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Abstract

The system ¥YMnO;-AMnO:A=Cd, Ca) has been stwudied to determine the existence of the
solid solution range and the presence of perovskite type phase. The samples were synthesized for
two different methods: solid state reaction and Liquid-Mix.

X-ray Powder Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive
Specwoscopy (EDS) and Wavelength Dispersive Spectroscopy (WDS), Termogravimetric
Analysis (TG) and Differential Thermal Analysis (DTA) were used to characterize the samples.
From diffraction data the crystalline phases and the structural parameters were determined, using
Rietveld method. Some points of the structural phase diagram were determined.

Solid state reaction samples of the system }-Cd-Mn, for T between 1000 and 1400 °C, show
a very high depletion of Cd; for 1200 °C the Cd loss is complete. For T< 1200 °C the samples
are not single phase. The perovskite like phase appears at 1100 °C for %05, with a small
quantity of segregated phases.

Pure phase (Y - Cd)MnO; (SPG Pnma) is obtained in the range 0.15 < x < (25 at 700 °C
from Liquid-Mix method Qutside of this range the samples also contain other crystalline phases
and amorphous components. At 800 °C the pure Ytrium perovskite (x=0), YMnO; (SPG Pnma).
is obtained.

Y-Ca-Mn samples synthesized by Liqwd-Mix are single phase (¥-Cag/MnQ; with
orthorhombic structure of perovskite type (Pnma) for 0<x<D.9. Comparing the phase diagram
obtained with that fom the literature it is observed that these synthesis conditions allow to
extend the range of solid solution.



Resumen

El objetivo de este trabajo es estudiar el dmbito de existencia de solucion solida y de fases
de tipo perovskita en el sistema YMnO-AMnO4=Cd, Ca). Para ello se sintetizaron compuestos
de formula nominal Y. A: MnO; con 0 =x=!, mediante dos métodos de sintesis: reaccion de
estado solido y polimerizacion de citratos (Liquid-Mix).

Los compuestos obtenidos fueron caracterizados mediante difraccién de rayos X de polvo
(DRX), microscopia electronica de bamide (SEM), microanilisis dispersivo en energia (EDS) y
en longitudes de ondas (WDS), andlisis termogravimétrico y andlisis térmico diferencial (DTA).
A partir de los datos de difraccion en todos los casos se determinaron las fases presentes y los
parametros estructurales de las mismas, mediante el método de Rietveld Se construyé un
diagrama de fase estructural de estos compuestos, para algunas temperaturas.

En las sintesis por reaccion de estado solido del sistema Y-Cd-Mn y en el mango de
temperaturas [000°C-14000°C, la volatilizacion de cadmio es muy importante, para T2 1200 °C
es total Pamm T</200 °C las muestras son mulifisicas. A [J00°C , las muestras con
concentraciones nominales cercanas a x=0.50 presentan la fase perovskita (Y-Cd)MnO; (Pnma)
con un minimo porcentaje de fase segregada.

Con muestras obtenidas por el metddo de liquid-mix a 700 °C se obtiene la fase perovskita
(Y- Cd) MnO; (GE Pnma) pura en el rango 0./5<x<0.25. Fuera de este rango las muestras
contieren ademds otras fases cristalinas y componentes amorfos. A 800 °C se obtiene la
perovskita de ¥ puro(x=0), YMnrO; (GE Pnma).

Las muestras de }-Ca-Mn sintetizadas por Liquid-Mix presentan una tnica fase (1~
Ca)Mn; de estructura ortorrdmbica tipo perovskita (Pnma) para O<x <0.9. Al comparar el
diagrama de fases obtenido con el de la literatura se observa que estas condiciones de sintesis
permiten extender el rango de solucion solida.
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INTRODUCCION



1. INTRODUCCION

Los dxidos de manganeso de valencia mixta (manganitas) con estructura tipo perovskita
han sido estudiados por al menos 50 afios. El sistema ofrece un grado de flexibilidad quimica que
permite examinar en forma sistematica la relacidn entre la estructura de los oxidos, y las
propiedades eléctricas y magnéticas. Investigaciones sobre las manganitas han revelado nuevos
fendmenos como la magnetorresistencia colosal[l], que han llevado a la formulacién de
importantes conceptos fisicos como el doble intercambiof2, 3] y el polaron Jahn- Teller{4, 5],

Muchas propiedades de las perovskitas de manganeso de valencia mixta fueron descriptas
para muestras ceramicas policnstalinas por Jonker y van Santen[6, 7] y Jonker(8] en la década
del 40, Ellos discutieron la preparacion, estructura cristalina y propiedades magnéticas de la
serie Lap.CaMnQ; [6].

Los dxidos de wvalencia mixta pueden ser considerados como una solucion solida entre
miembros como el LaMnO; y CaMnOy con estados de valencia La’"Mn’'05" y Ga**Mn*'05",
llevando a compuestos con valencia mixta como: ( La)* Ca®" ) Mn)" Mn} )0, .

El interés tecnologico de compuestos con magnetorresistencia colosal radica en que
mediante la aplicacién de campos magnéticos pequefios, estos materiales pueden pasar de
aislante a conductor. Esta propiedad bs hace aptos para ser usados en el desarrollo de memorias
magnéticas y mecanismos de encendido.

Actualmente, las investigaciones estin centradas en el desamollo de materiales con
magnetorresistencia colosal a bajos campos y temperatura ambiente.

1.1 Estructura de la Perovskita

Las perovskitas, son materiales cerimicos (Oxidos mixtos con cationes metilicos y no metilicos)
que tienen una disposicidn atomica particular. La perovskita ideal, se describe por la formula
ABX;. Donde 4, B son cationes metilicos y X aniones no metilicos (O o algin haldgeno). La
estructura es clibica, con el cation A (el de mayor tamafio) ubicado en el centro del cubo, los
cationes B ocupan los vértices y los aniones X estin en los puntos medios de las doce aristas del
cubo (Figura 1.1). En la perovskita ideal, el catibn B esta coordinado con 6 aniones, los cuales
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Fig.1.1: Estructura cristalina de la Perovskita

Cuando el cation A4 es demasiado pequefio con relacion a los aniones, los octaedros,
cuyos ejes estan alineados en una perovskita ideal, se inclinan y giram; la estructura colapsa
alrededor de los cationes A, bajando la simetria y alterando potencialmente las propiedades
fisicas del matenal

Existe un gran nimero de éxidos con estructuras de tipo perovskita, entre ellos los oxidos
de manganeso de valencia mixta. Una completa compilacion de datos de compuestos con
estructura tipo perovskita fue realizada por Galasso[9], Goodenough y Longho{10].

1.2 Caracteristicas de las Manganitas

Las manganitas son 6xidos de manganeso de valencia mixta, donde coexisten Mn' "~ y
Mn'*. En las manganitas Ln; AMnO; (Ln= ¥*, La®", Nd&* v otras tierras raras, A=Ca’’, Ba’",



§¥", Cd") con estructura de perovskita, la presencia de Mn"" da lugar a nuevas propiedades
respecto del LnMnO; Wollan y Koehlerf{11] determinaron que el LaMnO; es un aislador
antiferromagnético, mientras que  La;CaMnO; (x=0.3) tiene un comportamiento metilico
ferromagnético debido al efecto de doble intercambio en Mn'*-O-Mn**. La aplicacién de un
campo magnético a estos materiales reduce considerablemente la resistividad, particularmente
cerca de T, dando lugar a la magnetorresistencia colosal.

Los principales efectos de la sustitucion parcial en los sitios 4 o B de la perovskita es
alterar las distancias interatomicas y édngulos de enlaces y vanar ¢l nimero de electrones en la
banda 3d.

1.2.1 Estructura cristalina

Considerando la estructura de la perovskita como una estructura ciibica compacta
formada por aniones O y cationes.A”* 0 4™, con cationes B en los sitbs intersticiales
octaédricos, pueden deducirse los radios ideales de los cationes 4 y B. El primero deber ser igual
al del oxigeno y &l (iltimo deber ser (2'7-1)Ro. Goldschmidt{12] defini6 un factor de tolerancia:

(R,+R,)
j‘=:~]|2||{.!?l|,+.=it,]
el cual es la unidad para los radios ionicos ideales. La perovskita es estable para un rango de
valores de ¢ cercanos a uno [15].

Pocas manganitas tienen la estructura cibica ideal, ya que los atomos son desplazados de
las posiciones ideales cuando #21. La estructura perovskita acomoda el desajuste de los radios
ibnicos e induce electronicamente deformaciones por vanas clases de distorsiones que agrandan
hml&y@ﬂwmhshﬂhﬁhl,hﬁnﬁmtndﬂmdﬂﬂniﬁnmmbﬁimqm
involucra una rotacidn cooperativa del octaedro BOj alrededor de la direccion [111]. Si el
desajuste es grande, hay una inclinacién del entomo del octaedro correspondiente a una rotacion
cooperativa alrededor de la direccién [011] generando una estructura ortorrombica del tipo O,
isoestructural con el GdFeQ3 (Pnma){13]. El dngulo de enlace B-O-B es sensible al tamaiio del
catibn A, este se reduce de 180° a 161%en el GdFeQ;). Es tipico de esta estructura que
c<hb/2<a . Cuando los octaedros estin severamente distorsionados la estructura
ortorrombica es de tipo O°, la cual es una variante de la anterior pero con bi2<c<a.El
origen de esta fuerte distorsion es el efecto Jahn-Teller del Mn''[14] que produce que los
octaedros sa extiendan en el plano a-c.



Existen ademis otras estructuras caracteristicas de las manganitas como ser: cibicas,
romboédricas, tetragonales y hexagonales[15]. Las celdas unidad estin muy cercanas unas a
otras y los dngulos romboédricos y hexagonales estin muy proximos a los valores ideales a=60°
o 90°, d=90".

En el LaMnOy, a medida que aumenta la sustitucion del sitic A por cationes divalentes
A" aumenta el contenido de Mn'" y una serie de fases cristalinas y magnéticas tienen lugar. La
MﬁdntklﬂﬁnA“pmnmmﬁmni\'de:difmmdiu,mdmhwkmind
manganeso, pero la distorsién de la perovskita aumentard siempre que se reduzea el valor de ¢,

1.2.2 Influencia de la estructura en las propiedades magnéticas.

Dos tipos de distorsiones caracteristicas de la estructura perovskita influyen en el orden
magnético de las manganitas, La primera es consecuencia de la pequefia relacidn entre el tamafio
del cation 4 v el tamafio de los oxigenos (factor de tolerancia ¢<1) ¥ consiste en una inclinacion
cooperativa de los octaedros MnO;. La segunda esta conectada con la distorsion Jahn-Teller y el
orden cooperativo de los octaedros que contiene Mn’" en su centro. Estas distorsiones se
producen a distintas temperaturas, La primera produce uma inclinacion de los octaedros por
debajo de 1250 K y que se puede extender en todo el rango de concentraciones, llevando a la
estructura ortorrdmbica de tpo O con una deformacién pequefia de la red A méis bajas
temperaturas (dependiendo de la cantidad de Mn’") puede tener lugar un orden cooperativo Jahn-
Teller. La proporcion y distribucion de idnes Mn' " y Ma'" es otro factor determinante en la
estructura magnética.

1.2.3 Antecedentes de estudios estructurales de los sistemas Y-Ca/CdMn-O

Existen trabajos desde la década del 50 sobre perovskitas de Ytrio. Asi, Geller y Wood[16]
determinaron que los compuestos YFeOs YAIO3, YCrO3 son isoestructurales con el GdFeO3
{Prma). Yakel y Koehlerf{17] estudiaron el compuesto ¥MnO} calcinado a 1100 °C, encontraron
dos tipos diferentes de cristales: unos en forma de placas y otros mads prismaticos. Los cristales
prismiticos con estructura ortorrombica (Prma) tipo perovskita, y no-ferroeléctricos. Los otros
con forma de placas con estructura hexagonal (Pfi;cm) v propiedades ferroeléctricas.

Los trabajos sobre manganitas de Yirio no son muy nimerosos, entre ellos podemos
encontrar sobre el sistema Y-Ca-Mn y Y-Sr-Mn. Vega et al [18] determinaron el diagrama de



fase estructural del sistema Y.CauMn0O; para 0<c<l. Los compuestos fueron obtenidos por
reaccion de estado solido a 1200 °C. En el diagrama de fase pueden distinguirse cuatro regiones:
1. En la region 0.75<x<l, obtuvieron una dnica fase de estructura ortorrdmbica Prma) tipo
a.
2. En laregion 0.25<x<0.50 la fase es ortorrdmbica (Prma ) tipo O
3. En la regibn 05<v<0.75, hay coexistencia de las fases: YousGaorsMnOs (O} y
Yo Cag MnO; (O).
4. Enlaregion 0<x<0.25, hay segregacion de la fase hexagonal YMnO; (P6scm).

Polla et al. [19] estudiaron el sistema SrMnO;-YMnO;, las muestras fueron obtenidas por dos
métodos de sintesis, reaccion de estado solido y descomposicidn de citratos (Liguid-Mix). Los
diagramas de fases obtenidos dependen del método de sintesis.

Hay un gran nitmero de trabajos sobre manganitas Lns..4:MnO; dopadas con Ca”", donde el
Ca®* actiia como dopante del sitio A[18, 35]. El G&** (1.31 A) tiene un radio iénico parecido al
Ca’" (1.34 A), con lo cual se esperaria un comportamiento similar de estos sistemas al
reemplazar Ca®* por Cd**, sin embargo no hay muchos trabajos donde se use el Cd°” como
dopante. Sahana et al. [20] estudiaron propiedades de transporte y magnetorresistencia en
Lag s7Cd g ::MnO;. Araujo et al. [21] estudiaron propiedades eléctricas y magnéticas en el
compuesto LagssCdassMnO; _Blanco et al. [22] presentan un estudio estructural y de propiedades
magnéticas del compuesto Ndo, Cdo. Mn Oy,
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS



2.1 DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVO

Para estudiar la estructura cristalina por técnicas de difraccion es necesario utilizar una
longitud de onda camparable con el espaciado interatdmico en los cristales (~14), es por eso que
se emplean rayos X, neutrones y electrones.

En este trabajo se realizo difraccion de rayos X (DRX) en material policristalino (polvos).

2.1.1 Formulacién de Bragg de la difraccién de Rayos X por un cristal

En 1913 L. Bragg hallé que las sustancias cristalinas dan un diagrama caracteristico de la
radiacion X dispersada, completamente diferente del producido por un liquido. En materiales
cristalinos, para una dada longitud de onda y una direccién incidente del haz, observd intensos
picos de radiacién dispersada[23]. Bragg interpreto esto suponiendo que el cristal esta formado
por un conjunto de planos paralelos de dtomos, espaciados una distancia (d). Los picos en la
intensidad de la radiacion dispersada ocurren, segiin Bragg, debido a que:

I- Los rayos X son reflejados especularmente por los dtomos

en los planos

2- Los rayos reflgados en  planos  paralelos  sucesivos
interfieren constructivamente.

La diferencia de camind entre dos de esos rayos es 2 d siné,

donde € es el dngulo de incidencia (Figura 2.1).

Para que los mayos interfieran constructivamente la

diferencia de
Figura 2.1 camino debe ser un miltiplo entero de la longitud de onda (),
ley de Bragg: nd =2dsin 8 (1)

2.1.2 Formulacién de Laue de la difraccién de rayos X por un cristal

La formulacion de Lauve difiere de la de Bragg, en que no hay un seccionamiento del cristal
en planos y tampoco se impone una suposicion ad oc de reflexion especular. Laue, penso al
cristal compuesto de dtomos idénticos ubicados en los sitios R de la red de Bravais, donde cada
dtomo puede re-imadiar la radiacion incidente en todas las direcciones. Los picos de intensidad
serin observados solamente en direcciones y a longitudes de onda para los cuales los rayos



dispersados en todos los puntos de la red interfieran constructivamente, la condicion de
interferencia constructiva resultd ser la misma que obtuvo Bragg[23].

2.1.3 Difraccién de Polvo

En las muestras policnstalinas (polvo), los granos son enormes respecto de la escala atdmica
y por ello son capaces de sostener la diffaccion. Ademis, debido a que los ejes cristalinos de los
granos individuales estin onentados al azar, el diagrama de difraccion producido por el polvo es
el mismo que el que se produciria por combinacion de diagramas de difraccidn para todas las
orientaciones posibles de un cristal umico. En la prictica, para que esto tltimo sea vilido el
tamafio de las particulas debe ser lo suficientemente pequefic en comparacion al  volumen
iradiado, de modo que todas las familias de planos (i k /) estén en condiciones de difractar.

El difractometro es un instrumento formado por un Generador de Rayos X, un gonidmetro,
un mecanismo de deteccion y una computadora con el software necesario para el control del
goniometro, de los detectores y para procesar los datos obtenidos.

El goniémetro mide los angulos de difraccién con gran precision (0.005° en 26) y las
partes electronicas combinadas con él, permiten la deteccién de intensidades en fincion del
angulo con mayor rapidez y eficiencia que en las técnicas fotogrificas.

El haz incidente y el difractado forman el mismo dngulo £ con la superficie plana de la
muestra y son coplanares con la norml a la misma, por lo que el difractometro trabaja por
reflexién (Geometria de Bragg- Brentano).

Se llama diagrama de difraccion, a la representacion grafica de la intensidad en funcién
del dngulo de bamido 26 Las posiciones de los picos, en un diagrama de difraccion, estin
determinadas por la simetia y las dimensiones de la celda. El ancho de los picos depende tanto
de la muestra como del instrumental y la intensidad de los picos esta determinada por el ameglo
de atomos dentro de la celda y por factores instrumentales.



2.1.4 Factores que afectan la intensidad de los picos de difraccion

Los diferentes factores que afectan las intensidades difractadas, en el método de polvo,
pueden agruparse en la expresion[24]:

. l+cos’ @ ]

I, = :
w=J 2 2.sin’ B-cosh

F, -40) @

I. Factor de multiplicidad (j)

De acuerdo a la ley de Bragg, con radiacion monocromatica, todos los planos de un mismo
espaciamiento 4 reflejan al mismo #ngulo €. Asi, planos diferentes pueden contribuir a un mismo
pico. Esto se tiene en cuenta introduciendo el factor de multiplicidad.

En la técnica de difraccion de polvo el valor de j depende solamente de la simetria del
cristal, en general / es un entero mayor que 1.

II. Factor de polarizacidn

La radiacién emitida por el mwbo de rayos X es no-polarizada, después de ser difractada
adquiere una polarizacion parcial; este porcentaje de polarizacion depende del éngulo de
difraccién (22). A partir de un andlisis tedrico, Thomson[24] demostrd que la energia total del
haz dispersado es proporcional al factor (1+cos®(28@))/2. Este factor es vilido silo en el caso en
que ¢l haz incidente sea no-polarizado y es independiente del método de medicion.

IT1. Factor de Lorentz

A menos que se use un cristal monocromador, el haz incidente no serd estrictamente
monocromitico. Ademds, el haz no es estrictamente paralelo, es ligeramente divergente. Estas
caracteristica, junto con el movimiento impartido al cristal, contribuye para que algunos planos
tengan una “oportunidad extra” de reflejar en virtud de su orientacion y del tiempo en que estin
en esa posicibn. Para un haz policromaitico la intensidad es proporcional a I/sin’8, este es
llamado factor de Lorentz policromatico.

El factor de Lorentz monocromatico, aplicado al método de difraccion de polve fue
calculado por primera vez por Debye y Scherrer [24]:

16
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2sin’ B cosh

G)

Esta expresion es valida para muestras policristalinas del tipo pastilla planas y cilindricas,
con la condicion de que la orientacion de los cristales sea perfectamente el azar.

IV. Factor de estructura

Una estructura cristalina consiste en la repeticidon de uma celda unidad con un “motive” o
grupo de dtomos asociados a cada nodo de la red.
Los efectos del “motivo™ sobre las intensidades difractadas por una familia de planos fiki),
son tenidos en cuenta en el factor de estructura Fig, v la intensidad difractada es proporcional a
[Fs® . Este es definido como el cociente entre la amplitud dispersada por la familia de planos
(hkl) y la amplitud dispersada por un electrdn; y puede expresarse como:
F,, = Efﬁ:,;ﬂm[j“"“m Hzn}e-ﬂ, ()

N.j
donde, fi, ; es el factor de scattering del dtomo j en la celda N, (x, y, 2) es la posicién del mismo y
e es el factor de temperatura.

IV-1 Factor de scattering atomico

Los tomos poseen un tamafio finito, que es del orden de la longitud de onda de los rayos X
usados en el estudio de difraccion. Ademds, los € se extienden a lo largo del volumen del atomo,
de lo cual resulta que no todos ellos pueden dispersar en fase. La diferencia de fase lleva a una
interferencia parcial y a un decrecimiento neto en la amplitud dispersada por el dtomo, de modo
que la eficiencia del scattering es una funcién del dngulo de Bragg €) v disminuye con sin @4
La eficiencia de cooperacion entre el scattering de los electrones de un dtomo es expresada por el
factor de scattering atdmico fp que se define como el cociente entre la amplitud dispersada por un
itomo en reposo y  la dispersada por un electron. A 6=0, f; es igual al nimero atomico Z, pero
decrece rapidamente con sin 84,

Mateméticamente, fp puede expresarse coma:

sin kr
dr (5)
kr

fo=[U®
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donde k=4rsinf /A,y Aes la longitud de onda de los rayos X. La cantidad Uffr)dr puede

interpretarse como la probabilidad de hallar al electrén a una distancia entre r y r+dr del centro
del dtomo esférico, de modo que:

[Uwar=z ©)

IV-2  Factor de temperatura

Debye y Waller[24] entre otros, estudiaron el efecto de la temperatura sobre las
intensidades difractadas. Encontraron que es necesaria una comeccion a las intensidades
difractadas debido a las vibraciones térmicas de los dtomos alrededor de las posiciones de
quhhﬁn.mehmﬁmtbmimsdelmétmmspmvmmadﬁmﬁmiﬁnmhshMﬁdadﬁ
de las reflexiones, la cual es mayor en la region de altos dngulos y hace necesario introducir el
factor e en la expresion de la intensidad. Donde M =2B8sin”8 /4" , enel cual

6h' [d(x) 1
hm‘[%*ﬂ 2
y donde m,es la masa del atomo, A la constante de Planck, k& la constante de Boltzmann, y

+=0/T, donde ©es la temperatura de Debye del cristal (expresada en grados kelvin). @(x) es
1 d
la funcién de Debye, ¢{x}=;£% (8)

Elﬁar:tordztmnpemtmamlnfnmlad:Dchy:mknmtnﬁcapﬁmzsuictammteﬂnacﬁsmes
cﬂhicusqlrcmﬁmmunsdluﬁpndcm,&mm'imlcmmésdemﬁwdcﬁmm.m
espccielimmpmpiufa:mrdctﬂnpﬂmW&mnmﬁmmdﬂiaapﬁmiéudelfacthhmba@m
HhﬂmﬂﬂtﬂdﬂthfﬁnnulﬂdﬂDd}y&Wa}hdu&mibelﬂ&:fmmdelﬁnpmmmn
bastante precision para cristales ciibicos a temperaturas no demasiado altas.

Para cristales con simetria més baja que la cibica, y aun para algunos cristales cibicos, se
hace necesario aplicar un factor de temperatura anisotropico.
Enmgrmnﬁmudemm.mrﬁnﬂmmﬁm:lmmpudediﬁami@d:pohqdfamde
mpﬁmmm&mdaspmiadoﬂnmimhmnvmmmdmmm.ﬁefmd:
deqmdaﬂummaqmlmhhmﬂad&mkﬂmhsnhsﬁcﬂudcﬁmmmdimwmés
lento que los valores observados, en la region de altos dngulos.
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V. Factor de absorcion

En todas las técnicas de difraccion, el haz incidente y el difractado que atraviesan el cristal
son parcialmente absorbidos, de modo que el haz difractado tiene una menor intensidad. Esto se
Hene en cuenta en la expresion de la intensidad introduciendo el factor de absorcidn A7), el cual
depende del dngulo de difraccion 8 y del coeficiente de absorcion (4 de la muestra.

Valores para los factores de absorcidn pueden encontrarse m las [nternational Tables for
Crystallography{25].

2.1.5 Factores que determinan la forma del perfil de difraccién

La forma del perfil de difraccion es el resultado de la convolucion de un nmimero de

contribuciones  independientes, algunas simétricas y otras asimétricas. La forma final del perfil
observado viene dada por{26]:

ho=|_guw fio-0d20) O
donde g v [ son fimciones que contribuyen al perfil resultante.

Las componentes que contmbuyen al perfil de difraccion pueden dividirse en ftres
categorias[26]:

I. Perfil intrinsico( /)

La difraccidn de un haz de rayos x en un cristal perfecto produce una reflexion con un ancho
inherente, llamado ancho de Darwin. Este ancho inherente es simplemente el resultado del
principio de incerteza; el fotdn X tiene una dispersion en la longitud de onda AA (intrinseco) con
lo cual las reflexiones tendrin un ancho finito. El perfil de Darwin puede ser representado por
funciones Lorentzianas[26].

Ademas del ancho inherente, hay dos efectos fisicos principales debidos a la muestra, los
cuales ensanchan la forma del perfil: el tamafio de los cristales y  las microtensiones.

La dependencia del ancho integral § con el tamafio del cristal, para cristales de tamafio
menor que 1 g es[26]:



A
B =dn555

donde d es la dimension del cristal. El ancho de las reflexiones se hace mis grande a medida que
disminuye el tamafio del cristalito.
Las microtensiones también ensanchan el perfil, de acuerdo a[26]:
B =kerand (11)

(10)

donde £ representa las microtensiones y k es una constante. Las inhomogeneidades
composicionales también son otra fuente de ensanchamiento que pueden vanar como {an

1. Distribucidn espectral (W)

Debido a que la radiacion X utilizada no es estrictamente monocromdtica, ya que siempre
presentan dobletes o tripletes de longitudes de ondas muy cercanas, dependiendo del material
utilizado como citodo. La separacion entre estas lineas, aumenta con el dngulo €, esto
produce un ensanchamiento simétrico del perfil, que se hace mis importante a medida que el
angulo é crece.

IIl. Contribucién instrumental (G)

Hay cinco contribuciones no-espectrales al perfil instrumental, dependiendo del ameglo
instrurmental.

OI.1 La imagen de la fuente de rayos X En un tubo cerrado esta puede ser aproximada con
una curva Gaussiana simétrica con un FWHM (ancho a mitad de altura) de 0.02° usando

un #ngulo de salida de 3°. Los monocromadores no introducen una asimetria en la forma

Gaussiana.

TI1.2 Muestra plana: Para mantener la condicion de enfoque de Bragg-Brentano la muestra
debe estar curvada de modo que siga el circulo de enfoque. Dado que el radio del circulo
de enfoque cambia con 2¢, muchos arreglos experimentales simples usan una muestra
plana, tangente al circulo de enfoque. Esta condicién “fuera de foco” introduce una
dependencia de la forma cot é y produce una pequefia asimetria en el perfil Esta es
particularmente notable a bajos Angulos, donde el volumen imadiado de la muesta es
grande.
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IIL3 Divergencia axial del haz incidente: Esta sigue una dependencia aproximada de cot éa
bajos fngulos y causa una asimetria substancial en el perfil, particulammente a bajos
dngulos.

L4 Transparencia de la muestra: Cuando el coeficiente de absorcion de la muestra (1)
decrece, los rayos X penetran mas profundo, haciendo que la superficie de difraccion
efectiva esté mas fuera del circulo de enfoque. Esto produce un término de convolucion
substancialmente asimétrica para materiales de bajos (L

IIL5 Ranura de recepciénm Para instrumentos que usen una ranura de recepcion, otro término
simétrico contribuye al perfil observado.

Finalmente ¢l perfil observado A(x) resulta: hfx)= (W*G)*f{x) +Fondo, donde la convolucitn
{W*G) corresponde a la contribucion del instrumental.
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2.2 METODO DE RIETVELD

Es un método de refinamiento de estructuras cristalinas. Refina parimetros del modelo de la
estructura y efectos instrumentales sobre el diagrama de difraccion.

En el método de Rietveld [26, 27] refinamientos por cuadrados minimos son realizados hasta
obtener el mejor ajuste entre el diagrama completo de difraccién de polvo observado y el
calculado basado en los modelos propuestos para las estructurss cristalinas (en el caso de tener
mas de una fase). Teniendo en cuenta ademas efectos Opticos de difraccion, factores

instrumentales, y otras caracteristicas de la muestra.

2.2.1 Descripcion del método

El método fue desarrollado originalmente para difraccion de neutrones. El método es el
mismo, no importa por que método de diffaccidn de polvo se obtenga los datos.
La cantidad minimizada en el refinamiento de cuadrados minimos es ¢l residuo S,

S, =2 wiyi-ya) (12)

donde:
wi=1/, y= intensidad observada en el paso iy ys= Intensidad calculada en el paso i,

Un diagrama de difraccién de polvo de un material cristalino puede pensarse como una
coleccidon de perfiles de reflexién individuales, cada uno de los cuales tiene una altura maxima,
mmposbﬁhmmﬁm,mdmahniﬁmdclam:si:hdmladﬂamiaal centro del pico, ¥y un
area integrada la cual es proporcional a la intensidad de Bragg, [y, donde K denota los indices de
Miller h, k, I. Ix es proporcional al cuadrado del valor absoluto del factor de estructura, /Fi/’.

El método es un método de refinamiento de estructura. No es un método de solucion de
estructura, per se, aunque puede ser una parte muy importantz en un procedimiento de solucion

de estructura.

Tipicamente, muchas reflexiones de Bragg contribuyen a la intensidad, y; observada. Las
intensidades, ys son determinadas de los valores de /Fi” calculados del modelo estructural,
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sumando las contribuciones de reflexiones de Bragg cercanas (dentro de un rango especifico)
més el fondo:

y, = ;; L|F|'0(26,-26,)P, A+y, (13)

donde:

5 e5 el factor de escala,

K representa los indices de Miller h, & [ para una reflexion de Bragg,
Ly contiene los factores de Lorentz, polarizacion y multiplicidad,

¢ es la funcién que representa al perfil de dfraccion,

P es la funcién de orientacion preferencial,

A es el factor de absorcidn,

Fx es el factor de estructura para la reflexion de Bragg de indice K,
e es la intensidad del fondo en el paso i

El factor de absorcion efectiva, A, difiere con la geometria del instrumento. Este es
tomado como constante para los difractometros de Rayos X, con geometria de Bragg-
Brentano,

El procedimients de cuadrados minimos lleva a un conjunto de ecuaciones normales, que
involucran derivadas de todas las intensidades calculadas, ys, con respecto a cada uno de los
parametros ajustables y se resuelven por inversion de la matriz normal con elementos My, dada
por:

'y Ve, 9 Va
M, —‘El:z“’;l{h —.'r'd}{-#‘&; “Cox }{3.1:}} (14)
donde x; y x; son los parimetros ajustables. En el uso de este algoritmo es muy comin aproximar

el elemento de matriz despreciando el primer término. Como resultado se tiene una matriz mixm,
donde m es el miimero de parimetros refinables.

Como el residuo es una funcién no lineal en la mayoria de sus parametros, la solucién se
halla por procesos interactivos en los cuales se calculan los incrementos de las variables:



Ax, = EM; ax

estos son luego aplicados a los pardmetros iniciales para mejorar el modelo y el procedimiento
completo es repetido hasta alcanzar la convergencia.

Precisamente, debido a esta no-linealidad de las relaciones entre los pardmetros y las
intensidades, el modelo inicial debe estar cerca del modelo correcto para poder alcanzar el
minimo global, que en caso contrario deberia aplicarse un procedimiento de cuadrados minimos
no lineal, utilizar diferentes algoritmos a lo largo del proceso de refinamiento o refinar sobre
diferentes conjuntos de datos { Rayos X v neutrones) para evitar caer en falsos minimos.

El modelo seleccionado para el cdlculo de intensidades y; contempla distintas
posibilidades para seleccionar la forma y ancho del perfil de la reflexion, factores comectivos por
errores  producidos por el desplazamiento de la muestra o comrimiento de cero del instrumental,
parimetros refinables para corregir la asimetria de los perfiles a bajo dngulo, el fondo y la
orientacidn preferencial de la muestra.

La intensidad en el paso i-ésimo. yw, puede ser obtenida de una tabla de intensidades, de
una interpolacion lineal o de una funcion especifica para el fondo. En nuestro caso se utilizd una
funcion polindmica que permite ajustar el fondo con coeficientes hasta orden 5 y cuyo origen de
expansion polindmica (BEPOS) puede ser elegido:

-3 5,(26/ BKPOS)-1)" (6)

Las funciones disponibles que modelan el perfil de las reflexiones y corresponden
generalmente a Gaussianas, Lorenzianas, Lorentzianas modificadas, Pearson VII, Pseudo Voigt,
siendo esta ultima una de las més utilizadas para datos de difraccidn de rayos X[26].

Jq_exp{q: (26,-28,)/HX) (17) Gaussiana(G)

Jc, u[l CM] fiy Tocenicianslf}
Hen

o i
M (19) Pearson VII
K Hi

%[I +4(2V" 1)
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nL+(-nG (200  Pseudo Voigi(p¥)
Cy Cjy C4s0n constantes y 1=n(2¢)..

El ancho Hy de las reflexiones suele medirse por el ancho a mitad de altura FWHM), el
cual resulta bien modelado por H} = Utan’@+Vtan@+W, donde U, ¥ y W son parimetros
refinables.

2.2.2  Analisis cuantitativo de fases

hprm:hdﬂmulﬁfasammdiﬁacmmd:pnlm,hﬂmhlmmm&cgmdals
resolucion de los datos, ya que para el mismo tempo total de contaje, es menor la intensidad de
las componentes individuales de cada una de las fases. Sin embargo el andlisis de Rietveld
provee con precision la abundancia relativa de cada fase presente en una multifase.
La cuantificacion de las fases presentes en una muestra multifisica se realiza de una
forma simple, a través de:

W,=5,ZMV),/3S5@MV), @)

donde W es la fraccion en peso relativa de la fase p en una mezcla de n fases, y S, Z, My Vson
mmmﬁvamh,elﬁdwdﬂmhelmhumdeﬁnmﬁasunidadporwidamﬁdai la masa de
la formula unidad (en unidades atémicas de masa) y el volumen en A”.

2.2.3 Indicadores de la calidad delrefinamiento

Como se ha mencionado varias veces, el método de Rietveld es un proceso que ajusta
parimetros refinables hasta que el residuo es minimo. Para evaluar la calidad del refinamiento y
poseer un criterio de ajuste se desarrollaron varios indices o indicadores “R”

Los mas usados son:

S |tio - Iid

Factor R o de acuerdo del difractograma: R, =— (22)

lio
i

R
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Factor R o de acuerdo esperado: R, = [[(N=P)/ L wyi] (29)

Bondad del ajuste: S=R/R (29

Desde el punto de vista puramente matemitico, R., es el mis significativo de los factores de
acuerdo, porque su numerador es el residuo del proceso de minimizacion, por este motivo es el
que refleja mejor los progresos del refmamiento.

Otro factor importante es la bondad del ajuste § ( que no debe confundirse con el
residuo). El valor idealmente esperado es 1. Un valor alto de S es indicativo que se debe mejorar
el modelo. Por otro lado, un valor pequefio de § indica una baja estadistica de contaje o un fondo
muy alto.
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2.3 Microscopia electréonica de barrido

Instrumentos como el microscopio electronico de bamido (SEM) y la  microsonda
electronica permiten obtener informacion sobre voliimenes del orden de | um’ o mis pequefios
aun{28].

Un delgado haz de electrones acelerados por una diferencia de potencial (5 50 kV) es enfocado
sobre la superficie de la muestra, a través de

e[| Flamerto un sistema de lentes condensadoras, la cual
%j]:[ puede ser bamida por medio de bobinas
O deflectoras (figura 22), el didmetro del haz
g jElE'E puede reducirse hasta 10 nm.
E Figura 2.2: Esquema del microscopio
;:“;ﬁ electrnico de barrido.

Las emisiones originadas por la interaccion de los electrones incidentes con la materia (¢
secundarios y retrodifindidos, myos-X caracteristicos, fotones de wvarias energias, etc)
suministran informacion necesaria para la caracterizacidn de la muestra; estas emisiones son
detectadas, convertidas en sefiales electronicas y amplificadas convenienternente.

Si con alguna de estas sefiales amplificadas s modula la intensidad del haz del tubo de
rayos catidicos, se tiene en la pantalla un registro visual de las variaciones de la sefial elegida,
para los puntos de la muestra que son bamridos por el haz electrdnico. La vanacion de intensidad

sobre la pantalla da sensaciones de relieve comespondientes a la topografia de la superficie
analizada,

La gran profundidad de campo y alta resolucién de estos equipos permiten, a partir de la
adquisicion de imagenes electrinicas y de rayos-X (seguidas por un andlisis de las mismas)
obtener informacidn sobre tamafio de particula, granos y fases presentes.

El rango de aumentos disponibles se extiende de 12x hasta S0000x; la resolucion va de 50
Aal20A
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2.4 Microanilisis dispersivo en energia (EDS) y dispersivo en
longitudes de ondas (WDS)

El anilisis de los rayos X caracteristicos emitidos por una muestra alcanzada por el haz
de electrones de un microscopio electrdnico de barrido o una microsonda electrdnica permite la
identificacion de los elementos que componen dicha muestra. La identificacién de los elementos
prasuﬂﬁenmmmmmgcbasaenladﬂﬁmjrmﬂiﬁndnlasmu-giasulmiginﬂmd:nrdadnlus
fotones X caracteristicos emitidos. Ambas magnitudes caracterizan univocamente la radiacion
emitida por los elementos presentes en la muestra y estn relacionadas por la expresion[29]:

E{keV}:E?—EQﬁ]
A(A)

En el sistena de la Microsonda Electronica, la identificacion se basa en la determinacion de las
longitudes de onda de los fones X caracteristicos emitidos, esto se logra haciendo incidir la
radiacion sobre una familia de planos de un cristal de espaciado conocido di, bajo un cierto
angulo ¢ de tal manera que si se verifica la ley de Bragg (2d,,sin 8=14), existe un fuerte haz
difractado cuya intensidad se puede determinar mediante un contador proporcional. Dado que el
andlisis del fotén X emitido se basa en la determinacion de su longitud de onda por técnicas de
difraccion, este sistena se conoce como Microandlisis Dispersivo en Longitudes de Onda o
WDS (Wavelength Dispersive Spectroscopy).

En el caso del Microanlisis dispersivo en energia o EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)
los rayos X caracteristicos emitidos por la muestra son detectados por un sistema que produce
mﬂms&ﬂmmmdahamﬁadtcmfoﬁnhmidmm.mPNmelmﬁrﬁmmn
luego procesados por un analizador multicanal, y finalmente visualizados en pantalla como
nimeros de pulsos en funcién de la energia caracteristica de cada pulso. Con este sistema se
puede identificar rdpidamente los elementos presentes en una muestra $i Su concentracion es
superior al 1% y su nimero atémico entre 10 y 92. El sistema EDS tiene una gran eficiencia de
coleccién de fotones X, permite la coleccion simultinea de todos los elementos presentes, y es
muy ficil de adosar a un microscopio electrénico de barrido. Con la medicion adicional de la
intensidad de los rayos X caracteristicos y procesos de cilculos adecuados, también es posible
analizar en foma cuantitativa la composicion de la zona analizada [a principal ventaja de las
técnicas de microandlisis, EDS o WDS, es el pequefio volumen que es analizado, normalmente
es del orden del prf.
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2.4.1 [Identificacién de los elementos en un espectro EDS

Una vez obtenido el espectro EDS de una muestra, la identificacion de los elementos
presentes es relativamente simple[29]. La energia de un pico dado se determina en la escala
horizontal de la pantalla, el elemento se puede identificar en la base de datos que tiene la
computadora. Posicionando el cursor sobre el pico analizado, aparecen en pantalla una lista de
los elementos que podrian comresponder a ese pico.

2.4.2 Mapas de distribucidn de Rayos X

Tanto en EDS como en WDS es posible obtener la distribucin de un elemento dado en la zona
observada de la muestra. Esto se hace seleccionando una ventana, conjunto de canales cuya
energia comresponde a la del elemento que se quiere observar, y haciendo un bamido en el drea
seleccionada. La distribucion de puntos en pantalla comesponde a la distribucion de ese
elemento.

2.4.3 Microanilisis cuantitativo

El procedimiento de cilculo para el anilisis cuantitativo esta incorporado a todo instrumento
en forma de programas analiticos cerrados, con los cuales sé interactia solamente como usuano
del software.

En primera aproximacion la concentracion relativa de un elemento presente en la muestra
viene dada por el cociente entre las intensidades de los rayos X caracteristicos producidos por el
elemento de interés en la muestra y por el mismo elemento formando parte de una muestra
patrén (standard)[30].

b
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Sin embargo, si se efectian medidas precisas en una muestra compuesta por varios elementos
y de composicién bien determinada, y se comparan con patrones de estos elementos puros, se
observan desviaciones sistemiticas entre el cociente de las intensidades y el cociente real de las
concentraciones.

Las intensidades medidas deben comegirse por una serie de factores; los cuales estin
relacionados con efectos dentro de la matriz v dependen de los elementos constitutivos de la
misma; en algunos casos estas correcciones pueden ser hasta un orden de magnitud.
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Los efectos de la matriz pueden separarse en tres grandes grupos:
Z; » mimero atdmico
Ay absorcion de los rayos X caracteristicos.
F;; Fluorescencia
El método de comecciones ZAF es el método tradicionalmente utilizado, en el se tienen
en cuenta los efectos de matriz. Con lo cual la concentracién relativa de un elemento i dado,
puede determinarse como:

5m=[zAFl% 8

i it

2.5 Anilisis Térmico diferencial y Termogravimetria

El anilisis termogravimétrico (TGA) es una técnica que permite medir pequefias variaciones
de masa de la muestra, por efecto de la temperatura (p. ej: descomposicion, deshidratacion)(31]
El anilisis térmico diferencial permite detectar transformaciones endotérmicas o exotérmicas que
ocurran en la muestra (p. ¢j.: descomposiciones, cambios de fases).

Fl sistema consiste bdsicamente de una temobalanza, formada por una microbalanza y un
homo. La microbalanza esta compuesta por dos brazos, sobre uno de los cuales se  apoya el
msd(gmmmmdaﬂwm]mmﬁnﬂnhmmymhme}mmcﬁmlwdaam
sustancia de referencia (sustancia inerte, en el rango de temperaturas en el cual se mide).

Latm!pﬂamdalamMUaydalamﬁmmiademfmiammgismparnmdinde
mnm:pmusmﬁdasdehsmmmphsydclamkmbﬂlmmﬂmmﬁﬁmhsymmdas
mmmamgm.mmMmmmmmamﬁsd:m
pmgmnmscmmuiaﬂuol:qieapﬁmdnﬂhmm.mmpamnduhs:ﬁld:saﬁdasaﬁeh
mmmiahﬂ[gmuahmnwelmisnldeﬂﬁmﬁmmb}maqmﬂapmgmmdamhmmpa
de calentarniento.

Cuando la muestra y la sustancia de referencia son calentadas a una velocidad constante, su
mnpmnuamunmtaSimmmpmcm:mténMuunmdmémﬁmmhmmmclm!or
cedido o absorbido por la muestra se traduce en una diferencia de temperatura entre la muestra y
la referencia. Esta diferencia de temperatura entre las dos termocuplas es registada por los
sensores y puede ser cuantificada.
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CAPITULO 3

EXPERIMENTAL
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3.1 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS

Muestras de composicion nomimal Y. AMnO; (4=Cd Ca). con O<x<l, fueron
preparadas usando dos métodos de sintesis: Polimerizacion de citratos (Liquid- mix) y Reaccion
de estado solido. Las muestras de Ca fueron sintetizadas por Liguid- Mix.

La pureza de los reactivos fue comoborada por DRX y termogravimetria (TG).

3.1.1 Método de reaccion de estado silido

En este método de sintesis todos los reactivos de partida son sdlidos que por efecto de la
temperatura reaccionan entre si, o se descomponen y son los productos de la descomposicion los
que reaccionan. Este método es aplicable solo a altas temperaturas (menores que la temperatura
de fusién), donde la difusion de los elementos es alta.

Los reactivos utilizados en la preparacion de los compuestos fueron: Y:0; (Johnson
Matithey), MnCO1.MnO(OH) (Mallinckrody), CdCOs; (Thomas Tyrer) Los carbonatos se
descomponen dando didxido de carbono y el dxido del metal, es este dltimo quien difunde con
los elementos de los otros Oxidos v, si el tiempo de reaccidn es suficientemente largo, £ obtiene
homogeneidad de composicién en el producto final.

Los reactivos fueron pesados en relacion estequiométrica y se molieron en un mortero de
4gata hasta obtener una mezcla de polvo fino y homogénea. El polvo resultante fue sintetizado
en crisoles e platino, a temperaturas entre 1000 °C y 1400 °C en homos tipo mufla.

3.1.2 Método de polimerizacion de citratos o Liquid-Mix

Se utilizaron como reactivos: Y:0; (Johnson Matthey), nitratos ANGy4H.O (d=Ca,
Cd) (Fluka), v acetato de manganeso Mn({CH:CO3).4H:0 (Fluka). La pureza de los mismos fue
corroborada por DRX y andlisis termogravimeétrico.

El Yx0; se disuelve en #cido nitrico sobre una platina caliente y con agitacion, hasta
obtener una solucién transparente  (disolucidn completa). Luego se agrega 15 ml de agua
destilada y 15 gr de acido citrico, se deja disolver y se agregan el nitrato de cadmio (o calcio, en

el caso de las manganitas de calcio) y el acetato de manganeso altermativamente, una vez
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disueltos se agrega 0.3 ml de etilenglicol (polimerizante). La solucidn se deja sobre la platina
caliente hasta obtener una mezcla viscosa de color ambar; que se deja secar en estufa a =100 °C
por 48 hs. Finalmente, se obtiene por deshidratacion una esponja de polvo muy fino de
organometilicos. Un anilisis termogravimétrico de este polvo (¥assCdo;sMnQOj) muestra que la
mkh&memﬁdmmammmmmmT{ﬁgm
3.1). En consecuencia, para obtener los Gxidos mixtos se realiz a todas las muestras, el siguiente
tratamiento térmico: se calienta lentamente a =50 °C/h hasta 500°C, se deja a esa temperatura
durante 5 hs y finalmente se deja enfriar en homo.

¥y uCdy MO Liguid-Mix

n}gﬁ T =48.70°C
: T =182.65°C
71 mgl-4.41%)
1.5 )
T, =182.65°C
10 - T, =M48.74°C
i Am=-1.090 mg(-18.11%)
25
TGA
2.0 = N
T T_ 348,74 °C
T“-J-?T.?'! "
1.5 Am=-1.606 mg(-41.41%)
1.0 1 wseg Lo ——
0.5 T ¥ T T T T T ¥ T ¥ T
] 200 400 B0O 8040 1004
Temp(®*C)

Figura 3.1 : Termogravimetria de la muestra sin tratar Y535Cd 0 1sMnO.

mepmmnbmﬂdmpwmv{a,ﬁmmimgnmmdmtérmimmw,mmmm
de cuarzo, a temperaturas entre 700°C y 800 °C, en homo con atmésfera de oxigeno p(Or)=1 atm
(s, con pureza 99.999%) y algunos en aire.
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32 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVO.

El polvo resultante de la sintesis s muele en un mortero de 4gata (para evitar la
contaminacién) hasta obtener un polvo fino; luego se coloca en portamuestras de aluminio puro
(=400 mg), la muestra se deposita en la parte @& atrds del portamuestra para evitar los efectos de
orientacion preferencial en los cristalitos de polvo. También, se utilizaron portamuestras de
vidrio, cuando se disponia de menor cantidad de muestra.

El espectro de difraccion es obtenido mediante un difractometro Phillips PW3710, en una
configuracién Bragg-Brentano; la radiacion utilizada es CuKo. Pama los difractogramas de
identificacion los datos son adquinidos en un bamido de 10°<26<7(°, con paso de 0.02° tempo
de contaje ls v rendijas 1° 0.1° y 1°. Los difractogramas que se usaron para determinar
parimetros estructurales, mediante el método de Rietveld, fueron adquiridos en un bamido de
20°<2&<70°, con paso de 0.02 °, rendijas 0.5°, 0.1° 0.5° y tiempo de contaje de 25 sec, par
obtener una buena estadistica.

El control del difractémetro se realiza por medio del software PCG-APD, Automated
Powder Diffraction. Ademas, el PC-APD permite la visualizacion de los datos de difraccion y el
cilculo de las posiciones e intensidades de los picos de diffaccion, generando con esto un
archivo de extensién * DJ.

La identificacion de las fases presentes se realiza mediante el programa PC-IDENTIFY,
que permite comparar las reflexiones observadas (*.DI) con aquellas existentes en una base de
datos cristalograficas PDF1 y PDF2 (1997). La comparacion de las reflexiones observadas se
realiza con una “sub-base” de datos pgenerada con el mismo programa (previamente a la
identificacién) y que consiste de compuestos de la base de datos PDF() que contienen solo los
elementos presentes en nuestras muestras, de esta forma la identificacion resulta méis ripida ya
- que el mimero de compuestos en esta “sub-base™ de datos es menor. El programa PCIDENTIFY
cmqmmlasreﬂexiurmdela“sub—bme"dcdamscnniasreﬂmumnhm'adasygﬁmmm
immmmmmmﬂmmejurmﬂmahsm.MmIis‘tadf.
compuestos hay que identificar aquellos que realmente pueden estar contenidos en las muestras,
lo cual requiere algunos conocimientos bdsicos de quimica y experiencia.



33  MICROSCOPiA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Pam el andlisis de las muestras se utilizd un microscopio electrdnico de bamido PHILIPS
modelo PSEM-500 y SEM PHILIPS 515, ambos con sistema EDS adosado.

Se analizaron muesiras de polvo, las cuales se prepararon depositando el polvo sobre una
cinta de grafito doble faz (con pegamento en ambos lados) pegada sobre un soporte metilico
(aluminio o bronce) y metalizindolas con grafito u oro.

También se analizaron muestras sinterizadas preparadas de la siguiente manera: se pegd
una cinta de grafito sobre un soporte metilico, sobre ella se pego la pastilla sinterizada y luego se

34  MICROSONDA ELECTRONICA

Se utilizb una microsonda electrénica CAMECA modelo SX50, operando con uma
tension de aceleracién de 20 kV v con una corriente de haz de 10 a 20 nA.

Se utilizaron como patrones: Y20, CdO, MnO; Las mediciones se efectuaron sobre
muestras de polvo, preparadas depositando el polvo sobre una cinta de grafito pegada en un
soporte metilico. Las muestras fueron metalizadas con grafito. Los patrones se prepararon de la
misma forma.

Se realizaron mediciones puntuales de los elementos Cd, Mn y ¥ sobre puntos
seleccionados en la muestra y se determind la fraccién en peso y atomica. El oxigeno se

3.5 OBTENCION DE LOS PARAMETROS ESTRUCTURALES

De las bases de datos cristalogrificas, se determinan las fases presentes en cada muestra.
La estructura cristalina de las mismas se obtuvo de Inorganic Crystal Structure Database (ICSD),
esti base de datos contiene informacion estructural de un gran nomero de compuestos
inorginicos. En ella se pueden obtener pardmetros de celda, posiciones atdmicas y grupo
espacial,
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Con los modelos de las fases presentes en las muestas y usando el meétodo de
Rietveld[26, 27], se ajustd el diagrama de difiaccion de polvo observado y se determinaron los
pardmetros estructurales, de cada fase presente. Para ello se utilizé el progama FullProf[32, 33]
En todos los casos la forma del perfil fue modelada por una fimcién pseudo-Voigt, se refinaron
ademds los siguientes pardmetros: comimiento de cero, fondo con un polinomio de orden cuatro,
factores de escala, ancho y forma de los picos, parimetros de celda, posiciones atdmicas y
factores de temperatura (en algunos casos).

Las distancias interatdmicas y éngulos de enlace entre itomos, se obtuvieron usando el
programa PLATON[34]. Este programa requiere un archivo de entrada que contenga la
informacién acerca del prupo espacial, posiciones atémicas y parimetros de celda de la
estructura. Con este programa se puede obtener una representacidn grafica de la estructura
cristalina v realizar calculos de distancias v angulos entre dtomos, calcular planos, etc.

3.6 TERMOGRAVIMETRIA Y ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Estudios de TGA y DTA fueron realizados con un equipo SHIMADZU DTG-50/50H. El
equipo es confrolado por un software desde una PC. Las mediciones de TG pueden realizarse
hasta 1400 °C, en atmdsfera de aire, gas inerte u oxigeno. La balanra posee dos escalas +20mg
vy #200 mg, las mediciones se realizan con una precision  de +1% en cada rango. Las
termocuplas son de platino-rhodio.

Se utilizaron crisoles de aliimina, en uno de ellos se colocd la muestra y el otro vacio fue
utilizadn como referencia. Todas las mediciones se realizaron en aire, desde temperatura
ambiente. La temperatura maxima alcanzada fue de 1000 °C, y las masas de las muestras
estudiadas fueron menores a 10 mg.

3.7 CARACTERIZACION DE LOS REACTIVOS

Los reactivos utilizadios: Y20, MnCOy MnO(OH), CdCO3, nitratos
A(NO;),4H,0(A=Ca, Cd), vy acetato de manganeso Mn(CH;CO,).4H;0 fueron caracterizados
mediante DRX y TGA.

En las figuras 3.(2-7T) pueden observarse los difractogramas y la identificacion de los
compuestos presentes utilizando la base de datos enstalogrificos. Los resultados de DRX indican
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que los compuestos son puros, no se detectaron presencias de ofros compuestos cristalinos. Los
picos sin asignar en la region de altos dngulos del diagrama de DRX del acetab de manganeso
(Figura 3.6), corresponden a los compuestos indicados en la figura, pero no estin asignados ya
que la base de datos PDF2 sélo contiene las reflexiones para dngulos <50°,

En las figuras 3.(&13) pueden observase los resultados del andlisis termogravimétrico vy
térmico diferencial de los reactivos.

La descomposicion del CdCO, (figura 3.9) termina a temperaturas por debajo de los 500
°C, quedando como producto de la descomposicion CdO, segin el balance de masas. Sin
embargo, a temperaturas por encima de los 760 °C hay una pequefia pérdida de masa, la cual
estaria relacionada a la volatilizacion del cadmio.

La descomposicion MnCO; MnO(OH) (figura 3.10) ocurre en tres etapas, la pérdida total
de masa es ~34% a 1000 °C. Las pérdidas de masas mis significativas ocurmmen por debajo de los
600 °C, y estn relacionadas con la deshidratacion y descomposicion del carbonato. El producto
resultante de la descomposicién, a 1000 °C, es MmOy de acuerdo a DRX. Las pérdidas de
masas observadas se corresponden con los cilculos tedricos comespondientes a la siguiente
reaccitn: MnCOs MnO(OH) = COx+Ha O+MnOy = MnsO++On

La descomposicion del acetato de manganeso Mn(CH;CO3)4H:0 (figura 3.11) ocumre
en dos etapas y finaliza por debajo de los 350 °C. Laprimera descomposicidn comresponde a una
deshidratacién v la segunda a la descomposicion del dxido. Las pérdidas de masa medidas
concuerdan con los valores calculados.

Las descomposiciones de los nitratos ANOs3:4H0 (A=Cd, Ca) ocurren en dos etapas:
la primera una deshidratacion y la segunda una descomposicion para dar el Gxido.

El acuerdo entre los valores calculados para una dada via de descomposicion y los
valores medidos por TGA, es otro indicador més de la pureza de los reactivos.

En el caso de los reactvos usados en las sintesis por reaccion de estado solido es
importante conocer la temperatura de descomposicion de los carbonatos, para realizar las sintesis
a temperaturas superiores a las de descomposicion.
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4.1 REACCION DE ESTADO SOLIDO

4.1.1 Caracterizacién por difraccion de rayos X (DRX)

4.1.1.1 Estudio de las condiciones de sintesis del sistema ¥-Cd-Mn-0

Se sintetizaron por esta via compuestos de formula nominal ¥..CdMnO;, con O<x<l.
Las sintesis se realizaron en homos tipo mufla, a temperaturas entre 1000 *C y 1400 *C, en aire.

= Sintesis 1400 °C durante 10 hs

Los reactivos de partida se trataron a 1400 ° C durante 10 hs en aire. En la figura 4.1.1
pueden observarse los diagramas de DRX. Paa x=0 y x=| las muestras resultan monofisicas;
YMnO; de estructura hexagonal (PS;em) y  Mn;0, de estructura tetragonal (I 4./amd),
respectivamente. En el mngo (=<x<l estas dos fases coexisten.

Del ajuste Rietveld de ambas fases, se determinaron los pardmetros de celda. Los mismos, en
el rango O<x<l, no presentan varaciones significativas con x, en ninguna de las fases. Esto, junio
a que en la sintesis de la muestra con x=] se cbservd una apreciable pérdida de masa, llevd a
suponer que habria evaporacién de algin compuesto volitil de cadmio. Lo cual fue confirmado
posteriormente por andlisis EDS; donde no se detectd la presencia de cadmio. Bajo estas
condiciones de sintesis, la pérdida de cadmio es total.

e Tratamiento térmico a 1200 “C durante 10 hs

Las muestras fueron tratadas a 1200 °C durante 10 hs, en aire. Las muestras de partida tienen
un tratamiento térmico previo de 10 hs a 1000 °C mds 10 hs a 1100 °C.

En la figura 4.1.2 pueden observarse los diagramas de DRX. Los resultados son semejantes a
los obtenidos en la sintesis de 1400 °C, solo hay dos fases presentes: YMnO; (SPG Péycm) y
Mn;0; (SPG I 4/amd). Solo en la muestra con x=1 se observa una pequefia vanacion en los
pardmetros de red de la fase MniQy, lo que indicaria la presencia de cadmio en esta fase. Bajo
estas condiciones de sintesis hay una pérdida de cadmio casi total,

45



e ——Y,,Cd MnO,
2.8+

] T=1400 °C
2.6 =~

2.4
:.23
2.04
1!-
‘I.ﬂ-
1.4-
1.2-

1.5-

0.8 s l
06 1
D.4

ﬂﬂ-?Hnﬂ-tPE el x=0

Dﬁ— L"'

o e R BN LR RS DS RN BLELEELE RELELELE B B

20 25 L] 35 4a 45 50 55 1] B85 To

Intensidad{u.a)

Figura 4.1.1: Diagramas de DRX, de la sintesis a 1400 °C durante 10 hs.
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Figura 4.1.2: Diagramas de DRX, de las muestras tratadas a 1200 *C por 10 hs.




s Sintesis a 1000 *C durante 10 hs.

Los reactivos de partida se trataron a 1000 °C durante 10 hs en aire. En la figura 4.13
pueden obsenarse los diagramas de DRX. Se obtienen multifases (Tabla 4.1.1): YMnO;
(P6xcm), (Y-CA)MnO; (Prma), YMn:0s (Pbam), (Cd-Mn)s0y (I d/amd), CdO (Fm-3m), Y:0;
{la-3). Para bajas concentraciones de cadmio (=0, 0.10), queda una pequefia cantidad de
Y:{0; sin reaccionar, las fases presentes son YMnQ; (Plyem) y YMn;Os (Pbam). Para
concentraciones de cadmio mayores aparecen las fases: (Y-Cd)MnO; de estructura
ortorrdmbica (SPG Prma) tipo perovskita y CdMn:0. Para x=1, se obtienen las fases:
CdMn:0, CdO y MO,

Lo que podemos destacar de esta sintesis es que, se obtuvo la fase tipo Perovskata (1-
Cd)MnO; (Pnma), pero que la misma coexiste en una multifase.

3.0 Y,.Cd MnO - 1000 °C

el I ¥YMnO,(H)

2.8

] I ¥YMn,0,

= | CdMn,0,

=t | cdo h A [
g ey I i
m 1.8 =0.75
-_.-?.- 1.6
o ] H l-n.su
E 1'4.
B 1.2 -
= 4
2 ro0- w=0.25]
=
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Figura 4.1.3: Diagramas de DRX, de la sintesis a 1000 °C durante 10 hs.
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Tabla 4.1.1

Composicion nominal ¥, ,Cd MnO;

x 1000 °C 1100°C 1200°C 1400 °C
10 Hs 10 Hs 10 Hs 10 Hs
YMnO3 (H) YMnO; (H) ¥YMnO; (H) YMnO; (H)
0 YMn:Os (O)
Y0,
YMnO; (H) YMnO,; (H) YMnO; (H) | YMnO; (H)

0.10 YMn:0s YMn:0s Mn30y4 MnaOy

Y04 (Y-C)MnO ; (Q)
CdMn:0,(T)
(¥-Cd)MnO; (O) YMnO; (H) YMnO; (H) YMnO; (H)

0.25  YMn:0s (¥-CdMnO; (O) MniOqy Mn3i04
YMnO; (H) YMnDs
CdMn:0,

(Y-CdMnO; (0) (Y-Cd)MnO ; (0) ¥MnO; (H) YMnO; (H)

0.50 CdO(C) (Cd-Mn)Mn 204 Mns0\y Mn3O0y4
YMn; Oy
CdMn-0, (T)

0.75 YMmOs (Y-Cd)MnO ; (O} YMnO; (H) YMnO; (H)
CdO CdMn:0y Mna0s MnaOy
CdMnA0y CdO
(Y-Cd)MnO; (0)

CdMni, CdMn Oy Mni0y, Mny0y

.00 Cdo cdo
Mn 0y

Tabla4.1.1: Fases presentes en las sintesis por reaccion de estado sélido. O= Ortorrombica,

H=Hexagonal, T= Tetragonal, C= Cubica.
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* Tratamiento térmico a 1100 *C durante 10 hs.

Las muestras con (<c<] fueron tratadas a 1100 °C durante 10 hs en aire. Las muestras de
partida tienen un tratamiento térmico previo de 10 hs a 1000 °C. En la figura 4.14 pueden
observarse los diagramas de DRX, para estas sintesis.

La mayoria de las muestras resultan multifisicas (ver fabla 4./.7). Para x={), se tiene una
fnica fase YMnO; (Pf;cm). Al aumentar la concentracion de cadmio crecen las fases YMm:Os y
(Y-Cd)MnQ; (Pnma). Para x=0.50, la fase mayoritaria es la ortorrombica: (Y-Cd)MnO; (Prma),
junto a una fase secundaria (Cd-Mn)Mn:0s. Esta fase segregada tiene la estructura del MmOy (T
4 /amd), pero las reflexiones principales estin en posiciones intermedias entre las del Mn,0, ¥
las del CdMn:O, (I 4/amd), mis cercana a las del Mnj O, Esto hace suponer que el Cd”*
sustimye al Mn’" en la fase Mn;0; (Mnw'"Mn’";0,), para formar CdMn;0,, v que en la fase
segregada en la muestra con x=0.50, el C4" " no sustituye completamente al Mn"*.

Para x>05 la fase perovskita decrece v crece la fase (Cd-Mn)Mn-0,. Para x=|, ze
obtienen las fases: CdMn 0,y CdO.

28 —¥, CdMnO-1100°C
2.4 I YMnQ, (H)
nd | | CdMn@,
= o) | | cdo
&5, a9 {¥-Cd)MAO 4 (0)
a 1.8 =]
] ,
2 1.6 ot I I I [ I T B I
g 1.4 x=0.75
2 r ]
E 124
$.0] 1 | x=0.50
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Figura 4.1.4: Diagramas de DRX, de las muestras fratadas a 1100 °C, 10 hs.
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Figura 4.1.5: Diagramas de DRX, de las muestras tratadas a 1100 °C- 10 hs, con
concentraciones de Cadmio (x) cercanas a x=0.50.

En las sintesis mencionadas anteriormente, se encontrd que para x=0.50 se obtiene la fase
perovskita (¥-Cd)MnO; con el menor contenido de impurezas (alrededor del 10% en peso de
(Cd-Mn)Mn:0y. Con el objeto de estudiar el comportamiento del sistema para concentraciones
de cadmio cercanas a x=0.50, se realizaron nuevas sintesis con concentraciones de cadmio
0.40<x<0.60. Las sintesis se realizaron a 1100 °C durante 10 hs, pariendo de polve sin
tratamiento previo.

En la figura 4.1.5 pueden observarse los diagramas de DRX. Las fases presentes, junto con
los parimetros estructurales, determinados por el método de Rietveld a partir de los datos de
DRX, pueden verse en la tabla 4.1.2. Se obtuvieron los siguientes resultados:

» Los difractogramas muestran una fase principal (¥-Cd)MnO; (Pnma) y fases secundarias
en baja proporcién: YMnOs (H), (Cd-Mn)Mn204 YMn:Os (ver tabla 4.1.2).
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Tabla 4.1.2

x Fases af4) bid) cfd) Y%en
pesa
0 YMnO; (P bcm) 6.141 6.141 11372 | 100
0.10 | YMnOs (P Gsem) 6136 | 6.136 11.335 35
YMn:0s (Pbam) - - ) 71
(Y-Cd)MnQ; (Pnma) - - - 4
0.25 | (Y-C)MnO; (Pnma) 56198 | 7.4285 | 5.2678 42
YMnO; (P 6:cm) 6135 | 6.135 11,389 37
¥Mn;05 (Phamy 7259 | 8474 5.566 21
040 | (V-CAMnO; (Prma) 5505 | 7.442 5271 31
YMn:Os 3 . g
(Cd-Mn);0y (1 4/amd) : 3
YMnO; (P6scm) : 3
0.45 | (Y-COMnO; (Pnma) 5.586 7.442 5.271 90
(Cd-Mn )10y 1
050 | (Y-Cd)MnO; (Pnma) 5.380 7.443 5.272 90
(Cd-Mn);0, : 6 - 10
0.55 | (Y-CMnO; (Pnma) 5.577 7.448 5.274 32
(Cd-Mn);0, 17
YMnOy (P6iom) Fi
0.60 | (Y-CdMnO; (Pnma) 5.589 7.443 5.271 68
(Cd-Mn);0, 13
YMn:0s
YMnQ; (P6zcm)
0.75 | (Y-CMnO; (Pnma) 55585 | 7.4509 | 5.2740 49
CdMr; 04 5812 | 3.812 9.727 Y]
CdO (Fm3m) : g - 7
I CdMn;0, (I 4 /amd) 5814 | 5814 9.738 83
CdO (Frm-3m) 4687 | 4687 4.687 17
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* Las muestras con menor contenido de fases secundarias segregadas, comesponden a
concentraciones de x=045, 050. Fuera de ese mango de concentraciones, hay
segregacion de otras fases YMnO; (Hexagonal), YMn:0s (0). La fraccion en peso de la
fase perovskita disminuye.

o  Las reflexiones de la fase (Cd-Mn)Mn >0, sufren un corrimiento hacia dngulos mas
chicos (mayores d), a medida que se incrementa x. Lo que podria ser debido al aumento
de la concentracion de cadmio en esta estructura.

En la figura 4.1.6 podemos observar la varacion de los parimetros de celda y del volumen
de la perovskita: (Y-Cd)MnO; (Pnma), con la concentracidn nominal de cadmio. El volumen de
la celda disminuye ligeramente, a medida que aumenta la concentracion de cadmio. Esto estaria
relacionado con un aumento de la concentracion de cadmio en esta fase[o sea un aumento del
contenido de Mn *)[35]. Los parimetros de celda varian ligeramente con x, esto sugiere que la
solubilidad del cadmio en esta estuctura estaria limitada a un rango muy estrecho de

concentraciones. La estructura del (¥-Cd)MnO; es ortorrémbica (Prma) del tipo O° (¢ > b/~2).

- - - - - - v 230
5 8_5 A T T T T T T T T ]
5 80 m—a - 228
3 —d—
_ 5.75 4 228
< 570 4 —— mn.l i
3 585 ] - 224
= S l——--._________'____ —x—vol o
3 e ——— 1%
5,55 )
o ] — - 220 §
= K“__'_'_'—-'H
5,507 “N*--x—x-—"--________x ] '3
£y} o
..E. 5.45..: - 218 E
= 1 )
g 5407 Jais
A 535 g
o 530 B fockes
5,25 E 5 f h - 212
5.20 < T
S S ——————OR § Y
0.0 0.1 0.2 0. 0.4 0.8 0.8 07 0.8

Concentracion de Cadmio(x)

Figura 4.1.6: Parimetros de celda de la perovskita en funcién de la concentracion nominal de
Cadmio.
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En la figura 4.1.7, puede observarse la fraccion en peso de las fases presentes en las sintesis
de 1100 °C (10 hs), en funcidn de la concentracion nominal de cadmio. La fraccién en peso de
la fase segregada en la muestra de x=0.50, resulta ser aproximadamente la misma ( ~10%) que la
de la muestra sintetizada bajo las mismas condiciones pero con un tratamiento previo de 10 hs a
1000 °C.

Para bajas concentraciones de Cadmio la fase mayoritaria es YMnO; (hexagonal), a medida
que aumenta la concentracién de cadmio crece la fase (Y-Cd)MnO; (Ortorrdmbica). Alrededor de
x=0.50, la fase mayoritaria es la perovskita (alrededor 90% en peso) y hay segregaciones de:
YMnQ; (P6xm), YMn;Os v (Cd-Mn)Mn:0, En el extremo rico en cadmio el sistema cristaliza
en CdMn 0,y CdO.

=O=— Y MnO{P&3cm)
Lot —+— (Ca-MnIMAD,
—d—CdO
20 —g—¥Mngdg +
i) \—l—q"r-l:d!ll‘nﬂ!tp
N
m
% 80 = '\
[
-
2
@ 0.
n. 1
o
20 4
&
o
¥ L]

& T T
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0
Concentracién de Cadmio(x)

Figura 4.1.7: Fases resultantes de la sintesis a 1100 °C por 10 hs, en funcién de la
concentracion nominal de cadmio.
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Finalmente, podemos decir que no es posible obtener la fase perovskita pura bajo estas
condiciones de sintesis. Si bien hay un rango de concentraciones de cadmio (0.40<x<0.50) donde
la fase segregada, (Cd-Mn)Mn:0O,, es minima &10%). Fuera de est rango de concentraciones se
produce la segregacion de otras fases.

La concentracion de cadmio en la estructura de la perovskita varia muy poco con la
concentracion nominal de cadmio (x), esto se refleja en la pequefia variacion del volumen de
celda. La concentracion de cadmio en la fase (Cd-Mn) Mn 0, aumenta con x.

4.1.1.2 Estudio de la estabilidad térmica de la perovskita YasoCdaso MnO.

La sintesis de la muestra con x=0.50 a 1100 C per 10 hs en aire, presenta una fase tipo

perovskita (90%) y una fase minoritania (Cd-Mn)Mn 0.

Con el objeto de estudiar los efectos de la variacién del tiempo y atmésfera de sintesis, sobre
la muestra de concentracién nominal x=0.50, se sintetizaron muestras de esta composicion a
1100 °C y diferentes tiempos y atmdsferas (aire, Oxigeno).

En la figura 4.1.8 pueden verse los diagramas de difraccion de DRX. En latabla 4.1.3
pmdenvm’s:lasfaﬁcsres:,dtamcsdecadaumdc]assinmis,enellaseindicmlmﬁmpoﬁd:
cada tratamiento térmico v la atmésfera en el que fie realizado.

Tabla 4.1.3
Temperatura Yo.4Cdo sMnO;3
1100 °C
to=3 hs (aire) to+2 hs (aire) to+2 hs (Oy) | tI=I0 hs (aire) | ti+10 hs (aire)
(Y-CMnOs(0) | (Y-CMnO:(0) | (F-Cd)MnO,{0) (Y-Cd)MnO:(0) | YMn O,
CdMn, 0, (Cd=Mn) 12, {Ced=Mn )30, {Cd-Mn )0, (Y-Cd)MnO ()
CdO (<<) ¥MnO (H) YMn,0,

Tabla 4.1.3: Fases resultantes en la sintesis del compuesto Yy £Cdo sMnO; (nominal), en
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1.6 4 Yo £ dy MnO ¢ 1100 °C
o2 I (Y-Cd)MnQ, (O}
' I (Cd-Mn),0,
—_ | YMnD,
® 1.0
2 | | th+ 10 Halaire)
5 0.8 . .
= | (Il I ini L
I =10 Hsaire)
= .
§ 471 |.
= to+2 Hs(0}
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Figura 4.1.8: Diagramas de DRX, sintesis de x=0.50 a 1100 °C.

1. Tratamiento térmico durante 10 hs en aire.

La muestra de partida se obtuvo por un tratamiento térmico de 10 hs a 1100 °C en are y
contiene en peso: 90 % de (Y-Cd)MnO;(0) y 10% de (Cd-Mn)Mn,O, Este material se
sometid a otro tratamienfo térmico que se realizd en aire durante 10 hs a la misma
ternperatura.

En el difractograma se observan dos fases presentes: (Y-Cd)MnQ; (O)y ¥MnO; (O). Las
intensidades de las reflexiones de ambas fases son comparables, lo que indica una
disminucién del porcentaje de fase perovskita . Del ajuste Rietveld surge que la muestra
contiene en peso: 58% de (Y-Cd)MnO; (0) y 42% de ¥Mn;O5 (O). El crecimiento de esta
ultima fase estaria relacionado con la evaporacion de cadmio, que fue confirmada luego por
mediciones de EDS y WDS.

2. Sintesis a 1100 °C durante 5 hs en aire

Los reactivos de partida se trataron a 1100 °C durante 5 hs en aire. Los resultados de
DRX muestran : una fase mayoritaria (Y-Cd)MnO; (0) y fases secundarias CdMn,0, y CdO.
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Del ajuste Rietveld surge que, la fraccidn en peso de la perovskita es ~90 % y que no hay
diferencias significaivas entre los parimetros de red de esta fase y aquella que surge del
tratamiento de 10 hs.

3. Tratamiento térmico a 1100 °C durante 2 hs, en aire,

Una fraccién de la muestra sintetizada a 1100 °C durante 5 hs en aire fue sometida a
un tratamiento térmico a 1100 *C durante 2 hs suplementarias. En el diagrama de difraccion
se observa, ademas de la fase mayortaria (perovskita), las siguientes fases secundarias: (Cd-
Mn)Mn:0,, YMnQ; (Hexagonal). La concentracion de cadmio en la fase (Cd-Mn)Mn;O,
resulta menor que en la muestra de 5 hs, lo que puede observarse en el comimiento relativo
de las reflexiones. Esto ultimo se deberia a la evaporacion de cadmio. No hay una variacion
apreciable de los pardmetros de celda de la perovskita.

4. Tratamiento térmico a 1100 °C durante 2 hs en Oy

Otra fraccion de la muestra sintetizada a 1100 *C durante 5 hs en aire fue sometida a
un segundo tratamiento térmico a 1100 °C durante 2 Hs en atmosfera de O (p(02)=1 atm).

Se obtienen ademds de la fase perovskita, las fases secundarias: YMnm:Os y (Cd-
Mn)Mn;0,. La aparicion de la fase YMn:O; en lugar de la fase YMnO;, podria deberse a dos
razones: a) la atmésfera rica en O que favoreceria un estado de oxidacién mayor del Mn
(Mn"* en lugar del Mn”*) b) a una mayor taza de evaporacion de cadmio.

Podemos decir que para las sintesis a 1100 °C, los resultados de las mismas dependen
fuerternente del tiempo de sintesis, debido principalmente a la evaporacion de Cadmio.
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4.1.1.3 Estudio de la sustitucién del Mn™ por Ca*" en la fase Mn™"Mn:'" Oq

La fase Mn;O, aparece en muchas de las sintesis mencionadas anteriormente. En el rango
de temperaturas (1200, 1400 °C), donde la evaporacion del cadmio es total, esta fase aparece
jmmualafnsemfn{hmegana!}ynupmﬂemadifamciassigmﬁcaﬁmmlnﬁpaﬂmmusde
celda en todas las muestras estudiadas. La estructura de esta fase es tetragonal /' 4/amd, con
Mn** Mn2*O, donde 173 del Mn se encuentra con valencia 2 y el restante como 3.

A temperaturas mas bajas (<1200 °C), y en muestras que contienen cadmio, se observan
corrimientos y variaciones en las intensidades relativas de algunas reflexiones con respecto a las
de la fase MniOs pura; este efecto es mayor e las muestras de mayor concentracion nominal de
cadmio. Ademas, de todas las fases que aparecen en el sistena Y-Cd-Mn es la unica que
presenta este comportamiento. Esto permite inferir que el responsable de estos efectos es la
sustitucion del Mn** por el Cd°* en la estructura: Cd*Mn' Mm'0;", ademas del hecho que la
fase CdMn; 0y tiene la misma estructura cristalina.

Para estudiar los efectos de la sustitucién del Mn’" por Cd°" en la fase MmOy, se
realizaron las siguientes sintesiss MmOy, Cdg Mnzs O, CdMn0, CdMnO; Las muestras
fueron sintetizadas a 1100 °C durante 10 hs. Debido a la evaporacion de cadmio, la composicion
de las muestras no resulté la nominal. Los resultados de DRX (figura 4.1.9), muestran el
comrimiento de algunos picos hacia 4ngulos mas chicos a medida que aumenta la relacion Cd/Mrm;
esto confirma nuestra hipétesis. La muestra de composicion nominal CdMnO; da por resultado
la fase CdMn;0y vy CdO como fase secundaria.

Del ajuste Rietveld, se obtuvieron los parimetros de celda de la fase (Cd-Mn)Mn:0 vy los
factores de ocupacitn del cadmio. Los pardmetros de celda (figura 4.10), crecen a medida que
aumenta la relacion Cd/Mn (nominal). El aumento de volumen de la celda con la concentracion
de cadmio, se debe seguramente al mayor rado iénico del Cd”* respecto del Mn”".

Ajustando los factores de ocupecién del cadmio, en el modelo de la estructura  utilizado
pamajumrlnﬁdiﬁacm;mmas.s:uhﬁmlamummaciéndamdminenlafm:hfnﬂﬁes
importante destacar que el ajuste de la ocupacion de Cadmio mejora notablements los factores de
acuerdo. Esto es debido a la diferencia entre los factores de scattering entre Cd (Z=48) y Mn
(Z=23).
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Figura 4.1.9: Diagramas de DRX, de los compuestos de Cd-Mn.
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Figura 4.1.10: Pardmetros de celda de los compuestos (Cd-Mn)Mn 0y, en funcién de la relacion
nominal Cd/Mn
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4.1.1.4 Sintesis de los compuestos ¥y & MnO con exceso de Cadmio.

La principal dificultad que se presenta en las sintesis de reaccion de estado solido es la
volatilizacion del cadmio. A fin de compensar la pérdida de cadmio se sintetizaron compuestos
Yo s$CdMn, con exceso de cadmio: x=045, 0.50, 0.55, 0.60, 0.65 a 1100 °C durante 10 hs en aire.
El exceso de cadmio fue calculado en funcién de las pérdidas observadas para las mismas
condiciones de sintesis (Temperatura, tiempo y atmosfera) en experiencias previas, se pretende
con ello sintetizar la perovskita ¥psCdp :2MnO; La razon de querer sintetizar una muestra de esta
cmnpnsidﬁnmdabeaqm.lmrmﬂmdzlmmFmvimallﬂﬂ“C,mdimmmh
solubilidad del cadmio en la estructura perovskita podria estar limitada a un rango muy estrecho
de concentraciones, y que este rango estaria centrado en concentraciones de Cd alrededor de
=020, segiin mediciones de EDS y WDS.

Los resultados de DRX (Figura 4.1.11) muestran sélo dos fases presentes: (Y-Cd)MnO);
(Perovskita) y ¥MnO; (hexagonal) en menor proporcion. La intensidad de las reflexiones de la
fase hexagonal disminuye pam mayores concentraciones de cadmio. El porcentaje de fase
¥YMnO; (Hexagonal) en funcién de la concentracion nominal de cadmio, calculado con el método
de Rietveld, puede verse en la figura 4.1.12. Hay una tendencia a disminuir la fraccion en peso
de la fmse hexagonal a medida que aumenta la concentracién de cadmio. Esta tendencia se
mantiene sélo cuando el nimero de moles (1) de compuesto pesados es el mismo. Asi, la
fraccion de fase hexagonal depende de la masa inicial de compuesto que se sintetiza,
obteniéndose que a mayor masa (para una dada estequiométria) es menor la fraccion en peso de
fase hexagonal. Esto es consistente con el hecho de que la presion de vapor del Cd es funcion de
la temperatura y que nuestro sistema se comporta como un sistema cerrado.

Enla tabla 4.1.4 pueden verse los parimetros de celda de la perovskita, y la fraccion en
pﬁud::&s:hﬁmgmml,Nnhaymavaﬁadﬁnsigriﬁmﬁvadelmpmﬂmemd:oddad:lafasc
pemwﬁ&mnhmnmnﬁmiﬁnd:cadnﬂuTmnpmhaymmmrhdﬁnsigﬁﬁca&mmlm
parimetros de red de la fase hexagonal, con lo cual se deduce que el cadmio no enira en esta

estructura.
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Tabla 4.1.4: Parimetros de celda de la fase perovskita.

x a b c 2a¥MnO (H)
0.45 5.620 7434 5.271 24
n=[

0.50 5614 7.440 5.271 17

n=]

0.55 5.612 7.438 5271 Il

n=]

0.60 3.613 7.439 3.272 21
n={).66

0.60 5613 7.439 5.271 I3
n=0.85

0.65 5.613 7.439 5273 20
n={.66
1.8 n (Y, S Mn0)

1100 *C, 10 Hs

n=n® de molas p“:dns{xm’?}

v U A M0 H)

vml 68, n=l. bb

Intensidad{u.a)
(=1

0.8 -
=0 60, o=10.8
0.4+ r=0.55, =1
Al
=0.50, n=1
0.2+ 3 v
x=0.45 n=1
uu_-ﬂ-—-M—J
e T L B e L o I

Figura 4.1.11: Diagramas de DR, sintesis a 1100 *C por 10 hs de los compuestos ¥y 4Cd MnO.
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Figura 4.1.12: Fraccién en peso de YMnO; (Hexagonal), en funcién de la concentracion nominal
de Cadmio.
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4.1.2 Caracterizacion por SEM, EDS y WDS

4.1.2.1 Muestras sintetizadas a 1400 °C durante 10 hs

Se analizaron con el SEM y EDS muestras de polvo sintetizadas a 1400 °C durante 10 hs.
Las muestras fueron preparadas como se indica en el capitulo experimental.

Se analizaron mediante EDS muestras con concentraciones nominales de cadmio de: x=0,
0.1, 0.25, 05, 0.75, 1, en nmnguna de ellas se detectd la presencia de cadmio. Este resultado
confirma lo que inferimos a partir de los resultados de DRX, hay una pérdida total de cadmio
para esas condiciones de sintesis.

En la figura 4.1.13 puede observarse una imagen obtenida con el SEM (x1600) de uma
muestra de composicion nominal: ¥y «Cdp MnOs. En la imagen puede observarse un grano
“hase” y cristales de forma geométrica definida “incrustados™ sobre el mismo. Mediciones de

EDS sobre estos cristales “incrustados”, indican que solo contienen manganeso; con lo

Figura 4.1.13; Imagen obtenida con el SEM (x1600) de la muestra de composicién nominal
¥y Gy MnO;. Se observan las fases: YMnO; (Hexagonal) y Mn ;0; (tetragonal).
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cual estos deben corresponder a la fase MmOy (Tetragonal), identificada previamente por DRX.
Mientras que, el grano “base” deberia corresponder a la fase YMnQ; (Hexagonal) segin DRX;
sin embargo se obtiene por EDS que la relacion entre los porcentajes atdmicos (%eat(¥/Mn)) es
diferente de 1. Ademis, esta relacion depende de las lineas del espectro de emision de los
elementos que se usen para cuantificar.

Se estudid también la homogeneidad de la fase ¥MhO; (Hexagonal), para ello se hizo un
mapeo de los elementos ¥ y Mn, sobre un grano, de la muestra de composicion nominal YMnO,.
En la figura 4.1.14 pueden observarse el grano sobre el que se hizo el mapeo y la distribucion de
Y y Mn sobre el mismo. Para medir el ¥ se uso k linea YL ya que en las mediciones previas con

ella se obtuvieron resultados mas cercanos a los reales. La distribucion de ¥ y Mn es homogenea
sobre el grano.

L XL

Figura 4.1.14: Mapeo de ¥y Mn, sobre la muestra de composicién nominal ¥MnO;
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4.1.2.2 Andlisis EDS de la muestra (Cd-Mn)Mmn:Oy, tratada a 1100 °C durante 10 hs

Como mencionamos anteriormente, hay dificultades en obtener una cuantificacion  mediante
EDS de los elementos presentes en las muestras. Los resultados de la cuantificacion dependen
de las lineas del espectro de emision que se usen para ello. Los resultados mais exactos, en el
caso de muestras que contienen solo Y v Mn, se obtienen usando la linea L del yirio v la linea &
del.

Al no confar con muestras de ¥, Cd y Mn de composicion conocida, para usarlas como patrones,
decidimos estudiar si también aparecian problemas en la cuantificacién de Gd y Mn. Para esto
analizarnos una muesira monofasica de composicion conocida: Cdp JMny (04

Esta muestra se obtuvo de la sintesis de una muestra de composicidn nominal CdMn.0; a
1100 °C durante 10 hs en aire. De los datos de DRX surge que la concentracion de cadmio no
resulta ser la nominal. La composicion se determind a ravés del método de Rietveld, donde se
refind el factor de ocupacion de cadmio. La ocupacion de cadmioc puede determinarse con
precision a partir del método de Rietveld va que el factor de scaftering del cadmio es mucho
mayor que el del Mn'", con lo cual la sustitucion del Mn'" por Cd’" produce variaciones de
intensidad apreciables en el diagrama de difraccion y por lo tanto el ajuste de la ocupacion
produce una notable mejoria en los factores de acuerdo. Se realizan medicion puntuales de las
concentraciones de Cd y Mn, sobre las lineas MnKd y Cdla ( las lnicas lineas del espectro de
emision de estos elementos que se observan por EDS). Se obtienen los siguientes resultados:
%oat Cd=13%y %oat. Mn=8T7%.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por el método de Rietveld, con lo cual no
existe problema en la cuantificacidn de estos elementos. Por dltimo, los valores obtenidos de
Cd/Mn mediante EDS y Rietveld dan una relacion Cd/Mp=0.15 lo cual confima la pérdida de
cadmio, el porcentaje de cadmio que se pierde seria de ~ 60%.



4.1.2.3 Caracterizacion por EDS de la muestra de composicion nominal
¥}, #Cdy sMnO; sinterizada.

Los reactivos de partidas fueron tratados a 1100 °C durante 10 hs, el polvo resultante fue
prensado con una carga de 4 m y luego sinterizado durante 2 hs a 900 °C en atmésfera de
oxigeno. La pastilla sinterizada contiene, de acuerdo a DRX, dos fases: (Y-Cd)MnO; (Pnma) y
(Cd-Mn)Mn 0, (1 4 /amd).

La muestra para SEM fue preparada de la siguiente forma: se pegd una cinta de grafito
sobre un soporte metilico y sobre ella se pego la pastilla sinterizada, luego se metalizd con oro.

Como puede observarse en la micrografia de la figura 4.1.15 el sinterizado no es bueno, ya que
no hay fission entre los granos. El tamaio de grano varia entre las décimas de micron hasta los 2
micrones.

Se realizaron mediciones puntuales de EDS sobre los granos de mayor tamafio, usando
las lineas del espectro YKix MnKioxy Cdle con una tensién de aceleracion de 30 kVy un tiempo
de contaje de 60 sec. De estas mediciones, se obtienen los siguientes porcentajes atdmicos de los
elementos: 9.90 % de Cd, 48.86 % de Mn y 41.13% de ¥, de esto resulta que la composicion de
la perovskita seria aproximadamente de ¥ ¢Cidp 2MnO; (10 % de Cd, 50 % de Mn y 40% de 1),
Los granos pequefios con una forma geométrica bien definida, comesponderian a la fase (Cd-
Mn)Mn0, de acuerdo a mediciones previas. No se pudo cuantificar sobre estos granos debido a
su tamafio (ya que se necesita un mayor aumento para poder enfocar mejor el haz sobre los
mismo), bajo estas condiciones no fue posible medir dado que la muestra se cargaba ripidamente
y era imposible mantener la imagen el tiempo necesario para realizar las mediciones.

En mediciones previas sobre muestras de polvo de la misma composicion nominal e igual
tratamiento térmico, metalizadas con grafito, se obtuvieron resultados muy diferentes a los
mencionados. Se obtuvo una gran dispersién en los resultados. Al metalizar con oro se obtiene
una mejor cuantificacién que en el caso de las muestras metalizadas con grafito.
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Figura 4.1.15: Iméagenes obtenidas con el SEM de la muestra de composicién nominal
Yy #Cd g, Mn O, sinterizada a 900 °C. Abajo, el espectro de energia EDS.
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4.1.2.4  Caracterizacion por WDS de la muestra de polve Yo.sCdo. sMnOs

Se realizd un andlisis cuantitativo WDS sobre la muestra de concentracion nominal
¥ $Cdp Mn(;. Las mediciones se realizaron utilizando como patrones: CdO, Y:0; y MnO; en
polvo.

Se realizaron mediciones puntuales de ¥ Cd y Mn, sobre 20 puntos de la muestra, los
puntos de andlisis se seleccionaron sobre granos lo suficientemente grandes de modo de
satisfacer las condiciones necesarias, superficie de incidencia aproximadamente plana y volumnen
del grano mayor al volumen de mteraccién, para obtener una buena cuantificacion. Por otro lado,
sabemos que estos granos comesponden a la fase perovskita, cuya composicion queremos
determinar.

De los porcentajes atomicos medidos, se determinaron las concentraciones promedio de
cada elemento. Estas resultan:

Elemento Yeatdmico
Mn 53.334
10.1.0.5
¥ 36.6:3.8

Hay una desviacién standard de ~5% para el Gd y Mn, y de ~10 % para el Y. A partir de
estos valores se determind la composicion real de la fase perovskita, la cual resultd ser
aproximadamente; Yp 0 Cdq20Mn©; Esto confimma los resultados obtenidos por EDS.

4,1.2.5  Caracterizacién por WDS de la muestra de composicién nominal CdMn;0;

Fue analizada mediante WDS la muestra de composicion nominal CdMn;O,, tratada a 1100
°C durante 10 hs. La composicién de esta muestra fue determinada previamente usando EDS y el
método de Rietveld (Cdy Mn; D). Se realizaron 20 mediciones puntuales de Cd y Mhn, sobre
puntos seleccionados. Se usaron como patrones CdOy MnO;.

Los resultados de WDS arrojan los siguientes valores para las concentraciones promedios de
Cdy Mn:
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Elemento Yeatdmico
Mn 84,3404
cd 15.7+).4

Los resultados presentan una dispersion menor al 25 % Los valores obtenidos
concuerdan (dentro del error) con los obtenidos por otros métodos.
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4.2 Liquid-Mix

4.2.1. SISTEMA Y-Cd-Mn

4.2.1.1 Caracterizacién por DRX

Todas las muestras de las sintesis que se describirin mas adelante fueron sometidas a un
tratamiento térmico para obtener el Oxido mixto comespondiente. [Este tratamiento térmico (en
aire) consisti® en un calentamiento a =50 °C/h hasta 500 °C, 5 hs. a 500 °C y finalmente se
dejaron enfriar en el homo.

Los diagramas de DRX pueden observarse en la figura 4.2.1. Los picos de Al que se
observan comesponden al portamuestras. Para x={0 se obtiene un producto amorfo y parma x>0 se
tiene, ademés del componente amorfo, CdO cristalino, Para x=1 se obtiene, CdO y CdMnx04 con
baja cristalinidad (reflexiones de baja intensidad y picos anchos).

4.5
— Y, CdMnO,
] T=500 °C
3.5 =1
3.0+
— L
E-.. 2.0 "\A—ﬁ
3 . : x=0.20
. =L
2 s S A ¥ ol
[ =4 x={.15
-] 1.0
= x=0,10
ﬂj‘:w
0.0 x=(
_4_5: Cad | 1 | 1 |
1Al | 1 [ |
-1.0 T o e S | T T T ] T | i

20 25 30 kL 40 45 50 55 60 65 Ta

Figura4.2.1; Diagramas de difraccién de las muestras tratadas a 500 °C.

Para definir los parimetros de sintesis, se hicieron ensayos a diferentes temperaturas y
atmosferas.
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= Sintesis a 600 "C durante 15 hs

Algunas muestras fueron sometidas a un segundo tratamiento térmico a 600°C durante 15 hs,
para esmdiar la evolucion de los productos obtenidos. Se sintetizaron a esta temperatura
muestras con concentraciones de cadmio: x=0.15 y x=020. Los difractogramas muestran un
crecimiento en las intensidades de las reflexiones de CdO, pero el contenido del componente
amorfo es alin muy importante.

e Sintesis a 700 *C en atmdsfera de 02

Se realizd un segundo tratamiento térmico a 700°C en atmoésfera de O; a la muestra con
x=0.15. Los resultados de DRX muestran reflexiones que pueden ser adjudicadas a la fase (1-
Cd)MnO3 (Pnma), junto a una fraccién importante de componente amorfo. Con el fin de obtener
una muestra completamente cristalina, se modificd el tempo de sintesis. Los diagramas de
difraccion, para estas sintesis, pueden observarse en la figura 4.2.2.

Se obtiene que, para una concentracion de Cadmio de x=0.15, es posible obtener una
muestra con una buena cristalinidad con tiempos de sintesis largos, del orden de 60 hs. No se
observan fases segregadas.

1.8
‘rﬂ.l,c d 0.1 ’M n G’
1.4 T=700"C-0,
129
".;"1.']-
3
B 0.4
=]
L
5 061 1148 e
E
0.4 4
;
0.2 =
0. L L A LA R R e i LA B B PR LR L
20 25 3 s 40 45 Lo 55 &80 85 ™
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Figura 4.2.2: Diagramas de DRX, sintesis a 700 °C vs. tiempos de sintesis.



s Sintesis a 700 *C durante 50 hs en atmdsfera de O;

Se sintetizaron muestras con concentraciones de cadmio de: x=0, 0.10, 0.15, 020, 0.25, 030.
Los diagmmas de difraccién se muestran en la figura 423, La muestra con x=0 resulta un
amorfo. Para x=0.10, se obtiene la fase perovskita junto a un fondo amorfo, no se observan
reflexiones de otras fases. Para concentraciones de cadmio entre 0.15Sx<025, las muestras
resultan monofisicas, (Y-Cd)MnQ; (Pnma), y completamente cristalinas. Para x20.25, hay
segregacion de la fase de YMn,Os.

Como puede observarse en la figura 423, la reflexion de indice (200) resulta relativamente
ancha, en las muestras con bajo contenido de cadmio. A medida que aumenta la concentracion de
cadmio la reflexién (200) sufre un corimiento hacia angulos mayores y el ancho disminuye.

il YP-LchMnDJ
— T=700 “C- 50 Hs
1.6
1.4 - -
T E" %
2 | *=0.30
@ 10 Y |
2 "-' %=l 25
E u,a_
2 |' x=0,20
= 0.5- i
) I x=0.15
0.4 '
x=0.10
0.2
B— % x'u
0.4 T T T T T B EE A E :
20 25 30 35 40 45 50 55 B0 &5 ™0
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Figura 4.2.3: Diagramas de DRX, sintesis a 700 °C por 50 hs.

+ Sintesis a 750 *C durante 17 hs en atmasfera de O-.

Se sintetizaron  muestras con concentraciones de cadmio x=005, 0.10, 0.15, 035 En la
figura 4.2.4 pueden cbservarse los diagramas de DRX. La mayoria de estas muestras presentan
una fase mayoritaria, (¥-Cd)MnO; (perovskita) y una fase segregada YMnOs (Posom) 6  FMnOs
{Pbam). Las reflexiones principales de las fases segregadas, se indican en la figura 4.2.4.
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Para bajas concentraciones de cadmio x=0.03, 0.10 las muestras son completamente
cristalinas, la fase secundaria es: YMnO5(H), de estructura hexagonal (P6jcm), el porcentaje de
fase segregada resulta menor en la muestra con x=0.10. Para estas condiciones de sintesis
también se observa que la reflexion (200) es relativamente ancha, particularmente en la muestra
con x={.10, ¥ el ancho disminuye a medida que aumenta la concentracién de cadmio.

La muestra con x=0.15 resulta monofisica, mientras que para x=0.35 la fase segregada
es YMnO{=10 % en peso), de estructura ortorrémbica.

w0 ___YL-.CEELM”G:

T=750*C
1.4

* YMnO [Hax)

" M0 40}
5 104
=
b1 7 1
3 0.8 per x=0,25
E ] |
Gl ' x=0.15
E o |
0.4 |
. - F ®=0.10
0.2+
1 - x=0.05
0.0

LR B B U B L | T T T Ll WL

20 5 30 L] 40 45 50 55 2] L Ta

Figura 42 4: Dia gramas de DRX, sintesis a 750 °C.
= Tratamiento térmico a 800 *C en atmdsfera de O,

Muestras con concentraciones de cadmio x=0, 0.10, 0.15: fueron tratadas a 300 °C en
atmoésfera de Oz, p(02)=1 atm.

La muestra con x=0, tenia un tratamiento térmico previo de 65 Hs a 700 °C en O, La
muestra de x=0.10, tenia un tratamiento previo de 50 hs a 700 en O, mientras que x=0.15
solamente fue tratada previamente a 500 °C.

Los diagramas de DRX pueden observarse en la figura 42.5. La muestra de x=0 presenta una
tnica fase YMnO; (Pnma). Mientras que, para x=0.10, 0.15 ademis de la fase perovskita hay
segregacion de la fase YMnOj; hexagonal. El ancho de la reflexion (200), en la muestra de
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x=0.10, disminuye considerablemente, respectc de las muestras sintetizadas a menor
temperatura..

1.4
1 —/ Y, . CdMnO,
1.2 4 T=800"*C
E: 1.05 * ¥ Mao,(H)
3 4
o 0.8
m -
=
E 0.6
L]
=

0.4~

0.2+

0.0

20 5 a0 A5 a0 45 50 55 &0 &5 T

Figura 4.2.5: Diagramas de DRX, tratamiento témmico a 800 °C.

4,2,1.2  Determinacién de los parimetros estructurales de la perovskita.

Aplicando el método de Rietveld a los datos de DRX, se determinaron los parimetros de
celda y los porcentajes en peso de cada fase (en el caso de multifases) de las muestras que
presentan la fase tipo perovkita pura 6 con un bajo contenido de impurezas. Los mismos, junto a
las condiciones de sintesis de las muestras y los factores de acuerdo del ajuste, pueden
observarse en la tabla 42.1. Los modelos de las estructuras utilizados para el ajuste Rietveld
puedmmnﬂﬂm“elhpéndim.hmmmmmmmbimmmm],maﬁmMM
modelo isoestrructural con el GdFeOy[13]. El modelo ajusta todas las reflexiones observadas en

el difractograma, pero los factores de acuerdo B y Rup son un poco altos, debido principalmente
a la existencia de picos muy anchos.
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Tabla 4.2.1

X Fases Ben a(A) | b(d) | efA) Vol(A") R, |Rwp
peso

0 YMnO4(O) 100 5827 |7359| 5257 225,46 56 |80
800°C- 20 Hs

0.05 | (Y-Cd)MnO Q) 91 5,772 | 7.378] 5259 224,00 1.7 | 15
YMnO;({H) 9
730°C- 17 Hs

010 | (F-Cd)MnOs(0) =91 5711 | 7402 5258 222,30 - -
YMnOs(H) <9
750°C- 17 Hs

0.15 | (-Cd)MnO;0) 100 5629 | 7427 5,264 220,12 15 (20,1
700 °C- 50 Hs

0.2 |(Y-Cd)MnO;(0) 100 5593 | 7.441| 5,268 21925 | 14,2 |18.5
700 °C- 50 Hs

0.25 | (Y-Cd)MnO3(0) 97 5.557 | 7.459| 5275 21866 | 12,9 |16.6
YMn20s(0O) 3
700°C- 50 Hs

0.3 [(FFCd)MnOsQ) 96 5.525 | 7470] 5278 217,87 | 12,6 |15.8
YMn:0s(0) 4
700°C- 50 Hs

0.35 | (Y-Cd)MnO;(Q) 90 5501 | 7.479| 5280 217,24 11,7 | 14,5
YMn:0s(0) 10
750°C- 17 Hs

En la figura 42.6 puede observarse la variacién de los parimetros de celda y el volumen
de la perovskita en funcién de la concentracién de cadmio. El parimetro a decrece a medida que
aumenta la concentracién de cadmio, la variacién de b y ¢ es mucho menor. Para x<025 la
estructura ortorrdmbica es del tipo O'(c >b/~[2), mientras que para x>025 es del tipo
{](::{bfﬁ]. El volumen de la celda unidad decrece cuando aumenta x. Los radios ionicos del
Y* y G4 con coordinacién 8 son 1.019 A y 1.10 A respectivamente[36]. El radio del Cd™* es
mayor que el radio del ¥**, sin embargo el volumen de la celda disminuye cuando aumenta x.
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Tabla 4.2.2

x | dMn-01(d)| dMn-02(d) | dMn-021{d) | ang(Mn-O1-Mn) | ang(Mn-O2-Mn)
0 1,937 2,231 1,897 1437 143.8
0.05 1,938 2,149 1,882 1442 149.1
0.10 - - - - -
Q.15 2,000 2,044 1,923 136,53 1526
0.20 1,971 2,06 1,925 141.4 1491
.25 1,987 2,042 1,939 139.6 1485
0.30 1,990 2,012 1,941 139.5 1503
0.35 1,978 2,011 1,929 141,7 150.8
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Figura 4.2.6: Varacion de los parimetros de celda y el volumen de la perovskita en funcion de la
concentracion de cadmio.
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La contraccién de la celda unidad se debe al aumento del contenido de Mn"", ya que el radio
ionico del Mn'* (0.53 A) en un sitio octaédrico es menor que el del Mn”* (0.645 A).

En la tabla 422 pueden verse las distancias de coordinacion Mr-O y los angulos de
enlace Mn-0-Mn, calculadas con el programa PLATON[34].

En la celda ortormdmbica de la perovskita (Figura 4.2.7), los cationes en el sitio 4 (Y, Cd)
estin coordinados por 8 oxigenos: 2 O(1) y 6 Of2). Los cationes en el siio B (Mn) estin
coordinados por 6 axigenos: 2 O(1), 4 O(2). Las distancias Mn-0) en funcion de x se muestran en
la figura 4.2.8, excepto las de la muestra x=(./0 para la cual no se obtuvo un buen ajuste de los
datos experimentales, debido al ancho excesivo de algunas reflexiones. Se encuentra que a bajas
concentraciones de Cadmio(x) hay dos enlaces cortos y otro mas largo. Hay una fuerte distorsion
del octaedro que hace que el mismo se extienda en el plano g-c, esta distorsion es caracteristica
del efecto Jahn-Teller{14]. A medida que aumenta x (aumenta el contenido de Mn"") el enlace
mas largo disminuye su longitud y converge junto a los otros dos, el octaedro se hace mis

PLATON-Fab

TMa03-E00 C

Figura 4.2.7:Celda unidad de la perovskita. En la celda ortorrémbica hay 4
formulas unidad: ¥MnO3(Z=4).
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En b figura 429 se muestran los angulos de inclinacién 6 “tilting "(/180°-ang(Mn-OI-
Mn]/2) y el de rotacion ((/180%ang(Mn-02-Mn]/2) del octaedro, en funcién de la concentracion
nominal de cadmio{x). La estructura de la perovskita esta muy distorsionada, los angulos Mre
O(1 y 2)-Mn (140°-150°) son considerablemente menores que en la perovskita ideal (180%). No
hay una disminucion considerable de las distorsiones, como en ofros sistemas donde Ia
transicion O =30 implica una relajacion significativa de las distor siones[18].

El factor de tolerancia definido por Goldschmidt[12]: r=R,+R,/~2(R, +R,) donde
Ry Fa v Ep son los radios idnicos del catidn A, el cation B vy el oxigeno, respectivamente, en la
perovskita 4B0;. El factor de tolerancia es un criterio importante para obtener informacion sobre
la distorsién de la perovskita. Este fue calculado usando los radios idnicos obtenidos de la tablas
de Shanon[36] con coordinacién 8 del cation en sitio A de la perovskita El radio promedio del
sitio A en funcion de la concentracion de cadmio(x) es : Ry=({l-x)Ry+x R~y , donde Ry y Ry son
los radios ifmicos del ¥* y del Gd°* respectivamente. El radio promedio del siio B de la
perovskita es: Rsg=(I-t)Ru»" +x Run . Se obmvo que ¢ varia entre: (.83<<(.86, ¢ crece a
medida que aumenta la concentracién de cadmio.
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Figura 4.2.8: Distancias Mn-0 en fimcidn de la concentracidn de Cadmio,
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Figura 4. 2.9: Angulms de inclinacion ( [180°-(Mn-O1-Mn}]/2) y rotacion ([180-(Mn-02-Mn)]/2)
del octaedro en funcidn de la concentracid n de cadmio.
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42.13 Caracterizacion por SEM, EDS y WDS

4.2.1.3.1 Caracterizacion por SEM y EDS de la muestra de composicion nominal
Yo #0d g Mn Oy, sinterizada

El polvo tratado previamente a 700 °C durante 50 hs en atmésfera de O  (mediante el
método de Liquid-Mix) presentaba una imica fase: (¥-Cd)MnO;, de estructura tipo perovskita.
Este polvo se prensd con una carga de 10 tn hasta obtener una pastilla compacta de
aproximadamente | cm de didmetro por 2 mm de espesor, la cual fue sinterizada a 700 °C
durante 50 hs. Se eligid esta temperatura de sinterizado ya que temperaturas mas altas llevan a la
segregacion de fases secundarias. La muestra para SEM se prepard en la forma detallada en él
capitulo experimental, la misma fue metalizada con oro.

En la figura 4.2.10 pueden observarse imigenes de la muestra, obtenidas con el SEM a
diferentes aumentos. Se obtiene un tamafio de grano muy pequefio, consecuencia de la baja
temperatura a que fue tratada esta muestra, del orden de las décimas de micrén. El snterizado no
es bueno, ya que solo en algunas regiones se observan la formacion de cuellos entre los granos.

Se realizaron mediciones de EDS de ¥, .Cd y Mn en una ventana (x9600) en diferentes
regiones de la muestra, con una tension del haz de 30 £V y un tiempo de contaje de 60 sec, se

obtuvieron los siguientes resultados:
Elemento Yoat Yoat Yoat
CdL 7.5 7 7
Mnk 48 46 45
¥k 445 47 45

De la cual surge que la relacion Cd/Mn=0.15, FMn=1 y Cd¥=0.16. Dada la
composicibn nominal de la muestra, se esperaria obtener una relacion: Cd/Mn=02, YiMn=08 y
Cd/¥=0.25. La diferencia observada puede deberse a varias razones:

1. -Analisis cuantitativo mediante EDS, se usa generalmente para compuestos metilicos,
con una muy buena resolucion. El material de nuestras muestras son Oxidos mixtos,

Ignoramos si las correcciones ZAF que realiza el software son las correctas para este tipo
de muestra.
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2. En el caso de cuantificacion en una regién que contiene muchos granos de la muestra hay
una alta densidad de bordes de granos y de porosidad, con lo cual las condiciones distan
bastante de ser las ideales para este tipo de mediciones. Por lo tanto no es posible
asegurar que lo que se obtiene de una medicién en estas condiciones sea la concentracion

promedio de cada elemento.

L
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40000x 74 ™
el T

T -

Figura 4.2.10: Micrografias de la pastilla de composicion nominal ¥y §Cdp. Mn(, sinterizada a
700 °C durante 50 hs.

4.2.1.3.2 Caracterizacion por WDS de las muestras de composicion ¥,;..CGd MnO;, con
x=0.05, 0.10.

Las muestras de polvo fueron sintetizadas a 750 °C durante 10 hs (por el método de Liquid-
Mix). El polvo fue preparado para su andlisis mediante WDS como se indica en el capitulo
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experimental. Se realizaron mediciones puntuales (sobre 20 puntos, elegidos) de ¥, Cd y Mn, el
oxigeno se determind por diferencia.
Las concentraciones atdmicas promedios para estas muestras se indican en la tabla 4.2.3.

Tabla 4.2.3
Elemento x=0.05 x=0.10
Yeatdmico % atomico
Mn 45.840.9 45308
27402 52402
¥ 51108 49 4+).8

La desviacion standard para el Cd resulta ~T% en la muestra con x=(.03, mientras que para
la muestra con x=0.1 es de ~3%. A medida que aumenta la concentracion de Cd, aumenta la
precision con que se mide este elemento.

rel. at. Mn/Cd, Mn/Y,Cd/Y

T T T T T ¥ T ¥ T T T T
(il ) a.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.8

Concentracidn de Cadmio, x

Figura 4.2.11: Relacion entre los % at. de los elementos, datos experimentales y tedricos.
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En la figura 42.11 pueden observarse las relaciones entre los % at Mn/Cd, Mn/Y y Cd'Y,
medidos (EDS, WDS) y los que surgen de la formula nominal (tedricos), en funcion de la
concentracion nominal de cadmio. También se incluyen en la fipura 4.2.11 los datos obtenidos
por WDS, para la muestra de composicion nominal x=0.50 (Reaccion de estado solido), los
mismos fueron trasladados a x=020. Los resultados indican que la composicién real de las
muestras sintetizadas por liguid- Mix no difieren demasiado de la nominal. Con lo cual si hay
pérdidadem:lmiud:mlelasinmis,delasmlmzsﬁ.ﬂﬁyxﬂ.lﬂ,astamﬁsigmﬁmﬁv&

4.2.1.4 Anilisis termogravimétrico

Se realizd un andlisis termogravimétrico a las muestras Yi..CdMnOs con x=0.10, 0.15, 020
sintetizadas por Liquid-Mix. Las muestra con x=0.10 fue sintetizada a 800 °C durante 10 hs,
x=0,15 fue sintetizada a 750°C durante 17 hs y x=0.20 fue sintetizada a 700 °C durante 50 hs.

El TG se realizd hasta 1000 °C con masas inferiores a los 10 mg y una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min. En las figuras 4.2.11 a 42.13 pueden verse los resultados de los
mismos. Se observa que alrededor de 800 °C la pérdida de masa se incrementa, esto se nota en el
cambio de pendiente de la curva. La temperatura a la cual ocurre ese cambio de pendiente
dismimuye cuando x aumenta, desde 822 °C para x=0.10 hasta 793°C para x=0.20.

La pérdida de masa ocume por la volatilizacion del cadmio y la temperatura a la cual
comienza a ser importante esta pérdida disminuye con x. Esto hace que carezcan de sentido los

tratamientos térmicos a mayores temperaturas,
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4.2.2 SISTEMA ¥Y-Ga-Mn

4.2.2.1 Caracterizacion por DRX

Todas las muestras de las sintesis que se describirin mis adelante fueron sometidas a un
tratamiento térmico para obtener el oxido mixto comespondiente.  Este tratamiento térmico
consistid de un calentamiento a =50 °C'h hasta 500 °C, 5 hs. a 500 °C y finalmente se dejo
enfriar en el homo.

Los diagramas de DRX se muestran en la Figura 4.2.14, corresponden a muestras de
composicion norinal ¥r..CaxMnO; con 0=x=]. Parabajas concentraciones de calcio se obtiene
un producto amorfo (los picos que se observan corresponden al portamuestra de aluminio).

Mientras que, para altas concentraciones de calcio se obtienen fases cnistalinas. Parax=1,
cristaliza CaOy MnsOq.

s —Y,.CaMnO,
’ T=500 *C

a00-

o
2 oo x=0.7
£=] e
..E m L __h i __:l:ll!l.ﬂ
e ﬂ .’l x=0.5
= - ey
2 4004

M ool

?UU'___'_”/N\“.’_ PP x=0.2

20 25 a0 35 40 45 50 s 80
28

Figura 4.2.14: Diagramas de DRX de las muestras tratadas a 500 °C.

s Sintesis 800 °C durante 20 hs en atmdsfera de O

Muestras de composicion nominal Y;,.CaMn(O;, con 0<x<], fueron sintetizadas en atmosfera
de oxigeno (p(Oy=1 atm) a 800 °C durante 20 hs.



En la figura 42.15 pueden observarse los diapramas de DRX, cormespondientes. En el rango
de concentraciones 0O=<x<0.9 se obtenen muestras monofisicas, (Y-CalMnO; de estructura
ortorrombica(Proma), tipo perovskita. Mientras que, para x=1 se obtiene una multifase: CaMnO;,
Ca:Mn0s Ca:MnC;, CalMnO; ete,

Para bajas concentraciones de calcio, el perfil de la reflexion (200) es relativamente ancho y
asimétrico, el ancho disminuye 3 medida que aumenta la concentracion de calcio. Esto concuerda
con lo observado en las perovskitas de cadmio (ver figuras 42.3 y 4.24).

3.0+ Y,.CaMnO,
T=800 *C
2.5
x=]
-EI'\- 204 M -~ JL—I-:ILE-
] }.‘._ x=0.§
ﬁ 1.5 ,Jt. e
D AN xm0s)
E X, a=i. 5
% 1.0 1 R AN A =04
- A A-\._.A_A-_._A)i ot -\_ﬂhl ~ 2=0.3
0.5 = A - Y x=0.2
0.0 4 =
T T T T T T T T T
20 5 k1] a5 40 45 50 55 B0 65 TO

Figura 4.2.15: Diagramas de DRX, sintesis a 800 °C durante 20 hs.
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4.2.2.2  Determinacién de los parimetros estructurales

Usando el método de Rietveld, se determinaron los pardmetros de celda de las perovskitas
(tabla 4.2.4). En la figura 4.2./6 pueden observarse la vanacion de los mismos con la
concentracion de calcio. El parimetro de celda a muestra una marcada disminucion con x,
mientras que b y ¢ cambian muy poco. La celda ortorrémbica se aproxima a una celda tetragonal
cuands aumenta la concentracion de calcio. En el rmango de concentraciones de calcio de:
0<<0.8, la estructura de la perovskita es del tipo O'(b/+/2 <c<a), mientras que para x=0.90
es de tipo q:cbfﬁ{a}. El volumen de celda disminuye a medida que aumenta la
concentracion de calcio en la estructura, la disminucién para x=0.9 es de alrededor del 7%. Dado
que el radio inico del Ca”* es ligeramente mayor que el del ¥**, la contraccién del volumen de
la celda se debe al aumento del contenido de Mn®", lo que disminuye el radio promedio del sitio
B de la perovskita(Rys ™ <Ry’ ).

Tabla 4.2.4
x Fases %en | a(d) | b(A) | cfd) | Vol(A) R, | Ru
presenres pesa
0 [ ¥MnOs(0) 100 5828 | 7359 | 5.257 | 22546 63 | &7
0.1 ¥o.Cag MnO; | 100 5749 | 7,389 | 5262 | 22353 13.3 | 18
0.2 | Yo.4Cao MnO; | 100 5654 | 7,418 | 5269 | 220,99 135 | 17.9
0.3 | Yo Cagp sMnO; | 100 5,387 | 7,436 | 5,283 | 21948 117 | 152
0.4 Yo.dCao.sMnOy | 100 5526 | 7446 | 5,296 | 217,91 122 | 153
0.5 | Yo.«Cao. sMnOs | 100 5464 | 7,448 | 5303 | 21581 11.6 | 14.3
0.6 | Yo.LCag.sMnO; | 100 5417 | 7,455 | 5303 | 21415 11.8 | 142
0.7 | Yo Cao. :MnOy | 100 5,374 | 7.469 | 5,297 | 21261 1040 | I3
0.8 | Y5, Lag sMnO; | 100 5332 | 7472 | 5,286 | 21060 &1 |10.7
0.9 Yo.iCao.sMnOs | 100 5306 | 7471 | 5279 | 20926 69 | 89
I = - - - = - = =




Tabla 4.2.5

X | dMn-Oyqd) | dMn-0:(A) | dMnOx(A) | ang(Mn-OrMn) | ang(Mn-OrMn)
] 1,936 2231 1,897 1437 1438
0.1 1,946 2124 1,928 143,3 1481
02 1,969 2.042 1,954 1406 1305
0.3 1,959 2.05 1,945 1433 1485
0.4 1,958 1,993 1,953 1422 1518
05 1,946 1,96 1,957 146,2 1328
0.6 1,934 1,943 1,945 1491 134,3
a7 1,934 1,944 1,917 1477 156,9
0.8 1,914 1,92 1.917 1548 156,1
0.9 1,905 1,894 1,932 1572 1560
6.0 T T T T T
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Concentracion de calcio(x)

Figura 4.2.16: Variacién de los parimetros de celdas de la perovskita con la concentracion de

calcio.
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A partir de los parimetros de celda y posiciones atomicas, se calcularon las distancias de
coordinacion Mn-O y los angulos Mn-O-Mn, usando el programa PLATON(34). Los resultados
pueden observarse en la tabla 4.2.5.

En la Figura 42.17 puede observarse la variacion de las distancias Mn-O con la
concentracién de calcio{x). Para x=0 hay tres distancias diferentes, dos de ellas con valores
semejantesi~1.90-195 A) y la tercera mas larga(-2.2 A). A medida que x crece, la longitud del
enlace mds Brgo disminuye hasta terminar convergiendo junto a las otras dos(~1.90), el octaedro
se hace mas regular,

En la figura 4.2.18, puede observarse los angulos de inclinacion ¢ “tlting” ((180-ang(Mn-Ol-
Mn))/2) y rotaciénd(180-ang(Mn-O2-Mn) )/2), con la concentracion de calcio. Ambos decrecen
cuando aumenta x. La perovskita se hace menos distorsionada cuando crece la concentracion de
calcio.

En la figura 4.2.19 pueden observarse el factor de tolerancia de Goldschmidt ¢ y el factor
estérico 51 5=A—-0/2(Mn-0), donde A-Of A=Y, Cd) y Mn-O son distancias medias. Los
radios idnicos se obtuvieron de las tablas de Shanon[36] considerando una coordinacién 8 para
las muestras con (<c<0.6, una coordinacién 9 para las muestras con x=0.7, (.8 y coordinacion
10 para x=0.9. En este ultimo caso, x=(0.9, se tomo al ¥* con coordinacion 9 va que en las tablas
de Shanon no existen valores para el ¥* con coordinacién 10. Se consideraron coordinados al
cation A todos los © primeros vecinos, es decir aquellos cuyas distancias fueran: dA-O<dd-Mn.
El factor de tolerancia y el estérico crecen con x, 0.83 <, s<0.93.

S35 A —a&—dMn-01

220 - —d—dMn-02

4 —ug—dMn-011
2.15

.10 _-

2,05 3 \
.00 _

.05 _H_f"@%%(:
W -

6.8 0.2 o4 0.8 0.8 1.0
Concentracion de calcio(x)

Distancias Mn-0[A)
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Figura 4.2.17: Distancias Mn-0 en funcién de la concentracitn de calcio.
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Concentracion de Calcio(x)

Figura 4.2.18: Angulos de inclinacitn(“tilting”) y rotacién del octaedro MnOs, en funcidn de la
concentracion de calcio.
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Figura 4.2.19: Factores de tolerancia y estérico.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES
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5.1

5.1.1

Sistema YMnO;-CdMnO,

Reaccidn de Estado Sélido

Para temperaturas mayores que 1200 °C la pérdida de cadmio es total, determinado tanto
por DRX como por EDS. En ausencia de cadmio el sistena cristaliza en el sistema

hexagonal YMnO; (P6xm) en el extremo x=0 para x=1 como MmOy (T 4y/amd). Para
valores de x intermedios se tiene una mezc la de estas dos fases.

Para T=1000 °C se obtienen multifases, en todo el rango de concentraciones. Entre estas
fases hay que destacar la fase tipo perovskita (Y-Cd)MnO; (Pnma). Los compuestos

extremos no son monofasicos.

Para T=1100 °C la pérdida de cadmio es significativa, en casi todo el rango de
concentraciones aparece la fase perovskita (Y-Cd)MnQO; (Pnma), de estructura
ortorrdmbica. Esta fase es mayoritaria para concentraciones nominales x-0.5 (-90%en
peso). El volumen de celda de la perovskita varia muy poco con x (figura 5.1). Dado que
el volumen sblo es funcién del contenido de cadmio en la estructura, es posible (a partir
del conocimiento de la variacion del volumen con la concentracién de cadmio obtenido
por el método de Liquid-mix) estimar b concentracién real de cadmio en la estructura
perovskita de estas muestras. La concentracion real de cadmio en las perovskitas
sintetizadas a 1100 °C resulta en el rango 0.15<x<0.25. En particular la concentracion de
cadmio en la muesta con x=0.5 (nominal) es realmente de x-0.20, esto fue cormroborado
por mediciones de EDS y WDS.

El comportamiento del sistema ¥YMnrO;CdMnO; para estas condiciones de sintesis se
parece al del sistema YMnO3-SrMnOs[19], en el cual los compuestos extremos no tienen
estructura de perovskila, pero sin embargo existe un rango de concentraciones en el cual
se obtienen fases con estructura tipo perovskita.
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Figura 5.1: Volumen de la celda de la perovskita en funcion de la concentracién nominal de Cd
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e La comprobacion de la existencia de volatilizacion de Cd para temperaturas 2800 °C a
parﬁrdeestudinsd:DRX,EDS,TGyWDS,punﬁtmpormmd:ﬂalasmmlusioms
obtenidas  en algunos trabajos sobre manganitas de cadmio, como en el caso del
mlpuﬁmlm.ﬂywn{?;,yaqucmautﬂmmcmﬂdmnlapudidadeCd Sahana et
al[20] estudiaron las propiedades de transporte y magnetorresistencia del compuesto
Lags7Cdg;:MnOy, €l compuesto fue sintetizado a 900 °C por 24 hs y luego sinterizado a
1250 °C por 24 hs. Los autores no tienen en cuenia la pérdida de cadmio en el desamollo
de su trabajo, que para esas temperaturas de sintesis es total. Los compuestos estudiados
por Blanco et al[22] Ndy CdgMniB.O; fueron obtenidos después de  varios
tratamientos térmicos entre B00-900°C. Estos también estarian afectados por la pérdida
de cadmio, dado que las temperaturas utilizadas son menores la pérdida seria menor que

en el caso anterior.

. Lapﬂmipﬂdiﬁﬂdﬂdqmmﬁmm:lmﬁudamsmwmvhdesﬁMﬁla
volatilizacion del Cd.

5.1.2 Liquid-Mix

o Las muestras obtenidas por este método de sintesis presentan la fase tipo perovskita pura
para el rango de concentraciones 0.15<x<0.25. Las mismas fueron obtenidas por sintesis a
700 °C por 50 hs. Las muestras pzmmnmﬂexiurlasan:has.d:bidnalpequeﬁomnmﬁnde
grmnyaa]gﬁnﬁpodﬁdmdenmlad&mién{mﬂ).hmlamiﬂmmmpemyﬁm
del rango de concentraciones mencionado hay segregacion de otras fases: YMnOs(P6 scm)
(x<0.15) y YMn:0s(x>0.25), la muestra con x=0 es completamente amorfa.

e A 800 °C se obtiene la fase perovskita YMnO{x=0) de estructura ortorrombica(Prma). Los
parimetros de celda de esta fase son los mismos que los enconirados por Brinks et al[37]
bajo condiciones de sintesis similares. Para x>0 aumenta la segregacion  de  fases
secundarias, no es posible obtener la perovskita pura. Hay evaporacién de cadmio.
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Los resultados de estas sintesis muestran que es posible obtener fases puras (Y-Cd)MnOj; con
estructura de perovskita, en un rango estrecho de concentraciones centrado alrededor de x=0.2 y
a temperatura no mayor que 700 °C,

5.2 Sistema YMnO;-CaMnO; ( Liquid- Mix)

Este sistema presenta un rango de solucién solida mayor que el sistema YMnO;-CdMnO;.
Crstaliza la fase ortomdmbica Y..CaMnO; (Pama) con estructura tipo perovskita para (=c=0.9,
La estructura es de tipo O' para (Ex<0.8 y tipo O para x=0.9. Para x=1 obtenemos una multifase.
A diferencia del otro sistema estudiado, no hay pérdida de Ca. Vega et al[l8] estudiaron este
sistema para alta temperatura(1400°C), las muestras se obtuvieron via reaccién de estado sélido,
ellos encontraron que el sistema cristaliza como solucion solida de tipo perovskita pura en un
rango de concentraciones mas reducido.

En la figura 52 pueden verse los parimetros de celda de nuestras mediciones y los
obtenidos por Vega et al.[18], como puede verse hay una total comespondencia entre los mismos
para el rango de 0.20<x<l. A diferencia de los resultados obtenidos por Vega et al, en la region
0<x<0.25 no hay segregacion de fases.
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Figura 5.2: Parimetros de celda de las perovskitas de Calcio. En rojo los datos de Vega et al.
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Figura 5.3: Varacion de los parimetros de celda de Y, A.MnO; (4=Cafnegro), Cdfrojo)) en
funcion de x.

De este estudio se concluye que la variacion de los parimetros de red (figura 5.3) es funcidn del
contenido de Mn** por efecto de la sustitucion del sitio 4’ por cationes divalentes, Ca y Cd.
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