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Se han conseguido preparar monocristales de 10 6xidos mixtos de la serie LnMn,O, (Ln=Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho
y Er) mediante sintesis hidrotermal optimizada, en un tinico paso y sin tratamientos térmicos posteriores partiendo de las
correspondientes sales metdlicas en disolucién acuosa a 240 °C. Los monocristales obtenidos son relativamente grandes, de
varias micras y su morfologia varfa a lo largo de la serie: es poligonal en el caso de los compuestos de los lantanidos del inicio
de la serie (Ln= Pr, Nd, Sm, Eu y Gd) y acicular en el caso de los compuestos de Y y de los lantdnidos del final de la serie
(Ln=Tb, Dy, Ho y Er). Tras el andlisis de los productos obtenidos empleando distintas condiciones de sintesis atribuimos la
diferente morfologia a una mayor velocidad de crecimiento cristalino a lo largo del eje ¢ cuando intervienen los iones mds
pequefios (Y, Tb, Dy, Ho y Er) debido a la mejor adaptacién de éstos tltimos a la estructura cristalina del compuesto.
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Hydrothermal synthesis of LnMn,O, (Ln=Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho and Er) single crystals

Ten single crystals of the series LnMn,O, (Ln=Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho and Er) were synthesized by hydrothermal
synthesis in a single step and without subsequent thermal treatments from aqueous solutions of metals salts at 240 °C. The
obtained single crystals have a size of various micrometers and their morphology changes throughout the serie: they are
polygonal in the case of the compounds with Ln= Pr, Nd, Sm, Eu and Gd and needle-like in the case of the compounds
with Ln=Y, Tb, Dy, Ho and Er. After the analysis of the obtained products employing different conditions of synthesis we
attributed the different morphology to a greater growth rate along the ¢ axis when the smaller ions (Y, Tb, Dy, Ho y Er) are

involved, due to their better adaptation to the compound’s crystal structure.

Keywords: Single crystals, hydrothermal syntesis, multiferroics, manganese oxides.

1. INTRODUCCION

Se denominan compuestos multiferroicos magnetoeléc-
tricos a aquellos que presentan simultdneamente las propie-
dades de magnetismo cooperativo y ferroelectricidad, y en
los que existe un fuerte acoplamiento entre ambas (1). Ello
permite que la polarizacion eléctrica de estos compuestos se
pueda controlar y modificar con un campo magnético y asi
mismo que su magnetizacién se pueda inducir y variar con
un campo eléctrico.

Actualmente estos materiales son objeto de numerosas
investigaciones (2,3) y despiertan un gran interés a la vista
de su posible aplicacién en dispositivos magneto-eléctricos,
magneto-6pticos, en memorias “multiestado” o memorias con
mecanismos de lectura-grabacién duales, etc. (4).

No obstante, existen relativamente pocos compuestos que
pertenezcan a esta categoria ya que los mecanismos habituales
que conducen a ferroelectricidad y orden magnético son
mutuamente excluyentes (5).

Por ello los avances mds recientes en este campo se han
producido en torno a sistemas “no cldsicos” (6,7), entre ellos
magnetoeléctricos “geométricos” tales como YMnO, (8); en
sistemas en los que los responsables de la ferroelectricidad y
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orden magnético son iones distintos en diferentes posiciones
tales como BiFeO,, BiMnO,, etc. (9,10); o sistemas de espines
altamente frustrados (11,12).

A esta ultima categoria pertenecen los 6xidos mixtos de
la familia LnMn,O, (Ln= lantanido) (13) en la que vamos a
centrar este trabajo.

Estos compuestos, que son antiferromagnéticos y ferroeléc-
tricos (T~ T_,:40-45 K), presentan propiedades multiferroicas
a bajas temperaturas (T < 20 K) tras experimentar una segun-
da transicién magnética (10 < T, (K) < 20 K) debido a una
modulacién sinusoidal de los momentos del manganeso, que
conduce a una variacioén de la constante dieléctrica (14,15).

Aunque este comportamiento multiferroico se ha descu-
bierto recientemente, algunos compuestos de esta serie ya se
conocen desde los afios 60 (16,17).

Estos 6xidos mixtos LnMn,O, presentan una estructura
ortorrémbica (grupo espacial Pbam) en la que los iones
manganeso ocupan dos posiciones cristalograficas distintas
a temperatura ambiente (18,19) (Figura 1): en una de ellas
el i6n Mn, en estado de oxidacién +4, estd octaédricamente
coordinado mientras que en la otra el i6n, en este caso Mn*,
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muestra una coordinacién piramidal de base cuadrada. Los
octaedros [Mn*O,] comparten una arista con sus vecinos
formando cadenas infinitas a lo largo del eje ¢, que estdn
unidas por pares de pirdmides [Mn>O_] en el plano ab. Por su
parte los iones lantdnido se encuentran situados en los canales
que dejan entre si dichos poliedros.

Octaedros ‘i smides
[Mn4Og] [Mn3+O,]

Fig. 1- Representacién de la estructura cristalina de LnMn,O, vista a
lo largo del eje c. Los octaedros y las pirdmides tetragonales se corres-
ponden con las unidades [Mn*O,] y [Mn*O,] respectivamente.

Trabajos de los afios 90 mostraron que es dificil sintetizar
este tipo de compuestos mediante el método cerdmico (20)
y que sé6lo se obtienen fases puras policristalinas mediante
sintesis a alta presién (18). Para resolver estos problemas
posteriormente se emplearon otros métodos de sintesis tales
como la electrolisis (21) o métodos sol-gel (22), que permitieron
obtener compuestos monofasicos. Estos métodos emplean
temperaturas de sintesis mas bajas o tiempos de reaccién mas
cortos y como consecuencia las fases obtenidas muestran un
tamafio de particula menor que en el primer caso.

Ademds, se consiguieron sintetizar monocristales
de LnMn,O, con un tamafio de unos pocos milimetros
empleando el método de flujo y utilizando como agentes
fundentes Bi,0, (16,17) y PbO-PbF, (23), que lamentablemente
presentan el inconveniente de su toxicidad. Por este motivo,
mds recientemente se ha empleado el método de sintesis
hidrotermal para preparar monocristales de varios compuestos
de LnMn,O, (Ln= La, Pr, Nd, Tb y Bi) con un tamafio méximo
de unas pocas micras (24,25).

En general, este tltimo método de sintesis se basa en
reacciones quimicas que se producen en disolucién acuosa a
alta presion, y por encima de su punto de ebullicién habitual.
El agua como liquido o vapor va a servir como medio
transmisor de la presién y gracias a este factor es posible
obtener los productos a temperaturas mucho mds bajas que en
otras sintesis: T ~ 240 °C. Ademads el agua a presion disuelve
mucho mejor los reactivos, lo que también facilita el proceso de
sintesis. Estas reacciones se realizan en contenedores sellados
lo que evita la volatilizacién de los reactivos y productos.

Ademaés, la sintesis hidrotermal resulta ser un método
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muy util y versatil ya que permite obtener productos con
tamafio de particula y morfologia controlado, simplemente con
modificar y seleccionar las condiciones apropiadas (reactivos,
pH, temperatura, tiempo) (26), algo dificil de conseguir
cuando se emplean otros métodos.

Como es bien sabido el tamafio de particula y la
morfologia pueden tener repercusiones muy importantes
sobre las propiedades del material obtenido. En concreto
para aplicaciones tecnolégicas de materiales ferroeléctricos
y magnéticos se requieren altas polarizaciones, para lo cual
se necesitan materiales con tamafio de particula de varias
micras.

Asi, alavistadelaaltademanda de materiales multiferroicos
con tamafio de particula grande y de las ventajas del método
hidrotermal, en este trabajo hemos empleado este método de
sintesis para obtener monocristales grandes de un nimero
elevado de compuestos de la serie LnMn,O, (Ln=Y, Pr-Er) con
el doble objetivo de:

a) Extender este tipo de sintesis a miembros de la serie que
no se habian preparado previamente en forma monocristalina
mediante este método, caso de LnMn,O; con Ln=Y, Sm, Eu,
Gd, Dy, Ho y Er.

b) Conseguir monocristales mds grandes que los descritos
hasta el momento para los compuestos LnMn,O, con Ln= Pr,
Nd y Tb.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El procedimiento de partida fue el siguiente: primeramente
tratamos de reproducirlas condiciones de sintesis descritasenla
bibliografia para la preparacion de TbMn,O, mediante sintesis
hidrotermal (24), para posteriormente intentar extenderlas al
resto de la serie LnMn,O, (Ln=Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho
y Er). En este contexto es conveniente indicar que es bastante
dificil igualar exactamente las condiciones de una sintesis
hidrotermal, sobre todo la presién alcanzada en el interior de
la celda. Esta presion estd condicionada por el volumen libre
en la celda de reaccién, que estd directamente determinado
por la capacidad del contenedor utilizado. Consecuentemente
si se emplean celdas con distinta capacidad o incluso la misma
celda pero modificada por el uso, se podrian obtener distintos
productos.

Dicho procedimiento inicial para la preparacién de los
compuestos LnMn,O, (Ln=Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho y Er) fue el siguiente: 0.5 mmoles de la sal metdlica
Ln(NO,),.5H,0 correspondiente (Ln=Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho y Er) (Aldrich), 0.3 mmoles de KMnO, (Aldrich,
99%), 0.7 mmoles de MnCL4H O (Fluka, 99 %) y 10 g de
NaOH (Panreac) se disolvieron en 20 mL de agua destilada.
La disolucién obtenida se someti6é a agitacién ultrasénica y
seguidamente se transfirié a una celda de teflén de 45 mL,
que se llené hasta ~ 50 %, y que a continuacién se introdujo
en el autoclave de acero inoxidable. La reaccién y posterior
cristalizacién se realizé a 240 °C durante 70 horas. Una vez
frio, el producto resultante se recuperé mediante filtraciéon y
se lavé repetidamente con agua destilada y a continuacién se
dej6 secar al aire durante toda la noche.

A la vista de los resultados obtenidos en algunos casos
fue necesario introducir modificaciones a este procedimiento
variando la cantidad de NaOH empleada con el fin de
optimizar las condiciones de sintesis, tal y como se describe
mads adelante.
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Las muestras obtenidas se molieron para su caracterizaron
mediante difraccién de rayos X de polvo (DRX) utilizando
un difractémetro Siemens D-5000 con radiacién Cu Ka. Los
datos se recogieron con un paso de 0.05° de 15° a 80° con el
fin de identificar las fases presentes en las muestras obtenidas
y con un paso de 0.015° de 20° a 80°, en un periodo de 12
horas para determinar los pardmetros de celda y realizar su
caracterizacién estructural detallada. Para la identificacién
de las fases se emple6 el software Match y los parametros de
red y la estructura se refinaron mediante el método Rietveld
utilizando el programa GSAS (27), en el que la forma de los
picos se describié con una funcién pseudo-Voigt. Ademads
se empled el método de Brown-Altermatt (“Bond Valence”)
(28) para determinar la valencia efectiva de los iones Ln=Y,
Pr-Er mediante suma de los coeficientes calculados a partir de
las distancias de enlace Ln-O obtenidas de los refinamientos
Rietveld.

La morfologia y el tamafio de particula de las muestras
monocristalinas obtenidas se estudi6é en un microscopio
electrénico de barrido (MEB) Jeol 6400, en el que también se
analizé su composicién mediante espectroscopia de rayos X
(EDS).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los difractogramas de RX en polvo de las muestras
preparadas segin el procedimiento inicial descrito
anteriormente revelan que efectivamente se ha formado el
compuesto LnMn,O, en todos los casos, pero éste aparece
impurificado con otra fase identificada como Ln(OH), (grupo
espacial P63/m). Mientras que la fase deseada es mayoritaria
en el caso de las muestras con Ln=Y, Tb, Dy, Ho y Er (Figura
2a), se vuelve minoritaria en el caso de tratarse de los
materiales de los lantdnidos del principio de la serie Ln= Pr,
Nd, Sm, Eu y Gd (Figura 2 ¢).

Esta impureza de Ln(OH), aparece como cristales
transparentes que se pueden ver a simple vista.

Para tratar de reducir la cantidad de impureza presente
realizamos nuevos intentos de sintesis modificando la cantidad
de NaOH utilizada. Asi preparamos una nueva serie de
muestras empleando 6 g de NaOH y manteniendo constante
el resto de los pardmetros. Los diagramas de DRX de las
muestras asi obtenidas revelan que los resultados empeoran
en el caso de las fases con Ln=Y, Tb, Dy, Ho y Er (Figura 2b): la
fase principal LnMn,O, aparece impurificada no sélo con una
mayor cantidad del correspondiente hidréxido sino también
con pequefias cantidades de fase perovskita. Los resultados,
sin embargo, mejoran en el caso de las muestras con Ln= Pr,
Nd, Sm, Eu y Gd, en las que la fase mayoritaria pasa a ser
LnMn,O, (Ln=Pr, Nd, Sm, Eu y Gd) que aparece impurificada
con una pequefia cantidad de Ln(OH), (Figura 2d).

En resumen, los mejores rendimientos en la sintesis de
LnMn, O, en las condiciones descritas se obtuvieron utilizando
las siguientes cantidades de NaOH: 10 g en el caso de las
muestras con Ln=Y, Tb, Dy, Ho y Er, y 6 g en el caso de las
muestras con Ln= Pr, Nd, Sm, Eu y Gd. En todos los casos
se emplea una disolucién fuertemente alcalina para facilitar
la reaccién redox entre MnO-, y Mn*" y la cristalizacién del
producto final (24,25,29).

La impureza de Ln(OH),, que acompaiia a la fase principal
en todos los casos, se consigue eliminar en una etapa posterior
aprovechando la solubilidad de la primera en dcido clorhidrico
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Fig. 2- Difractogramas de DRX en polvo correspondientes a las muestras:
- ErMn,O, preparada con a) 10 g de NaOH y b) 6 g de NaOH.
- EuMn,O, preparada con c) 10 g de NaOH, d) 6 g de NaOH y
e) 6 g de NaOH vy tras lixiviar con HCI diluido.
Los méximos de difraccién asignados a las impurezas Ln(OH),
(Ln= Er y Eu) y ErMnO; se indican mediante flechas y rombos
respectivamente.

diluido. Para ello se lixivié la muestra en dcido clorhidrico
diluido (concentracién ~ 0.1 M) durante 30 minutos. Después
de decantar el sobrenadante y lavar con agua destilada, el
solido obtenido se dejé secar en estufa a 100 °C. Los datos de
difracciéon de rayos X confirmaron en todos los casos que la
impureza habia desaparecido totalmente tras este tratamiento
sin degradacion de la fase principal (Figura 2e).

Los monocristales de la fase principal LnMn,O, aislados
tras la lixiviacién de las muestras, fueron seguidamente
caracterizados mediante microandlisis de rayos X, difraccion
de rayos X y microscopia electrénica de transmision.

Asi, el microandlisis mediante espectroscopia de rayos X
confirmé en todos los compuestos preparados que la relacién
atémica Ln:Mn es 1:2. A modo de ejemplo en la Figura 3
mostramos el espectro obtenido en el caso del compuesto
DyMn,0O,.

Ademds, de cada uno de los compuestos obtenidos se
realiz6 una caracterizacién estructural detallada mediante
refinamiento Rietveld (Figura 4).
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Fig. 3- Espectro EDS del compuesto DyMn,O,.

En el caso de los compuestos con Ln=Y, Dy, Tb, Ho y Er, para
conseguir un buen ajuste fue necesario incluir orientaciones
preferenciales en los planos (hk0) (Figura 4b), lo que revela un
crecimiento de estos cristales a lo largo del eje c.

Los compuestos estudiados, LnMn,O, (Ln=Y, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho y Er), que en todos los casos cristalizan en
el grupo espacial Pbam, presentan los pardametros de celda que
se recogen en la Tabla I y que concuerdan con los recogidos en
la bibliografia (30). Como se puede observar los pardmetros
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Fig. 4- Perfil de DRX en polvo de a) GdAMn,O,, y b) YMn,O,, en el que
las orientaciones preferenciales en los planos (hk0) se indican con una
flecha. Los simbolos + indican los valores experimentales y la linea
continua los valores obtenidos en el ajuste Rietveld; la linea inferior re-
presenta la diferencia entre los valores experimentales y los calculados

y las barras indican las posiciones de las reflexiones permitidas.
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de celda a y b disminuyen con el radio iénico del i6n Ln*,
mientras que esta variacién es mucho menor en el caso del
pardmetro ¢, que se mantiene practicamente constante a lo
largo de toda la serie. Es decir, el ajuste del tamafio del i6n
Ln** a los canales que dejan entre sf los poliedros [Mn*O] y
[Mn*Q,] afecta sobre todo al plano ab de la estructura.

Por otra parte, a partir de las distancias de enlace Ln-O
obtenidas de los correspondientes refinamientos Rietveld,
y utilizando el método de Brown-Altermatt (28) hemos
estimado la valencia efectiva de dichos iones Ln*. Los
resultados obtenidos, que se recogen en la tiltima columna de

TABLA I. PARAMETROS RETICULARES DE LOS COMPUESTOS LnMn,O, (Ln= Y,
Pr-Er) OBTENIDOS DEL REFINAMIENTO DE LOS DATOS DE DRX (LA DESVIACION
ESTANDAR SE INDICA ENTRE PARENTESIS) Y VALENCIAS EFECTIVAS DE LOS IONES
Ln* ESTIMADAS MEDIANTE EL METODO DE BROWN-ALTERMATT.

Valencia

LnMn,O, a(A) b (A) c(A) efectiva(Ln)
PrMn,O, 7.5476(2) 8.6413(2) 5.7086(1) 3.65
NdMn O, 7.4990(2) 8.6206(2) 5.7036(1) 3.42
SmMn,0, 7.4257(1) 8.5784(1) 5.6904(1) 3.22
EuMn,0O, 7.3883(2) 8.5601(2) 5.6872(1) 3.35
GdMn,0O, 7.3511(2) 8.5409(2) 5.6845(1) 3.20
TbMn,O, 7.3210(1) 8.5269(1) 5.6787(1) 2.99
DyMn,O, 7.2869(3) 8.5024(3) 5.6719(3) 2.93
HoMn,O, 7.2568(1) 8.4861(1) 5.6725(2) 3.01
ErMn, O, 7.2330(1) 8.4756(2) 5.6712(1) 3.08

YMn, O, 7.2608(1) 8.4804(1) 5.6682(1) 3.08

la Tabla I, indican que los lantdnidos del principio de la serie
(Ln= Pr, Nd, Sm, Eu y Gd) presentan una valencia efectiva
mayor que la esperada de +3; por su parte en el caso de Y y los
lantdnidos del final de la serie (Ln=Tb, Dy, Ho y Er) se obtiene
el valor esperado. Estos resultados a su vez implican que en
el caso de los lantdnidos mds grandes, los enlaces Ln-O van
a estar sometidos a fuerzas de compresién, lo que nos indica
que los estrechos canales que dejan entre si los poliedros
[Mn*O] y [Mn*O,] son mds adecuados para los iones mds
pequefios (Ln= Tb, Dy, Ho y Er) tal y como habian descrito
previamente J. A. Alonso et al. para muestras policristalinas de
estos compuestos con Ln= La, Pr, Nd, Tb, Ho y Er (18).

Ademads, mediante microscopia electrénica de barrido se
observé que los monocristales de los distintos compuestos de
la serie LnMn,O, (Ln=Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho y Er)
presentan distintas morfologias (Figura 5). Asi, los compuestos
de los lantdnidos del principio de la serie (Ln=Pr, Nd, Sm, Eu
y Gd) aparecen como cristales poligonales con un tamafio
entre 2 y 5 um, que se encuentran mezclados con pequefios
cristales alargados de la misma fase (Figuras 5a, b, ¢, d, e y f).
Por su parte, el compuesto de Y y los de lantdnidos del final
de la serie (Ln=Y, Tb, Dy, Ho y Er) aparecen como cristales
alargados con una base entre 2 y 5 ym, una altura entre 5 y
15 ym y factor de forma ~ 3 (Figuras 5 g, h, i, j, k y 1). Esto
concuerda con los resultados obtenidos mediante difraccién
de rayos X, que indican un crecimiento preferencial a lo largo
del eje c en los correspondientes compuestos.

En cualquier caso conviene indicar que la formacién y cris-
talizacién de fases en condiciones hidrotermales es un proceso
muy complejo, que implica procesos de solubilizacién, espe-
ciacion, hidrélisis, precipitacion, etc. (26), del que desgraciada-
mente todavia faltan por aclarar muchos detalles.

Por ello, en ausencia de modelos predictivos con mucha
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Fig. 5- Micrografias MEB de los compuestos LnMn,O, ya lixviados y obtenidas a distintos aumentos: a) PrMn,0,, b) NdMn,O,, ¢) SmMn,O,, d)
EuMn,O,, e) GAMn,O, preparado con 6 g NaOH), f) GdMn,O, preparado con 10 g NaOH), g) TbMn,O,, h) DyMn,O,, i) HoMn,O,, j) ErMn,O, pre-
parado con 6 g NaOH), k) ErMn,O, preparado con 10 g NaOH y 1) YMn,O..

frecuencia se determina empiricamente el papel de distintas
variables (temperatura, presién, materiales precursores,
potencial quimico, estructura cristalina y tiempo de reaccién)
sobre la cinética de cristalizacién de los distintos compuestos.

Asi, en nuestro caso los pardmetros que han variado en
la sintesis son: a) la cantidad de NaOH; b) la sal metélica
utilizada, un nitrato en todos los casos pero que contiene
cationes diferentes (Ln="Y, Pr, Nd, Sm, Eu y Gd, Tb, Dy, Ho y
Er) segtn la sintesis concreta de que se trate.

Para analizar si la distinta concentraciéon de NaOH es la
responsable de las distintas morfologias obtenidas hemos
comparado distintas muestras de un compuesto LnMn,O,
dado que se hayan obtenido utilizando distintas cantidades de
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NaOH. Este es el caso por ejemplo de los cristales de GAMn,O,
cuyas micrografias MEB se muestran en las Figuras 5e) y 5f); o
de los cristales de ErMn,O, recogidos en las Figuras 5j) y 5k).
Como se puede observar, independientemente de la cantidad
de NaOH utilizada en su sintesis, los cristales de GdMn,O, son
siempre poligonales, mientras que los de ErMn O, son siempre
aciculares. Esto mismo es aplicable al resto de los miembros de
la serie. Por ello descartamos que la concentracién de NaOH
sea el factor condicionante de la distinta morfologia de los
cristales obtenidos.

Esto nos lleva a pensar que es la naturaleza de los distintos
iones Ln* (Ln= Y, Pr-Er) de las sales metdlicas empleadas
como reactivos de partida los que estdn condicionando la
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distinta morfologia de los cristales obtenidos. Asf, la mejor
adaptacion de los iones Ln** pequefios (r, < 1.04 A Ln=,
Tb-Er) (31) a los canales de la estructura, en comparacién con
el caso de los Ln** mds grandes (r, > 1.04 A, Ln= Pr-Gd) (31),
podria estar favoreciendo en el caso de los primeros la etapa
de crecimiento de los correspondientes cristales LnMn,O,
(Ln=Y, Tb-Er).

Hay que tener en cuenta, ademds, que debido a la
alta anisotropia que presenta la estructura cristalina de los
compuestos en cuestién, el proceso de crecimiento no serd
isotrépico, sino quela direccién de crecimiento energéticamente
mds favorable serd a lo largo del eje ¢ (32). Ello conducird a la
obtencién de cristales alargados o aciculares, como se observa
experimentalmente en el caso de los compuestos con Ln=Y,
Tb-Er. Por su parte, en los cristales de Ln mds grandes dicha
velocidad de crecimiento serd menor por lo que se obtienen
cristales de didmetro semejante al caso anterior pero con bajo
factor de forma y aspecto pseudo-ctibico.

Los monocristales de Ln= Y, Pr-Er aqui descritos serdn
objeto de futuros estudios para caracterizar detalladamente
sus propiedades magnéticas, dieléctricas y multiferroicas.

4. CONCLUSIONES

Se han conseguido preparar monocristales de 10 éxidos
mixtos de la serie LnMn,O, (Ln=Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho y Er) mediante sintesis hidrotermal optimizada, en un
Gnico paso y sin tratamientos térmicos posteriores partiendo
de las correspondientes sales metdlicas en disolucién acuosa a
240 °C. Cabe destacar que los monocristales de LnMn,O, (Ln=
Y, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho y Er) se han preparado por primera
vez empleando este método y ademds hemos obtenido
monocristales de LnMn,O, (Ln= Pr, Nd y Tb) con un tamario
dos veces superior al descrito hasta el momento.

La morfologia de los monocristales obtenidos varfa a lo
largo de la serie: es poligonal en el caso de los compuestos de
los lantdnidos del inicio de la serie (Ln=Pr, Nd, Sm, Euy Gd) y
acicular en el caso de los compuestos de Y y de los lantdnidos
del final de la serie (Ln= Tb, Dy, Ho y Er). Atribuimos la
diferente morfologia a una mayor velocidad de crecimiento
cristalino a lo largo del eje ¢ cuando intervienen los iones mas
pequefios (Y, Tb, Dy, Ho y Er) debido a la mejor adaptacién de
éstos tltimos a la estructura cristalina del compuesto.
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