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Resumen

En este articulo se presenta la sintesis por el método de reaccion de estado sélido y la caracterizacion estructural a
partir de la técnica de difraccion de rayos X de la perovskita Laj¢SrosMnO; sometida a quenching en temperaturas de
1090°C, 800°C y 600°C a nitrogeno liquido, y de una muestra referencia no sometida a quenching. A partir del
refinamiento por el método Rietveld se determina que las muestras presentan estructura romboédrica de grupo espacial
R3c, sin cambios en los angulos de dispersion en los patrones de difraccion y con variaciones en los parametros de red en
cada una de las sustituciones debido a los cambios bruscos en la temperatura.

Palabras Claves: Perovskitas, Reaccién de estado solido, Quenching, Difraccion de rayos x, Refinamiento

Abstract

In this paper we present the solid state reaction synthesis and structural characterization by X-ray diffraction
technique of the ceramic oxide perovskite Laj¢Sro4MnO; quenched from temperatures of 10900C, 800°C y 600 °C to
liquid nitrogen, and a reference sample without quenching process. From Rietveld refinement we determine the samples
structure as rhombohedric with spacial group R3c, without changes in the dispersion angle of the diffraction patterns, and

with variations in the lattice parameters as a consequence of the quenching.

Keywords: Perovskite, Solid state reaction, Quenching, x-ray diffraction, refinement

1. INTRODUCCION

Las manganitas, oxidos de manganeso con
estructura tipo perovskita, poseen formula general
R;,A:MnQO; en donde el atomo R representa una
tierra rara (La, Nd, etc.) y 4 un ion divalente de
tierra alcalina (Sr, Ba, Ca) [1]. En particular, las
manganitas en las cuales el lantano (La) toma la
posicion de R se denominan manganitas lantanidas,
que se representan en forma general como
La;_,.Sr-MnQOs; donde x representa la disminucion de
la concentracion de lantano mediante la sustitucion
de estroncio. Entre los diferentes estudios realizados
a estos compuestos se encuentran la evidencia de
polarones magnéticos [2], propiedades electronicas
y magnéticas inusuales [3], transiciones de fase
estructural relacionadas con sus propiedades
magnéticas [4], cambio de la resistividad en
presencia de campos magnéticos [5] y su aplicacion
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en sensores magnéticos [6], entre otros.

La estructura de la manganita lantanida, ctbica
ideal, LaMnO; puede ser concebida como un
conjunto de octaedros regulares de MnOy, los cuales
hacen contacto unos con otros por sus vértices, en
donde se localizan los iones de oxigeno, mientras el
La, que es el cation de mayor radio i6nico, ocupa el
centro del cubo. La sustitucion quimica del La™ por
Sr*? genera una interaccion de doble intercambio
entre los iones Mn’"y Mn™, que puede generar un
cambio en la fase cristalina de una estructura
ortorrombica (Pbnm) a una romboédrica (R3c) [7].

En este trabajo se presenta la sintesis por el método
de reaccion de estado solido de cuatro muestras de
la manganita La sSr9MnO;_tres de ellas sometidas
al proceso de quenching desde temperaturas de
1090°C, 800°C y 600°C a nitrogeno liquido, y el
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refinamiento por el método GSAS de las mediciones
de difraccion de rayos x. El proceso en el cual se
somete a un material a cambios bruscos de
temperatura (400-1000°C a nitrogeno liquido), es
conocido como quenching [8]. El procedimiento de
quenching busca, generalmente, mantener los
niveles de oxigeno y la estructura que tenia el
material cuando estaba sometida a altas
temperaturas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1  Sintesis del material

La manganita Lay sSry,MnOj; se sinterizo6 a partir de
los o6xidos precursores La,O;, SrO, y MnO, de
pureza 99.99%, 99.5% y 98%, respectivamente,
durante un tiempo total de 172 horas a 1090°C, con
tres molidas intermedias. Justo antes de la tercera
etapa la muestra fue dividida en cuatro cantidades
iguales y empastilladas a una presion de 5 ton.,
generando discos de aproximadamente 6,8mm de
diametro y 2,5mm de alto. Al término de las 172
horas, fue retirada una de las muestras del horno que
se encontraba a 1090°C e introducida en nitrogeno
liquido. EI mismo procedimiento fue realizado con
las otras pastillas a 800°C y 600°C, a medida que
descendia la temperatura, respectivamente. La
ultima muestra permaneci6 en el horno durante todo
el proceso térmico hasta alcanzar la temperatura
ambiente de 21°C.

2.2 Caracterizacion estructural de las

muestras
La difraccion de rayos x de cada una de las muestras
se realizd con un difractdmetro Siemens D5000
usando radiacion CuK, (A= 1,541§) y el refinamiento
de cada uno de los patrones se realizo mediante el
método Rietveld utilizando el programa GSAS.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los patrones de difraccion de rayos x de cada una
de las muestras son mostrados en la Figura 1, donde
se evidencian los mismos angulos de dispersion de
Bragg, en todos los casos. La mayor intensidad en
los patrones obtenidos experimentalmente muestra
que los octaedros tienen una orientacion preferencial
en el eje [200].

Los parametros de red con los que se inicia el
refinamiento Rietveld de los datos de difraccion de
rayos X fueron obtenidos mediante el programa
FullProf, tomando los pardmetros de red de la
manganita con sustitucion parcial de estroncio x=0.3
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como la mejor aproximacion al patréon referencia.
Estos parametros (datos iniciales) y los obtenidos
del refinamiento mediante el programa GSAS estan
consignados en la Tabla 1. A partir del refinamiento
se obtiene que los pardmetros de red, aunque son
diferentes en cada caso, no presentan un aumento o
disminucion progresiva, es decir no se presenta una
relacion directa entre la temperatura a la cual se pasa
la muestra a nitrégeno liquido y los parametros de
red que presenta la estructura. Esto indica que no
existe una dependencia lineal entre el volumen de
celda y el cambio brusco en la temperatura.

Los valores obtenidos del refinamiento Rietveld
para el parametro CHI**2, correspondiente a las
temperaturas de quenching 1090°C, 800°C, 600°C y
21°C son 1.27, 1.05, 1.12 y 1.26, respectivamente.
Estos valores demuestran el optimo resultado en el
refinamiento y permiten garantizar la existencia de
una unica fase con estructura romboédrica y grupo
espacial R3c en cada uno de los patrones. Lo
anterior implica que aunque el tratamiento térmico
aplicado no es el mismo, no produce diferencias en
el grupo espacial y por lo tanto en sus caracteristicas
estructurales.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X de las tres
muestras de la manganita Laj¢Sro4MnO; sometidas a
quenching en las temperaturas indicadas. El cuarto patron
corresponde a la muestra referencia con tratamiento
térmico completo hasta temperatura ambiente.
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Tabla 1. Parametros de red de las muestras Lag ¢Sty ,MnO; sometidas a quenching a diferentes temperaturas, la muestra
de referencia retirada a 21°C y los datos iniciales de cada uno de los refinamientos.

Pardmetros 1090°C 800°C
de red
a 5.4866(9) 5.4619(4)
b 5.4866(9) 5.4619(4)
c 13.530326)  13.4607(17)
4. CONCLUSIONES
El estudio de los compuestos LageSrgsMnO;

sinterizados por el método de reaccion de estado
solido y sometidos a quenching de temperaturas de
1090°C, 800°C y 600°C a nitrogeno liquido y de la
muestra llevada hasta temperatura ambiente revela
la existencia de una uUnica fase con estructura
romboédrica y grupo espacial R3c. Los patrones de
difraccion de rayos X permiten inferir, a partir de la
presencia de los mismos planos de difraccion en los
mismos angulos, que el mantener los niveles de
oxigeno a partir del cambio brusco de temperatura
no cambia la fase cristalografica.
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