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RESUMEN

En este trabajo se presenta la obtencién de CaMnO; por co-precipitacion quimica, asi como su
caracterizacion estructural y magnética. La sintesis se llevd a cabo a partir de nitratos y se utilizé
etanol como medio de reaccién. El material obtenido fue observado por microscopia electrénica de
barrido presentando tamafios de particulas de 1 a 3 ym con ligera aglomeracién. Mediante FTIR se
confirmd la formacion del enlace metal-oxigeno por las bandas caracteristicas presentes entre
~600 y 400 cm™. Un estudio estructural por difraccion de rayos X (DRX), demostré la obtencién de
un compuesto monofasico con estructura de tipo ortorrombica. Finalmente, mediante
magnetometria de muestra vibrante (VSM) se observé el comportamiento magnético del material
sintetizado.

INTRODUCCION

Los avances actuales en la investigacién de nuevos materiales estan dando lugar a progresos
importantes en la preparacion de materiales magnéticos para la aplicacién en diversas areas
tecnolégicas. Por ejemplo, la miniaturizacién de los sistemas existentes para el almacenamiento y
procesamiento de una gran cantidad de datos [1]. En este sentido, en los Ultimos afios se ha
puesto énfasis en el estudio de los 6xidos de manganeso, conocidos también como manganitas,
debido a las diversas propiedades que presentan, como es la magnetorresistencia colosal (MRC)
en donde la resistividad puede ser disminuida por varias 6rdenes de magnitud al aplicarles un
campo magnético [2,3]. Dentro de estos 6xidos, se encuentra la manganita de calcio (CaMnOs),
que es un compuesto con estructura tipo perovskita de férmula general ABX3, la cual es sujeta a
numerosos estudios por sus propiedades estructurales y fisicas [4]. A partir de esta matriz es
posible agregar otros elementos como las tierras raras las cuales pueden conferirle ciertas
propiedades magnéticas diferentes a las ya observadas [5-7]. Estos compuestos son fascinantes,
ya que al modificar los cationes A y B pueden ser obtenidos materiales con propiedades
fisicoquimicas muy diferentes como por ejemplo, perovskitas aisladoras, ferroeléctricas,
ferromagnéticas metdlicas, antiferromagnéticas aisladoras, superconductoras, etc. [8].

Por otro lado, para que éstos compuestos posean propiedades de interés, es necesario que sean
sintetizados en las dimensiones, morfologia, microestructura, cristalinidad y composicion quimica
deseada [1]. En este trabajo se presenta la sintesis de una manganita de calcio por el método de
co-precipitacion quimica, técnica que es utilizada para la obtencion de polvos con composicion y



microestructura homogénea, asimismo, se presenta la identificacion estructural del material
sintetizado y la correlacion de la estructura con el comportamiento magnético que presente.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

a) Sintesis. La sintesis se llevd a cabo a partir de los siguientes precursores comerciales de alta
pureza: Ca(NOs3),.4H,0O (99%, Aldrich) y Mn(NO3),xH,O (98%, Aldrich). Con el fin de obtener el
compuesto CaMnO3 se tuvo en cuenta la siguiente reaccion:

Ca(NO3)2+Mn(NO3)2 <:> CaMn03(S)+7N02(g)+202(g) (1)
Se disolvi6 en etanol una cantidad estequiométrica de Ca(NO3) y Mn(NO3) por separado,
manteniendo en agitacion a 60°C hasta su completa disolucién, después, estas dos soluciones
fueron mezcladas. Posteriormente fue adicionado NaOH hasta obtener un pH de 10 como lo
reportado en [9,10] y se mantuvo en agitacion 30 minutos mas. Esta solucion fue sometida a
dispersion mediante ultrasonido por 60 minutos y posteriormente fue filtrada utilizando filtros de
nylon de tamafo de 0.2 ym y lavada con etanol. El producto fue secado mediante una lampara de
luz infrarroja y finalmente se le dio tratamiento térmico en una mufla a 1000°C.
Como dispositivo para la sintesis, se utilizé un vaso de precipitado, colocado en una parrilla de
agitacion/calentamiento, utilizando un pH-metro para el control del pH. En la figura 1 se muestra el
dispositivo general de sintesis.

Figura 1. Dispositivo general de sintesis por el método de co-precipitacion quimica.

b) Caracterizacion de los polvos obtenidos. La caracterizacion morfoldgica de la manganita se
llevd a cabo usando un microscopio electronico de barrido (MEB) JEOL-JSM 6300 con una
corriente de sonda de 102 a 10® Amperes y un voltaje de 25 kv. Para determinar las fases
cristalinas presentes en los polvos obtenidos se utilizé un difractometro de rayos X SIEMENS D-
5000 con radiacién CuKa (A=1.54A), en un rango de 206 comprendido entre 20 y 90° con un
incremento de 0.02° por etapa. La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier se
empled con el fin de conocer los principales grupos funcionales de la estructura molecular del
compuesto; para ello se utilizé un espectrémetro de infrarrojo Perkin Elmer System 2000, con
transformada de Fourier. EI comportamiento magnético fue medido en un magnetémetro de
muestra vibrante (VSM) aplicando un campo méximo de 4 KOe.

RESULTADOS Y ANALISIS

Mediante el método de co-precipitacion quimica se pudo corroborar que los polvos obtenidos
resultaron homogéneos, ademdas que es una técnica sencilla y de facil reproduccion para producir
polvos finos que pueden ser controlados en forma y tamafio durante la sintesis [11,12].

Como es bien sabido, la morfologia de las particulas representa una caracteristica importante para
el estudio de las propiedades, es por ello que para su estudio se utilizé6 un MEB con la finalidad de
analizar la forma y tamafio de las particulas del polvo sintetizado. En la figura 2 se muestra el
polvo de CaMnQO3;, donde se observan particulas con tamafios comprendidos entre 1 y 3 um. La



morfologia de la particula del polvo calcinado a 1000°C fue de forma homogénea con aglomeracion
menor, debido a que los enlaces de hidrégeno del etanol pudieron unirse con los grupos hidroxilos
de la superficie del material, sin embargo no se pudo crear facilmente una interaccién entre
particula-particula [13]. Este aspecto resulta importante, ya que el tamafio y morfologia de las
particulas estan directamente relacionadas con sus propiedades, es decir, el efecto de la relacion
superficie/volumen en los tamafios pequefios. Ademas, para superficies mas homogéneas existe
una mayor energia de superficie.
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Figura 2. Micrografia de CaMnOg3, sintetizada a un pH de 10 y tratada térmicamente a 1000°C.

Por otro lado, en la figura 3 se muestra el espectro de infrarrojo, en donde se pueden observar los
principales grupos funcionales que se forman en las diferentes fases del sélido durante el
tratamiento térmico. En a) se muestra el espectro del polvo secado a 100°C, donde sobresale una
banda ancha en 3800-3000 cm™ correspondiente al etanol o a ligandos OH, que probablemente
guedaron atrapados dentro del precursor hidroxido, debido a que fue precipitado y lavado en
etanol. Las bandas posicionadas en 3000 y 2900 corresponden al enlace C-H y 1160-1070 al
enlace C-O. Por otra parte, en el inciso b) se observa una fuerte banda ancha en 3800-3000 cm™ y
una banda ancha débil en 1630-1350 cm™ presentes por el enlace de hidrégeno del grupo hidroxilo
(CaMn)(OH). En este mismo espectro se observa el comienzo de la formacion metal-oxigeno por
las bandas presentes en ~600, 520, 453 y 421cm™, las cuales quedan mejor definidas al ser
tratadas a 1000°C, mostrada en el espectro c) donde se observan solo dos picos sobresalientes en
~600 y 400cm™, con lo gue se confirma la formacién del enlace metal- oxigeno.
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Figura 3. Espectros FTIR de los polvos obtenidos. a) 100°C, b) 700°C y c) 1000°C.

A fin de identificar las fases presentes en el compuesto, el polvo tratado a 1000°C fue analizado
por difraccion de rayos X. El difractograma obtenido se muestra en la figura 4 en donde se



observan claramente cinco picos principales en 34.44, 49.28, 61.24, 71.9 y 81.94 26,
caracteristicos de la manganita CaMnO;. Con base en esta identificacion se puede indicar que el
material se obtuvo en forma monofasica. Asimismo, el patron de difraccion obtenido (experimental)
fue comparado con un patréon de difraccion del mismo compuesto con estructura ortorrémbica
reportado en la base de datos de Findlt (ICSD#50997), con lo que se pudo corroborar que el
compuesto corresponde con una manganita de calcio de estructura ortorrémbica y grupo espacial
pnma.
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Figura 4. DRX de CaMnO; obtenido por co-precipitacién quimica tratado térmicamente a 1000°C.
Los picos marcados con (*) corresponden a la manganita CaMnOs.

Por ultimo, a la manganita de calcio sintetizada por el método de co-precipitacion quimica y tratada
térmicamente a 1000°C se le realizé un analisis de magnetometria de muestra vibrante (VSM). En
la figura 5 se muestra el resultado de la medida de magnetizacién (M) en funcién del campo
magnético (H) a 300K, en donde se presenta una curva con comportamiento lineal,
correspondiente a una fase paramagnética. Este resultado coincide con diversos trabajos
reportados sobre manganitas, en donde se menciona que este efecto podria ser causado por el
ordenamiento regular de los iones Mn*" /Mn** [4,14,15]. También se conoce que este
comportamiento puede ser modificado disminuyendo la temperatura, por ejemplo, antes de la
temperatura de Neel (Ty=120K) el compuesto CaMnO; también puede mostrar ferromagnetismo
débil.
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Figura 5. Magnetizacion (M) vs campo aplicado (H).

CONCLUSIONES

e Se logré sintetizar a la manganita CaMnO; por co-precipitacion quimica, en donde se
pudieron obtener polvos cerdmicos homogéneos de rango de 1 a 3 um.



Mediante FTIR se pudo observar la evolucién de la estructura, demostrando asi, que al
tratar la muestra a 1000°C, se favorece la formacion de la manganita de calcio como
principal fase cristalina. Esta fue corroborada mediante DRX, en donde se confirmé la
presencia de los picos caracteristicos de CaMnO3; con estructura ortorrémbica y grupo
espacial pnma, reportada en Findlt (ICSD #50997).

El sistema de CaMnO; elaborado mediante la técnica de co-precipitacion quimica resulté
ser una fase parama%nética a 300K, comportamiento causado por el ordenamiento regular
de los iones Mn*/Mn*".
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