OBTENCION DE POLVOS CERAMICOS DEL SISTEMA Eu,Ca; ,MnOs
POR EL METODO POLIOL

Maribel Santiago T.%, Leticia E. Hernandez C.*, M. A. Flores- Gonzalez®.

! AACTyM- Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, Carr. Pachuca-Tulancingo Km.
4.5, C. P. 42074, Pachuca Hgo., mar200878@hotmail.com

2 Laboratorio de Nanotecnologia- Universidad Politécnica de Pachuca, Carr. Pachuca-Cd.

Sahagun, Km. 20, Ex -Hacienda de Santa Barbara, 43830, Zempoala Hgo.

Resumen

En este trabajo se efectué la obtencién de la manganita EuxCa;MnO3; mediante el
meétodo poliol. La sintesis se llevé a cabo a partir de nitratos. Los polvos obtenidos fueron
caracterizados mediante microscopia electronica de barrido (MEB), en donde se
observaron particulas de tamafio micrométrico (0.4-5 pum) con morfologia acicular, los
resultados de difraccion de rayos X (DRX) mostraron dos fases cristalinas, CaMnO3; y
Mn,O3. Mediante espectrometria de infrarrojo por transformada de fourier (FTIR) se pudo
comprobar la formacion del enlace metal-oxigeno, por la banda espectral presente

alrededor de los 600 cm™.

Introduccién
Las manganitas son 6xidos de manganeso con estructura tipo perovskita que tienen como
formula A;xBxMnOg3, donde A es un elemento de tierra rara (La, Pr, Nd, Ce, etc.), B un
metal alcalino-térreo (Ca, Sr, Ba, Pb, Cd, etc.) y 0=x<1 [1, 2]. Estos materiales han sido
sujeto de numerosos estudios desde el descubrimiento de la magnetorresistencia colosal
[3, 4], y han resultado ser buenos candidatos para aplicaciones tecnoldgicas en diferentes
campos como por ejemplo, en el area de la informética. Este tipo de compuestos estan
siendo obtenidos mediante diferentes métodos de sintesis como es, sol-gel,
mecanosintesis, reaccién en estado sélido, hidrotermal, precipitacién, por mencionar
algunos, sin embargo existen otros meétodos, que todavia no han sido reportados para la
obtencion de manganitas, como es el método poliol, el cual resulta interesante debido a
gue en la literatura se menciona que a partir de éste es posible obtener o6xidos

directamente a temperaturas relativamente bajas ~200°C, sin necesidad de algun



tratamiento térmico posterior [5, 6], también mediante este método es posible obtener
particulas nanométricas o polvos nanoestructurados con tamafio y morfologia controlada.
Es por ello que en este trabajo se reporta la obtencién de polvos cerdmicos del sistema
Eu,Ca; xMnO3 sintetizados por el método poliol, determinando por difraccion de rayos X'y

FTIR la formacién de la fase de interés.

Procedimiento experimental
Se mezclaron cantidades estequiométricas de Ca(NOs),.4H,0 (99%), Mn(NO3),xH,O (98%) y
Eu(NO3)s. 6H,0 (99%) y fueron diluidas en 50 mL de di-etilenglicol (DEG)( 99%) (Todos de
la marca aldrich). La solucion fue puesta en agitacion a una temperatura de 60°C para
permitir una completa disolucién. Después se incrementé la temperatura a 100 °C y se
adicion6 HCL (0.5, 1, 2 y 4 mL), manteniéndola asi por 1 hora; posteriormente se
incrementd hasta los 180°C, manteniéndose en agitacion vigorosa a reflujo durante 2
horas. La soluciéon obtenida fue dispersada mediante ultrasonido por 60 minutos, y el
producto fue filtrado, para después ser secado en una mufla durante 2 horas a 100°C.
Finalmente el polvo fue tratado térmicamente a 700°C, con la finalidad de eliminar los

residuos orgénicos.

El sistema de reaccion fue mediante calentamiento, utilizando un bafio de aceite de
silicon, constituido de un matraz balén con un sistema de refrigeracion, la agitacion fue de

tipo magnética. El dispositivo de reaccion se presenta en la Figura

Figura 1. Esquema general de reaccién por el método poliol

Se utiliz6 DRX para determinar las fases cristalinas presentes en los polvos obtenidos,
utilizando un difractémetro marca SIEMENS D-5000 con radiacién CuKo (A=1.54A), en un
rango de 26 comprendido entre 10 y 90° con un incremento de 0.02° por etapa. Para la
caracterizacion morfologica se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido JEOL-JSM

6300 con una corriente de sonda de 102 a 10> Amperes y un voltaje de 30 kv. Se empled



un espectrémetro de infrarrojo Perkin Elmer System 2000 con transformada de Fourier

para conocer los principales grupos funcionales de la estructura molecular del compuesto.

Resultados y discusion

A continuaciobn se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion del polvo
sintetizado por el método poliol, en donde se varid la cantidad de HCL, mostrando

Unicamente los resultados mas representativos.

En la figura 2 se muestran las particulas obtenidas al agregar 1 mL de HCL al sistema de
reaccion, se puede notar que éstas se modifican enormemente con relacién a las que no
tienen HCL (3.a). En la sintesis llevada a cabo sin el HCL, se obtuvieron aglomerados en
forma esférica y con 1mL de HCL las particulas fueron homogéneas de forma acicular con
tamafno de 0.4 a 5 uym, creadas probablemente por un crecimiento ordenado de la
manganita. La homogeneidad de una particula resulta interesante para el estudio de las
propiedades, debido a que entre mas homogénea sea la superficie de la particula, mayor
es la energia de superficie, por lo que el material puede presentar propiedades distintas a
las ya conocidas. En la figura 3.b se observa el polvo secado a 100°C, en donde se nota
gue la morfologia no cambia al realizarle el tratamiento térmico a 700°C (3.c), mostrando
asi, que la forma de la particula se cre6 durante la reaccion y no después del tratamiento

térmico.
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Figura 2. Micrografias de Eu,Ca; ,MnOs/1mL HCL, a) sin HCL, b) 100°C c) 700°C.

También se realizaron pruebas con 0.5, 2 y 4 mL de HCL, sin embargo en éstas no se
logro recuperar el material, no obstante esto no significé que no se obtuvo el producto, lo
gue se cree gue pasoO es que se formaron particulas en un tamafio nanométrico, por lo
gue ésta solucion sera analizada posteriormente para comprobar la ausencia o presencia

de particulas menores a 200 nm.



Los polvos obtenidos también fueron caracterizados por FTIR con la finalidad de conocer
los principales grupos funcionales presentes en el compuesto, obteniendo los espectros
gue se muestran en la figura 3, secado a 100°C y tratado térmicamente a 700°C y 800°C.
En estos espectros se puede apreciar que el enlace metal-oxigeno (~600cm™) esta
presente aun sin el tratamiento térmico, esto es, debido a que mediante el método poliol
es posible obtener a los éxidos sin necesidad de algun tratamiento térmico posterior, sin
embargo también se puede observar que a 100°C, presenta todavia gran cantidad de
impurezas organicas (figura 3.a). A los 700°C (figura 3.b) la banda espectral en ~600 se
define mejor, sin embargo a esta temperatura todavia no se ha eliminado completamente
las impurezas, puesto que todavia estd presente la banda en 2919cm-1 correspondiente
al enlace C-H y otra banda ancha en 1217 cm™ correspondiente probablemente al enlace
C-O. En el espectro 3.c se observa la formacion del enlace metal-oxigeno del producto
final, organizado dentro de la estructura octaédrica MnQOg, evidenciado por la aparicion de
un pico definido en la banda espectral alrededor de 600 cm™ como lo reportado por

algunos autores [7, 8].

Figura 3. Espectro de ECMO, a 100°C, 700°Cy 800°C

Para corroborar las fases presentes en el compuesto obtenido, los polvos fueron
caracterizados por DRX. De acuerdo a los picos que presentd y después de un andlisis
utilizando el programa MAUD (Materials Analysis Using Diffraction), junto con la base de
datos de Findlt, se pudo conocer que el material esta formado por dos fases cristalinas, la
de CaMnO3;y Mn,0O3 (figura 4). Se realizé una blsqueda minuciosa de bases de datos
para EuyCa;xMnO3s, sin embargo no se encontraron patrones de difraccion de este
compuesto, por lo que se llevo a cabo la comparacion con CaMnOgz y se asumié que el
europio se encuentra dentro de la estructura matriz (CaMnO3) debido a que en el

difractograma no se encontraron picos del 6xido de europio. Para la comprobacion de



esto, y en base a que el europio puede conferirle ciertas propiedades o6pticas a un
material dado, se realizd una prueba para conocer si este elemento se encontraba dentro
de la estructura del material, por lo que el polvo fue puesto bajo una lampara de UV, en
donde se pudo observar una emision de luz roja, la cual es caracteristica del europio,
comprobando asi, la presencia
del Eu dentro de la estructura

matriz.
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Figura 4. Refinamiento de perfil de CaMnO3,

Conclusiones

e A partir del método poliol, se logré obtener a la manganita de calcio dopada con

europio, sin embargo ésta fase no fue pura, ya que también se formo el Mn,Os3.

e Se obtuvieron particulas aciculares al utilizar 1 mL de HCL, las cuales fueron

regulares y homogéneas.

e Mediante la exposicion del polvo ante una lampara de ultravioleta, se pudo
comprobar que el europio quedd dentro de la estructura, debido a que el polvo
presenté una luminiscencia de color rojo, caracteristico del Eu. Esto también fue
corroborado con rayos X, ya que no se localizé ningun pico del 6xido de europio en
el difractograma, por lo que se asumié que quedo dentro de la estructura de la red

cristalina.
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