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Resumen—Los materiales tipo perovskita han despertado gran interés dada la flexibilidad que poseen para acomodar elementos de
diferentes radios ionicos, permitiéndoles ser estable. Ello ha conllevado al estudio de familias especificas, nombradas de acuerdo al cation de
menor radio iénico en la estructura, tal es es el caso de materiales basados en cobalto (cobaltitas), en manganeso (manganitas), en hierro con
bismuto (ferritas de bismuto), en iridio (iridiatos). En el presente trabajo se realiza una breve descripcion de la estructura perovskita, de igual
forma se detallan las caracteristicas basicas de algunas familias que han sido importantes por su contribucién en el campo de la ciencia basica
y aplicaciones, dentro de los cuales se menciona los materiales superconductores de alta temperatura critica basados en cobre, y se describen
algunos métodos importantes de sintesis por via himeda y seca. Se obtiene que, de acuerdo con sus elementos constituyentes, las propiedades
exhibidas por cada material son diferentes y variadas, y por tanto, es posible encontrar materiales aplicados desde sensores, hasta los aplicados
en catalisis. Aun cuando su respuesta sea variada, desde el punto de vista estructural, todos los materiales comparten el ordenamiento de
octaedros conectados por vértices que encierran el cation de mayor tamafio.
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Abstract—Perovskite-type materials have aroused great interest given the flexibility they have to accommodate elements of different ionic
radii, allowing them to be stable. This has led to the study of specific families, named according to the cation with the lowest ionic radius in the
structure, such is the case of materials based on cobalt (cobaltites), on manganese (manganites), on iron with bismuth (bismuth ferrites), in
iridium (iridiatos). In the present work a brief description of the perovskite structure is made, in the same way the basic characteristics of some
families that have been important for their contribution in the field of basic science and applications are detailed, within which the materials are
mentioned. copper-based high critical temperature superconductors, and some important dry and wet synthesis methods are described. It is
obtained that according to its constituent elements, the properties exhibited by each material are different and varied, and therefore, it is possible
to find materials applied from sensors, to those applied in catalysis. Even when your answer is varied, from the structural point of view, all
materials share the order of octahedra connected by vertices that enclose the largest cation.
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I. INTRODUCCION

La comunidad cientifica del area de la ciencia de los materiales en los Ultimos afios ha despertado un gran interés por los materiales
nonoestructurados, dado que sus propiedades fisicas y quimicas difieren de las de los materiales masivos ya que estan basadas en efectos de
tamafio cuantico [1]. Por tanto, un area de interés en el procesamiento de materiales es la elaboracion de materiales ceramicos avanzados, tal es
el caso de las perovskitas que presentan una gran variedad de propiedades como la conductividad iénica [2], la superconductividad [3], la
magnetorresistencia [4], la ferroelectricidad [5], entre otras. Bajo estas propiedades, por ejemplo, las perovskitas de tierras alcalinas son
utilizadas como ceramicos eléctricos, pilas de combustible de 6xido sélido, materiales refractarios y sensores de hidrogeno [6].

En el contexto mundial se buscan alternativas en la generacion de energia renovable, dispositivos mas eficientes, materiales avanzados
utilizados en los procesos de remediacion de suelos, agua y aire, entre otras [7], y las perovskitas han resultado una opcion eficaz. Los dxidos
tipo perovskita por sus caracteristicas estructurales han despertado un gran interés, dado que su estructura permite incorporar iones, los cuales
mejoran sus propiedades fotocataliticas lo que los convierte en candidatos potenciales para sustituir al fotocalizador comercial TiO2 utilizado
actualmente [8] [9] [10] y [11].

Como las estructuras tipo perovskita se preparan por el método de reaccion de estado sdlido, sus propiedades estructurales se ven afectadas
y esto se refleja en la disminucion de la eficiencia en reacciones fotocataliticas. Atendiendo a ello, en los Gltimos afios, la comunidad cientifica
ha desarrollado métodos alternativos dentro de los cuales se pueden citar el sol-gel referidos por [12], [13] y [14], las microondas [15], el
electrohilado [16], el hidrotermal [17], el solvotermal [18], la polimerizacion compleja [19] y el hidrotermal [20].

En funcion de la riqueza cientifica de estos materiales, el presente articulo tiene como objetivo desarrollar una descripcion de la estructura
perovskita, detallando las caracteristicas basicas de algunas familias que han sido importantes por su contribucién en el campo de la ciencia
béasica y aplicaciones. Para ello, se desarrolla un estudio cualitativo de revision documental con fuentes del contexto mundial, permitiendo un
resultado contentivo de dos apartados clave: la explicacion de la estructura de tipo perovskita, y los métodos de sintesis, todo lo cual se expone
a continuacion.

Il. DESARROLLO

a) Estructura tipo perovskita

Los materiales tipo perovskita tienen forma general ABX3 donde A y B son cationes metalicos y X es un ion no metélico [21], el més
comun es el oxigeno. Por lo general el radio i6nico del cation A es mayor al radio idnico del cation B [22]. La estructura ideal es de simetria
cubica, con el &tomo A ubicado en el centro de la estructura, el &omo B en las esquinas del cubo y los atomos X en las aristas del cubo [23].

El nombre perovskita se debe al mineral CaTiO3 (perovskita) descubierto en 1839 por Gustav Rose y nombrado asi en honor a Lev
Alexevich von Perovski [24] [25]. La estructura de la perovskita es usual describirla como un arreglo de octaedros BO6 conectados por atomos
de oxigeno, el octaedro es formado por 4&tomos de oxigeno los cuales encierran en su interior el cation B, el &omo A se encuentra en el centro
de la celda como se aprecia en la Figura 1.

Figura 1: Representacion octaédrica de la estructura tipo perovskita.
Fuente: Extraido de [26].

Por la gran variedad de cationes que la estructura puede acomodar se encuentran que los materiales tipo perovskita tienen propiedades que
los hace Utiles en aplicaciones de energia, grabacién magnética, sensores, entre otros [27]. Un primer parametro para establecer la estabilidad
desde el punto de vista estructural es el factor de tolerancia, descrito por la Ecuacion (1) [28], donde RA, RB y RO son los radios ionicos de los
atomos A, B y oxigeno respectivamente. Si el valor de t se encuentra entre 0,75 y 1, la estructura es estable. Para que la estructura sea estable
debe cumplirse también que sea eléctricamente neutra [22].
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A continuacion, se describen los tipos de estructuras perovskita.



Cobaltitas. Dentro de las perovskitas de mayor interés cientifico, se pueden citar los materiales basados en elementos de valencia mixta
como el Mn y el Co que forman las perovskitas CaMnQ3-8 y LaCo03-5. En el caso del ion Co+3, éste puede presentar transiciones del estado
de espin en un entorno octaédrico cuando son sometidos a un estimulo externo, teniendo la posibilidad de estar en una configuracion de espin
bajo, LS, (low spin, en donde S=0 en una configuracidn t2g6), espin intermedio, MS (intermediate spin IS, en donde S=1 en una configuracion
t2g5 egl) y espin alto, HS (high spin HS, en donde S=2 en una configuracién t2g4 eg2) [29]. Dentro de las propiedades fisicas que exhiben
estos materiales se puede mencionar transiciones metal-aislante en el sistema Pr0.5Ca0.5Co03 [30].

Manganitas. En el caso de las manganitas, AMnO3, cuando se realizan sustituciones en la posicion del cation A por elementos divalentes,
se inducen estados de valencia mixta entre los iones de Mn, presentandose en la red porciones de Mn+4 (S=3/2) y porciones de Mn+3 (S=2), lo
cual genera interacciones de doble intercambio y distorsiones en la red debidas a la introduccion de iones con diferente radio i6nico en
comparacion al ion A original [31]. Lo anterior provoca que los materiales presenten diagramas de fase complejos, donde existe la posibilidad
de encontrar estados de ordenamiento de carga [32] [33], ordenamiento orbital [34] [35], estados antiferromagnéticos con estados metalicos
[36] o ferromagnéticos con estados metalicos [37] y la aparicion de magnetoresistencia colosal [38] [39].

Ferroeléctricos. Otra propiedad importante que se puede presentar en materiales con estructura tipo perovskita es la ferroelectricidad. La
ferroelectricidad esta estrechamente relacionada con las propiedades estructurales del material, cuando ocurre un desplazamiento relativo entre
los cationes A y B respecto a los oxigenos se produce una separacion de carga lo cual da origen a la formacion de una polarizacion esponténea
en la celda unitaria. La polarizacion espontanea esté ligada a los materiales que cristalizan en un grupo espacial polar no centrosimétrico a baja
temperatura, cuando se sobrepasa cierto valor de temperatura, denominada temperatura de Curie, el material presenta una transicion de fase
estructural a un grupo espacial no polar centrosimétrico convirtiendo la respuesta eléctrica del material en paraeléctrico [40] [41].

Organometalicos. Recientemente otro tipo de materiales basados en la estructura perovskita son los compuestos denominados hibridos
organicos-inorgéanicos (OHPs organic-inorganic hybrid perovskites) paraeléctrico [42], aplicados en celdas solares, éstos materiales en forma
de pelicula delgada son denominados celdas solares tipo perovskita, cuya sigla en inglés es PSCs (perovskite sollar cells) [43]. En éste tipo de
materiales el cation B es un catién metélico divalente, X es un haluro (CI, Br o 1), mientras que el sitio A lo ocupa un catién organico de tipo
metilamonio, que corresponde a una cadena orgénica que separa las capas de octaedros [44]. Uno de los materiales mas estudiados es el basado
en ion Pb2+ en la posicidn del cation B, en donde el principal campo de aplicacion es en optoelectrdnica, su formula general es de la forma
CH3NH3PbX3(X = I, Br, Cl) [45].

Cupratos y Superconductividad. Una familia importante de materiales basados en la estructura tipo perovskita son los superconductores
basados en Cu de alta temperatura critica. EI fendmeno de superconductividad fue descubierto en 1911 por [46]. En 1986 se reportd el material
Lal.8Ba0.2Cu0O4, éste posee una estructura basada en el material K2NiF4, el cual corresponde a un compuesto con estructura laminar tipo
perovskita [24] [46], éste material exhibia el fendbmeno de superconductividad a 35 K, a partir de este trabajo surgié gran interés por los
materiales superconductores generando una carrera con lo que se conoce hoy como superconductores de alta temperatura critica.

Con base en el referido trabajo, se produjo el primer superconductor con temperatura critica superior a la temperatura de nitrogeno liquido,
donde reemplazaron el &tomo de lantano por 4&tomo de itrio, el material de férmula quimica YBa2Cu307-8 es conocido como superconductor
tipo 1-2-3 [24]. La estructura del superconductor Y1-2-3 se puede observar en la Figura 2.

Figura 2: Representacion de la estuructra Y1-2-3.
Fuente: [26].

En la estructura ideal de la perovskita, el atomo A esta coordinado por 12 atomos X ubicados en la mitad de las aristas de la celda y por 8
atomos B en las esquinas de la celda. En el caso del 1-2-3 se puede idealizar la estructura formada de 3 celdas de la forma ABO3, una central
de YCuO3y 2 en los extremos de BaCuO3, lo que llevaria a una estructura tedrica de formula YBa2Cu309, sin embargo, ésta estructura no es
probable debido a los estados electronicos del Cu. En la estructura ideal del YBa2Cu307-8 cuando =0, en la celda central, el &tomo Y esta
coordinada por 8 atomos de oxigeno y 8 de cobre. En las celdas de los extremos el atomo de Ba esta coordinado por 10 atomos de oxigeno y 8
atomos de cobre.

Una manera alterna de representar la estructura es a partir de la construccion de planos de CuO2 separados por el a&tomo de Y, donde los
planos estan conectados por cadenas de CuO que se encuentran a lo largo de la direccién cristalografica c como se aprecia en la Figura 3. Para
la estructura mostrada del sistema Y1-2-3, el grupo espacial es ortorrombico Pmmm [46]. En ésta configuracion el sistema es superconductor.
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Figura 3: Representacion de las cadenas de CuO y planos de CuO; en la estructura Y1-2-3.
Fuente: [26].

En la Tabla 1 se presentan las posiciones atomicas de los diferentes elementos.

Tabla 1: Posiciones atdmicas en el compuesto Y1-2-3.

Atomo Rotilo | X | Y z Posicion Wyckoff
Y Y 0.5 | 0.5 | 0.5000 1h
Ba Ba 0.5 | 05 | 0.1910 2t
Cu Cuy 0.0 | 0.0 | 0.0000 la
Cu Cu, 0.0 | 0.0 | 0.3630 29
(@) 0 0.0 | 0.0 | 0.1490 29
O 0O, 0.5 | 0.0 | 0.3823 2s
O Os 0.0 | 0.5 | 0.3703 2r
@) O, 0.0 | 0.5 | 0.0000 le

Fuente: [47].

En el sistema 1-2-3 la tierra rara esta rodeada por 2 planos de CuO2. Por la parte inferior y superior de la celda se encuentran planos de BaO
seguidos por las cadenas de CuO, las capas formadas por éstas dos Ultimas se denominan reservorios de carga, los cuales son los encargados de
introducir los portadores de carga en los planos de CuO2. Cuando 5 es diferente de cero, los oxigenos faltantes en la celda se encuentran en los
que forman las cadenas de CuO, dependiendo del valor de & la estructura puede presentar una transicion estructural desde un sistema
ortorrombico a un sistema tetragonal [48].

El sistema LaBaCaCu30x es un superconductor de forma 1-2-3 similar al YBaCu307-5 con temperatura critica de 79(1) K. En este sistema
los iones de La y Ca estéan distribuidos en las posiciones de los iones de Y y Ba. En este caso la estructura es tetragonal para cualquier valor de
8, presentandose la superconductividad en éste para 6=0,15 [47].

El LaCaBaCu307-8 es denominado un superconductor de tipo TR:1113 [48]. A partir de este sistema se han reportado diferentes trabajos
donde se han realizado estudios del anélisis de las diferentes propiedades estructurales para los sistemas Lal.5-xBal.5+x-yCayCu30z [47]
[49], Lal-xBaxCuO3—y [50], (CaxLal-x)(Bal.75-xLa0.25+x)Cu30Qy [50], CaLaBaCu307; estudio de las propiedades eléctricas en el sistema
(CaxLal-x)(Bal.75-xLa0.25+x)Cu30y [52] [53] [54] y [55]; estudio de las fluctuaciones en la conductividad en los sistemas
La0.5RE0.5BaCaCu307-8 E=(YY,Sm,Dy) [56], Yb0.6Sm0.4Ba2Cu307-5 [57]; estudios de la influencia de la presion en las temperaturas de
transicion (CaxLal-x)(Bal.75-xLa0.25+x)Cu30y [58]; estudio de la linea de irreversibilidad en el compuesto Y1-xLuxBa2Cu307-5 [59];
estudios en las fluctuaciones de la magnetizacion en CaLaBaCu307-3 [60]. Otros sistemas basados en el material LaCaBaCu307-3 que han
sido estudiados son de la forma (CaxR1-x)(Ba3-z-xRz-(1-x))Cu30y (R=La, Nd) [61].

b) Metodos de sintesis

Los métodos y técnicas empleadas para la produccién de materiales tipo perovskita son variados. La eleccién de un método en particular,
esta estrechamente relacionado con la propiedad especifica que se desee para una aplicacién en particular. Por ejemplo, para el favorecimiento
de propiedades eléctricas y magnéticas se recurre a métodos de produccion fisicos que permiten obtener tamafios de grano mayores en
comparacién a métodos quimicos y, si se desea favorecer propiedades épticas se recurre en gran medida a procesos de sintesis quimicos. A
continuacion, se describen los métodos reportados en la literatura.

Método sol-gel. EI método sol gel es uno de los procesos mas usados para la obtencion de peliculas delgadas a partir de una solucién
homogénea, la cual es depositada sobre un sustrato empleando una técnica, donde las mas comunes son spin casting y dip coating. En seguida,
los materiales depositados junto con el sustrato son sometidos a tratamientos térmicos para la cristalizacién del material. EI proceso sol-gel se
basa en reacciones de hidrdlisis y condensacion de los reactantes involucrados. Este método ademas permite obtener polvos ceramicos en
tamafios nanométricos [62] [63]. En la actualidad el método es comdn en la preparacion de perovskitas hibridas con aplicaciones en dispositivos
fotovoltaicos [64].



Método de combustion. El método de combustion es un proceso exotérmico, en donde se hace uso principalmente de nitratos metalicos,
un combustible organico y en ocasiones agua como solvente. La mezcla de los precursores es seguida por un calentamiento a baja temperatura
que favorece la combustion de los reactantes, en este instante y por un periodo corto de tiempo se alcanzan temperaturas elevadas junto con la
liberacion de gases, por ejemplo, CO2, H20 y N2. Este método permite obtener materiales nanométricos con altas areas superficiales [65]. Con
este método se han producido materiales tipo perovskita del compuesto LaBa2Cu307-d [66].

Método de reaccion en estado sdlido. Este método es una de las técnicas de sintesis mas usadas para la obtencion de materiales
policristalinos. En el proceso se emplean generalmente 6xidos, carbonatos o nitratos, éstos se mezclan y son llevados a tratamiento térmico a
elevadas temperaturas. EI método se basa en la inter-difusion atémica de los reactantes [62]. El método ha sido empleado para la sintesis de
una gran variedad de materiales, desde manganitas [67] [68]; hasta superconductores [54] [55].

Sintesis por plasma. Usualmente el plasma se utiliza para la obtencién de peliculas, en esta clase de proceso los precursores en polvo son
inyectados en una camara y fundidos en un arco de plasma [69], existen variantes en donde se recolectan las particulas [62]. Una forma de
producir plasma es a través de una descarga eléctrica, en esta forma, se puede obtener un plasma térmico o un plasma frio, el cual esta relacionado
con un plasma en equilibrio y otro en no equilibrio termodindmico, respectivamente [70]. En el caso del plasma térmico, éste ha sido utilizado
en el crecimiento de materiales cristalinos, en la técnica de deposicion por pulverizacion, en la obtencion de polvos y en la sinterizacion de
materiales [71]. Recientemente se ha empleado un tipo de plasma, descarga luminiscente anormal, para tratamientos de sinterizacion de
materiales [57].

Sintesis hidrotermal. El proceso hidrotermal es una una reaccion quimica heterogénea que se lleva a cabo en presencia de un solvente que
puede ser acuoso o no y la cual se realiza por encima de la temperatura ambiente y condiciones de presion superior a una atmosfera en un
sistema cerrado [72]. Las técnicas fundamentadas en métodos hidrotermales involucran a un precursor metélico disuelto en un liquido, en un
recipiente cerrado, que es calentado por encima de su punto de ebullicion, lo que genera una presion superior a la atmosférica. Una caracteristica
de los procesos hidrotermales consiste en que los reactivos que dificilmente se disuelven en el agua pasan a la disolucién por accién del propio
disolvente.

El objetivo de esta técnica es en primera instancia lograr una mejor disolucién de los componentes de un sistema y asi hacer reaccionar
especies muy poco solubles en condiciones habituales. El agua en estas condiciones actlia como agente reductor por lo que cabe esperar
variaciones en el estado de oxidacion de los elementos utilizados en la sintesis [73]. Una de las principales ventajas de la técnica hidrotermal
sobre la de reaccidn de estado sélido es la baja temperatura de reaccion; por otra parte, la técnica brinda la obtencién de materiales cristalinos y
nanoestructurados con alta pureza y control microestructural de los productos [74].

Sintesis hidrotermal asistida por microondas. Los primeros estudios sobre la sintesis hidrotermal de materiales asistida por microondas
se llevd a cabo por Komarneni [73], quien sintetiz6 una serie de particulas cerdmicas y electroceramicas. Las caracteristicas mas destacadas de
este método estan relacionadas con los tiempos de reaccion mas cortos, obtencidn de particulas finas y monodispersas como resultado del
calentamiento volumétrico, el cual elimina los gradientes térmicos que se presentan en el caso del calentamiento convencional.

La utilizacion de microondas para la sintesis de solidos inorgéanicos presenta grandes beneficios de ahorro energético, mayor rendimiento,
procedimiento econdémico y respetuoso con el medio ambiente. Se han sintetizado por microondas perovskitas base lantano LaMO3 utilizadas
en pilas de combustible de 6xido sdlido, membranas de separacion, materiales magnetdpticos y magneto resistente y catalizadores. En la cromita
LaCrO3 se puede se puede seguir el mecanismo de reaccion puesto que a 500 °C se forman fases con estructura conocida y aumentando la
temperatura tiene lugar la perovskita lo cual se consigue con un tratamiento de 30 minutos de microondas [72] [74].

Electro hilado. La técnica de electro hilado ha sido utilizada para la fabricacion de componentes en las pilas de combustible de éxido solido
[75], se presenta como una Optima técnica de fabricacion dado que constituye un medio continuo para el transporte de cargas, gracias a una
elevada superficie, una refinada permeacion de gases y una alta densidad de puntos triples [76]. EI método de electro hilado esta fundamentado
en la aplicacion de un campo eléctrico entre la punta de una jeringa y el colector de corriente.

Cuando la tension superficial de la disolucidn precursora es superada por la fuerza producida por el campo eléctrico se forma una estructura
conica en la punta de la aguja y empiezan a salir fibras direccionadas hacia el colector [77]. En la medida en que el disolvente se evapora las
fibras producidas se alargan lo cual la convierte en una técnica de bajo costo, muy eficiente y escalable a nivel industrial para la produccién de
materiales a escala manométrica y micrométrica, la técnica de electro hilado se ha posicionado en aplicaciones para biomedicina y variados
procesos de filtracion [38] [78] [79].

. CONCLUSIONES

Como se observa, en la literatura se encuentra una variedad de investigaciones sobre materiales tipo perovskita fundamentadas en el
ordenamiento estructural y caracteristicas basicas. Se destacan las cobaltitas y manganitas, dos familias que son importantes desde el punto de
vista cientifico por la fenomenologia que presentan, debido al comportamiento de valencia mixta que exhiben el Co y el Mn. En la actualidad,
un grupo de gran interés es el relacionado con las perovskitas organometalicas dado su gran potencial para la aplicacion en la tecnologia de
celdas solares por el incremento en su eficiencia y la posibilidad de obtener energia eléctrica de forma sustentable

Dado el avance en los métodos de sintesis y la variacion en las técnicas de produccidn se han obtenido caracteristicas interesantes y diferentes
a las reportadas en un mismo material, tal es el caso de los superconductores de alta temperatura critica basados en cupratos cuyos posibles
mecanismos para la superconductividad siguen siendo objeto de considerable debate y de variadas investigaciones.
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