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PREFACIO 

En general Jos óxidos son aislantes o semiconductores, sin 

embargo, varios son metálicos y unos cuantos tienen apllcaclón 

tecnológlca. Por ejemplo, BJ
2
Ru

2
0

7 
tiene una resistividad 

independiente de Ja temperatura cerca de la temperatura ambiente, 

lo cual lo hace un Importante material resistor en la Industria 

electrónica, Se ha Informado que el l..aNI0
3 

tiene una alta 

actividad catalltlca a la reducción de oxigeno, que combinado con 

su estabflJdad y su buena conductividad elktrlca lo hacen 

espccJaJmcnte atractivo para ser utlllzado en sistemas de 

conversión de energJa. 

alta temperatura de 

YBa2Cu3oY, etc.). 

Ademis, los nuevos superconductores de 

transición son óxidos CLa2ª•ªª•Cu04, 

Adlclonahnente a las caracterlstlcas arriba mencionadas del 

LaNI0
3
, algunos lnvestfgadores1 han seftalado que óxidos que 

contengan Nl(Ill) son candidatos a seJ. superconductores debido a 

su carácter metálico y sus propiedades estructurales. Sin 

embargo, en trabajos donde se han sintetizado compuestos con 

cstequlometrla LaNl
1
_xAx 0

3 
(A=Mn, Cr, Fe, Co) sólo se han 

encontrado transiciones metal-no metal2
• Interesados en todo lo 

anterior estudiamos Ja correlación entre los distintos estados de 

oxidación del NI y las propiedades estructurales y de transporte 

eléctrico en compuestos con estequlometrla l..aNJ1_xAx03 (A•catlón 

alcalJnotérreo). En este trabajo presentamos la slntesls y 

caracterización de una serie de compuestos con A=Mg y O:sx:s0.075. 

A continuación se presenta de manera des¡:losada el contenido de 

cada uno de Jos capltulos que integran este trabajo. 

En el capitulo uno se presenta una descripción breve de dos 

teorJas Umite para los electrones externos en sólidos: teorla de 

campo llgante y teorJa de bandas, con el fin de correlacionar Jas 

propiedades estructurales y rtsJcas con la composición qulmlca de 



compuestos cristalinos. Se presenta ademAs la clasificación de 

los compuestos llamados de valencia mixta, pues el LaNi
1
_xMgx0

3 

pertenece esta claslfkaci6n. Al final del capitulo se 

presentan las propiedades eléctricas, ya que posteriormente las 

propiedades de transporte eléctrico serAn utilizadas para 

la caracterizacl6n de nuestros compuestos. 

Debido a que nuestros compuestos pertenecen a los óxidos ABO 
3 

tipo perovskita, el capitulo dos está. dedicado a la descripción 

dP. su estructura, sus métodos de slntesls y se Incluyen varios 

ejemplos del comportamiento eléctrico que presentan algunas de 

ellas. 

En el capitulo tres se presentan los trabajos realizados hasta el 

momento por otros grupos de invcstlgacl6n, en compuestos LaNi03 
para comparar y discutir nuestros resultados con los de 

ellos. En la siguiente sección se presenta el desarrollo 

experimental que nos condujo al establecimiento del metodo de 

slntesls de los compuestos LaNl1_.Mg• 03 para caracterizarlos 

posteriormente. En la l'.lltlma parte del capitulo se muestran Jos 

resultados obtenidos para LaNIH,Mgx 03, asl como una discusión de 

los mismos. 

finalmente se presentan las conclusiones del trabajo y se hacen 

Indicaciones para corroborar algunas hlp6tesls, sel\alando la ruta 

de trabajo posterior. 
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1.1 TEORIAS DE ENLACE 

TEORIA DE BANDAS 

CAPITULO 1 

INTRODUCCION 

SJ se tiene un metal con electrones Internos en los subniveles 

b:, 2s y 2p. y electrones externos o de valencia en el subnivel 

3s, Jos primeros están localizados en orbitales atómicos 

discretos de Jos 4tomos Individuales y los Qltimos ocupan niveles 

de encrgla que estAn deslocalizado-s sobre el metal entero. Estos 

niveles son como orbitales moleculares extendidos, cada uno de 

Jos cuales puede contener sólo dos electrones. En la práctica, 

en un material sólido hay W1 gran n<amero de estos niveles y estén 

separados unos de otros por diferencias de energla muy 

pequeftas. Asl por ejemplo, en un cristal de Na que contiene N 

•tomos, cada itomo contribuye con un orbital 3s y se tienen 

entonces N niveles de energla muy cercanos entre si. La 

diferencia de energfa entre ellos es tan pequel\a1 que se pueden 

tratar como un continuo de niveles de enera:la o una banda de 

cnergla. Esta banda se denomina banda de valencia 3s, La 

estructura de bandas de otros materiales puede ser tratada de 

manera similar. 

La aproximación qulmlca a la teorla de bandas consiste en tomar 

la teorla de orbitales moleculares. que generalmente se aplica a 

mol«ulas pcquefias y finitas, y extenderla para un tratamiento 

infinito, en estructuras trldlmenslonales. En la teorla de 

orbitales moleculares para mol~ulas dlatómlcas, un orbital 

atómico del itomo 1 se combina con un orbital atómico en el Alomo 

2, que da como resultado la formación de dos orbitales 

moleculares que estAn deslocallzados entre ambos átomos. Uno de 

los orbitales moleculares es de enlace y tiene meoor encrgla que 



los orbitales atómicos, el otro es de antienlace y es de mayor 

energla {flg. 1.1). 

átomo 1 

Energla 

¡ 
mol~cula átomo 2 

r 
dE 

/ 

l .

. /·,...,/ orbital 
. atómico 

--- ...- enlace 

orbitales 

moleculares 

FIGURA 1.1 Orbitales moleculares en una moMcula dlatómlca. 

La extensión de esta aproximación a molkulas más grandes lleva a 

un Incremento en el ntlmero de orbitales moleculares; por cada 

orbital atómico puesto en el sistema, se crea un orbital 

molecular. Conforme se Incrementa el nl'.lmero de orbitales 

moleculares, la diferencia de energla promedio entre orbitales 

adyacentes decrecC y la existente entre los orbitales de enlace y 

antlenlace decrece hasta que se alcanza la situación en la que 

esencialmente hay un continuo en los niveles de energla {fig. 

1.2). SI se piensa en una mol~ula cada vez más grande los 

O orbitales molecuh¡res no se distribuyen uniformemente sobre todas 

las ener¡las. Aún dentro de las bandas permitidas los orbitalc.'< 

estM\ más concentrados en una ener¡la que en otra. Esto lleva al 

concepto de densidad de estados N(E), que se define de la 

siguiente manera: N(E)dE: es el número de niveles de encrgla por 

unidad de volumen del sólido. en el Intervalo de energlas de f. a 

E + dE. En la figura 1.3 se muestra un diagrama de densidad dt~ 

estados. donde se representa el nümero de niveles de ct1ergla, 

N(E), como función de la energla. En este diagraina F.r representa 

2 



eJ nivel de f"erml, que corresponde a la ener¡ta del nlve) más 

alto ocupado en el cero absoluto. 

Enera:la 

1-
2. 3 4 N Atamos 

FIGUli 1.2 DeodobJ..ruento de nl•eles de enerat• en la teorla de 

orbitales moleculares. 

·t ... 

-
nGURA 1.3 Di'lt'am& de densidad de estados, N(El « E. 

Un m6todo com6n para de.crlblr las bandas de ener¡la permitidas 

para el electrón 1 las dlrere.nclu de enerala correspcmdlentes 

(bandas prohibida•) es el uso de dla¡ramu de bandu de ener11a 

(íl¡¡. 1.4). La banda de mayor ener1I• que est• completamente 

llena de electrones se denomina banda de nlencla, los electrones 

asociados con esta banda estin involucrados en el enlace qul:mlco 

y 1 consecuentemente, estAn localizados, no eattn Ubres de 

moverse a travds de) sblldo. La banda de menor enera:Sa que no 

est6 completomente ocupada por electrooes (puede estar, Incluso, 

•acial se conoce como banda de conducción. Los electrones que se 

encuentran en esta banda son libres de moverse a tr••ts del 

3 



sólido con energla de activación muy cercana a cero. A la reglón 

de ener¡ta prohibida entre la banda de valencia y la de 

conducción se le conoce como brecha de energla o "gap". 

Enerala Banda de conduccl ón 

r 
i 
E 
!' 

Brecha de energla 

Banda de valencia 

FIGURA 1.4 Dla¡rama tipo de bandas de enerala para &Olidos. 

Existen bandas de menor y de mayor energta que las mencionadas, 

sin embargo las de menor energla estfln aún més localizadas que 

las de valencia en el inlsmo étomo y por tal motivo no 1uelen 

incluirse en los dla¡ramas¡ tampoco es usual mostrar las bandas 

de ma1or enerala en estos diaaramu. 

En la rtgura l.5 se muestra esquemitlcamente la construcción de 

un dla¡rama de energla para el Mg0
3

, Se requiere una enera:la E
1 

para remover el electrón mas externo de Mg. es decir un electrón 

3s\ desde un ion Ubre Mg• hasta un Ion libre o· para crear 

Iones Ma;2+ y 02•• El costo energ~tlco esti més que compensado 

por la energla electrosté.tlca aanada, E... al ordenar los Iones 

t1:.g2• y 0 2
- en la estructura cristalina; . la enera:la de Madelung, 

E • se calcula para una malla con cargas puntuales. El campo 

c~ctrlco crlstall~o incrementa et nivel de Mg2•/Mg• y dlsffitnuye 

el de 02/0-; el cruce de estas ~os energlas iueaura la 

establllzaclón de la fase cristalina con transferencia de carga 

del magnesio al oxigeno. Se observa además, que el nivel de 

Ferml. Er' queda en medio de la banda de valencia y la de 

conducción. Ev representa la energla mis . alta de la banda de 

valencia y Ec, la mis baja de la banda de conducción, la 

diferencia entre estas eneratas es E
1
• 



! 
111 z 

"' 
ncuu 1.5 Coostruccl6n del dl11&Tama de ener11la de llgO. R

0 
es 

distancia de enlace. 



En realidad en el cristal de MgO no hay transferencia neta de 

carga del magnesio al oxigeno, sino que existe un porcentaje de 

covalencla que provoca transferencia de carga del Ion 02- al 

Mg2•. El componente covaJente del enlace Introduce carácter 0-2p 

a los estados Mg-3s y viceversa. A pesar de que esta mezcla es 

importante, es costumbre Identificar a los niveles de energla 

solamente por sus componentes Jónicos, es decir, como los niveles 

02-:2p6 y Mg2•:3s0
• 

CAMPO LIGANTE 

En los metales de transición, el acomodo de los electrones en los 

orbitales d, cuando se trata de molkulas o sólidos de estos 

metales, no sigue siempre Ja primera regla de Hund, que establece 

que la configuración el~ctrónlca del estado basal se obtiene con 

el mayor nOmero de electrones con espines paralelos. Mis aOn, 

para un mismo par catfón-llgante si la configuración espacial es 

distinta, la conflguraclón electrónica tambl6n puede serlo. La 

explicación a los aspectos mencionados la da la teorJa de campo 

ligan te. 

El efecto del des~oblamlento de los orbitales d por sus llgantes 

vecinos no se debe en primer t6rmlno a la repulsión 

electrostática, como se pensó orJgJnalmente, sino a la 

Interacción de enlace de Jos orbitales d con los ligan tes 4• Los 

orbitales d que . se encuentran en la misma dirección q~e los 

átomos de los llgantes (por ejemplo el orbital dz2 con un Ugante 

que tiene orbitales en el eje z), forman enlaces o-, con mayor 

grado de traslape que los enlaces w formados por orbitales d que 

se encuentran en medio de los llgantes (por ejemplo el mismo 

orbltal d 2, pero con llgantes en el plano .xz o yz). Los . . 
antlenlaces u, rr , son de mayor energla y la diferencia entre las 

energlas de u y rr • es la mayor contribución al desdoblamiento del 

campo llgante. El orden de la ener1la de los orbitales d depende 
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de la geometrta de los llgantes vecinos a los Atemos de los 

metales de translcl6n (flg, 1.6). 

t_,.L 
1.-11-1. 
1.'' l. 

(al 

t
21 

- (y>, XZ, XJ) 

(b) 

b · ---- lx
2
-y

2
l 

•'" ---- (zz> 
b:----lxJl 

"•=hez, yzl 

nGURA 1.6 Dos posibles &l'QIMU'lu 1 los desdoblomlentos 

resultantes de los orbitales d. (al Coordlnacl6n 

octúdrlca; (bl coonllnacloo plano cuodrada. 

En la aeometrla octa~rica lfla:. 1.6a) los tres orbitales d 

conocidos como tzc' son de menor enerat• que loe otl"OS dos, los 

e 
1

• En un sólido donde el metal de translc16n ocupa et sitio 

octa~drlco, la separación de los nlTeles puede visualizarse en 

bandas. El ancho de la banda puede ser menor que el 

desdoblamiento del campo llgante, dando un luaar a una diferencia 

de energla entre la banda Inferior t2c J la banda superior e
1

• 

Para itomos o tones con confisuraclOn d4 a d 1 existen dos 

posibles conflauraclones, dando estados de alto o bajo espln5
• 

Sl la diferencia de enerala entre los orbitales t2& J e
1
, 6, es 

mayor que la ener1ta de apareamiento o repulsiva, P, entonces 

para el caso de un metal d 1 se te~ un estado de bajo espln, sl 

ll<P entonces se tendrá un estado de atto espln. La magnitud de A 

depende del llgante y del metal, ...,....1mente se tiene que 

A(Sd)>A(4d)>A(3d). SI A es pequella, se tiene wia conflaw'aclón 

de alto espln y los aniones son de campo ~bll, lo contrario 



compuestos de Mn3
• (alto espln) y Nl 3

• (bajo espln). 

T 
Encrgfa e 

1 
-- dx2-y:Z.,. 

a 
2 

d u + --d 2 . 
Tl 

t .. --d ~ •Y 

Tl Tl ª1 ---- + 
d d .. Y& 

(a) (b) (e) 

FIGURA 1.7 Diagrama de energla para los subniveles d en (a) cuº, 

(b) Cuz• en coordinación octaedrlca y (e) Cuz• en 

coordinación octaedrlca con distorsión Jün-Teller. 

La coordinación tetral!drlca es comOn en compuestos de metales de 

transición. En este caso el desdoblamiento de los orbitales d se 

da también en dos grupos, pero de manera opuesta a Ja del campo 

octaédrico: la distorsión Jahn-Teller también se da, 

especialmente cuando los orbitales t
2 

contienen 1, 2, 4 6 5 

electrones. 

La geomctrJa cuadrada (flg. l.6b) da lugar a compuestos de bajo 

espln con bandas llenas'. Esta geometrla es común para 

compuestos d', por ejemplo en tones Nlz•, Pd2• 1 Pt Z•. 
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J.2 VALENCIA MIXTA 

Desde hace más de un siglo, los qulmicos han hecho hincapié en 

que determinados compuestos se caracterizan por su intensa 

coloraci6n y su alta conducth·idad el~trica. Desde entonces se 

hablan considerado como casos aislados. Sin embargo, en las 

últimas dkadas se encontró que todos ellos constituyen una misma 

familia. la de Jos compuestos de valencia mixta. Sus propiedades 

peculiares no dependen únicamente de la naturaleza de los 

elementos que los componen, sino tambl~n de la capacidad de 

algunos de encontrarse en distintos estados de oxldaciOn y de 

intercambiar sus electrones de valencia. 

De lo anterior, un compuesto de valencia mixta puede definirse 

como aqut-1 en el que un elemento esta presente en diferentes 

estados de oxidación, o ·en el cual el estado formal de oxidación 

es fraccionario. Las propiedades interesantes de estos 

compuestos provienen de la posibilidad de que un electrón se 

transfiera entre Alomas con estado de oxidaci6n diferente. El 

comportamiento de tales compuestos varia dependiendo de la 

facilidad de tal transferencia. Esto constituye la base del 

esquema de clasificacl6n propuesto por Day y Robin en 1967
7

• En 

la tabla 1.2 se dañ ejemplos de cada clase. 

Clase J. En estos compuestos los diferentes estados de oxidaciOn 

estan asociados con ambientes muy diferentes; la energla 

requerida para u:ansferlr un electrón entre ambos es ¡rande, por 

lo que no hay interaccí6n entre los diferentes estados de 

oxidacl6n y el compuesto es aislante, dJamaen~tlco 

paramagnt!tleo, segün si los Iones constituyentes poseen por sl 

mismos esta propiedad: en ¡eneral. las propiedades del compuesto 

provienen de la superposiciOn de las propiedades de los dos tipos 

de Iones. 

JO 



CLASE 

11 

1 llA 

1 llB 

TABLA 1.2 Algunos compuestos de valencia mixta 

COMPUESTO 

KCr 
3

0
1 

GaCI i 

Eu
3

S
4 

Fe 
4 

[ Fe(CN
6

l1
3 

.xH,o 
Na WO (x<0.3) 

• 3 

( ( C,H
5

NH
2

) 
4
PtCI 1 (Cl0

4
l, 

CsAuCl
3 

Cs,SbCI, 

Nb
6

CI 
14

.BH,O 

Na WO (O,J<x<0.9) 
• 3 

Aa,F 
La Sr MnO 

l ~. • 3 

K,Pt (CN) .er 0.33"·º 

Ha 1 • 61 Asf" 6 

ESTADO DE 

OXIDACION 

Cdlll,Vl) 

Ga ( / , l ll l 

Eu(/I,l/Il 

Fe(II,llll 

W(V,Vll 

Ptllll,/Vl 

Au l / , l l l l 

Sb(III,Vl 

Nb(Z.33) 

W(6-xl 

Ag(O, 5) 

Mnl3+xl 

Pt(Z, 3) 

H11lO. 31 l 

Clase 11. Estos compuestos tambl~n tienen diferentes ambientes 

para los diferentes estados de oxidación, pero los sitios son 

suficientemente slmllares para que la transferencia del electrón 

requiera menor energla¡ son semiconductores tienen 

transrerenclas de lntervalenela en el vlslble. lo que da une 

coloración mis intensa al compuesto que la de los Iones 

constitutivos. 

Clase 111. Estos compuestos llenen todos los Atomos en estados 

de oxidación fraccionarla l~ntlca, con los electrones 

deslocallzados entre ellos. Esta clase se divide en dos 

subclases: subclase lllA. donde los itomos se ordenan en pequer.os 

cúmulos y por lo tanto la deslocallzaci6n de los electrones 

ocurre dentro de ellos, asl el compuesto es aislante o 

11 



semiconductor, y subclase lllB, donde los electrones están 

deslocallzados a través del sólido. Por lo tanto los compuestos 

de la subclase lllB son conductores del mismo tipo que un metal, 

y en ausencia de campo magnético no es posible atribuir un esptn 

fljo a cada uno de los Iones, Si se aplica un campo magnético, 

se llegan a Inducir momentos magn~tlcos. El campo magnético es 

capaz de modlflcar la población de los estados electrOnlcos y se 

observa entonces un paramagnetlsmo de Paull. finalmente, los 

compuestos de esta subclase pueden ser ferromagnéticos. 

12 



1.3 PROPIEDADES ELECTRICAS 

METALES, AISLANTES, SEMICONDUCTORES Y SUPERCONDUCTORES 

Algunos materiales como eJ cobre, la plata, el oro (todos ellos 

metales} conducen muy bien la electricidad. mientras que otros, 

como el diamante o algunas cerá.mlcas, son muy malos conductores 

(aislantes), Entre estos dos extremos, se encuentra otro tipo de 

material (los semiconductores) que conducen electricidad só)o 

bajo determinadas condiciones. Ademis, a principios de este 

siglo se descubrió que extstta otro tipo de comportamiento 

el~ctrlco, que conslstJa en la ~rdida de la resistencia por 

abajo de una temperatura critica, Te:: la superconductividad8. A 

continuación se presentan brevemente las caractef"lstlcas de estos 

matedales. 

De primera Instancia, la principal diferencia entre metales, 

semiconductores, aislantes y superconductores es la ma¡nttud de 

sus conductividades•, v. Los metales conducen electricidad muy 

fácJlmente, 104~106 a-1cm·1
• los aislantes muy pobremente, 

a<l0-15 n-1cm-1• y para los semiconductores 10-5scr:s103 cf1cm .. l. 

Las fronteras entre estos Intervalos de valores son algo 

arbitrarias y llega a ocurrir alguna superposición entre 

ellas. En el caso de lO'S superconductores la conducUvidad, es 

co, debido a que su resistividad tiene un valor indistinguible de 

cero, sin embargo en estos materiales se ha encontrado esta 

caractcrlsUca sólo a temperaturas aba.jo de 125 K. 

Hay una diferencia fundamental entre el mecanismo de c<mduccl6n 

en metales, semiconductores y aislantes. La conductividad. en la 

mayoria de los semiconductores y aislantes, se incrementa 

rápidamente con un Incremento de tem~ratura, mientras que Jos 

metales muestran un decremento lento pero continuo. 

13 



La conductividad, está dada por 

o-= neµ 

donde 11 es el número de los transportadores de carga (electrones 

generalmente en los metales), e su carga y µ su movilidad. Para 

todos los materiales e es constante e independiente de la 

temperatura, el término de movilidad es similar en casi todos y 

en general decrece lentamente cuando la temperatura se Incrementa 

debido a las colisiones entre los electrones en movimiento y a 

las vibraciones de Ja malla. Asl, Ja principal fuente de Jos 

diíerentes comportamientos eléctricos recae en el valor de n y su 

dependencia con Ja temperatura. 

Para los metales, n es grande y esencialmente no cambia con la 

temperatura. La única variable en et es µ y como µ decrece al 

Incrementarse la temperatura, et también lo hace. Para los 

semldonductores y aislantes, n generalmente se incrementa de 

manera exponencial con la temperatura. El efecto de este 

incremento es más pronunciado que el decremento en µ y por lo 

tanto cr se incrementa rápidamente con la temperatura. Los 

aislantes son ejemplos extremos de semiconductores y en ellos n 

es muy pequeno a temperaturas normales. Algunos aislantes se 

transforman en semiconductores a altas temperaturas donde n se 

hace apredable. 

Los semiconductores pueden ser elementos o compuestos. El Si y 

el Ge son Jos semiconductores cláslcos y tienen . estructura 

tetra~drica como. la del diamante¡ esta estructura parece ser 

l'SPt.'1.'ialmcnte fa\·orable para este comportamiento. Los compuestos 

más conocidos son los llamados compuestos 111-V, ~stos son una 

combinación 1:1 de elementos del grupo 111 y V, algunos de los 

cuales son lsoelectrónlcos con un elemento Intermedio del grupo 

H', y sirvieron de base para la slntesls de nuevos 

semiconductores con proporciones distintas. Muchos de los 

compuestos 111-l' tienen la estructura de blenda de zinc, que está 

muy relacionada con la del diamante. Sin embargo hay una gran 
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variedad de compuestos semiconductores como óxidos. sulfuros, 

etc. 

Las diferencias entre metales, semiconductores y aislantes pueden 

describirse en t~rmlnos de diagramas de bandas de energla (flg. 

l.8). En los metales la banda de conducción esté. parcialmente 

ocupada por electrones a todas las temperaturas incluyendo O K 

(flg. 1.Sa). En los semiconductores la banda de conducción esté. 

parcialmente ocupada a altas temperaturas pero se encuentra 

completamente vacla a O K y en general a bajas temperaturas (fig. 

1.Sb), En los aislantes la banda de conducción esté. 

esencialmente vacla a todas las temperaturas (flg. l.Sc}. 

/ 

Banda de conducción l _. __ 

(a) 

.,. 
E ... 
.,. . 

Banda de valencia 

(b) 

T 
E 
J.' 

(e) 

FIGURA 1.8 Diagrama de bandas de energla que muestra la 

diferencia entre (a) metales, (b) semiconductores 

(e) aislantes. 

En semiconductores y aislantes, los electrones de la banda de 

conducción se producen por excitación de éstos desde la banda de 

valencia. La excitación t6'rmlca de estos electrones depende 

entonces de la diferencia de energla entre las bandas de valencia 

y conducción. En aislantes, abajo del punto de fusión, la brecha 

de energla es grande con respecto a las enera:tas t6rmlcas 

disponibles. En los semlconductores, arriba de la tempere.tura 

ambiente, la producción de electrones móviles por enera:la t6rmlca 

es posible debido a que ta brecha de energla es menor que en los 
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afslantes. A temperaturas más bajas hay menos energla térmica 

disponible y muy pocos electrones son excJtados a trave-s de la 

banda prohibida, en consecuencia hay pocos electrones presentes 

en Ja banda de conducción a bajas temperaturas en los 

semiconductores. 

En los compuestos Jónicos, la banda de conducción está 

normalmente vacia debido a Ja localizaciOn de los electrones en 

cada átomo, dando como resultado un aislante. Por ejemplo, en el 

diagrama de cnergla para MgO {pág. 5) Ja banda 02~:2p6 está llena 

y Ja banda Mg2
.:3s

0 está vacla, el nivel de fermi cae cerca de Ja 

mitad de la brecha de energla entre las dos bandas, lo que hace 

que el t.fgO sea aislante. Los Intentos por obtener un 

semiconductor Introduciendo Impurezas al MgO no han dado 

resultados por Ja inaccesibilidad energl!tlca tanto de E como E ; 
• O V 

lo mismo sucede para muchos otros óxidos aJslantes, de lo que se 

deduce que óxidos con una brecha de energla grande son buenos 

aislantt:s. Asl, ei primer requerimiento para la conducción 

meta.Jlca en un óxido es Ja Introducción de energlas electrónicas 

accesibles, es decir, disminuir la brecha de energta entre la 

banda de valencia y la de conducción. 

El diagrama de n\veles de energla para los óxidos de metales de 

transición es muy similar al de Jos compuestos fónicos. En 4!1, 

Ja banda de valencia tiene, esencialmente, el caracter 2p del 

oxigeno y la banda de conducción, tiene el caracter del metal, 

siendo los orbitaJes d los más bajos (fig. 1.9). Además Ja banda 

d se desdobla por efectos del campo ligante, similares a Jos 

encontrados en los complejos de metales de transición. 

Por ejemplo, el Ti 4
• tle-ne configuración 3d

0
, asl el TI02 no 

tiene electrones en la banda d. Sin embargo la diferencia de 

energlas entre las bandas de conducción y de valencia es de sólo 

3 eV, lo que sugiere una covaJencla apreciable entre los 

orbitales atómicos del oxigeno y del metal. Tanto con mol4!culas 
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como con complejos, la banda de valencJa está mejor descrita como 

una combinación de enlace entre los orbitales del metal y el 

oxigeno, y la banda d de conducción como la combinación de 

;;:~~nla1~~), Ml:::as t:ne:I02 co:ff:r:~;~~te~~I :::~:n y 
el voz'º 
carácter 

meWlco, al menos a altas temperaturas. Se <Jbserya que en casos 

simples, la naturaleza electrOnJca de este tipo de compuestos 

puede explicarse en tennlnos de la confl¡uraclOn d del itomo 

met.lllco. 

LJ 
D 

Bandas s y p LJ 
de 1 metal 

1' 
Brecha de enerll)a 

.¡. 

Banda d del c:::::J Er 
metal lIIIll 

f111D Banda de •atencJ•mn 
llllU 0:2p 

(•) (b) 

nGuaA 1.9 Bandas de ener¡la para un óxido de metal de 

transición. (a) Banda d vacla¡ (b) óxido metAJlco 

con banda d parcialmente llena. 

111 

nGllllA 1.10 Nlweles de ener¡la para V0
2 

(al con estructura 

rqular met.lllca arriba de 350 K y (b) con 

estructura no metálica abajo de 350 K. 
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Incrementa; la Interpretación de - .-Jtadoo alln • 

contro•enlal. 

1 
' 

..... _ ... ___ _ 

-rc•CJ - ---
.............. 

t 
J • 
¡, • .. 

FIGUllA 1.13 Conduct!Yldad de doa muestras del oemlconductor 

n-lnP CGmO función de la 1-at1ra.1-1"atura. 

La figura 1.13 muestra un ejemplo de comportamiento tlplco de un 
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semiconductor, el n-lnP13. El comportamiento caracterJstico del 

sistema superconductor La-Ba-Cu-c14 se muestra en la figura 

J.14. Se observa una disminución en la resistividad similar a la 

de un metal, sin embargo a una temperatura deter.mlnada, Te' hay 

una calda abrupta de Ja resistividad hasta un valor 

lndlstln¡ulble ele cero. 

·: 

ii 
.o. ...... . ~,..... 
·~·/Ita· 

•OO -.... 

-i . 
'i. ooo• 

.... 

FIGURA 1.14 Resistividad del sistema la-Ba-Cu-0 como función de 

la teinperatura. 

OTRAS PROPIEDADES ELECTRICAS: DIELECllUCOS, FERRO-, PIRO- Y 

PIEZOELECTRICOS 

Los materiales dlel~ctrlcos son aislantes el~ctrlcos. Se 

utilizan principalmente como capacitares y aislantes el~rlcos. 

Para ser usados en aplicaciones prácticas, deben ser capaces de 

soportar altos voltajes sin degradarse y transformarse en 

conductores, y en un campo el~ctrlco alternante la ~rdida de 

energla el~ctrlca (en forma de calor) debe ser mlnima. 

La aplicación de una diferencia de potencial a trav~s de un 
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2.1 ESTRUCTURA 

CAPITULO 2 

PEROVSKITAS 

Las perovskltas son los minerales mis abundantes de Ja 

Tierra. La mayor parte y Jos más interesantes compuestos con 

estructura de perovskita son óxidos. Algunos hldruros, carburos, 

halogenuros y nltruros cristalizan con esta estructura. 

Los óxidos tipo perovsklta fueron estudiados primero por sus 

propiedades flslcas tales como ferro-, pieza- y pJroelectrlcldad, 

magnetismo y efectos eler.troóptlcos; su actividad catalltJca se 

ha estudiado desde 195216
• DescJe el punto de vista tecnológico 

resultan interesantes por Ja gran variedad de propiedades 

elktrlcas que presCntan, que van desde aislantes, 

semiconductores, conductores, conductores superlónlcos (en los 

que la conducción se lleva a cabo por "agujeros Jónicos" mAs que 

por los electrones que fluyen por el cristal), · conductores 

metálicos y actualmente hasta superconductores¡ ~sto, además de 

las propiedades magnetlcas y catalltlcas que presentan. La 

versatilidad de su comportamiento se debe, entre otras cosas, a 

desviaciones de Ja 'estructura Ideal, por pequeftas que ~stas sean. 

El mineral denominado perovsJdta se forma a altas temperaturas y 

tiene la composición GaTI0
3 

{tltanato ~e calcio). Fue descrito 

por primera vez • durante la d~cada de 1830-1840 por el geólogo 

Gustav Rose; posteriormente fue "bautizado" por el mineralogista 

ruso Count Lev AleksevJch von Perovskl11• Orlglnalmente se pensó 

que su celda unitaria era cízblca, pero posteriormente se mostró 

que su slmetrla era ortorrómbica11
• Pensando en la estructura 

cOblca Ideal, el calcio, de mayor tamano que el titanio, ocupa el 

centro del cubo: el titanio ocupa los ocho yertJces del cubo y el 

oxigeno los puntos medios de las aristas. Generalizando se 

encuentra que la perovsklta queda descrita por Ja fórmula general 

ABX
3 

donde A y B son cationes, X es un anión y A es mayor que 
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B. Su estructura es un cubo en el que A ocupa el centro, B los 

vértices y X los puntos medios de las aristas (flg. 2.1). 

FIGURA Z.I Estructura c6blca ideal de perovsklta. 

La perovskJta ideal pertenece al grupo espacial Pm3m0h y su 

estructura se obtiene con un marco tipo Re0
3 

(BX
3

) y la 

introducción de un catión A en el centro del cubo. 

• X• • .. ~ 

](a XC XAI XO XT • 

~/ SI I' )(J' )(CI A 

• • 

FIGURA 2.2 Elementos estables en la estructura pcrovskita. 

Mis del 90 '1. de los elementos meté.llcos naturales de la tabla 

periódica son estables en la estructura de perovsklta1 pudiendo 

ocupar el sitio A, el 8 o ambos•• (flg. 2.2). 



En el caso de los óxidos, los limites para los radios catl6nlcos 

son r A>0.9 A r 8>0.51 ~· Con base en consideraciones 

geométricas se han definido.. los limites de tolerancia para el 

tamaño de los Iones a través del factor t=(r A +r XJ/V2(r 
8 
+r xl 

(factor de tolerancia de Goldschmldt) donde t=l.00 para la 

estructura c(ablca ideal. De hecho, la estructura perovskita 

existe en óxidos sólo para 0.15<t<l.OO con O.S<t<0.9 en la mayor 

parte de los casos. Para t>l predominan las estructuras de 

calcita y aragonlta, mientras que para t<0.15 la estructura 

estable es la llmenlta21
• 

La condlcl6n de electroneutralidad Implica que para óxidos con 

estructura tipo perovskita x + y = 6, donde x e y representan las 

cargas de los cationes A y B respectivamente, lo que permite que 

los cationes en estos óxidos puedan presentar las siguientes 

combinaciones de estados de oxldaclOn A(IlB(V)OJ' A(/ IlB(IV)0
3 

y 

A{I//)B(/I/)OJ' 

Para visualizar mé.s sencillamente las distorsiones o alteraciones 

de la estructura Ideal, los crlstalOgrafos prefieren tratar a la 

perovsklta Ideal como c(lmulos de polledros y no como cubos 

{flg. Z.Jl. Cada catión 8 que deflne la esquina de cubos 

adyacentes esté. rbdeado por seis aniones, uno por cada eje que 

converge en la esquina. Los aniones definen los puntos de un 

octaedro y a estos grupos se les conoce como BOb. El catión A se 

considera rodeado por ocho octaedros 80 b. 

Una distorsión común consiste en que el catión A sea muy pequcr.o 

en relación con el catión B. Lo que sucede entonces es que los 

octaedros, cuyos ejes están alineados con la perovsklta ideal, se 

inclinan y se deforman, ast el marco formado por los octaedros se 

colapsa alrededor del catión A disminuyendo la slmetrla y 

alterando las propiedades flslcas del compuesto. En algunas 

otras perovskitas los cationes B están ligeramente "corridos" del 

centro de los octaedros, lo que ocasiona una polarización de 

cargas dentro del cristal. 



FIGURA 2.3 Representación po1l~rica para perovskltas. 

FIGURA 2..4 Estructuras de (Mg,Fe)Si0
3 

y Ca
2
CaU0

6
. 

Existen cristitles con estructura de pcrovskita pero cuya 

composición no corresponde a ADX
3

• 

22 
En éstos, los sitios A o ll 

estfm ocupados pClr más de un catión , Por ejemplo, en Ca
2

CaUO(o 

(flg. 2.4b) todos tos sitios A están ocur1ados por Ca, pero los 

sitios O están ocupados de manera alternada por Ca y U. En este 

caso los octaedros se Inclinan porque los iones Ca son 

slgnlrlcativmucntc más grandes que los Iones urnuto. Otro 



ejemplo Importante lo constituyen los silicatos de magnesio 

fierro (Mg,f'e)Si0
3 

{flg. 2.Sa), donde los sitios A son ocupados 

Indistintamente por Iones magnesio o fierro sin que se conozca la 

proporción exacta de cada uno. En este caso el magnesio y el 

hierro son demasiado pequei"Jos y los octaedros con centro de 

slliclo no permanecen rectos y se Inclinan. 

Lo anterior tiene lugar para 0.7S<t<0.90 y se conoce como 

encorvamiento cooperativo de los octaedros, dando como resultado 

una distorsión ortorrómblca. Esta red, algunas veces tipificada 

como Gdf'e0
3

, tiene un grupo espacial Pbnm (fig. 2.Sa) y se 

obtiene por una Inclinación de los oxigenes del 

octaedro23
• Cuando 0.90<t<l.OO ocurre una pequel\a deformación de 

slmetrla c6blca a rom~drlca, la distorsión romboédrlca referida 

generalmente como la estructura de LaAlO 
3

, tiene slmctrla 

R3c-O~d y se muestra en la figura 2.Sb. En la mayorla de los 

casos los aniones se desplazan requiriendo asl una celda unitaria 

mayor. La perovskita puede presentar otro tipo de distorsión 

rom~drlca cuya slmetrla es R3m24 y que se muestra en la figura 

2.Sc. 

En otros casos, aunque cada sitio sólb llene un tipo de Atomo, 

éste puede preseñtarse en distintos estados de oxidación. Un 

ejemplo de ~rovskita de valencia mixta es el BaBI0
3

, donde el BI 

se encuentra en los estados de oxidación 11 l y V, por lo que la 

perovsklta se describe usualmente como Ba
2
DHIII)Bl(V)O&. Oc 

manera similar q~e con Ca
2
CaU06, los octaedros con los dos tipos 

de cationes alternan a trav~s del cristal. Sin embargo la 

formación de sistemas de valencia mixta tambl~n puede legarse por 

el reemplazo de los cationes A o B en la estructura por cationes 

de diferente valencia. Ejemplo de la Inducción de valencia mixta 

es la sustltuctOn fraccionarla del Ba(II) en BaTI0
3 

por un catión 

trlvalente como La(Ill). Este proceso da como resultado la 

formación de' (Ba(Ul
1
_,La(Illl,l!TH!V)

1
_,Tl(!ll),)Ol' es decir, 

por cada La(I I l) que entra en la estructura se produce un 

Tl(III). 
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FIGURA Z.5 Simetrias (al Pbnm, !bl RJc y (el RJm de perovsklta. 

Z7 



Otra desviación de la estructura ideal dt! pero\•skita Ja 

constituye la no estequlometrla, es decir, Ja des\·i ación de Ja 

fórmula ABX3, por tener sitios vacantes que en la pero\'skita 

ideal están normalmente ocupados. La no estequiometrtla puede 

tener origen en deficiencias catlónlcas (en A o BJ, anlónkas o 

excesos anlónicos. Debido a Ja estabilidad de Jos grupos 80
3 

{Re0
3

), el catión A puede faltar sin colapsar la red de Ja 

perovskita. De ésto, el ejemplo más ttplco lo constituyen Jos 

bronces de tungsteno, AxW0
3

• La cuestión de que si los sitios 

con átomo A y con vacancias están ordenados no está resuelto 

completamente. Las vacancias de Jos átomos B no están 

favorecidas energétlcamente debido a la gran carga formal y el 

tamano pequeno de Jos mismos; las interacciones B-8, que pueden 

ser un factor de compensación, están favorecidas por apilamientos 

de capas A03. De acuerdo con lo anterior han sido descritas 

algunas perovskitas hex"agonales que exhiben vacancias en los 

sitios 023
• 

En las perovskltas las vacancias aniónlcas son más comunes que 

las catlónfcas. En parientes del titanato de calcio pobres en 

oxigeno, por ejemplo CaleTI0
5

.!'i (flg. 2.6), el dHiclt de 

oxlgcíll''I da como resultado capas consistentes en cationes fierro 

!catión BJ que 'están rodeados por cuatro y no por seis 

oxlgenos25
; estas capas están entremezcladas con otras con 

octaedros normales. El cristal entero esti\ lejos de la 

uniformidad: crece en planos, cristales como láminas que reflejan 

el arreglo atómk<? en sus capas. 

Todos los defectos descritos: Incllnaclón de octaedros, catJones 

descentrados, cationes mültlples, estados mixtos de valencia y no 

cstequi\Jrnetrla. pueden ocurrir Juntos en muchas combinaciones, 

aparte de la no uniformidad propfa de un cristal. Pero aun 

existe otro defecto mas. A gran escala se conoce un fenómeno 

denominado "aemelismo", donde existen grandes secciones de 

cristal id6nticas otras (dominios) pero orientadas en 

diferentes direcciones. Esto ocurre probablemente en cualquier 
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compuesto que se aleje de la Idealidad, causando efectos 

interesantes en las propiedades elktrlcas. 

nGURA 2.6 Estructura de CaleTl05,
5

• 
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2.2 SINTESIS 

La elección del método particular para la stntesls de óxidos tipo 

perovsklta depende del uso que se espera dar a éstos. Cuando el 

uso se basa en sus propiedades eléctricas o magnéticas, no son 

importantes las caracteristlcas de textura, pero sl lo son cuando 

las muestras se utlllzartm para catá.lisis. La tabla 2.2 muestra 

una clasificación de los métodos de preparación como función de 

los fenómenos en los que están basados. 

TABLA Z.2 Clasificación de los métodos de preparación para 

perovskltas 

METO DO 

REACCION f"ISICO QUIMICO 

Sól Ido-sólido CerAml ca 

Liquido-sólido Evaporación a sequedad Crl stal lzaclón 

Explosión Copreclpltaclón 

Secado del roela Comp. simples 

Secado por con ge 1 ación Mezclas 

Complejaclón 

METODOS BASADOS EN REACCIONES SOLIDO-SOLIDO 

Las reacciones ~ólldo-sólido son las mé.s usadas para preparar 

óxidos mixtos cuando el área superficial no es Importante. Sin 

embargo, estos metodos se utilizan esencialmente para preparar 

perovskltas con morfologlas especiales, como monocrlstales o 

capas delgadas, Debido a que esta clase de metodo se usa 

frecuentemente para la preparación de materiales cerá.mlcos, se le 

denomina "metodo centmlco". 

Los metodos sólido-sólido ofrecen la ventaja de su simplicidad; 
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basta calcinar las mezclas flslcas de los óxidos componentes o de 

otros precursores adecuados (carbonatos, nitratos, acetatos, 

oxalatos, hidróxidos o mezc1as de ellos), Sin embargo se 

requieren altas temperaturas (generalmente mayores de I000°C) para 

que se lleve a cabo la reacción completa, perdiendo con ello una 

gran irea superficial con el sinterizado o no pudiendo 

sintetizarse compuestos con cationes que subliman a temperaturas 

más bajas (por ejemplo, perovskltas que contienen cationes 

alcalinos). Otra desventaja es la ~rdlda de homogeneidad por 

una reacción Incompleta entre los precursores mezclados. Se han 

realizado Intentos para tener un mayor grado en el mezclado y 

abatir la temperatura de reacción. Aparte de moler y calcinar 

repetidas veces, un pr<>cedimiento usual en reacciones de estado 

sólldo, se han molido los precursores en medio liquido (por 

ejemplo con acetona)16
; se han hecho cápsulas de mezclas en 

polvo27; se ha calcinado a altas preslones21, que ha resultado 

ser especialmente eficiente; y se han utlllzado altas presiones 

de o
2
-n con lo que se ha logrado estabilizar estados de oxidación 

de elementos de la peronk.lta. Recientemente ha sido Informado 

un nuevo mf:todo con la utllizacl6n de pcr0xldos30 como agentes 

oxidantes en sustitución de una corriente de 02. 

METOOOS BASADOS EN REACCIONES LIQUIDO-SOLIDO 

El mi!todo mAs simple basado en una reacción liquido-sólido es la 

evaporación a sequedad. Este tiene en coml'.m con el metodo 

cerámico que la homogeneidad de la disolución no se conserva 

durante la egporaclón. Asl, se forma un sólido heterogéneo y 

consecuentemente, se obtienen materiales heteroaeneos con lreas 

superficiales pequeftas. Sin embargo se ha informado 31 que para 

un mismo compuesto pnoparado por el metodo cerimlco y por 

evaporación a sequedad, se obtienen perovskltas mucho más 

hom<>genes con este ~ltlmo. 

El metodo de explosl6n31 utiliza las propiedades del NH
4
N0

3 
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añadido a la disolución precursora d~ la perovsklta, Ja cual se 

evapora a sequedad. Este método ofrece la ventaja de que se 

necesita equipo simple de Jaborator[o y requiere relativamente 

poca cantidad de trabajo. 

Otra posibilidad de preparar perovskitas a partir de una 

disolución consiste en Incrementar la velocidad de evaporación 

pulverizando el liquido para dar un recio que después se 

seca. Se han utilizado varios aditivos disueltos en la 

disolución original para Incrementar el área superficial de la 

muestra final, siendo el NH
4
Cl el que ha dado mejores resultados. 

El secado por congelación es probablemente el método flslco que 

conser.va mejor la homogeneidad original de la disolución. Esto 

da como resultado un precursor homogéneo que necesita 

temperaturas más bajaS para la transformación completa en 

perovskita. 

l .. a cristalización de complejos a partir de una fase liquida es un 

método con el que se esperarla producir precursores 

extremadamente homog~neos, sin embargo se ha puesto de manifiesto 

la dificultad en preparar complejos que contengan la razón 

estequiométrlca réquerida. La cristalJzaclón de complejos de 

oxalatos La(M{C O ) l•9H O constituye una aplicación Uplca de 

este procediml:nt:52. S~n embargo las altas temperaturas 

necesarias para la completa descomposición de estos· complejos 

reduce el érea SUP,Crflclal de las correspondientes perovskltas. 

La complejaclón en la forma de compuestos amoríos con estructura 

vltrea es otro procedimiento qulmlco para separar de una 

disolución un sólido precursor mientras se preserva tanto como es 

posible la homogeneidad presente en la disolución. Un rn~todo 

donde se utilizan las propiedades de .complejaclón de los 

hidroxiácldos, en partlcular el icldo cltrlco se utilizó 

orlglnalemente para preparar perovsklta como LaCr0
3 

y LnAI0
3 

(Ln 
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La copreclpltaclón constituye el procedimiento qulmlco más 

ampliamente usado para separar a un precursor de la disolución. 

Se pueden distinguir dos casos: en el primero. los cationes que 

estarén presentes en el óxido mixto son separados de su 

disolución en la forma de un sOlo compuesto mezclado. En este 

caso hay grandes similitudes con la crlstallzacl6n y tambl6n esté 

llmltado por la razón estequlom6trlca de los cationes en el 

precursor y en la mezcla final. Una aplicación tlplca a 

perovskltas es la precipitación de clano-complejos como 

La[Co(CNJ•l.511
2
0, que desp- se calcina para dar 1.aeoo/'· Otra 

aplicación de este m6todo a perovskltas Incluye Ja precipitación 

de Ba1Tl(OH)
6

) o citrato de bario y titanio como precursores del 

BaTI0
3 

y oxalato de estroncio y titanio como precursor de SrTIO:J° 

El segundo caso se retlere a la precipitación conjunta de al 

menos dos diferentes compuestos. Esto tambl6n da como resultado 

un precursor muy heterog6nco1 pero no tiene Ja restricción de la 

razón estequlom6trJca. Para Ja preparación de perovskJtas se 

utJIJzan frecuentemente copreclpltados de hidróxidos, carbonatos 

y oxalatos. Para Ja coprcclpltaclOn de hidróxidos se utilizan 

com<mmente KOH, NH
4 
OH e hidróxido de tetraetllamonlo; para la de 

carbonatos, (NH
4
)
2
C0

3
, o NH

4
HC0

3 
+ NH

4
0H; para la de oxalatos, 

H
2
C

2
0

4 
o NH

4
C

2
0

4 
u oxalatos de sodio y potasio. 

Una comparacl6n35 
de los diferentes m6todos de 

copreclpltaclOn indica que los carbonatos requieren similares 

temperaturas de reacción que los oxalatos y que los hidróxidos 

requieren menor temperatura que ambos. 

33 



2.3 COMPORTAMIENTO ELECTRICO DE PEROVSKITAS 

Como otras cerá.micas, Jas perovskitas Ideales son aislantes 

debido a que todos los sitios atómicos están ocupados y los 

fuertes enlaces iónicos mantienen a los electrones localizados en 

sus átomos. Además, las propiedades de bulto del material -como 

conductividad eléctrica o compresibilidad- son las mismas a lo 

largo de cada eje, es decir, Ja perovsklta es lsotrópica. 

En algunas perovskltas Jos cationes B están Jfgeramente alejados 

del centro de los octaedros. Estos corrimientos pueden dar Jugar 

a perovskitas ferro-, piro- y piezoeléctricas. 

El 
0

BaTI0
3

, una perovskita cúbica Ideal, que es estable arriba de 

120 C, no posee un momento dipolar neto, debido a Ja posición 

simétrica de sus cargas." El compuesto es entonces un dleléctrJco 

con una alta constante dieléctrica. Abajo de esta temperatura, 

ocurre una distorsión estructural y los octaedros Ti06, ya no son 

regulares debido a que el Tf se desplaza de su posición hacia uno 

de Jos oxJgenos. Esto da Jugar una polarización 

espontánea. En el BaTIO 
3 

ferroeléctrlco Jos octaedros están 

polarizados todo el tiempo y al aplicar un campo eléctrico todos 

Jos dipolos Individuales se aJfnean con él. Además en este caso, 

se presenta el fenómeno de dominios descrito anteriormente (pág. 

28), Jo que ocasiona una pérdida de energla cuando se apJlca un 

campo ell!ctrico debJdo a que parte de la energla proporcionada se 

utIIJza en el corrimiento de las fronteras de tales domfnios36
• 

El grupo de perovskitas conocidas como PZT, que comprende a la 

serJe continua de PbTJ0
3 

con sustitución de titanio por zirconlo, 

exhibe un fuerte comportamiento plezoelktrlco (una pequena 

compresión da como resultado una diferencia de potencial de hasta 

100 vi''. 

Una perovsklta metálica, el BaPb0
3
, provee una demostración del 
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cambio de propiedades como resultado de una sustitución del 

catión B. Reemplazando a plomo con cantJdades crecientes de 

bismuto (BaPb BI O ), el comportamiento elktrJco de la muestra 

pasa a ser s~;lco:d~ctor e incluso superconductor a 13 K37
• En 

198838 se sintetizó un nuevo compuesto superconductor con 

composición Ba
1
_xKxBJ0

3
, con xQJ0,4, que fue el primer compuesto 

de esta clase que tiene Te (30 K) por arriba del mejor 

superconductor Jntermet.tllco, que no contiene cobre y cuya 

estructura es c{lblca y por lo tanto no tiene planos similares a 

los Cu0
2 

de Jos superconductores basados en óxido de cobre. 

En la perovsklta LaCo0
3

, las propiedades de transporte eMctrlco 

están relacionadas con un equllibrlo complejo dependiente de la 

temperatura, de Jos varios estados de espln y de valencia del 

cobalto. La presencia de CoCIIIJ (t~l diamqn6tico a bajas 

temperaturas causa que este óxido sea un buen aislante a menos de 

200 K. Cuando la temperatura se Incrementa, Ja formación de un 

estado de espln parama¡n~tlco lleva a un r·ipldo incremento de la 

conductividad. El óxldo adquiere un comportamiento metálico a 

T>l200 K:Jt. Lo anterior sugiere que la diferencia de energla 

entre las bandas t
21 

y e
1 

es pequena. 

El sistema La
1
_
2 
Sr• CoO~º es un sistema en el que el aislante 

negro L.aCo0
3 

(x=O) adquiere carácter metálico cuando se 

incrementa x (ffg. 2.8): el óxido con x-0.5 es un metal 

ferromagn6tfco con lustre de bronce. La resistividad, p, a bajas 

temperaturas (4.2 K) varJa desde p>I05 C cm para x•O hasta 

p:110·3 D cm para x=0.5, Se considera que los cobaltos 

tetravalentea (qujeros) producidos por la Introducción de Iones 

Sr2
• se encuentran deslocallzados entre los primeros ochu 

cobaltos vcclnos de un estroncio en Ja estructura. En este 

sistema cuando se Incrementa la concentración de estroncio se 

obtiene Ja formación de una banda de Impurezas que es responsable 

de la itlnerancla de los electrones d y el carácter met•llco 

cuando .~.341. 
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FIGURA 2.8 Resistividad como funclón de la temperatura para 

La Sr CoO. 
l•X X J 

El sistema La Sr V04Z 
l~x X :1 

anteriormente debido q·ue 

es similar 

tiene Jugar 

al slstema descrlto 

una transición suave 

aislante-metal como fun~lón de x. En LaV03 (x=O) s~. encuentra al 

vanadio como V(!l I) (d ) y la lntroducc16n de un Sr produce un 

agujero de V{IV) en la estructura. A bajas concentraciones el 

agujero debe estar ligado al Sr2
f. 

En el sistema La1hxSr .Mno;3 para O<x<1 están presentes los Iones 

trivalentes y tel:ravalentes del manganeso, de hecho para 

0.6<x<O.S el sOJldo tiene una. alta conductividad elbctrlca y es 

ferromagm!tico. En este Intervalo de composiciones la conduccJón 

se da por la transferencia electrónica de Mrt(!IIJ a Mn(IV). 
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CAPITULO 3 

COMPUESTOS LaNl
1
_xM&x 0

3 

3.1 PEROVSKITAS LaNI0
3 

SINTESIS 

La perovsklta LaNIO 
3 

con estructura hexagonal ha sido sintetizada 

mediante secado del roela a partir de una dlsoluclón acuosa y 

recocida a toooºc en flujo de o:•. Un incremento de In 

temperatura causa un decremento de la distorsión romboédrlca 

dando como resultado una celda cúbica a 1020°C 

aproximadamente. Adem~s se reporta que arriba de 825°C, el 

compuesto LaNi0
3 

se descompone lentamente en NIO y una fase no 

identificada de LaNi0
3

, que se transforma de manera Irreversible 

en La
2
Ni0

4 
a U66°C. 

Se reportan otros tres métodos para la slntesls de LaNi03 con 

estructura hexagonal, en todos ellos se parte de una mezcla de 

carbonatos e hidróxidos de La y Ni, con uno se obtlene la fase a 

700°C45 en J h, con otro se obtiene a 800°C46 en 3 h y con el 

Oltimo se obtiene a 900°C47 en el mismo tiempo, sin embargo, con 

ninguno de éstos se obtiene un patrón modelo de difracción. 

Otro m6todo de slntesls reportado para LaNI0
3 

41 es el siguiente: 

La
2
0

3 
y NlO (99.97.) precalcinados, fueron calentados en flujo de 

Na
2
C0

3 
por 72 h a 800°C. El material resultante fue lavado hasta 

que no se detectó má.s sodio. 

Para un estudio de propiedades de transporte el6ctrico
2 

se 

sintetizaron perovskltas LaNI M O 
l•X X 3 

(M=Cr,Mn,Fe,Col por 

descomposición t~rmica ( 1120-1370 K) de carbonatos bAsicos 

precipitados a partir de una disolución de nitratos. Se reporta 

en este caso, que la cantidad de oxigeno activo, determinada por 

titulaclón lodometrica, correspondla generalmente a la 
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estequiometrla esperada. Cuando hubo deficiencia de oxigeno, lac; 

muestras fueron calentadas en flujo de 0
2 

a 1000 l\ por algunas 

horas para obtener la estequiometrla requerida. Todos los 

compuestos preparados tentan estructura romboédrica. 

El sistema LaNi
1
_xMnx0

3

4
q ha sido sintetizado a partir de una 

disolución estequlométrlca de nitratos a la que se añadió 

hlpoclorlto alcalino. El precipitado obtenido se lavó y se 

calcinó a U20°C. 

Se ha mostrado que la pérdida de oxigeno en la estructura da como 

resultado la formación de nuevas fases en LaNI0
3

, LaCo0
3 

y otras 

perovskltas basadas en lantano. En atmósfera de H
2 

se distingue 

la formación de tres nuevas fases que corresponden a los cambios 

sucesl\•os de un electrón en el estado de valencia efectivo del 

catión B de 111 a O (Ílg. 3.1)
50

• Se Incluyen las temperaturas 

de transición asociadas con los cambios de fase, 

AB0 3 

! 11, 

AB0 2 • ,H
2
0 

! 11, 
ABO,+ 1120 

! 11, 
l/2A

2
0

3
+ e0

+112H
2

0 

LaN 10
3 

570 K 

LaNlo,,, 

635 K 

LaNI0
2 

720 K 

112La
2
0

3
+ NI 

Lacoo
3 

723 K 

LaCoO ___ ,_._. 
BZ3 K 

Lacoo
2 

895 K 

FIGURA 3.1 Pérdida de oxigeno en la estructura por tratamiento 

en atmófera de H
2

• 

Del diagrama, es bastante aparente que el nlquelato de lantano es 

má.s fá.cllmente reducible que el cobaltato. Se concluye, que el 

remover oxigeno de la malla de LaNI0
3 

con estructura pcrovsklta. 

da como resultado la reducción del estado de oxidación de Nl{JI 1} 

a NIC/l. 
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TRANSPORTE ELECTRICO 

~nf~::~::~~~a (~=~:~~ ::nm:~é.l:::rt:ue;e e:an~:a l:~~I~ :::::ro~:: 
Sl 2.a I 

d itinerantes , mientras que las perovskltas de otros metales de 

transición de la primera serie son generalmente aislantes 

(LaCr03, LaMn03, Lafe03 LaCo0
3
, donde se tiene un 

comportamiento de electrones d locallzadosl. Ganguly et al2 

estudiaron la transición metal-aislante para el sistema 

LaNl
1
_xMx0

3 
(M=Cr,Mn,Fe,Co), obteniendo los resultados que se 

presentan en las figuras 3.2, 3.3 y 3.4. 

Se puede apreciar el caré.cter meUllco de LaNi0
3 

(x•O), asl mismo 

que cuando x se Incrementa, la resistividad lo hace tambl~n. 

mientras que la varlact6n de p con T depende del metal M. 

Vasanthacharya et al4
q realizaron un estudio del sistema 

LaN1
1 
•• wn.o

3 
para O :s x :s 0.2 y x .. 0,5. Sus resultados para el 

comportamiento de la reststlvldad como funcl6n de la temperatura 

se presentan en la figura 3.5. se observa un cambio slstemlttco 

de un comportamiento metlllco a uno casi-semiconductor cuando se 

incrementa x. Algunas caractertsticas Importantes basadas en sus 

resultados y que remarcan en su trabajo son las siguientes. 

l) Las muestras con x=0.01 y O.OJ esencialmente permanecen 

metlltcas, pero sus conducttvldades tienden a ser independientes 

de la temperatura a bajas temperaturas. La dependencia de la 

temperatura se Incremente con x. 

2) Cerca de la composlclón x=O.OS ocurre un cambio marcado en el 

comportamiento de la conductividad. Abajo de 40 K, la 

conductividad de esta muestra es esencialmente Independiente de 

la temperatura. 
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finalmente, se ha estudiado el sistema LaNl 1 _xA1x0~
2 y se ha 

encontrado que al Incrementarse la concentración de aluminio en 

la estructura, las caracterlstlcas metAllcas de LaNI0
3 

cambian 

gradualmente y en x=0.4 hay un comportamiento semiconductor con 

una transición a bajas temperaturas. 
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3.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Siendo el objetivo de este trabajo estudiar el comportamiento 

eléctrico y estructural de óxidos Upo perovsklta de lantano 

(catión A) y ntquel (catión B) LaNI0
3
, al introducir en la 

estructura un catión dlvalente de la ramilla de los 

alcallnotérreos, la primera parte del trabajo consistió en 

determinar que cationes podtan formar compuestos con 

estequlometrla La
1
_•A•Nl0 1 LaNl1_•B• 0 3. 

Se Intentó sintetizar. los compuestos La
1 
•• A.NI0

3 
con A•Mg, Ca, Sr 

y Ba, en el Intervalo de ~ntraclones 05ix~.s. En todos los 

casos se partió de mezclas de nitratos de lantano, de nlquel y 

del catión alcallnotkreo correspondiente de acuerdo con la 

estequlometrla 

sin embargo, los dlfractogramas de rajos X de los productos de la 

plróllsls de los nitratos (realizada a 500°C) Indicaron que no se 

formaba la fase LaNi0
3

, sino un fase La
2
Nl0

4 
y NtO; la formación 

de esta estructura es irreversible, pues cuando se incrementó la 

temperatura se obsen6 que los picos de La
2
Nl04 y NIO estaban 

mejor definidos. En el caso de la sustitución de lantano por 

magnesio, cuando se incrementa la concentración de hte, aunque 

no se forma de manera apreciable la fase La
2
NIO •' la intensidad 

de los picos de NlO se incrementa y sólo se obtiene pura la fase 

de estequlometrla La
0

_.,M&o.o
1
Nl0

3
• 

En el caso de los compuestos LaNi
1 
•• e.o

3 
con D=M¡, ca, Sr y Ba y 

en el intervalo de compoclclones osx:so. 5, utilizando tambi~n la 

plróllsls de nitratos descrita, encontramos que en el caso en que 

Be.Ca, Sr y Da no se forma la fase La.NI0
3
, sino que la fase 

estable es La
2
Nl0 

4
• SOio en el caso en que B""W& se encontró la 

fase que se esperaba, pero cuando x>0.015 no se forma una fase 
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pura, por lo que el intcr\·alo de concentraciones del catión 

sustltuyente fue acotado a O.sx.s0.075. 

La temperatura de sintcsls se determinó con base en las 

siguientes condiciones: 

1. Debe ser mayor que la temperatura de descomposición de los 

nitratos utilizados. 

2. Debe ser menor a la temperatura de fusión o sublimación (según 

sea el caso) de Jos Oxidas correspondientes. 

3. Debe ser menor que la temperatura a partir de la cual la 

estructura LaNI0
3 

se descompone de manera Irreversible en La
2
NI0

4 

y NI044
• 

Una vez determinado el Intervalo de temperatura de slntesls con 

base en los criterios expuestos, se establecieron las condiciones 

de temperatura y tiempo de sinterizado. Para determinar dichas 

condiciones, la temperatura se lncremetO en Intervalos de sºc a 

partir de 800°C en periodos de 12 h, haciendo un seguimiento de 

la estructura por difracción de rayos X. 

Para la slntesls de los compuestos que se estudian, LaNIH,Mgx0
3

, 

los cationes ~onstltuyentes se obtuvieron de disoluciones 

valoradas de los nitratos correspondientes. 

Las disoluciones de la(N0
3

)>' NllN0
3

)
2 

y Mg(N0
3

)
2 

se obtuvieron y 

valoraron de la siguiente manera: 

- El nitrato de lantano se obtuvo a partir de La
2
0

3 
99.91.. 

Posteriormente se valoro con EOTA a pH•S, utilizando naranja de 

xllenol 0.11. como lndlcador53. 
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- El nitrato de ntqucl se obtuvo por disolución de NIO negro {no 

estequlom~trlcol 96.97.. La valoración se reallz6 con EOTA a 

pH=lO, utilizando murexlda como lndlcador54
• 

- El nitrato de magnesio se obtuvo por disolución de 

4MgC0
3

Mg(OH}
2
.nH

2
0 41.6'1. como MgO. La valoración tambl~n se 

realizó con EO'fA a pHm:lO, con la disolución entre SO y 60°C, 

utlllzando negro de erlocromo T como lndlcador55. 

Los nitratos obtenidos se mezclaron estequlom~trlcamente de 

acuerdo con 

Las mezclas de nitratos se llevaron a sequedad y se calcinaron a 

sooºc por 3 h. Posteriormente se pastlllaron y se llevaron a 

700°C durante 4 h y se Incrementó la temperatura a BOOºC por 2 

dlas. Las condiciones de sinterizado son 815°C durante 7 

dlas. Todas las muestras se enfriaron desde la temperatura de 

sinterizado a temperatura ambiente colocüdolas en una placa de 

Cu. El tratamiento t~rmlco se lle•ó a cabo en atmósfera de aire. 

CARACTEltlZACION 

La determinación de la estructura y la obtención de parámetros de 

celda se realizó por difracción de rayos X en polvos en un 

dlfractómetro Siemens con radiación K.a;Cu. 

Una vez obtenida Ja fase pura 1 determinada la m.t.xlma 

concentración de Mg con la que no hay mezcla de fases. se 

procedió a caracterizar la muestra. Con el fin de determinar 

cual es el comportamiento de Jos compuestos obtenidos cuando son 

tratados en atmósferas distintas, se sometió una parte de cada 

muestra a dos tratamientos: atmósfera de 02 a 600°C y atmósfera 

de Ar a BISºC. Para los dos tratamientos el enfriamiento de las 
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muestras se realizó de la misma manera que para las muestras 

tratadas en aire. 

Debido a que en los rayos X se muestra que la estructura obtenida 

es hexagonal para todos los casos, se determinaron los para.metros 

de celda a y c, a excepción de las muestras tratadils en Ar, las 

cuales presentan una mezcla de fases de La.Ni0
3 

reportada como 

fase no identificada y NiO. 

La resistencia de las muestras como función de la temperatura se 

realizó por el m~todo de cuatro puntas con pintura de Ag. El 

Intervalo de temperaturas fue de 298 a 18 K, Para Jo cual se 

utilizó un refrigerador de ciclo cerrado APD con He. 

El contenido de Ni { I I 1} se determinó iodom~trlcamente en 

atmósfera Inerte (Ar) pa~a las muestras tratadas en aire y en 0
2

• 

La reacción de titulación es la siguiente: 
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3.3 RESULTADOS Y DISCUSION 

En la tabla 3.1 se muestra el resultado de los cálculos del 

factor de tolerancia de Goldschmldt, t. Para el cAlculo se 

utilizaron los radios fónicos efectivos56 con nWnero de 

coordinación VI para el Ni3•. Nl 4
• y Mg

21
, y XII para el La

31
; 

Ja contribución a r 
8 

de cada uno de Jos iones B es 

TABU 3.1 ractor de tolerancia de Goldschmldt para LaN1
1 
•• Ma.o3 

X FACTOR DE TOLERANCIA, t 

º·ººº o. 9954 

0.010 o. 9950 

o.ozs o. 9944 

o.oso o. 9934 

0.075 O. 99Z4 

0.100 o. 9914 

De acuerdo con el valor de t para todos Jos casos se esperaba una 

estructura con distorsión romboedrica. 

En las figuras J.6 a 3.8 se muestran los patrones de difracción 

obtenidos para las muestras tratadas en atmósfera de aire, de 0 2 
y de Ar. 

La comparación de los dlfractogramas con pat.rones de difracción 

reportados, Indica que las muestras tratadas en aire y en O 

presentan una fase pura con estructura de perovskita hexa¡onal 4i 
con grupo espacial R3m que corresponde a una distorsión 

rombo!drlca y que concuerda con la predicción del ractor de 

tolerancia. t. Para las muestras tratadas en aire. en lo que se 
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refiere a la sustitución de Jos átomos de nlquel por los de 

magnesio y únicamente bajo el criterio de pureza determinado por 

rayos X, podemos decir que existe un limite para la incorporaciOn 

del magnesio en la estructura perovskita. Este Umlte se 

encuentra en x:.r0.075, pues en los difractogramas para 

concentraciones mayores se observa la presencia de picos ca.da vez 

más Intensos de la estructura La2NIO 
4 

y de NIO, aunque no de MgO. 

Las muestras tratadas en Ar son una mezcla de la pcrovsklta 

hexagonal, una perovsklta no Identificada LaNI0
3
57 y NIO. Se 

observa que conforme se Incrementa la concentración de magnesio, 

los picos de la fase no Identificada y del NIO se vuelven más 

Intensos. 

Los resultados obtenidos para Jos parámetros de celda se 

encuentran la tabla 3.2. La gráfica de los parámetros como 

función de x se encuentra en la figura 3,9, Para calcular los 

parámetros de celda se tomaron como referencia los Indices de 

Mlller (3,0,0) y (0,0,3) para a y e respectivamente: la velocidad 

de barrido fue de 2.sx10·3 ºs- 1 y se utilizó cuarzo como patrón 

Interno. La corrección con el patrón interno se hizo en O, y la 

distancia interplanar, d, se calculo con la ley de Bragg, 

n>.=2dsena. Finalniente los parámetros se calcularon a partir 

de 

1 

d~kl 

donde h, k y 1 son los Indices de Mlller. 

Para las muestras tratadas en aire se observa un máximo en el 

parámetro e para x=0.025 y un máximo en a para x=0.01, mientras 

que para las muestras tratadas en 0 2 se da mhimo en xi=O.OI en 

e, mientras que el parámetro a sólo disminuye. 
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TABLA 3.2 ParAmetros de celda para LaNI Mg O 
1-x X 3 

AIRE o, 
X a(A) c(A) a(A) c(A) 

º·ººº 4.726 6.570 4. 735 6.571 

0.01 4. 734 6.584 4.134 6. 581 

0.025 4. 726 6.592 4. 731 6.575 

o.os 4.726 6.583 4.729 6.568 

0.075 4.725 6.581 

Las gr6.flcas de resistencia como función de temperatura en cada 

atmósfera se muestran en las figuras 3.10 a 3.12. 

El comportamiento de LaNi0
3 

ht-OJ es metillco en todos los 

casos. Se observa para todas las muestras un Incremento en la 

resistencia cuando x se incrementa. Aproximadamente a 140 K hay 

un cambio en la pendiente para toda la serie de las muestras 

tratadas en Ar. 

En las figuras 3.13 a 3.15 ~ presentan griflcas donde se compara 

la resistencia de muestras con igual x, pero tratadas en distinta 

atmósfera. La tendencia es a excepción 

de las muestras con x=0.05. 

En las fipras 3,16 a 3.11 se presentan las ¡rtricas de R/R
290 

vs 

T. Para las muestras tratadas en aire se obsena que las curvas 

con x•O y 0.01 se cruzan aproximadamente a 180 K y cuando 

x>0.01 el valor de R/R
290 

se incrementa al incrementarse x; 

ademas se aprecia mejor el cambio de pendiente para xt:0.05 

aproximadamente a .io K. En el caso de las muestras tratadas en 

0 2 existe tambl~n un cruce en las cur•as con x=O y 0.01 pero 

aproximadamente a 150 K: se aprecia la misma tendencia descrita 
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anteriormente para las muestras con x)0.01. Fínalmente p<lra tas 

muestras tratadas en Ai se da el mismo cruce de cur\·as antes 

mencionado pero a 230 K aproximadamente y se aprecia mejor el 

cambio de pendiente a 140 K asl como la transición metal-no metal 

abajo de so K para x~o.os. 

En la tabla 3.3 se encuentran los datos obtenidos de NH 1I 1) por 

Utulad6n lodométrlca para las muestras tratadas en aire )' O: y 

la gráfJca de contenido de NI( 111) como función de x se muestra 

en la figura 3.19. 

TABLA 3.3 Contenido de NH!HI en La!111 1 _,~{g.o3 

eq. de NI( 11 11'1 muestra 

" TEORICOS tx 103 1 AIRE.Cx!0
3

) 0 2 lx!03 l 

0.000 4.07 J. IS 2. 55 

0.01 4. 00 J.H 3.37 

0.025 J. SS J.6J J. 37 

o.os J. 69 J.4-Z 

0.075 J. 50 J.29 2. 77 

En nlngUn caso se obturo mas del 95~ de ~HII I). Cabe mencionar 

que el tiempo que tardan las muestras en reac.::ionar es muy grande 

(aproximadamente 5 h1, por lo que puede ha~r una com~tencia de 

reacciones entre la reacción principal )' la reducción de ,.-u¡ 11) 

p~i· 112d'9 

No obstante, si analizamos ta te-ndenda dt-1 contenido de ~1111/1 

como funci"n de x. se observa un maximo ~n x=0.025 para las 

muestras tratadas en aire. 
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5 ... '17. Llntar 

'S ... M: 1ti.ta 1 '17. LIMar 

M : ati.ta y : 511. Ll""ar 

nGUJt.A 3.6 Dlfractogramas para LaNIO 
3 

de muestras tratadas en 

(a) aire, (b) 0
2 

1 (e) Ar. 
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S,91li! K : 21hot• y 

X : Zlhth • 6M. Lin•al' 

X Uheh y 

FIGURA 3.1 Difractogramas para LaNl
0

,.,,
5
Mg0,ozsº:t de muestras 

tratadas en (a) aire, (b) 0 2 Y (e) Ar. 
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FIGURA 3.8 Dlfractogramas para LaNI0.mUg0.01s.03 de muestras 

tratadas en (a) aire, (b) 0
2 

y (e) Ar. 
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CONTENIDO DE Ni(lll) vs x 
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CONCLUSIONES 

De la dlscusl6n y ané.Usls de los resultados obtenidos para la 

serle de compuestos LaNi
1
_xMgx0

3 
(On:s0.075) por difracción de 

rayos X, podemos concluir que se forma la fase pura de perovsklta 

hexagonal donde se han sustituido los é.tomos de ntquel en la 

estructura. Con el metOOo de slntesls empleado obtenemos en 

. atmósfera de aire, a mú baja temperatura, 815°C, muestras con la 

misma estructura que las sintetizadas en atmósfera de 02 a 

1000°c42• sin embargo el metodo presenta la desventaja de que 

durante la plróllsls de los nitratos, se desprenden vapores de 

óxidos de nitrógeno, que son altamente tóxicos. Por otra parte, 

a pesar de que se reporta la slntesls de LaN10
3 

a lOOOºC, con 

este metodo encontramos que a temperaturas mayores de SlSºC se 

forma la estructura La
2
NI0

4 
y se segrega NlO. 

La estructura obtenida concuerda con la predicción del factor de 

tolerancia de Goldschmldt; sin embargo, aunque el factor de 

tolerancia para x>0.075 nos baria esPerar la formación de una 

perovsklta, experimentalmente encontramos que se forma, ademi\s, 

la fase La2NIO 
4 

y NIO donde el estado de oxidación del nlquel es 

11. Para tas muestras tratadas en una atmósfera no oxidante, Ar, 

el estado de oxldaclOn mis estable para nlquel también es lI. 

De las mediciones de transporte el~trlco se concluye que el 

estado met.6.llco de LaNIO 
3 

se modifica con la inclusión de 

magnesio en la estructura, dando lugar, Incluso, a una transición 

metal-no metal con x20.0SO para tu muestras tratadas en 

aire, y a pesar de que alaunoa lnTestl¡adores Sef\alan que 

óxidos con Nl(II 1) pueden ser supercoocluctores, en este sistema 

no se encuentra superconductivldad. 

Para conservar la electroneutralldad del compuesto por la 

sustltucl6n de nlquel por magnesio, pueden tener lugar dos 

mecanismos 
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La( ///)Nl(///)1-Z.Nl(JV) ,Me(//). o 3 

La(I/J)Nl(J I !)
1
_,Mg(J I)x03_~ 

lll 

(2) 

se ha Informado en un caso slmilar38 
(La1_xsr.Co03} que el primer 

mecanismo predomina para concentraciones pequei'las del 

sustltuyente. Pensando en esta situación, se sabe que Ni(II 1) 

con coordinación octaédrica, aún en estado de bajo espln tiene un 

electrón d itinerante, y una banda d parcialmente ocupada, lo que 

Je confiere cartlcter metálico a los compuestos que lo contienen; 

en cambio, NHIV) ni al'ln en presencia de llgantes de campo 

débl159 puede tener un estado de alto espln, lo que provoca que 

los orbitales e estén vaclos también la banda de 
• conducclOn. Atribuimos las transiciones metal-no metal para las 

muestras tratadas en aire a la presencia de Nl(IV), es decir la 

@ sustitución de nlquel se· da por el primer mecanismo descrito. 

Sin embargo, para corroborar la hipótesis anterior es necesario 

medir susceptibilidad magn~tlca a bajas temperaturas con el fin 

de establecer el estado magn~tlco de nlquel en la estru.ctura. 

En el caso de las muestras tratadas en 0
2 

no se observa la 

transición metal-no metal. Esto se puede explicar por un posible 

acomodo de oxigeno en Ja estructura que provoque un medio 

propicio para una mejor conducción el~ctrlca. Se sugiere un 

estudio de termogravlmetrla en atmósfera de 0
2 

para corroborar si 

~ste se Incorpora a la estructura. 

Por otra parte, se observa una anomalla en los máximos de los 

parámetros de celda y en el cruce de las curvas para x•O y 0,01 

de las muestras tratadas en las distintas atmósferas. 

Vasantacharya et al41
, encontraron un comportamiento el~ctrlco 

similar en LaN1
1 
•• Mn.o

3 
cuando X•0.01 y 0.03. Ellos afirman que 

las conductividades tienden a ser lndepen~lentes de T a bajas 

temperaturas. Pensamos que en nuestro caso existe una estrecha 

correlaclOn entre los parimetros de celda (estructura) y el 
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comportamiento eléctrico para sustituciones pequeftas de nlquel 

(x<0.025), y ya que el m~todo de slntesls permite preparar con 

exactitud compuestos con concentraciones muy pequenas de 

sustltuyente, se propone sintetizar muestras con ~x<0.025 con 

intervalos de 0.003 para determinar la correlación exacta entre 

la estructura y el comportamiento elktrlco. 

Cabe seftalar que aunque existe una correlación entre el contenido 

de NllIIIl y los parámetros de celda, la t&:nlca de titulación no 

es aceptable ya que para la muestra con x=O se esperaba un 100 7. 

de NIUII). Pensamos que el haber encontrado menos de 95 7. de 

NJ(III} puede deberse a dos causas, (a) que exJste una 

competenci8 de reacciones entre el yoduro y el H
2
0 para reducir 

al nlquel, ya que el tiempo de reacción es muy arande 

NIClII) + 1- .. NI" + 1/21
2 

Nl(ll Il • "•º .. NI" • 1no, • 2H. 

y (b) que exista un gran nOmero de defectos estructurales dando 

como resultado una cantidad menor de NIUII) de lo esperado. 
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