados como los factores principales

;‘j‘.,que dlsmmuyen la establhdad de una estructura tipo perovskita, por lo que la manganita de

ytno YMnO3, adopta otra estructura cristalina.

,La, éstructura cristalina de YMnO; puede ser considerada en términos de una

secuencna de capas ABCACB (normala =z ). Cada capa A contiene un iGn manganeso en

una’ coordma i6

- cinco por atomos de oxigeno, formando un poliedro de bipiramide

t_rlgona_ Esta“co 'diﬁacién sugiere un mayor caracter covalente en el enlace Mn-O, el cual

se exph o1 lAa'kfc:‘)“rmacién de cinco orbitales hibridos dsp® para Mn**

'Para’el e ytrio, la coordinaciéon por atomos de oxigen formandose un

S pohedr P! én con cuatro distancias Y-O de mayor l‘o'hgny e el resto de ellas.

mapganéso trivalente para adoptar una coordinaéiéh cinco, se considera

- (ﬁbnip la thylxmera:rqzon i)"ara explicar la estabilidad de esta estructura. (Yakel, 1963)




1.1.2.a. Representacion de la estructura cristalina de YMnO; por
empaquetamiento compacto.

Este modelo considera la manera mas eficiente de empacar esferas en tres dimensiones. Para

construirlo consideramos el valor del radio idnico segun el nimero de coordinacién para

cada elemento en la estructura, €l cual se registra en la siguiente tabla.

ATOMO

Y**(pm) N.C.7

Mn**( pm)N.C.5 0"( pm)

Radio Idnico

96

58

Tabla 1.1. Radios I6nicos (Shannon, 1976)

Las posiciones atOmicas en la estructura cristalina de YMnQOs que pertenece a un sistema

hexagonal con un grupo espacial P6;cm(185), se registran en la tabla 1.2 y en la figura 1

se presehta_el esquema de la celda unitaria.

ATOMO | POSICION X Y Z
() 2(a) 0.0000 Q.qdoo 0.2705
Y2) a) 03333, o;sy's‘é'iz, 0.2266
Mn EO) 03212 [10.00 50000
o) 6(c o T 0.1655
0(2) 59 0.6328 idfoo&i 0.3397
o(3) 2(a) 0.0000 | 0.0000 | 0.4836
0@ 4(b) 0.3333 | 0.6667 | 0.0189

Tabla 1.2. Posiciones atomicas en la estructura de YMnO; (Yakel, 1963)



Fig. 1. Celda Unitaria de YMnO; representada por el modelo
de empaquetamiento compacto
Por esta representacion podemos distinguir los siete diferentes tipos de dtomos de acuerdo a
sus posiciones en esta estructura, como se indica en la figura 1. El empaquetamiento se
realiza por los iones oxigeno, se indican los ejes cristalograficos de la celda unitaria. Por
este modelo se visualiza claramente el tamafio de los diferentes iones y su ubicaciéon dentro

de la estructura.




1.1.2.b. Representacion de estructura cristalina de YMnO; en poliedros.

La estructura cristalina representada en poliedros nos muestra la coordinaciéon en que se
encuentra cada atomo, en general se representa el cation con su coordinacién por oxigeno,
aunque en algunos casos suele hacerse la representacion de la coordinacién del oxigeno por
los cationes. En YMnO; el manganeso se encuentra en una coordinacion cinco y el ytrio en

una coordinacion siete, esto se visualiza en la siguiente figura.

>

w >z O » O W

Fig.2.Estructura de YMnO); representada en poliedros de coordinacién
Esta representacion nos permite distinguir capas de bipiramides trigonales de manganeso, y
capas de poliedros de ytrio unidos por aristas entre si, asi como a los poliedros de
manganeso. Ademds podemos visualizar las capas de empaquetamiento ABCACB,
indicadas en la figura 2, que se expresan también al cambiar la orientacién de capa a capa

tanto de los poliedros de ytrio como de manganeso.



1.2.Quimica de elementos: Litio, Manganeso e Ytrio.

1.2.1.Litio

El litio fue reconocido como metal alcalino por J.A. Arfvedson en 1817, es blando,
blaiic;o plateado y de menor reactividad que el resto de los metales alcalinos. Dentro de este
‘ _v grupbrposee el mayor de los puntos de fusidon y ebullicion, posee un calor especifico

e rap;dgn@fjéfﬁehte alto (0.784 cal/g°C). Estas propiedades hacen que el litio sea un

ente liquido enfriador para intercambiadores de calor, pero tiene el grave inconveniente

|- practico de ser al mismo tiempo muy corrosivo.

La capacidad de retener en enlaces su electrén ns' de la capa mas externa, acoplada con la
elevada segunda energia de ionizacidén de los metales alcalinos, explica la gran reactividad
quimica de estos elementos y el hecho de que su estado de oxidacion al formar compuestos

nunca exceda de 1+.

En la tabla 1.1 mostrada a continuacion se resumen algunas de sus propiedades

(Greenwood, 1984).




7 Propiedad

Nuimero atémico

Peso atomico

Configuracion electronica

Electronegatividad - -

E° (M (aq)+e'=M.)(§d

Punto de Fusién °C): -

. Punto de ebullicion(°C)

‘| . Primera Energia de ionizacién

- Segunda Energia de ionizacién -

*Radio iénico N.C 5(pm)

Tabla 1.3 Propiedades del Litio. (*Shannon, 1976)

1.2.2.Manganeso

El manganeso metalico fue aislado en 1774, en sus propiedades fisicas y quimicas, el
manganeso se parece en cierta medida al hierro. El manganeso es mas duro, pero menos
i ~ref41v'2:1’ctaxfiqya;que funde a 1247°C. A temperatura ambiente no es particularmente reactivo

“frente alos'no metales, sin embargo, a temperaturas elevadas reacciona vigorosamente con

" muchos déellos.
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* Elién Mn*" se oxida facilmente en solucién acuosa, con una tendencia marcada a
form‘arrMnff. Todos los complejos de Mn** son octaédricos y la mayoria son de alto espin

. con:momentos magnéticos cercanos a 4.90 MB , valor esperado para 4 electrones

0 ff‘désa_i)»afe‘ado‘s. En la tabla 1.4 se resumen algunas de sus propiedades quimicas

-~ (Greenwood, 1984).

Propiedad

Numero atémico

Peso atémico

Configuracidn electronica

Electronegatividad

Punto de Fusién (°C)

"Punto de ebullicion(?C)’

*Radio iénico N.C." 6 3+(pm)

S Nes

NG5 4+ 46

‘Tabla 1.4. Propiedades del Manganeso (*Shannon, 1976)
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1.2.3.Ytrio

El Ytrio fue descubierto en 1794 por Johann Gadolin. Es obtenido de minerales de lantano,
"utilizdindose acido clorhidrico, acido sulfirico o hidroxido de sodio para extraer las sales de
;' : ytrio y lantano.

"”Lafjduivrhica de este elemento se atribuye a la formacion preferente de un i6n en estado de

e ":foxi’c:i‘a'c'ién 3+, debido a la pérdida de todos sus electrones de valencia. En la tabla siguiente

E ifse' resumen algunas de sus propiedades quimicas (Greenwood, 1984),

Propiedad
Numero atémico 39 1o
Peso atémico 889059 :
;“C::onﬁg’uracién electrénica [Kr]4dl 552 D
- ;Ejlectronegatividad L 2 ’

- e ’ Eo (M3+ +3c.=M(,)(V)

Punto de Fusion (°C)

Punto de ebullicion(°C) 3264

Radio i6nico N.C. 7 III (pm) 96

Tabla 1.5. Propiedades del Ytrio

12



1.3.Reactivos

1.3.10xido de Ytrio (Y203)

Peso molecular 225.81g/mol. Y 78.74%, 21.26%. Polvo de color blanco. Higroscopico
Densidad=5.03 g/mL. Punto de fusion 2439°C (Merck Index, 1996).

“PDF 44-0399. Sistena: Monoclinico a=13.8992 A, 5=3.4934 A, c=8.6118 A, p=100°27"

M grupoespacxalCZ/m (15).

1.3.2.Carbonato de Manganeso (MnCO;)

" Peso »molecu]ar 114.95 g/mol. C 10.45%, Mn 47.79%, O 41.76%. Usualmente contiene

‘agua y en alre presenta una coloracion café. De manera natural se encuentra como el mineral

L rodocr031ta . Ansoluble en agua o alcohol, soluble en acidos diluidos. Densidad= 3.1 g/mL

o PDF44— 1472, ,Sistema: Romboedral a=4.7901 A, ¢=15.6940.A .Grupo espacial R3¢ (167).

Dx=3 672g/c:m3

13



1.3.3.0xido de Manganeso (MnO)

Peso molecular 70.94 g/mol. Mn 77.43%, O 22.54%. Color verde. Densidad= 5.45 g/mL

(Merck Index, 1996 ).

. PDF 7-230. Sistema cibico. a=4.445 A. Grupo espacial Fm3m (225). Dx=5.36 g/cm’. -

1.3.4.Carbonato de Litio (Li2CO3)

Peso molecular 73.89 g/mol. C 16.25%, Li 18.79%, O 64.96%. Polvo blanco alcalino, muy
soluble- en agua, soluble en acidos diluidos, practicamente insoluble en alcohol.

Densidad=2.11" g/mL Punto de fusién 720°C (Merck Index, 1996).

. PDF 22-1141. Sistema: Monoclinico. a=8.359 A, 6=4.9767 A, ¢=6.194 A, B=114°43"

Grupo espaqlal‘_C‘Zt/c (15). Dx=2.096g/cm’

1.3.5.Hidréxido de Litio (LiOH)

Peso molecular 23.95g/mol. H 4.21%, Li 28.98%, O 66.81%. Polvo' granular de gran
alcalinidad. Con gran facilidad absorbe CO; y agua del aire. Soluble en agua, poco soluble
“en alcohol. Irritante a las membranas mucosas y piel. Densidad= 2.54 g/mL. Punto de fusiéon
471°C (Merck Index, 1996 ).

PDF 32-564. Sistema: Tetragonal. a=3.5528 A, c=4.3476 A. Grupo espacial P4/nmm (129).

Dx=1.449 g/cm’

14



1.4.Métodos de sintesis en estado sdlido

El conocimiento de varios métodos experimentales disponibles para la preparacion

de sélidos es una parte integral y muy importante de la Quimica del Estado Sdlido.

Dentro de la quimica inorganica, en el area de la quimica del estado solido, se entiende por

método de sintesis al procedimiento experimental que se sigue para la formacion y/o

- desarrollo de un determinado compuesto quimico o sistema de una determinada

" complejidad.

La preparacion de s6lidos puede estar orientada a uno o varios de los siguientes aspectos:

1L

Il

Iv.

Preparacidén de una serie de compuestos para investigar una propiedad especifica.
Como ejemplo, una serie de perovskitas para investigar sus propiedades eléctricas.
Preparacion de miembros desconocidos de una clase de soélidos estructuralmente
relacionada para extrapolar relaciones estructura-propiedad.

Sintesis de una nueva clase de compuestos con nuevas propiedades estructurales.
Preparacion de sélidos conocidos para caracterizarlos cristaloquimicamente.

Investigar nuevas estrategias para sintesis de nuevos soélidos.

En este trabajo de investigacidon se prepard una serie de un producto ya conocido, YMnO;,

en diferentes atmosferas. Se realizé un dopado de esta fase con litio y se ensay6 una nueva

ruta de sintesis para el compuesto conocido.

15



De forma general, los métodos de sintesis para la obtencion de fases solidas se pueden
- englobar en dos grandes grupos:
Método tradicional 6 ceramico.

Métodos no convencionales

1.4.1.Método Ceramico. Reaccion en estado sdélido.

Este es el método mas antiguo y de mayor uso para sintetizar solidos policristalinos,
a partir de una mezcla de sélidos. Usualmente los compuestos no reaccionan a temperatura
éfnbiehte, en las reacciones en estado solido se tienen que vencer barreras energéticas muy
él‘té:s’ para que dicho proceso se lleve a cabo; lo que implica el suministro de energia (en
fbrﬁm de calor y/o presion) al sistema en estudio, para que la reaccién ocurra a velocidades
_apreciables. En este tipo de reacciones son importantes tanto los factores cinéticos como
'trerAmodinémicos, las consideraciones termodinimicas nos indican si es posible que ocurra o
\’ ; 'ho'pn proceso al considerar los cambios en la energia libre; los factores cinéticos determinan
la velocidad a la cual ocurrira la reaccion.
En las reacciones que se llevan a cabo en fase solida los reactantes pueden ser mezclados a
nivel de particulas individuales (lpm-IO'zmm), sin embargo a nivel atémico no existe una

mezcla homogénea y su reaccion transcurre en tres etapas bien definidas:

1. Nucleacién
2. Difusién

3. Reaccion en la frontera de grano

16



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

los cristales.

La etapa siguiente involucra el crecimiento de la capa del producto, con lo cual se
forman nuevas interfaces entre reactantes y productos a través de los cuales los iones deben
emigrar. El mecanismo de reaccion entre los reactantes involucra la interdifusion de los
7 iones participantes a través de la capa del producto formado seguido de una reaccioén entre
dgs iﬁterféces reactante-producto, a manera de mantener el balance de carga de cada uno de
los i?;ﬁes' que se difunden a través de las interfaces, este mecanismo es conocido como
mecamsmo de Wagner. Tres de los factores importantes que influencian la velocidad de
. reécéién entre los s6lidos son:

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

2. La velocidad de nucleacion de la fase del producto.

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

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

17



1.4.2.Métodos de sintesis no convencionales

Dentro de los métodos de sintesis no convencionales se encuentran: Coprecipitacion,
Meétodos sol-gel, Método hidrotermal, Intercalacion y Desintercalacion, Transporte en fase

vapor, Preparacion de pelicula fina y Sintesis por irradiacion de microondas.

1.4.2.a.Sintesis en estado so6lido por irradiacion de
microondas

Recientemente se ha incrementado la basqueda de nuevas rutas de sintesis en estado
sélido, por razones entre las que se incluyen la necesidad de ahorrar tiempo, usar técnicas
eficientes en energia, asi como evitar reacciones en competencia y la formacién de fases
metaestables.

La microondas son radiaciones electromagnéticas, sus frecuencias se sitian en el intervalo
de 0.3 a 300 GHz (1 mm a 1m de longitud de onda). La mayor parte del espectro
electromagnético correspondiente a microondas es usado para propositos de comunicacion y
las frecuencias asignadas para calentamiento dieléctrico por microondas estan alrededor de

' 919MHz a 2.24GHz.

“El equipo’ empleado para reacciones en estado sélido por radiacién de microondas es a

.~ menudo un horno de microondas comercial.
El mecanismo exacto de la interacciéon de las microondas con los reactantes en un proceso
sintético no es atn muy claro. Se supone que la energia de las microondas se transfiere a los

reactantes a través de mecanismos de relajacion o resonancia.

18



‘E‘] hecho de que un material se caliente por exposicién a radiacion de microondas depende
~de "lafcqr}du‘ctividad total (o) y del campo eléctrico interno (Ei) del material reactante, a

a valqreé mas altos de éstos se asimilara mayor energia de las microondas dentro del material.

i Cué,ndo la energia absorbida es suficiente, se facilita la vibracion y difusion de los materiales
“en contacto. La energia absorbida es trasmitida de una molécula a otra produciéndose un
“niimero cada vez mayor de moléculas activadas, al promoverse la difusion se forma la red
cristalina del producto. Lo anterior conduce a una reduccién en la energia de activacion
total del proceso, ya que muchas veces la difusidén es el paso determinante de las reacciones
en estado solido. Por lo tanto este tipo de reacciones se llevan a cabo a temperaturas mas

bajas y tiempos mas cortos (Ya-Fei Liu, 2001).

1.5.Difracciéon de Rayos X: Método de polvos

Los rayos X se pueden definir como una radiacién electromagnética producida por la
desaceleracidn en el impacto de un haz de electrones de gran energia contra los atomos de
un obstaculo, generalmente un metal. De acuerdo con la longitud de onda, los rayos X se
‘pueden clasificar en el intervalo de aproximadamente 10° a 100A, aunque para fines

,{‘exy/::iérimentales en difraccién de rayos X, 0.5 a 2.5 A es suficiente. Las longitudes de onda

" de los rayos X son semejantes a las distancias entre los atomos en un cristal. Puede

considerarse a un cristal como una serie de capas reticulares reflectoras que contienen
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atomos en posiciones’ fijas, donde a! incidir un haz monocromatico de rayos X, ocurre el

proceso de la difraccion, el cual se representa muy apropiadamente por uno de “reflexion”.

Esfos atomos reflejaran dos ondas de rayos X en fase si se cumple la diferencia de
" fases entre ias ondas es 2dsen0, donde d es la diferencia entre las capas reticulares y sen© es
él seno del angulo de incidencia de los rayos X. En el patron de difraccion de rayos X se
observa una reflexion cuando el angulo de incidencia cumple la condicion:

nA=2dsend

donde n=1,2, etc, es el orden de difraccién. Esta expresion se conoce como Ley de Bragg y
es la base de la cristalografia de rayos X, que se aboca a la investigacion estructural de los

cristales por medio de su interaccién con esta radiacion.

ispositivo comiin en los laboratorios para generar la radiacion X se le conoce

' como tubode ‘réyos X. Consta basicamente de una fuente de electrones y dos electrodos. El
" ‘zia..litvév:":\}ol'taje aplicado a través de los electrodos acelera los electrones hacia el anodo, al cual
también se le llama anticatodo o blanco. Los rayos X son generados en el punto de impacto
de los electrones con el anodo e irradiados en todas direcciones. Los anticaitodos mas

utilizados estan hechos de cobre, cobalto, molibdeno, plata y tungsteno.
El difractémetro de polvos esta constituido por un goniémetro para medir angulos de

difraccion, el cual esta acoplado a un sistema de ‘“‘conteo” y circuitos electrénicos para

determinar la intensidad de la difraccion a cualquier angulo.
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-+ El patrén de difraccion de rayos X de una sustancia policristalina, obtenido a través
--de-cualquier técnica de difraccidon de rayos X, dependera solo de la forma y tamaiio de la
~ce}1_é<la"b. unitaria en la red cristalina, mientras que las intensidades de las reflexiones

~ correspondientes, en el mismo patrén de difraccién, seran funcién de la posicion y naturaleza

de” o»s}_.ét'omos que conforman la sustancia cuyo patron fue registrado. Por lo anterior,
siempre sveAproduciré un patron de difraccion de rayos X caracteristico y particular para cada
ccé;ﬁﬁﬁesto cristalino, como las huellas digitales en el ser humano (Castellanos, 1990).

” En la actualidad la difraccion de rayos X es una de las técnicas mis utilizadas en la
; lj;Q"uimica del Estado Sélido principalmente con dos objetivos: a)Conocer estructuralmente la
: t‘constitucién de los compuestos cristalinos inorganicos, organicos, organometalicos,
kbminera]es, por el 'método del monocristal y b) Analiticamente, para la identificacién y
determinacidn (a veces cuantitativa) de las fases presentes en las mezclas por el método de

polvos.

1.6.Soluciones Sélidas

Una solucidn solida es basicamente una fase cristalina que puede tener composicion
variable. En el caso de las soluciones soélidas es necesario conocer sus mecanismos de
formacién para tratar de entender aspectos cristalograficos y propiedades de las fases

. presentes, ya que muchas veces las propiedades cambian dramaticamente con la

composicién. Un nimero importante de materiales ceramicos son soluciones solidas o fases

dopadas.
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-+ ‘En una solucién solida los atomos del soluto estan distribuidos al azar en todo el
cristal - disolvente y se mantiene la estructura cristalina del disolvente. Los atomos en
solucion pueden ser incorporados en dos formas: si ocupan posiciones intersticiales, se tiene

ce uhé solucion soélida intersticial;, en el otro caso si se reemplazan los atomos del disolvente se

_fdrma'una‘ solucién solida sustitucional (West, 1984).

1.6.1.Soluciones Solidas Intersticiales

Este tipo de soluciones se forma cuando atomos de soluto se introducen en los huecos
intersticiales de la estructura del disolvente. Por lo general se forman cuando el didimetro del

- atomo del soluto es 0.6% o menor que el diametro de los atomos del disolvente.

1.6.2.Soluciones Solidas Sustitucionales

En las soluciones solidas sustitucionales, el dtomo o ion introducido reemplaza directamente

~a‘un atomo o0 idn en la estructura del cristal del disolvente. Para que se forme una solucioén

" .solida ' sustitucional simple existen ciertos requerimientos minimos. Los iones que son

~ reemplazados por otros deben ser similares en tamaiio, segun resultados experimentales la

di‘fgrenc"‘i‘é maxima en el radio de los iones reemplazantes que puede ser aceptable es del
lﬁyis%iPara tener miscibilidad sélida completa los dos componentes deben tener la misma
‘ ‘eétfuctura cristalina (West, 1984).

‘Los mecanismos de formacién de soluciones sélidas pueden ser a través de sustituciones

isovalentes en las cuales los iones sustituyentes presentan una carga similar a la de los iones
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‘1'“95193 r eéﬁ?P1";;‘%5“,"foi‘.;‘s-uét’ituciones aliovalentes en las cuales los iones de una determinada
cra,vrgab,:s‘or:l"suStit’uidbs por iones de diferente carga. En estas sustituciones existen
rﬁecgﬁisfnos adicionales de compensacién de carga para preservar la electroneutralidad:
Meéanismos de compensacién idnica, en este caso hay creacion de sitios vacantes o
intersticios.

Mecanismos de compensacién electrénica, donde pueden localizarse electrones o crearse

huecos positivos (West, 1993).

1.7.Estudio de las soluciones sé6lidas

1.7.1.Difraccién de Rayos X

Existen dos maneras en que la difraccion de Rayos X de polvos puede usarse para
estudiar las soluciones sélidas, una es como un método simple de huella digital donde el
objetivo es determinar las fases cristalinas presentes de manera cualitativa. La segunda es
medir en forma precisa el patréon de polvos para obtener informacioén sobre la composicion
de la solucién sdlida.

La celda unitaria sufre una pequefia contracciéon o expansién conforme la composicién varia
a través de una solucidn sélida.

La celda unitaria se expande si un id0n pequeiio es reemplazado por uno grande y sufre una
contraccion si un i6n de mayor tamafio es reemplazado por un i6n pequefio. De la ley de
'Bragg y de la férmula de espaciamientos interplanares, un incremento en los parametros de

la celda unitaria conduce a un incremento en los espaciamientos interplanares en las lineas
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del patron-de. polvos, por lo tanto, el patron de difraccion se desplaza hacia valores mas

bajos de 20,

~1.7.2.L.ey de Vegard

De acuerdo con la ley de Vegard los parametros de red deben cambiar linealmente
con la composicion. Esta ley generalmente se aplica a las soluciones solidas que se forman
por sustituciéon o distribucion de los iones al azar y supone que los parametros de red solo
estan influenciados por el tamafio de los &tomos o iones que intervienen en el mecanismo de

solucion sdlida.

1.7.3.Medidas de Densidad

En cviertos casos, el mecanismo de formacion de solucidn sélida puede ser inferido mediante
‘ |/.vm;a'lcovmbinacién de las medidas de densidad y de los parametros de la celda en un intervalo
Vde:k'vkcofnposiciones.

UnAmecanismo intersticial conduce a un incremento en la densidad porque se afiaden atomos
‘o iones extra a la celda unitaria, mientras que un mecanismo que involucra creacion de
vacancias catiOnicas o sustitucion de iones por otros de menor tamafio puede llevar a una

densidad menor (West, 1984).
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1.8.Propiedades Magnéticas

1.8.1.Susceptibilidad y Momento Magnético

Los materiales que contienen metales de transicion con sus orbitales *d”
parcialmente ocupados pueden presentar una gama de propiedades magnéticas dependiendo
de su estado de oxidacion, configuracion electronica y nimero de coordinacion.

La susceptibilidad magnética expresa el grado en el cual un material esta sujeto a
magnetizacion. La susceptibilidad magnética y los momentos magnéticos de un compuesto
se pueden medir por medio del método de Gouy utilizando una balanza de susceptibilidad
magnética conocida como balanza de Gouy. Se pueden medir muestras de materiales
paramagnéticos o diamagnéticos en estado sélido o liquido.

El método de Gouy al igual que el de Faraday se basa en determunar la fuerza que egjerce
sobre la muestra un campo magnético homogéneo y en ambos casos se mide el peso de la
sustancia en presencia y en ausencia del campo.

Las sustancias paramagnéticas, con electrones desapareados, son atraidas por un campo
magnético y se observa un aumento aparente del peso de la muestra cuando se le aplica un
campo magnético. Si la muestra es diamagnética, el peso decrece ya que es repelida por el
campo magnético.

El momento magnético total (1,) es el resultado de la suma de los espines de los electrones y
si ademas se considera la contribucion del movimiento de los electrones alrededor del
nicleo, es decir el momento orbital (), el momento magnético queda descrito
: éompletamente por la siguiente expresion:

Hal =LZcHUB [S(S+l) +L (:L"'_l)]!é
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donde g. es la constante giromagnética, uz magneton de Bohr, S es la suma de los nimeros
cuanticos de espin y L es el nimero cuantico de momento angular orbital.

De la balanza de Gouy se lee un valor que representa la susceptibilidad magnética
especifica por gramo del material (%), al multiplicar este valor por el peso molecular de la
muestra se obtiene la susceptibilidad magnética molar (¥m). Es necesario reconocer que la
susceptibilidad magnética incluye contribuciones del paramagnetismo y diamagnetismo de la
muestra, por lo que para obtener el valor de susceptibilidad magnética corregida (x.) se
suman estas contribuciones al valor de la susceptibilidad magnética molar.

Segun la teoria clasica, la susceptibilidad magnética corregida (x.) se relaciona con el
momento magnético efectivo de acuerdo a la siguiente expresion:

xa=N’p?/3RT

donde N es el nimero de Avogadro, R es la constante de los gases ideales, T es la
temperatura absoluta de trabajo y 1 es el momento magnético en magnetones de Bohr(MB).
Deépejando el momento magnético, obtenemos (Huheey, 1997):

u=[(3RTxa)/N?] % =2.84 (xa T)%

1.9.Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los atomos en los solidos vibran a frecuencias'de 10 '* a 10 '* Hz. Los modos
vibracionales pueden ser excitados a estados de energia altos por absorciéon o radiacion de

frecuencia apropiada. En la técnica de espectroscopia infrarroja, se varia la frecuencia de

26



radiacién incidente y se registra la cantidad de radiacidon absorbida o trasmitida por la

-+ muestra.
""_Los espectros de IR son usualmente complejos, con un nimero grande de picos, los cuales
corresponden a un modo particular de vibracion. Las posiciones de los picos depende

" inversamente con la masa de los iones.

Los solidos inorganicos tienen espectros vibracionales caracteristicos, que unidos a una
adecuada interpretacion de espectros de DRX, son usados para propodsitos de identificacion

~ (West, 1999).

1.10.Microscopia Electronica

En 1933 el aleman Ernest Ruska y otros investigadores llegaron al desarrollo de
microscopios basados en electrones, en lugar de luz. Dado que los electrones son particulas
cargadas, las lentes de vidrio usadas para enfocar luz en un microscopio éptico deben ser

,“susti;uidas por lentes magnéticas, es decir, por campos magnéticos, que no son mas que

,bfébihé.s.‘ Los dispositivos disefiados para dirigir y enfocar haces de particulas cargadas

"_z"'d‘bede:’c?:e‘r»l las leyes de la optica desarrollada para las lentes de vidrio y, por este motivo, se

llaman i“leritfe's” y son de dos tipos: electrostaticas y electromagnéticas.

La lente electrostatica, como es el caso del caiién de electrones del microscopio electronico,

‘ seyqdbr:ﬁpone esencialmente de un conjunto de placas mantenidas a diferente potencial. La

: A,f\"difere'ncia de potencial acelerara cualquier particula cargada de un lado a otro dependiendo
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del signo de la carga eléctrica. Las placas tienen un orificio central, de tal forma que

- —-permiten el paso de éstas y la curvatura del campo eléctrico provoca una accion de enfoque.

1.10.1.Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electréonico de barrido es un instrumento disefiado para estudiar, en
alta resolucion, la superficie de los s6lidos. El primer microscopio electronico de barrido fue
construido por el fisico alemian Manfred von Ardenne en 1938 y se distribuyd

~comercialmente en 1965.

El fundamento del microscopio electronico de barrido es barrer la muestra con un haz
- electronico de seccidn transversal pequefia y de alta energia para generar una imagen punto
a punto de ella.

Cuando un haz de electrones de suficiente energia interacciona con la materia, se producen

diferentes sefiales, para microscopia electronica de barrido se analizan las siguientes:

1) Electrones del haz primario, que rebotan en la muestra. Nos proporcionan informacién
acerca del nicleo atéomico de la zona bombardeada. se denominan electrones
retrodispersados.

2)Electrones arrancados de los atomos de la muestra por la accion del bombardeo de
electrones del haz primario. Nos proporcionan informaciéon acerca de la topografia
superficial de la muestra. Es la sefial con la que cominmente obtenemos la imagen de la

muestra, se denominan electrones secundarios.
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“3)Rayos X,’_caracteristicos del 4tomo que los ha producido. Nos proporcionan informacién

' qumca elemental de la zona de la que proceden. Con esta sefial se obtienen los analisis

" quimicos cualitativos y cuantitativos de la composicion de la muestra.

En ‘el microscopio electronico existen dos detectores. Uno para electrones secundarios y un

. Vv'seéundo detector de Rayos X.

El microscopio electronico en todas sus versiones produce imagenes y en ese sentido
.~estamos viendo “a través de éI”. Sin embargo, la imagen depende en gran medida del modo
“k’en que se formd. En el caso de un microscopio electréonico de barrido dependera de la

j‘capavcidad de la muestra para emitir electrones secundarios. Si una regiéon de la muestra

emite' més electrones secundarios que otra, la imagen correspondiente aparecera con
diferente contraste que el de una regidén con diferente emision, y en consecuencia veremos

un contraste compuesto de zonas que van del claro al oscuro.

En el caso de la microscopia electronica, durante muchos afios se utilizd practicamente un
solo método de deteccion de imagenes: la placa fotografica.

En general la imagen puede ser una microfotografia, tanto mostrando una imagen de campo
claro, campo oscuro o un patrén de difraccion, o una imagen de television y puede ser
; ﬂfdigita]izada con un microdensiémetro, una camara de television o un detector bidimensional

(Yacaman, 1998).
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1.Equipos, material y reactivos

En la realizacion de este trabajo experimental se utilizaron equipos, material y

reactivos que se enlistan a continuacion.

Y203 (Aldrich 99.99%) Pastilladora de acero inoxidable
; WCQ;“(AI}‘a'p'rbducts 99.9%) Prensa (Osyma)
: bf, M}i(’)i;(Aldnq Balanza Analitica Digital

Vidrios de reloj

Vasos de precipitados

Piseta

Horno Tubular Nabertherm 1200°C
Mufla Lindberg 1300°C

Mufla Lindberg 800°C

Nitroge Balanza Magnética Gouy (Jonhson
 Oxigeno gas,‘(‘I‘rl:lfra 99 6%) Matthey)
o umma y Porcelana Difractometro Siemens D5000, tubo de
Larrunas ’:c‘*lle’o‘ro y platino cobre y monocromador de grafito,
Desecadores operando a 30 mA y 35 kV. (USAI, Fac.
Piéhémetro de 10 mL Quimica)
: ‘I\‘/Iortero de agata con pistilo Microscopio Electronico de Barrido

k Espatulas de cromo-niquel
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JEOLJSMSQOOLV operando a 30- Espectrofotometro de FT-IR Bruker

LAt 20cho una resolucién Vector 22.( Fac. Quimica)

g de 35 nm (USAI, Fac. Quimica, Edif. E) Horno de microondas (Panasonic 1300W)

2.2.Sintesis por Método Ceramico

La metodologia para efectuar una reaccion en estado sélido por el método ceramico es la

siguiente:

Se toma un difractograma de cada uno de los reactivos a utilizar, con el

fin de tener una referencia en el seguimiento de la reaccion.

En sendos vidrios de reloj se pesa la cantidad correspondiente de cada
reactivo, segin calculos previos ,de acuerdo a la estequiometria de la
reaccion.

La mezcla de reactivos en polvo se realiza en un mortero de agata,
utilizado acetona como vehiculo. En este paso se consigue aumentar el
area superficial de contacto entre las particulas del material de partida y

se favorece la reaccidn.

Con los reactivos finamente molidos y en mezcla, se construye una

pastilla de | cm de diametro por 1 c¢m de alto. Se utiliza una pastilladora

de acero inoxidable y se aplica una presion de 2.5 bar por 1 minuto.
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e. Se pesa la pastilla obtenida y se coloca en el portamuestras que en este
caso se trata de una lamina de oro o platino (dependiendo de la

temperatura de sintesis) soportada sobre un crisol de porcelana.

f. El crisol se coloca dentro de la mufla y se aplica el primer tratamiento
térmico, S500°C para descarbonatar la mezcla de reaccidon. Se continua el
tratamiento térmico : monitoreando el peso de cada muestra obtenida
durante el proceso de sintesis (a fin de verificar una posible perdida de
litio) y caracterizando el producto por difraccién de rayos X, método de

polvos. La reaccion continua hasta obtener el producto deseado.

REACCION

La sintesis de la manganita de litio e ytrio se llevo a cabo bajo la siguiente reaccion:

Aire,
Nzu Oz
Y203 + MnC03 + Li2C03 —_—> Y]-xLixMIIO:; + COz

A
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2.2.1.En atmosfera de aire

Con el proposito de establecer las condiciones sintéticas adecuadas de la manganita

de litio e ytrio, en cuanto a temperatura y tiempo, se realizé el seguimiento de la reaccion al
aphcar un t[apamiento térmico con una diferencia de 100° entre cada temperatura, por un
'7 mtervalo de tiémpo de 4 horas entre cada punto, para finalmente establecer lo expresado en

la tabla 2.1 como las condiciones optimas de sintesis por el método ceramico:

TEMPERATURA () | TIEMPOgioras)
500 (Descarbonatacién) 4
800 6
1100 6
1200 18

Tabla 2.1. Tratamiento térmico para sintesis de Y .«LixMnOs

En cada uno de los puntos del tratamiento térmico se realizé un monitoreo del peso del
- producto, seguido de una molienda para homogeneizar la mezcla de reaccién y tomar una
. muestra para el analisis de difraccion de rayos X.

~_Pf<irévléls' {:omposiciones de Y1..Li;MnO; a partir de x=0.2, se extendio el tratamiento térmico

50°C por cuatro horas con el fin de obtener una fase pura del compuesto deseado.
‘De agxierdo a la composicién de litio en la muestra el limite superior del tratamiento térmico

- se expresa en la tabla 2.2 mostrada a continuacién.
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COMPOSICION | T (°C)
Y 1 xLixMnO;

0<x<0.18 1200

0.2<x<0.9 1250

Tabla 2.2. Tratamiento térmico para las composiciones de Y;.«<Li:MnO;
0<x<0.9 realizadas en atmésfera de aire.

2.2.2.En flujo constante de Nitrégeno u Oxigeno.

Se siguen los pasos del método ceramico hasta el inciso e. Por la forma tubular del
= horno utilizado en este proceso de sintesis, se utiliza un nave de porcelana como soporte de
_' 'la.'lémina de platino. El flujo de nitrégeno y oxigeno en el caso correspondiente se ajusta

: 'f‘c'lés'dé"el ‘momento en que se inicia el tratamiento térmico y cesa cuando el producto

" obtenido se encuentra a temperatura ambiente.

' Composiciones ensayadas a 1200°C

EN OXIGENO EN NITROGENO
YMnO; T YMnO;
YosLioaMnO; Yo.sLio.uMnOj3
Yo.:Lio 2MnOs3 Yo.sLio2MnOs
Yo.75Lio2sMnO;

Tabla 2.3. Composiciones de Y 4LixMnO; 0<x<0.25 en flujo de

nitréogeno u oxigeno.
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2.3.Sintesis en estado s6lido por irradiaciéon de
microondas

Se siguen los pasos del método ceramico hasta el inciso e. El portamuestras utilizado

es un crisol de alimina, soportado sobre ladrillos refractarios. Se aplica una radiacion de
" microondas en un horno comercial (Panasonic ) a 868 W de potencia de salida.

Se realizan monitoreos de peso y caracterizacion por difraccion de rayos X para los

productos obtenidos.

COMPOSICION | TIEMPO

YMnO; 20 min

Tabla 2.4. Composicidon de Y).LisMnQs x=0 sintetizada por irradiacion de
microondas.

2.4. Difraccién de rayos X de polvos: Preparacion de
muestras y manejo de datos obtenidos.

En la preparacion de muestras para el difractometro se busca tener una superficie
plana, homogénea y uniforme de polvo fino, el cual se deposita y distribuye sobre un
portamuestras de vidrio para su exposicion al haz de rayos X.

Durante la interpretacion de datos obtenidos para cada muestra por esta técnica analitica, se
"‘utiliz;\r'on el método alfabético y el método Hanawalt del PDF-ICDD (sets 1-49) para
“asignar los picos registrados en cada patron de difraccion e identificar las fases presentes en

““la muestra.
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2.5.Determinaciéon de densidad. Método del
picnémetro

El método del picnémetro consiste en lo siguiente:

1. Pesar el picnometro varias veces hasta observar una constancia en el peso (Mpicnémetro).
2. Pesar nuevamente el picnémetro pero ahora con algun disolvente en donde la sustancia a
"br‘ﬁéd‘irh.p sea soluble, por ejemplo, tetracloruro de carbono (CCL), ciclohexano (CsH.2)
o agua (H20) (Muisatvente totar)-
3. Al picndmetro vacio y seco se le agrega aproximadamente 0.5 gramos de la sustancia a
la cual se le determinara la densidad en polvo finamente molido y se pesa nuevamente
(Mu\mnncla)

4. Se le anade el disolvente hasta casi la mitad del volumen del picnémetro y se deja al

vacxo, por. unos }30 minutos a fin de eliminar el aire presente en la muestra.

- 5. 'Posterxorrnente'Ee‘ le agrega mas disolvente hasta llenar el picndémetro y se pesa varias

- veces. hastaf observar constancia en el peso donde el porcentaje de error sea minimo,
6btemeﬁdose la masa del disolvente (Myisovene) ¥ con el valor de densidad para el
disolvente utilizado se calcula el volumen ocupado por el disolvente (Vgisolvente).

6. Con los datos obtenidos se obtiene que: Vausancia=V picnémetro~ Vdisolvene.

7. Finalmente para obtener la densidad, se aplica la formula: Dyusancis=Maustancia/Vustancia
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2.6.Preparacion de muestras para Espectroscopia
Infrarroja

En un mortero de agata, se coloca una pequefia cantidad de muestra en polvo
finamente molido y se mezcla con CsBr en una relacion en peso aproximada de 9 a 1. Se
coloca la mezcla en un portamuestras de acero inoxidable, distribuyéndola a fin de tener una

- superficie uniforme donde incidira la radiacion. El CsBr se utiliza también como blanco para

“ calibrar el equipo.

"~ En los espectros obtenidos para las diferentes muestras analizadas, se registra la longitud de
signada a cada vibracién de los enlaces en el compuesto sometido a radiacion
: 'iri't’r;if ”ja;,gEs‘tos resultados se compararon con datos reportados en trabajos previos (lliev,

E 1997 yKlm, 2000), en los cuales informan estudios por espectroscopia infrarroja para

‘asi como con resultados para longitudes de onda asignadas a vibraciones en Li-O

' (Wang, 2001).

2.7.Medicién de Susceptibilidad Magnética

Se utilizdé una balanza de Gouy. Se tomo la muestra en polvo finamente molido y se empaca
en un tubo de vidrio, el cual es suspendido dentro de la balanza magnética de manera tal que
el fondo de la muestra se encuentra en una region de campo magnético uniforme, mientras

que el extremo superior se encuentra en una region de campo magnético despreciable

(Figura 3).
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La susceptibilidad magnética por gramo  (x;) obtenida para cada
composicion de Yi.Li,MnO; 0<x<0.9 fue leida de la balanza y posteriormente se calculé la
susceptibilidad magnética molar (ym). La susceptibilidad magnética molar corregida se
obtuvo al sumar las contribuciones diamagnéticas de los iones presentes en las muestras :
Y3 (-12X10°), M** (-10 X10°), Mn** (-8 X107), Li* (-1 X10°), 0% (-12 X10®)cm*/mol

(Earnshaw, 1968).

La temperatura de trabajo fue de 23°C.
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2.8.Preparacion de muestras para Microscopia
Electrénica de Barrido

La superficie de las muestras a analizar debe ser conductora de corriente eléctrica.
En caso contrario, todas las muestras no conductoras examinadas en un Microscopio
Electronico de Barrido necesitan recubrirse con una pelicula de un material conductor. Este
recubrimiento es necesario para eliminar o reducir la carga eléctrica que se crea rapidamente
en la superficie de una muestra no conductora cuando esta es barrida con un haz de
electrones de alta energia. En el caso de precisarse un analisis elemental es necesario
recubrir la superficie con un material lo mas transparente posible a los rayos X: Este es el
carbono.
En un vaso de precipitados de SOmL limpio y seco, se coloca una pequeiia cantidad de
r;nuestra‘ en polvo finamente molido. Con la ayuda de un equipo de ultrasonido se dispersa la

muestra, en el fondo del vaso se coloca un portamuestras de aluminio en forma de pastilla ,

‘el cual se encuentra recubierto por una pelicula de carbon. Se cubre el vaso con papel

élasglne y con una perilla de succién se aspersa la muestra , el material que se deposite

- sobre jla pelicula de carbon que cubre al portamuestras es suficiente para hacer el analisis.

La microscopia electrénica de barrido se puede aplicar como técnica de microscopia

- electroénica analitica:

a) Cualitativa, para analizar la microestructura de la muestra Se entiende por
microestructura a las caracteristicas del material asociadas con la
disposicion de los atomos que lo forman en una escala de 1A(10"°m) a
cientos de micras (1um=10°m), esta se caracteriza por parametros entre

los que se incluyen: estructura del poro, forma del grano, tamafio del
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b)

grano, orientacion del grano, cantidad relativa de cada fase y contactos
entre las fases.

Cuantitativa, por medio de la cual se determina la composicién a través
del solido. Tomando en cuenta el peso molecular de los elementos
presentes en el compuesto analizado y su formula general, se calcula el
porciento en peso de cada elemento en la muestra. Este valor se obtiene
también experimentalmente al hacer el barrido de electrones en diferentes
zonas de la muestra. Se hace una comparacién entre los valores
experimentales y los calculados para conocer la composicién de la

muestra.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.Resultados de difraccién de rayos X de polvos

A continuacion se presentan los resultados obtenidos por difraccion de rayos X de

polvos cristalinos para los productos obtenidos.

En primer termino se presenta el patron tedrico de YMnQO; (figura 4) obtenido a partir de

los datos proporcionados en el programa CaRlIne 3.1 para dibujar la estructura cristalina, asi

como ,urll'registro de sus datos cristalograficos (tabla 3.1).

‘Pos‘vtier'iormente se presentan los difractogramas de YMnO; obtenidos por el método
o t;eréi"hiéo en: atmosfera de aire (figura 5), flujo de nitrégeno (figura 6), flujo de oxigeno

(ﬁgura7),ademas del producto de sintesis por irradiacion de microondas (figura 8).

En ‘atmoésfera de aire se realizaron todas las composiciones de Y14LixMnOs, 0<x<0.9, se

-presentan sus difractogramas juntos para una mejor visualizacién y comparacion de

s 'ki'iesuilfados (figura 9).
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PICONo. |.: d(A) - 1lo hkil 2009 |-
1 15,690 14.8 002 [15.55)
] °.3.887 8.2 102 ['2287] .
3 3.069 34.6 110 ]29.09]
4 2.963 62 004 1305
5 2.850 40.7 110 [31:40] .
6 2.701 100 1.1:2:]:33.15
7 2.512 8.0 1.04::|-35:75
8 2.408 5.6 -.20:2+45136.12
9 2.387 3.5 i 1#1:370:37.03
10 2.088 27.8 no|wiel-1:147-7043.32
11 1.947 5110204 ]46.73
12 1.890 14879175006 [49.82
i3 1.830 7.0 }901-1°5¢ | 51.06
14 1.783 - 48447300 |[51.56
15 1.772 28 197302 54.19
16 1.692 3.5 214 55.99
17 1.615 170 {2116 57.01
18 1.596 3. 206 60.29
19 1.534 6.2 220 60.50
20 1.516 6.3 224 |61.00
21 1.506 245 304 6162
22 1.481 12:4- 222 162.68
23 1.438 3.9 117 ]|64.82
24 .1.426 1.7 108 16552
25 0 0. 1.377 5.0 224 |67.89
26 -1.351 25 ]:006::]68.14
S27.410.1.309 b [20341444.]73.01
28 1.293 2 14021 74.00
29 . 1.273 3 225 74.53
30 - 1.256 2 208 75.75
31 1.194 4.2 411 |8044
32 1.161 3.6 216 83.00
33 1.137 8.0 412 85.38
34 1.113 3.2 224 88.00

Tabla 3.1. Datos cristalograficos de YMnOs.
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Al comparar-el difractograma obtenido por el método ceramico en atmosfera de aire

con el patrén teérico'de YMnOs; se observa-una‘gran’similitud entre ellos en cuanto a la

Las d}lstariic‘las -interplanares presentan ligeras

y distancias’ intel‘plénarés?'muy cercanas a ' las reglstradas para el patron teorico, sin embargo

relacion de mten51dades para los plCOS 5. Este mismo comportamiento se
ff observa para el producto de sintesis en atmosf‘era de o

Las condlclones optimas de sintesis y cnstahzacnon e YMnO; encontradas en este trabajo

de investigacion son: atmodsfera de aire, 1200°Cv, 20 , ras de reaccion, a partir de MnCO; e
Y20;. En este proceso sintético se lleva acabo v't:on un ahorro de energia de 200°C
comparado con la ruta sintética reportada en el PDF 25-1079 y con liberacion de CO; como

producto secundario a diferencia del método sintético reportado por Yakel (1963), en el

cual hay liberacién de NO:,

"Para"el prp’dp'cto obtenido por irradiaciéon de microondas, el difractograma presenta la misma

’distfubﬁmé’n “de los picos registrados en el patrén tedrico, sin embargo en este caso la

e :‘relacxon de mtensxdades de los picos 3 y 5 cambia, mostrando un comportamiento inverso al

i ~‘observado en la figura 4. Se comprobd la eficiencia del proceso sintético en estado sélido

1,,‘pqr1_iir'radiaci6n de microondas, al realizarse en un tiempo de tan solo 20 minutos y

.. : efectuarse con un gasto energético menor.
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La ﬁgura 9 muestra Ia sene de dlfractog,ramas para Y, \Ln\MnO; desde x-O a x= O 9

donde se ev'd ; 'on Olld Vde Y1-xL1\MnO; : de O<x<0 18 Se' [l

conSera ‘iel”p'ati“ pre: ! ntandose un hgero desplazamlento en el angulo 26

donde se localizan los picos al'i mcorporarse ht:o en la red crlstallna

vA:COmpcéiciones mayores de litio en la muestra se observa un pico a 18° (26) que

- fue asignado a LiMn,;Oy, , llevandose a cabo la siguiente reaccion.

Y203+ MI‘IC03+ LizCO} . Yl_xLi,MnO:, + LiMn204 +C02
A

Con el objetivo de ampliar el intervalo de solucién sélida formada en atmésfera de

: esenta el difractograma mostrado

e:dlfracc;on de rayos
o ’ mezcla de productos que fueron
om :kLll\/In-,O4 (PDF 35-782) y LlYOz (PDF 24-671).Estos resultados nos
_;:'ihc‘ifl‘gag'qure no- se forma Y1xLixMnO; al utilizar LiOH como fundente y fuente de litio, sino

‘que hay formacién de otros productos.
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Reaccion efectuada:

Y203+ 2MnCO3 + 3LiOH —» Liano.‘ + 2LiY02 + 2C02 +1.5 Hzo
A

Por otra via, se utilizoé MnO en vez de MnCOi: como fuente de manganeso para

obtener  Y1..LixMnO; - cuando x=0.1. El resultado de esta reaccion por el método ceramico

envat‘rﬁésfefa""d senta en la figura 11. Est»ed'ifraétég:ranﬁ_a corresponde a YMnO;

osvalores de' las:distanc

terplanares respecto al patron

partir: ‘:dfe‘jlbsl‘(')x. iao ya fbr’madé ‘

.en el seno de la reaccion al

Reaccion efectuada:

9Y,0; + 20 MnO + Li;CO; —» 20 Yo.gLio.ano;; + CO,
A
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3.2.Estudio de la Ley de Vegard

De la solucion sélida de Y, LixMnQOi;, 0<x<0.18 sintetizada en aire a 1200°C se
calcularon los parametros de celda utilizando KCI como estandar internd. Se ahalizé ademas
una composicion mas fuera de esta, la cual corresponde a una cantidad de litio en la muestra
(7‘;*—40‘2;‘).;Se apllcanlas ;iguientes formulas para una celda hexagonal donde a=b=c a=p=90°,

y=120°

1/d*=1.333[(h* + hk + k*)/a?] + I’/c®
V=0.866a’c

Los resultados se muestran en la siguiente tabla

MUESTRA a(Ad)  [c(A) V(A

YMnO; 6.135 11.388 {371.188

YosLioaMnO; |6.131 | 11.384 [370.574

Yag2Lio. sMnOs [ 6.127: |

" Tabla 3.2. Parametros de red para Y i LiMnOs’,’
_Al construir. graﬁcos de la variacion de los parametros de red en funcién de la cantidad de
litio'en la”imiie‘Stra ‘se analiza el comportamiento de la solucién sélida para inferir el

I - mecanismo de formacion de esta solucién sélida.
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Fig.12.Variacion de parametro de “a” de celda unitaria de Y:Li,MnO; en funciéon de
la composicion de litio en la muestra
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Fig.13.Variacion de parametro de “c” de celda unitaria de Y, ,Li,MnO; en funcion de
la composicion de litio en la muestra
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'Considerando una“celda hexagonal donde a=b=c, al hacer el analisis sobre el

parametro-de red a también-se hace para’ b, sin embargo aunque no existe igualdad entre

ellos:y ‘el parametro ¢ Jerl"con‘iportamiento observado para la distancia de los parametros al

variar'la composicion de litio en la muestra es el mismo.

i : B be] g/’réfv'xco se observa que la distancia de los parametros a y b disminuye al
auﬁmeﬁta-ri la composicién de litio para la solucion sélida encontrada en Y sLix MnQO; (hasta
5 x——-O 1‘$),“S:i?r1.v¢h1bargo al analizar un valor superior a esta composicion, el comportamiento ya
no seconserva y se presenta un aumento abrupto en el valor de distancia del parametro de

red.

- La ‘desviacién negativa de los parametros de:red: pueden ser evidencia de la

“sustitucién de un'idén por otro de menor tamafio, en este caso de Y”" (radio i6nico = 96 pm)-

=59 pm), asi como de una'interaccion netamente atractiva ‘entre ‘iones

* diferentes en la muestra.

3.3.Medidas de Densidad

A partir de los resultados sobre los parametros de red para las composiciones que
integran la solucion sélida de Y,xLixMnO; , podemos calcular el valor de densidad y hacer

una comparacion con el valor experimental.
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Las val‘ofes/'de”densidad se obtuvieron por el método del picnometro, utilizando
agua co‘t'n“oj disblyente a una temperatura de 293K. Se considera la densidad del agua a 293K

de 0.99821 g/mL

B R e e
YMnO; - Bt
VarLia MO stz [ 35
VorLiosin 4.940 37

Tabla 3;3;~2Resultz‘idosv' t_"eéricqs y experimentales de densidad para Y..LixMnO3; 0=<x<0.18.

aLos‘,valo'reS"de densidad para la solucion solida, muestran undécfem’ehtoa ,

canudades de tio superxores en la muestra Las densidades expenmentales son-,mayores a”

‘llos ;yaldxje de

. vacancia éﬁiéhiéﬁs para la formacion de la solucién soélida de Y;..Lix MnOs., ya que tanto

~la:densidad‘como los parametros de red muestran un decremento al aumentar la

~ composicién de litio en la muestra.
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3.4.Susceptibilidad y Momento Magnético

A continuacion se presentan los resultados de susceptibilidad magnética leidos en
una balanza magnética Gouy a temperatura constante, asi como el momento magnético

calculado para cada muestra de Y;.,.Li;MnO;, 0<x<0.9.

MUESTRA Xg | Meg MB A 296K

MHCO3

YMnO3;

YosLin MnOs.

Ya.g2Lio. anO ’

YosLioeMnOs | - - (-)fuera de rango de
SR la balanza™ =~ .-
Yo.1LissMnO; - -

Tabla 3.4. Susceptibilidad y Momento magnético de Y.«LixMnO; 0=<x<0.9
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Con los resultados anteriores se construye un grafico que representa la variacion de

momento magnético en funcién de la cantidad de litio en Y,Li,MnO; .

3.50
3.45 . ——————
3.40 -
3.35
3.30 -]
3.25 -

3.20

Momento Magnético MB

3.15

3.10

v ¥ T T T ﬁh—'_
c.0 0.1 0.2 0.3 - 04 . 09 1.0
YMnO, X Li,0

Fig.14.Variacion de momento magnético a temperatura constante para Y,,LixMnO;
en funcion de la composicion de litio en la muestra.

Los compuestos de Mn*", configuracion d°, por célculo presentan un valor de
momento magnético de 3.75MB,en la practica sin embargo se presentan valores menores.
Los compuestos de Mn®", configuracién d*, pueden ser de alto espin o de bajo espin, con
momentos de 4.8 y 3.5 MB respectivamente. Para un Mn** de bajo espin en el laboratorio

se reportan medidas entre 2.6 y 3.9 MB (Sergey, 1998).

59



De lai‘ta’bla‘ 34se obserVan valores erjtre'3.46’-y 3.12 MB, los cuales estan en el

! intervaloaespbradb ‘para‘un- -Mn** ‘de " bajo-espin,” con dos electrones desapareados en

o orbitallés‘, d.

litio- en las “muestras: de Y,Lix MnOj3, nos indica una clara disminucién del momento

. resultados’obtenidos; se observa que al aumentar la composicion del litio en la muestra y la

.cantidad.de Mn""; la magnetizacion que presenta la muestra decrece.
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3.5.Espectroscopia Infrarroja ( IR)

Con el fin de tener una herramienta mas de caracterizacion.para los: productos

-~ obtuvieron por transformada de Fourier en la zona del irifra'rr'bjoi, lejano.

De la revisién bibliografica se encontraron informes sobres espectroscopia infrarroja para
- YMnOjy', en los cuales se reportan bandas debidas a las vibraciones metal-oxigeno en este

compuesto y son las siguientes:

270,247,303,352,388,430,454,498,602 cm” (Kim, 2000)

211,265,238,281,308,398,428,457,459,596 y 612 cm” ( lliev, 1997)

La asignacion de una longitud de onda para vibraciones del enlace Li-O es un trabajo de

. investigacion intensa y reciente, pero poco exitosa, la unica informacién disponible son las

Los espectros obtenidos por esta técnica espectroscopica se presentan en las figuras 15,16 y

‘17 mostradas a continuacion. -
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En los espectros mostrados antenormente tanto para el YMnO; como para las

composxmones Yongoan03 e Yns7Llo|anO3 se observan la mayoria de las bandas

reportadas ‘con’un desplammnento de 1- 9 cmen las bandas presentadas en este trabajo.

”Las‘bandas 'debldas:'a la v1bracxon lmo -oxigen 9107 se observan en los espectros

correspondientes a':]as composicio‘ngs{ de Y 1:LiMnO;- para x=0.1 y 0.18, por lo que

" ‘podemos: confirmar:la‘presencia “de litio e nuestras ‘yflaf‘formaci(')n de una red de

embargo al ser atin escasa la informacién acumulada’, no es posible por esta

- técnica deducir’la coordinacién en que se encuentran los metales en la muestra.

3.6.Microscopia Electronica de Barrido

3.6.1.Analisis Cualitativo

Se presentan microfotografias obtenidas por microscopia electronica de barrido para
analizar la influencia de la atmosfera de sintesis de YMnQ;.- Para hacer este analisis se

~ .. caracteriza cada muestra por: su estructura del poro, forma del grano, tamafio y orientacion

del grano.
Los pfbciUCtbs sintetizados presentan una distribucién muy heterogénea en tamafios de poro

granos.. A continuacién se presenta una seleccion de microfotografias de muestras

obtenidas de los diferentes métodos de sintesis.
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Fig.19. Microfotografia de YMnQj; sintetizado en atmésfera de nitrégeno

66




Fig.20. Microfotografia de YMnO; sintetizado en atmdésfera de oxigeno

Fig.21. Microfetografia de YMnO; sintetizado en radiaciéon de microondas
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Fig.22. Microfotografia de Y, oLig,;MnO; sintetizado en atmasfera de aire

La figura 18 muestra la microfotografia de YMnO3 sintetizado en atmosfera de aire,
en la que podemos observar granos de 1um sin definir caras o alguna forma, asi como
granos con caras definidas de 4-5 um que presentan evidencias de un proceso de
sinterizado. Al centro de esta imagen se observa la union de dos granos, con poros
localizados en ambos lados de la frontera de grano y un poro esférico en el centro de un

grano. En algunos granos es posible distinguir formas hexagonales.

Los productos de sintesis en un flujo constante de nitrégeno y oxigeno
respectivamente son mostrados en las figuras 19 y 20. Estas microfotografias no denotan
amplias diferencias entre si, ambas presentan una distribucién de grano y porosidad
uniforme. Se observa aglomerados de cristales que presentan formas sin caras definidas,

con un tamaiio de 1-4 um.
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] _E’n‘ ]é; ﬁguraZlque corresponde ei"leMnQ’j sihtétiiédo'*bo‘r’ir'r‘éeciiaféié" '_d'é‘bmlc’ro'ondés',' -

5/ granos

cabo un proceso de

 observado en las

de difraccion de rayos X los productos muestran gran similitud

pureza y cristalizacion, la distribucion y tamafio de grano son diferentes. Por lo

" “en sus propiedades.
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3.6.2.Analisis Cuantitativo

Considerando los pesos moleculares para cada uno de los siguientes elementos:

ELEMENTO | P.M

Y 88.905

Tabla 3.5. Pesos moleculares de los el

Se calculé el porciento en peso (p/p) para céda uno 'd’efyésto‘s en YMnO_{ e YooLioMnOs.

Los resultadsse muestran enlas tablas 3.6 y 3.7,

ELEMENTO | p/p

Y 46.336
Mn 28.647
o 25.015

Tabla 3.6. Relacion p/p para Y, Mny O en YMnQ;.

ELEMENTO p/p

Y 43:570
Mn 2991 5k
5) 36131
Li 0.377

Tabla 3.7. Relacion p/p para Y, Mn, Liy O en YosLio, MnQOs,
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Del anahsls por Mlcroscopxa e]ectronxca se obtuvneron los siguientes resultados que

se presentan en la tabla lgmente para la composncxon p/p para cada elemento presente en

) YMnO; en sus dlferentes condrcnones de smtesns

“Y(p/p) |-Mn(p/p) | O(p/p)

YMnOs/aire'. 2417

©25.06

23.89

25.97

24.77

o :ri"‘-’YMnO3 a las diferentes

no’ es’ posible cuantificar el litio presente en la muestra, pero si
. permite analizar. las diferencia en composicion del resto de los elementos al introducir litio
comparado YMnO; obtenido a las mismas condiciones de sintesis.

la proporcién de litio, manganeso e ytrio en YosLio.MnOs , los resultados se

muestran en la siguiente tabla.
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Y(p/p) | Mn (p/p) | O(p/p)

YooLio,MnO; | 42.32 33.21 24.47

Tabla 3.9. Relacion p/p para Y, Mn y O en YosLin.iMnO;

En YMnO; obtenido a diferentes condiciones sintéticas, el valor promedio de

‘la proporcién de ytrio es menor al valor calculado, con un porciento de error de 1.8. El valor
; A‘"p‘r'{);r'nédio del manganeso es mayor con 3.7% de error y la cantidad de oxigeno es menor en
,k‘v:tc:):cllvciﬁsﬂlos casos, excepto en atmosfera de oxigeno. En cuanto al oxigeno, estos resultados
i c‘:io'iux"lyéi;den con un informe publicado anteriormente (Taroh, 1997), en el cual por un analisis

* por termogravimetria, se reporta un 24.76 % de oxigeno en YMnOs.

‘En YosLio MnO; la cantidad de ytrio cuantificado es menor al valor

calcula'do}“y, 1l medido en YMnO;. De acuerdo con la formula general, Y1.xLixMnO;, en la

~ ‘misma’proporcién que se introduzca litio en la muestra se tendra un decremento en la

‘:caiflvti,d;fcir_‘d'eﬂytrior. La cantidad de oxigeno es menor comparado el valor calculado en

YosLioiMnOs, asi como con el valor promedio en la muestra sin dopante, YMnO;.

Estos resultados evidencian la deficiencia de oxigeno en la muestra y una
disminucion de la cantidad de ytrio al dopar la muestra con litio, con lo que es posible
proponer un mecanismo de formacion de solucién sélida a través de la sustitucién de litio en

los sitios de ytrio con creacion de vacancias anionicas.
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~Esta propuesta'se sustenta a la vez en el estudio de la ley de Vegard, discutido en
i pérréfos a'r_x_tériores, donde se observa que los parametros y el volumen de la celda

" disminuyen al aumentar la composicién de litio en la muestra. Esto es congruente con la

; ~ sustitucion de un atomo de ytrio, con un radio idnico de 96 pm, por un litio de menor

““tamafio de radio iénico 59 pm.
El mecanismo propuesto de formacién de solucion solida para Yi.LixMnO; se

describe como:

Y « 3Li*
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CONCLUSIONES

Se obtuvo YMnO; en fase pura a 1200°C avparti‘r de MnCO; e Y,05 por el método

ceramico: en atmosfera de aire, Na y O», asi como por irradiacion de microondas a 868 W.

Se ,intr.od‘u'jor litic como dopante en la red de YMnO; para formar Yi.(LiMnOs,

icionando 'Li-COs; como fuente de litio, el proceso de sintesis se realizé en

at’m"c")s'fei"a de aire.a 1200°C por 18 horas.

- La caracterizacion cristaloquimica de los productos de sintesis se realizé por difraccion de

ncontro - \ na-solucién soélida de Yi1.,LikMnQ; para 0<x<0.18, sintetizada en
atmosfera ‘de ‘aire a 1200°C, utilizando MnCOs, Y:0s y LiaCOs como reactivos. Esta

‘sol‘u;i‘én ’sélida fue caracterizada por difraccién de rayos X y medidas de densidad por el
método picnométrico. El estudio de la ley de Vegard mostré que tanto los parametros como

“el volumen de celda disminuyen al aumentar la composicién de litio en la muestra. Este
comportamiento se observo también en el valor de densidad para las composiciones en las

- que se realizo la medicion.

Por espectroscopia infrarroja, en la region del medio y lejano, se logré comprobar la

- presencia de litio en la red de YMnO3, asi como la formacion de esta manganita.

Por medidas de susceptibilidad magnética a temperatura ambiente, se calculd el

--momento magnético de cada muestra, el cual corresponde a un Mn®* de bajo espin. De estos
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‘resultados se hizo evidente un decremento en la magnetizacion de Y;4LixMnOj a una mayor

composicion de litio.

- Se analizd la microestructura y composicion de YMnO; a sus diferentes condiciones
v’de ’sintesis, ademas de YooLio;MnOs, por microscopia electronica de barrido. Este método
nos permitiod estimar el tamafio de grano de Y,«LixMnQOs, x=0,0.1, en un intervalo de 1-6um
~dependiendo de sus condiciones sintéticas. El analisis de la composiciéon de esta manganita

de litio" e ytrio mostré una deficiencia de oxigeno y un decremento en la cantidad de ytrio al

1 litio como dopante, por lo que su formula general puede quedar expresada

~LixMnOj.s.

“Para una mejor conclusion de este trabajo de investigacion y como una continuacion del
mismo, nos hemos propuesto la realizacién de mediciones para Y.LixMnOs de
propiedades tales como:

a) Susceptibilidad magnética a bajas temperaturas a fin de verificar su ordenamiento
magnético y caracterizarlo de acuerdo a este comportamiento, b) Magnetorresistencia
,co‘losaly, motivo de la realizacion de este trabajo, ya que se comprobd que el volumen de
celdadlsmmuye y por ende las distancias Mn-O-Mn, por lo se espera que se favorezca este
,iC:o pkortar‘iiiiéritbrmagnetoeléctrico. Y c) Resistencia eléctrica a temperatura ambiente, sin
.Ma'bhcar‘ :un‘ campo magnético externo, con equipos de mayor alcance, ya que se realizd una
‘medida en la que registré un valor de resistencia eléctrica superior a 100MX2, por lo que se

“sospecha pueda ser un material aislante.
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