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PREFACIO

En general los o6xidos son aislantes o semiconductores, sin
embargo, varlos son metdlicos y unos cuantos tienen aplicacién
tecnolégica. Por  ejemplo, BlzRuzo_’ tiene upa  resistividad
independiente de la temperatura cerca de la temperatura ambiente,
lo cual lo hace un importante material resistor en la industria
electrénica, Se ha Informado que el LaN[OJ tlene una alta
actividad catalltica a la reduccion de oxigeno, que combinado con
su estabilidad y su buena conductividad eléctrica lo hacen
especlalmente  atractivo para ser utilizado en sistemas de
conversién de energla. Ademds, los nuevos superconductores de
alta temperatura de transicién son 6xidos (Laz_,Ba.CuO‘,
YBQZCuaoy. etc.).

Adiclonalmente a las caracteristicas arriba mencionadas del
LaNio,, al investigadores' han fialado que o6xldos que

contengan NI(II1) son did a ser supercond es debido a

su caricter metdlico y sus propiedades estructurales. Sin
embargo, en trabajos donde se han sintetizado compuestos con
estequlometria l.aNlH‘A"O:l {A=Mn, Cr, Fe, Co} sblo se han
encontrado transiciones metal-no metal®, Interesados en todo lo

anterjor est

entre los distintos estados de

1a correl

oxidacién del Ni y las propiedades estructurales y de transporte

eléctrico en p 0s con qul fa LaNi A O_ (A=catién
1-x x 3

alcalinotérreo). En este trabajo presentamos la sintesis y
caracterizacion de una serie de compuestos con A=Mg y O0sxs0.075.

A continuacién se presenta de manera desglosada el contenido de
cada uno de los capitulos que integran este trabajo.

En el capitulo uno sc presenta una descripcion breve de dos
teorias limite para los eclectrones externos en sélidos: teoria de
campo ligante y teorla de bandas, con el fin de correlacionar las
propledades estructurales y fisicas con la composicién quimica de



compuestos cristalinos. Se presenta ademas la clasificacién de
los compuestos llamados de valencia mixta, pues el LaNil.x.\(g“OJ
pertenece a esta clasificacion. Al final del capitulo se
presentan las propiedades eléctricas, ya que posteriormente las
propiedades de transporte eléctrico seran utilizadas para

la caracterizacién de nuestros compuestos.

Debldo a que nuestros compuestos pertenccen a los oxidos ABD:‘
tipo perovskita, el capitulo dos estd dedicado a la descripcién
de su estructura, sus métodos de sintesis y se incluyen varios
ejemplos del comportamliento eléctrico que presentan algunas de

ellas.

En el capitulo tres se presentan los trabajos realizados hasta el
momento por otros grupos de investigacién, en compuestos LaNlO:l
para comparar y discutir nuestros resultados con los de
ellos. En Ja siguiente seccion se presenta el desarrolle
experimental que nos condujo al establecimiento de! método de
sintesis de los compuestos LaNll_“Mg“O:l para caracterizarlos
posteriormente. En {a Gltima parte del capltulo se muestran los
resuitados obtenidos para LaNlln‘Mg‘Og. asf como una discusién de

los mismos.

Finalmente se presentan las conclusicnes del trabajo y se hacen
Indicaciones para corroborar algunas hipotesis, sefialando la ruta

de trabajo posterior,



CAPITULO !
INTRODUCCION

1.1 TEORIAS DE ENLACE
TEORIA DE BANDAS

Si se tiene un metal con electrones internos en los subniveles
Is, 25 y 2p, y clectrones externos o de valencia en el subnivel
Js, los primeros estan localizades en orbitales atémices
discretos de los Aatomos individuales y los altimos ocupan niveles
de encrgla que estan deslocalizados sobre el metal entero. Estos
niveles son como orbitales moleculares extendidos, cada uno de
los cuales puede contener sélo dos clectrones. En la practica,
en un material solido hay un gran nainero de estos niveles y estan
separados unos de otros por diferencias de energia muy
pequefias, Asi por ejemplo, en un cristal de Na que contiene N
4tomos, cada 4tomo contribuye con un orbital 35 y se tlenen
entonces N niveles de energla mﬁy cercanos entre si. La
diferencia de energla entre ellos es tan pequefia, que se pueden
tratar como un continuo de niveles de energla o una banda de
energla. Esta banda se denomina banda de valencia 3s. La
estructura de bandas de otros materfales puede ser tratada de
umianera similar.

La aproximacién quimica a la teoria de bandas consiste en tomar

la teoria de orbi es, que general se aptica a

moléculas pequefias y finitas, y extenderla para un tratamiento
infinito, en estructuras tridimensionales. En Jla 1tcorla de

orbital lares para lécul dlatémi un  orbital
atémico del &tomo 1 se combina con un orbital atémico en el &tomo
2, que da como resultado la formacién de dos orbitales
moleculares que estan deslocalizados entre ambos &tomos. Uno de

los orbitales moleculares es de enlace y tiene menor encrgla que



los orbitales atémicos, el otre es de antienlace y es de mayor
energla (fig. 1.1).
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FIGURA 1.1 Orbjtales moleculares en una molécula diatémica.

La extension de esta aproxi ion a moléculas mas grandes lleva a
un incremento en el nimero de orbitales molecularés; por cada
orbital atomico puesto en ¢l sistema, se crea un orbital
molecular. Conforme se Incrementa el namero de orbitales
moleculares, la diferencia de ecnergia promedio entre orbitales
adyacentes decrecé y la existente entre los orbitales de enlace y
antienlace decrece hasta que se alcanza la situacién en la que
esenclalmente hay un continuo en los niveles de energla (fig.
1.2). St se piensa en una molécula cada vez mas grande los
orbitales moleculgres no se distribuyen uniformemente sobre todas
las energlas. Aun dentro de las bandas permitidas los orbitales
estin mas concentrados en una energia que en otra. Esto lleva. al
concepto de densidad de estados N(E), que se define de Ilu
sigulente manera: N(E)JE es el nimero de niveles de encrgla por
unidad de volumen del sélido, en el Intervalo de energilas de F. a
E + dE. En la figura 1.3 se muestra un diagrama de densidad de
estados, donde se representa el numero de niveles de energla,

N(E), como funcién de la energia. En este diagrama F’r representa



el nivel de Fermi, que corresponde & la energia del nivel més
alto ocupado en el cero absoluto,

Energila

—_—
.
.
.
.
.
.
'
'

H 2 3 4 N atomos

FIGURA 1.2 Desdoblamiento de niveles de energia en la teorfa de
orbitales moleculares.

FIGURA 1.3 Disgrama de densidad de estados, N(E) vs E.

Un método comin para describir las bandas de energia permitidas
para el electrén y las diferencias de energla correspondientes
(bandas prohibidas) es el uso de disgramas de bandss de energia
{fig. 1.4). La banda de mayor energis que esté completamente
Nena de electrones se denomina banda de valencla, los electrones
asoclados con esta banda estén involucrados en el enlace quimico
v estan  localizad: no estdn libres de
moverse a través del solido. La banda de menor energia que no
estA completamente ocupada por electrones (puede estar, incluso,
vacia) se conoce como banda de conduccion. Los electrones que se
encuentran en esta banda son libres de moverse a través del




s6lido con energia de activacién muy cercana a cero. A la reglén
de energia prohibida entre la banda de wvalencia y la de

conduccién se le conoce como brecha de energfa o "gap".

Energla Banda de conducclon

E Brecha de energia

L'

FIGURA 1.4 Diagrama tipo de bandas de energia para sé6lidos.

Existen bandas de menor y de mayor energia que las mencionadas,
sin embargo las de menor energia estdn aGn mas localizadas que
las de valencia en el fismo Atomo y por tal motivo no suclen
incluirse en los diagramas; tampoco es usual mostrar las bandas

de mayor energia en estos diagramas.

En la figura 1.5 se muestra esquematicamente la construccidn de
un diagrama de energia para el Ilgo:'. Se requiere una energla El
para remover el electréon mas externo de Mg, es decir un electrén
Js'. desde un ion libre Mg' hasta un lon libre O para crear
iones llzz‘ y 0. E! costo energético estéd mas que compensado
por la energla electrostatica ganada, E“, al ordenar los lones
ll.‘gz' y o* en la estructura cristalina; la energia de Madelung,
E“, se calcula ;zarn una malla con cargas puntuales. El campo
eléctrico cristalino incrementa el nivel de Msz'/Mg‘ y dlsinlnuye
el .de 0%707; el cruce de estas dos energias asegura la
estabilizacién de la fase cristalina con transferencia de carga
del magnesio- al oxigeno. Se. observa ademds, que el nivel de
Fermi, Er' queda en medio de la banda de valencla y la de
conduccién. Ev representa la energia mas alta de la banda de
valencia y Ec, la més baja de la banda de conduccién, la

diferencia entre estas energias es E‘.
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FIGURA 15 Construccion del disgrama de energla de MgO. Ro es

distancla de enlace,



En realidad en e! cristal de MgO no hay transferencia neta de
carga del magnesio al oxigeno, sino que existe un porcentaje de
covalencia que provoca transferencia de carga del ion 02' al
Mgz'. El companente covalente del enlace Introduce caracter G-2p
a los estados Mg-3s y viceversa. A pesar de que esta mezcla es
importante, es custumbre‘ Identificar a los niveles de energla
solamente por sus componentes lénicos, ¢s decir, como los niveles

02-:2p° ¥ Mgz’::lso.

CAMPO LIGANTE

En los metales de transicion, el acomodo de los electrones en los
orbitales d, cuando se trata de moléculas o sélidos de estos
metales, no sigue siempre la primera regla de Hund, que establece
que la conflguracion cle.ctrcnica de! estado basal se cobtiene con
el mayor numero de electrones con espines paralelos. Mas adn,
para un mismo par catién-ligante si la configuracién espacial es
distinta, la configuracién electrénica tamblén pued'e serlo. La
explicacién a los aspectos mencionados la da la teorfa de campo
ligante.

El efecto del desdablamiento de los orbltales d por sus ligantes
vecinos no se debe en primer término a la repulsién
electrostdtica, como se pensé originalmente, sino a la
interaccién de enlace de Jos orbitales d con los llganles‘. Los
orbitales d que se encuentran en la misma direccién que los
atomos de los ligantes (por ejemplo el orbital d’z con un ligante
que tiene orbitales en el eje z), forman enlaces o, con mayor
grado de traslape que los enlaces w formados por orbitales d gue
se  encuentran en medio de los ligantes (por cjemplo el mismo
orbital dtz, pc:o con ligantes en el plano xz o yz). Los
antienlaces ¢, ¢, son de mayor energla y la diferencia entre las
‘ energias de ¢ ¥ o es la mayor contribucién al desdoblamlento del
campo ligante. El orden de la energia de los orbitales d depende



de la geometria de los ligantes vecinos a los Atomos de los
metales de transicién (fig. 1.6).

.__I'_'.'L L-;nf-t
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FIGURA 1.6 Dos posibles geometrias y los desdoblamientos
resultantes de los orbitales d. {(a) Coordinacién
édrica; (b) coordinacion plano cuadrada.

En la geometria octaédrica (fig. i.Gl) los tres orbitales d
copocidos como tu. son de menor energia que los otros dos, los
e‘. En un sdlido donde el metal de transicion ocupa el sitio
octadédrico, la separacién de los nivel puede 1 se en
bandas. El ancho de la banda puede ser menor que el
desdoblamiento del campo ligante, dando un lugar a una diferencia

de energla entre la banda [nferior "h y la banda superior e“

Para 4&tomos o lones con configuracion d* a d' cxisten dos
posibles configuraciones, dando estados de alto o bajo esplns.
S1 la diferencia de energla entre los orbitales 'h y e.. 4, es

mayor que la energla de apar 0 rep . P. entonces
para el caso de un metal d" se tendrs un estado de bajo espin, si
AP entonces se tendrd un estado de alto espin. La magnitud de A

depende del * ligante y del metal, generalmente sec tlene que
A(Sa)BA(4d)A(3d). Si A es pequeBa, se tiene una configuraciéon
de alto espin y los aniones son de campo dédbil, lo contrario



compuestos de M (alto espin} y N> {bajo espin).

)
Energta e, d‘z_yz,
52
d _‘N__d 2 ¢
!
2 dy t
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d d
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FIGURA 1.7 Diagrama de energla para los subniveles d en (a) Cuo.
(b) Cu** en coordinacién octaédrica y (e) c® en
coordinacién octaédrica con distorsion Jahn-Teller,

La coordinacién tetraédrica es comn en compuestos de metales de
transiclén. En este caso el desdoblamlento de los orbitales d se
da también en dos grupos, pero de manera cpuesta a la del campo
octaddrico; la  distorsion  Jahn-Teller también se¢ da,
especialmente cuando los orbitales t, contienen 1, 2, 4 46 S

electrones.

La geometria cuadrada (fig. 1.6b} da lugar a compuestos de bajo
espin  con bandas llenas®. Esta geometria es comin para
compuestos d, por ejemplo en fones Ni**, Pd*" y Pt®".



1.2 VALENCIA MIXTA

Desde hace mds de un siglo, los quimicos han hectho hincapi¢ en
que determinados compuestos se¢ caracterizan por su intensa
coloracién y su alta conductividad eléctrica. Desde entonces se
hablan considerado como casos aislados. Sin embarge, en tas
Ultimas décadas se encontré que todos ellos constituyen una misma
familia, la de los compuestos de valencia mixta. Sus propiedades
peculiares no dependen dnicamente de la naturaleza de los
1 que los cc sino también de la capacidad de

P

algunos de encontrarse en distintos estados de oxldacién y de

intercamblar sus electrones de valencia.

De lo anterior, un compuesto de valencia mixta puede definirse
como aquél en el que un elemento esta presente en diferentes
estados de oxidacion, o'en el cual el estado formal de oxidacién
es fraccionario. las propiedades  interesantes de estos
compuestos provienen de la posibilidad de que un electrén se
transfiera entre atomos con estado de oxidacién diferente. El
comportamiento de tales compuestos varia dependiendo de la
facilidad de tal transferencia. Esto constituye la base del
esquema de clasificacién propuesto por Day y Robin en 1967. En

la tabla 1.2 se dan cjemplos de cada clase.

Clase ]. En estos compuestos los diferentes estados de oxidacion
estan asociados con ambientes muy diferentes; la  energia
requerida para transferir un electrdn entre ambos es grande, por
lo que no hay interaccién entre los diferentes estados de
oxidacién y el compuesto es aisiante, diamagnético o
paramagnético, segun sl los Iones i:onsmuycmcs poseen por  sf

mismos esta propiedad: en general, las propiedades del p o
provienen de la superposicién de las propiedades de los dos tipos

de iones.

10



TABLA 1.2 Algunos compuestos de valencia mixta

ESTADO DE
CLASE COMPUESTO OXIDACION
1 KCr:,O. crl(lrI,vi)
G:Clz Gall,111)
11 Buas‘ Eul(lI, 111}
Fe‘[Fe(CN‘)lj.tzo Felll,111}
N-!woa (x<0.3) Wy, vI)
l(CZHSNHZ)‘P!Cl](clo.)z Pelltl,1v)
CsAuCl: Auw(] , I111)
CSZSbCl. su(r1i,v)
111A NbLCI“.Bl‘le Nb(2.33)
111B NI’WO:' (0.3¢x¢0.9) wW(6-x)
Ang Ag({0.5)
L':-.Sr-"“on Mn(3ex)
KzP(lCN)‘Bro.:SHzO ‘ Pt(2.3)
Hg, . AsF, . Hg(0.37)

Clase 1l. Estos compuestos también tlenen diferentes ambientes
para los diferentes estados de oxidaclén, pero los sitios san
suficlentemente simllares para que la transferencia del electrén
requlera menor  energla; son semiconductores y tienen
transferencias de intervalencia en el visible, lo que da una
coloracién méds intensa al compuesto que la de los lones
constitutivos.

Clase 11I. -Estos compuestos tienen todos los Atomos en estados
de oxidacién fraccionaria  idéntica, con los electronesr
deslocalizados  entre  ellos. Esta «clase se divide .en dos
subclases: subelase 1IIA donde los Atomos se ordenan en pequefios
cimulos ¥y por lo tanto la deslocalizacion de los electrones

ocurre dentro de ellos, asi el P o es

o



semiconductor, y subclase IIB, donde 1los electrones estén
deslocalizados a través del sélido. Por lo tanto los compuestos
de la subclase 111D son conductores del mismo tipe que un metal,
y en ausencia de campo magnético no es posible atribuir un espin
fijo a cada uno de los lones, Si se aplica un campe magnético,
se llegan a Inducir momentos magnéticos. El campo magnético es
capaz de modificar la poblacién de los estados electronicos y se
observa entonces un paramagnetismo de Paull, Finalmente, los

p de esta subcl pueden ser ferromagnéticos.



1.3 PROPIEDADES ELECYRICAS

METALES, AISLANTES, SEMICONDUCTORES Y SUPERCONDUCTORES

Algunos materiales come el cobre, la plata, el oro (todos eflos
metales) conducen muy bilen la electricidad, mientras que otros,

" 1

como el e o cer:

4t

son muy males conductores

{aislantes), Entre estos dos extremos, se encuentra otro tipo de
material  {los jcond: es)  que electricidad  sélo

bajo deter a principi de este
siglo se descubri6 que existia otro tipo de comportamiento
eléctrico, que consistia en la pérdida de la resistencia por
abajo de una temperatura critica, T‘: fa supercondumlvldadu. A
continuacién se presentan brevemente las caracteristicas de estos

materiales,

De primera instancia, la principal diferencia entre metales,

" 5

es, y supercond es es la magnitud de

Sus cnnductividndes’. . Los metales conducen electricldad muy
faciimente, 10°s0s10® @7%em™, los aislantes muy pobremente,
0<t0™™ n7'em™, y para los semiconductores 10 %ses10° @ lem™.
Las fronteras eatre estos intervalos de valores son algo
arbitrarias y llega a ocurrir alguna superposicion entre
ellas. En e} caso de los superconductares ja conductividad, es
®, debido a que su resistividad tiene un valor indistinguible dec
cero, sin embargo en estos materiales se ha encontrado asta

caracteristica sélo a temperaturas abajo de 125 K.

Hay una diferencia fund 1 entre el l de duccié
en 1 i es y ais) La ductividad, en la
mayoria de los icondi es y aisl se incrementa
rapid con un incr de temperatura, mientras que los

metales muestran un decremento lento pero continuo,



La conductividad, estd dada por
o = neu

donde n es el numero de los transportadores de carga {electrones
generalmente en los metales), e su carga y pu 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 la malla. Asi, la principal fuente de los
diferentes comportamientos cléctricos recae en el valor de n y su

dependencia con la temperatura.

Para los metales, n es grande y esencialmente no cambia con la
temperatura. La tnjca varlable en ¢ es g y como pu decrece al
incrementarse la temperatura, o también lo hace. Para los
semidonductores y aislantes, n generalmente se incrementa de
manera exponencial con la temperatura. El efecto de este
incremento es mas pronunciado que el decremento en p y por lo
tanto o se incrementa rdpidamente con la temperatura. Los
aislantes son ejemplos extremos de semiconductores y en ellos n
es muy pequefio a temperaturas normales. Algunos aislantes se
transforman en semiconductores a altas temperaturas donde n se

hace apreciable.

Los semiconductores pueden ser elementos o compuestos. El Si y
el Ge son los semiconductores clasicos y tienen . estructura
tetraédrica como, la del diamante; esta estructura parece ser
especialmente favorable para este comportamiento. Los compuestos
mas conocidos son los ilamados compuestos [II-V, éstos son una
combinacion 1:] de elementos del grupo IIf y V, algunos de los
cuales son isoelectrdnicos con un elemento intermedio del grupo
I¥, y sirvieron de base para la sintesis de nuevos
semiconductores con proporciones distintas, Muchos de los
compuestos [II-V tienen la estructura de blenda de zinc, que estd

muy relacionada con la del dlamante. Sin embargo hay una gran



variedad de P 0! iconductores como Oxidos, sulfuros,

etc.

Las diferencias entre metales, semiconductores y aislantes pueden
describirse en términos de diagramas de bandas de energla (fig.
i.8). En los metales la banda de conducclén esta parclalmente
ocupada por electrones a todas las temperaturas incluyendo O K
_(fig. 18a). En los semiconductores la banda de conduccién esta
parcialmente ocupada a altas temperaturas pero se encuentra
completamente vacla a 0 K y en general a bajas temperaturas (fig.
1.8b), En los aislantes la banda de conduccién esta

esencialmente vacla a todas las temperaturas (fig. 1.8¢c).

Banda de conduccién

/ ! _—
] 7

K » a
Banda de valencia
{a) (b) (e)
FIGURA 1.8 Diagrama de bandas de energla que muestra la
diferencia entre {a) metales, {(b) semlconductores y
(c) aislantes.

En semiconductores y aislantes, los electrones de la banda de
conducclén se producen por excltacién de éstos desde la banda de
valencia. La excitacién térmica de estos electrones depende
entonces de la diferencia de energia entre las bandas de valencia
y ducci: En aisl abajo del punto de fusi6n, la brecha

de energla es grande con respecto a las energlas térmicas
disponlbles. En los semiconductores, arriba de la temperatura
amblente, la produccién de electroncs moviles por energia térmica
cs posible debldo a que la brecha de energia es menor que en los

15



ajslantes. A temperaturas mas bajas hay inenos energla térmica
disponible y muy pocos electrones son excitados a traves de la
banda prohibida, en consecuencla hay pocos electrones presentes
en la banda de conduccibn a bajas temperaturas en los

semiconductores,

En los compuestos idnicos, la banda de conduccién esta
normalmente vacia debide a la localizacion de los electrones en
cada atomo, dando como resuitado un aislante. Por ejemplo, en el
diagrama de energla para MgO (pig. 5) la banda Oz':th estd llena
y la banda Mgz'::!sD estd vacla, el nivel de Fermi cae cerca de la
mitad de la brecha de energlia entre las dos bandas, lo que hace
que el MgO sea aislante. Los Intentos por obtener un
semiconductor  introduciende Impurezas al Mg0 no han dado
resultados por la inacce.sibuidad energética tanto de l-:c como Ev-.
lo mismo sucede para muchos otros Oxidos aislantes, de lo que se
deduce que é4xidos con una brecha de energla grande son buenos
aislantes. Asl, el primer requerimiento para la conduccién
metslica en un 6xido es la Introducclén de energlas electrénicas
accesibles, es decir, disminuir la brecha de energla entre la

banda de valencia y la de conduccién.

El dlagrama de niveles de encrgia para los o6xldos de metales de
transicién es muy similar al de los compuestos iénicos. En él,
la banda de valencia tiene, esencialmente, el caracter 2p del
oxigeno y la banda de conduccion, tlene el caracter del metal,
slendo los orbitales d los mas bajos (fig. 1.9). Ademés la banda
d se desdobla por efectos del campo ligante, similares a los

encontrados en los complejos de metales de transicion.

Por ejemplo, el T tlene configuracién 3d°. asl e} T(OZ no
tlene electrones "‘en !a banda d. Sin embargo la diferencia de
energlas entre las bandas de conduccién y de valencia es de sélo
3 eV, lo que suglere una covalencia apreciable entre los
orbitales atémicos del oxigeno y del metal. Tanto con moléculas



como con complejos, la banda de valencla estd mejor descrita como
una combinacién de enlace entre los orbitales del metal y el
oxigeno, y la banda d de conduccién como la combinacién de
antienlace, Mientras el TIOz es un aislante, el 'nzo: y el VOzw
(fig. 110}, que tienen configuracién ad' tienen caracter
metdlico, al menos a altas temperaturas. Se cbserva que en casos
simples, la naturaleza electrénica de este tipo de compuestos
. puede explicarse en términos de la configuracion d del atomo

metdlico,
| I Bandas sy p
del metal .
D Banda d del m Er
T metal
Brecha de‘energnu

Banda de valencia
0:2p

(a) (b)
FIGURA 1.9 Bandas de energia para un éxido de metal de
transicién. (a) Banda d vacla; (b} &xido metalico
con banda d parclaimente llena,

Enorgia Erorgre
et Mo e
L T1
wume |
o
w - (L3}

FIGURA 1.10 Niveles de energia para vo, (a) con estructura
regular metslica arriba de 350K y (b) con
estructura no metalica abajo de 350 K.
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incrementa; la interpretacion de westos resultados adn es
controversial,
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FIGURA 1.12 Resistividedes de slguncs émides de rutemio.
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FIGURA 113 Conductividad de dos as del semiconductor
n-InP como funcién de la temperatura.temperatura.

La figura 113 muestra un ejemplo de comportamiento tipico de un
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semiconductor, el n-inP'>. EI comportamiento caracteristico del
sistema superconductor La~-Ba-Cu-0" se muestra en la flgura
1.14. Se observa una disminucién en la resistividad similar a la
de un metal, sin embargo 2 una temperatura determinada, Te. hay
una caida abrupta de ja resistividad hasta un valor
indistinguible de cero.
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FIGURA Li4 Resistividad del sistema La-Ba-Cu-O como funcién de

Ia temperatura.

OTRAS PROPIEDADES ELECTRICAS: DIELECTRICOS, FERRO-, PIRO- Y
PIEZOELECTRICOS

Los  materlales  dlel¢ctricos son  aislantes  eléctricos. Se
utilizan princlpalmente como capacitores y aislantes eléctricos.
Para ser usados en aplicaciones practicas, deben ser capaces de
soportar altos voltajes sin degradarse y transformarse en
conductores, ¥ en un campo eléctrico alternante la pérdida de

energia eléctrica (en forma de calor) debe ser minima.

La aplicaclén de una diferencia de potencial a través de un
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CAPITULO 2
PEROVSKITAS

2.1 ESTRUCTURA

Las perovskitas son los minerales mAas abundantes de la
Tierra, La mayor parte y los mas Interesantes compuestos con
estructura de perovskita son 6xidos. Algunos hidruros, carburos,

halogenuros y nitruros cristalizan con esta estructura.

Los oxldos tipo perovskita fueron estudiados primero por sus
propledades fisicas tales como ferro-, plezo- y piroelectricidad,
magnetismo y efectos electroépticos; su actividad catalitica se
ha estudiado desde 1952“'. Desde el punto de vista tecnolégico
resultan interesantes por la gran variedad de propiedades
eléctricas que preséntan, que van desde alslantes,

{ ductores, cc es, conductores superiénicos (en los
que la conduccién se lleva a cabo por "agujeros lSnicos” mds que
por los electrones que fluyen por el cristal),  conductores
metalicos y actualmente hasta superconductores; ésto, ademas de
las propledades magndticas y catallticas que presentan, La
versatilidad de su comportamiento se debe, entre otras cosas, a

desviaciones de la estructura Ideal, por pequefias que éstas sean.

E! mineral denominado perovskita se forma a altas temperaturas y
tiene la composicion CaT(Oa (titanato de calcio). Fye descrito
por primera vez.durante la década de 1830-1840 por el geélogo
Gustav Rose; posteriormente fue "bautizado” por el mineralogista
ruso Count Lev Aleksevich von Perovskt®’. Originalmente se pensé
que su celda unitaria era ctbica, pero posterlormente se mostré
que su simetria era ortorrémbica'®. Pensando en la estructura
ciibica ideal, el calcio, de mayor tamafio que el titanjo, ocupa el
centro del cubo; el titanio ocupa los ocho yér!lces del cubo y el
oxigeno los puntos medios de las aristas. Generalizando se
encuentra que la perovskita queda descrita por la férmula general
ABXJ donde A y B son cationes, X es un anién y A es mayor que
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B, 5Su estructura es un cubo cn el que A ocupa el centro, B los
vértices y X los puntos medios de las aristas (fig. 2.1).

FIGURA 2.1 Estructura clbica idea] de perovskita.

La perovskita ideal pertencce al grupo espacial Pm3mOh y su
estructura se obtiene con un marco tipo ReO (sxa) y la
introduccion de un catién A en el centro del cubo,
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FIGURA 2.2 Elementos estables en la estructura perovskita.
Mis del 90 % de los elementos metdlicos naturales de la tabla
periodica son estables en la estructura de perovskita, pudlendo

ocupar ¢l sitio A, ¢l B o ambos'® (fig. 2.2).
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En el caso de los o6xidos, los limites para los radios catidnicos
son rA)O.‘J Ay rB)O.Sl A. Con base en consideraciones
geométricas se han deﬂnldom fos limites de tolerancia para el
tamafic de los lones a través del factor t=(rA~rx)/\’2(rn¢rxl
(factor de tolerancia de Goldschmidt) donde t=1.00 para la
estructura cabica ideal. De hecho, la estructura perovskita
existe en oOxldos s6lo para 0.75¢1<1.00 con 0.8<1<0.9 en la mayor
parte de los casos. Para w1 predominan las estructuras de
calcita y aragonita, mientras que para t<0.75 la estructura

estable es la ilmenita®,

La condicion de electroneuvtralidad implica que para o6xidos 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 6xidos puedan presentar las sigulentes
combinaciones de estados de oxidacién A(”B(V)Oa, A(”)B(IV)O3 y
A(III)B(I”)O:‘.

Para visualizar mas sencillamente las distorsiones o alteraciones
de la estructura ideal, los cristalégrafos prefieren tratar a la
perovskita ideal como cimulos de poliedros y no como cubos
(fig. 2.3). Cada cation B que define la esquina de cubos
adyacentes esta rbddeado 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 nob. El cation A se

considera rodeado por ocho octaedros BO".

Una distorsién co.m\‘m consiste en que el cation A sea muy pequefio
en relacion con el cation 8. Lo que sucede entonces es que los
octaedros, cuyos ejes estan alineados con la perovskita ideal, se
inclinan y se deforman, asi el marco formado por los octaedros se
colapsa alrededor del cation A disminuyendo la simetria y
alterando las propiedades fisicas del compuesto. En algunas
otras perovskitas los cationes B estdn ligeramente "corridos” del
centro de los octaedros, lo que ocasiona una polarizacion de

cargas dentro del cristal.
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FIGURA 2.3 Representacion poli¢drica para perovskitas,

(Mg Fe)SiO, Ca,Cavo,

FIGURA 2.4 Estructuras de (Mg.Fc)SlOa y CazCaUOb.

Existen cristales con estructura de perovskita pero cuya
commposicién no corresponde a ABXa. En éstos, los sitios A o B
estdn ocupados por mas de un cation®.  Por cletnplo, en CazCaUUb
(fig. 2.4b) todos los sitlos A estan ocupados por Ca, pero los
sitios B estan ocupados de mancra alternada por Ca y U. En este
casa Jos oclacdros se Inclinan porque los Jones Ca  son

significativamente méas grandes que los lones uranic, Otro
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ejemplo importante lo constituyen los silicatos de magnesio ¥
fierro (Mg,Fc)SiDn (fig. 2.5a), donde los sitios A son ocupados
indistintamente por {ones magnesio o fierro sin que se conozca la
proporclén exacta de cada uno. En este caso el magnesio y el
hierro son demasiado pequefios y los octacdros con centro de

siliclo no permanecen rectos y se inclinan.

Lo anterior tlene lugar para ©0.75{t<0.90 y se conoce <como
encorvamiento cooperativo de los octaedros, dando como resultado
una distorsién ortorrémbica. Esta red, algunas veces tipificada
como GchOJ. tiene un grupo espacial Pbnm (fig. 2.5a) y se
abtiene par una Inclinacién de los oxigenos del
o:lacdrom. Cuando 0.90¢t<1.00 ocurre una pequefia deformacion de
simetria cobica a romboédrica, la distorsion romboédrica referida
generalmente como  la  estructura  de LaAlOn. tiene simetria
Ric-D:d y se muestra en la flgura 2,5b. En la mayoria de los
casos los anlones se desplazan requiriendo ast una celda uniteria
mayor. La perovskita puede presentar otro tipo de distorsién
romboédrica cuya simetria es RIm2* ¥y que se muestra en la figura
2.5¢.

En otros casos, aunque cada sitlo s6lo tiene un tipo de atoimo,
éste puede preseftarse en distintos estados de oxidaclén, Un
ejemplo de perovskita de valencla mixta es el BaBiOs. donde ¢l Bi
se encuentra en los estados de oxidacién III y V, por lo que la
perovskita se describe usvalmente como BazBl(IH)BI(V)Oh. De
manera similar que con CazCauoe, los octaedros con los dos tlpos
de catiopnes alternan a través del cristal. Sin embargoe la
formacién de sistemas de valencla mixta también puede logarse por
el reemplazo de los catlones A o B en la estructura por catlones
de diferente valencia. Ejemplo de la induccién de valencia mixta
es la sustituclén fracclonarla del Balll} en BaTiO, per un cation
trivalente como La(III), Este proceso d3 como resultado la
formacién de ' (Ba(")I_‘La(I”)‘)(Tl(lv)l_.Tl(I”),)O:, es decir,
por cada La(lII) que entra en la estructura se produce un
T,
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FIGURA 2.5 Simetrias {a) Pbnm, (b} R3c y (¢) R3m de perovskita.
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Otra desviacion de la estructura [deal de perovskita la
constituye la no estequiometria, es decir, la desviaclon de la
férmuia ABXJ. por tener sitios vacantes que en la perovskita
ideal estan normalmente ocupados. La no estequiometrtia puede
tener origen en deficiencias catiénicas (en A o B), anidnicas o
excesos anionicos. Debido a la estabilidad de los grupos BO:|
(RcDJ). el cation A puede faltar sin colapsar la red de la
perovskita. De ésto, el ejemplo mas tiplco lo constituyen los
bronces de tungsteno, A‘WOJ. La cuestion de que si los sitios
con atomo A y con vacanclas estdn ordenados no estd resueito
completamente., Las vacancias de Jos 4atomos B no estan
favorecidas energéticamente debido a la gran carga formal y el
tamafio pequefio de los mismos; las interacciones B-B, que pueden
ser un factor de compensacién, estdn favorecidas por apilamlentos
de capas AO:\' De acuerdo con lo anterior han sido descritas

hib

alguhas perovskitas h ¥ les que vacahcias en los

sitios B2,

En las perovskitas las vacancias ani6nicas son mas "comunes que
las catiénicas, En parientes del titanato de calclo pobres en
5 (fig. 2.6), el déficit de

oxigeno da como resultado capas consistentes en cationes fierro

oxigeno, por ejemplo CazFe:TIO5

{cation B) que ‘estan rodeados por cuatro y no por seis
oxlgenos“: estas capas estan entremezcladas con otras con
octaedros normales. E! cristal entero estda lejos de la
uniformidad: crece en planes, cristales como laminas que reflejan

el arreglo atémicq en sus capas.

Todos los defectos descritos: Inclinacién de octaedros, cationes
descentrados, cationes muitiples, estados mixtos de valencia y no
estequiometrla, pueden ocurrir juntos en muchas comblinaciones,
aparte de la no uniformidad propfa de un cristal. Pero aun
existe otro defecto mas. A gran escala s¢ conoce un fenomeno
denominado  “gemelismo”, donde existen grandes secclones de
cristal [dénticas a otras (dominios} pero orientadas en

diferentes direcciones. Esto ocurre probablemente en cualguier

28



compuesto que se aleje de fa I[dealidad, causando efectos

interecsantes en las propledades eléctricas.

FIGURA 2.6 Estructura de CazFeTKOS o
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2.2 SINTESIS

La eleccién del método particular para la sintesis de ¢xidos tipo
perovskita depende del uso que se espera dar a éstos. Cuando el
uso se basa en sus propiedades eléctricas o magnéticas, no son
Importantes las caracteristicas de textura, pero sf lo son cuando
las muestras se utllizaran para catalisis. La tabla 2.2 muestra
una clasificacion de los métodos de preparaclon como funcién de

los fendmenos en los que estidn basados.

TABLA 2.2 Clasificacion de los métodos de preparacién para
perovskitas

METODO
REACCION FIsSICO QUIMICO
S6lido=s6lido =-===- Ceramica
Liquido~sélido Evaporacién a sequedad Cristalizacion
Explosioén Copreclipitacion
Secado del rocio Comp. simples

Secado por congelaclién Mezclas

Complejacion

METODOS BASADOS EN REACCIONES SOLIDO-SOLIDQ

Las reacciones s6lido-sélido son las mas usadas para preparar
6xidos mixtos cuando el Area superficial no es importante. Sin
embargo, estos métodos se utilizan esenclalmente para preparar

perovskitas con morfolog peclales, como istales o

capas deigadas. Debido a que esta clase de método se usa
frecuentemente para la preparacién de materiales ceramlcos, se le

denomina *método ceramico”.

Los métodos sélido-sblido ofrecen la ventaja de su simplicidad:
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basta calcinar las mezclas fisicas de los 6xidos componentes o de
otros precursores adecuados (carbonatos, nitratos, acetatos,
oxalatos, hidréxidos o mezclas de ellos). Sin embargo se
requieren altas temperaturas (gencralmente mayores de 1000°C) para
que se lleve a cabo la reaccion completa, perdiendo con ello una
gran &rca superficlal con el sinterizado o no pudiendo
sintetizarse compuestos con cationes que subliman a temperaturas
mas bajas (por ejemplo, perovekitas que contienen cationes
alcalinos)., Otra d aja es la pérdida de homogeneidad por

una reaccién incompleta entre los precursores mezclados. Se han

realizado intentos para tener un mayor grado en el mezclade y
abatir la temperatura de reaccién. Aparte de moler y calcinar
repetidas veces, un procedimiento usual en reacclones de estado
sélido, se han molido los precursores en medlo liquido (por
ejemplo con acetona)®™; se han hecho cdpsulas de mezclas en
polvoﬂ; se ha calcinade a altas preslonesu. que ha resultado
ser cspecialmente cficiente; y se han utilizado altas presiones
de 0:’ con lo que se ha logrado estabilizar estados de oxidaclon
de elementos de la perovckita, Recientemente ha side informado
un nuevo método con la utllizacién de pcrbxldos:m como agentes
oxidantes en sustituclén de una corriente de 02.

METODOS BASADOS EN REACCIONES LIQUIDO-SOLIDO

El métodec mas simple basado en una reaccién liquido-sslido es la
evaporacién a sequedad. FEste tiene en comin con el método

ceramico que la homogeneidad de la disoluci no se conserva
durante la evaporacién. Asi, s¢ forma un solido heterogéneo y
consecuentemente, se obtienen materiales heterogéneos con areas
superficiales pequefias. Sin embargo se ha informado™ que para
un mismo compuesto preparado por el método cerdmico y por
evaporacién a sequedad, se obtienen perovskitas mucho més
homogénes con éste dltimo.

El método de exploslbn:“ utiliza las propiedades del NH.NO3
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anfadido a la disolucion precursora de la perovskita, la cual se
evapora a sequedad. Este método ofiece la ventaja de que se
necesita equipo slmple de laboratorio y requiere relativamente

poca cantidad de trabajo.

Otra posibilidad de preparar perovskitas a partir de una
disolucién consiste en incrementar la velocidad de evaporacisn
pulverizando el liquido para dar un rocio que después se
seca. Se han utilizade varios aditivos disueltos en 1la
disoluclén original para incrementar el 4rea superficial de la

muestra final, siendo el NH.CI el que ha dado mejores resuftados.

E! secado por congelacién es probablemente el método flsico que

conserva mejor la homogeneidad original de la disolucién. Esto

da como resultado un precursor homogé que ita
temperaturas mas ha_]as' para la transformaclén completa en

perovskita,

l.a cristalizacién de complejos a partir de una fase ilquldn €s un
método con el que se esperaria producir precursores

extr d ite h 1e0s, sin embarge se ha puesto de manifiesto

la dificultad en preparar complejos que contengan la razon
estequiométrica réquerida. La cristalizacion de complejos de
oxalatos LalM(CaO‘)glﬂHzO constituye una aplicacién tiplca de
este procedimlemou‘ Sin embargo las altas temperaturas

necesarias para la pleta d posicién de estos: complejes

reduce el drea superficial de las correspondientes perovskitas.

La complejacién en la forma de compuestos amorfos con estructura
vitrea es otro procedimiento quimico para separar de una

disolucién un sélido precursor mientras se preserva tanto como es
posible la homogeneidad presente en la disclucién. Un método
donde se wutilizan las propledades de complejacién de los
* hidroxiacidos, en particular el 4&cldo cltrico se utilize
originalemente para preparar perovskita como LaCrO:' Y Lm\lon (Ln
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=Y, La, sm)™.

La coprecipitaclén constituye el procedimiento quimico més
ampliamente usado para separar a up precursor de la disolucién.
Se pueden distinguir dos casos; en el primero, los cationes que
estardn presentes en el oxide mixte son separados de su
disolucién en la forma de un sbélo compuesto mezclado. En este
. caso hay grandes similitudes con la cristalizacién y también esta
llmitado por la razén estequiométrica de los cationes en el
precursor y en la mezcla final. Una aplicacion tipica a
perovskitas es la precipitacion de clano-complejos como
Ln[Co(CN)bl.SHzO. que después se calcina para dar LaCoo;“. Otra
aplicacién de este método a perovskitas incluye ia precipitacién
de BalTi(OH)ol o cltrato de bario y titanio como precursores del
BaTlOa ¥ oxalato de estroncio y titanio como precursor de smo:.
El segundo caso se refiere a la precipitacidn conjunta de al
Esto da como resultado

menos dos diferentes p

un precursor muy heterogéneo, pero no tlene la restriccién de la
razon estequlométrica. Para la preparacién de perovskitas se

utilizan fr coprecipitad de hidroxidos, carbonatos

y oxalatos. Para Ja coprecipitaclén de hidréxidos se utilizan
comnmente KOH, NM‘OH ¢ hidroxido de tetraetilamonio; para la de
carbonatos, (NH.)zCO:’. o NH‘HCOS + NH‘OH; para la de oxalatos,
Hzczo' o NHCO, u oxalatos de sodio y potasio.

Una comparaclbnn de los diferentes métodos de
coprecipltacién indlca que los carbonatos requleren simlilares
temperaturas de reaccion que los oxalatos y que los hidroxidos
requieren menor temperatura que ambos.



2.3 COMPORTAMIENTO ELECTRICO DE PEROVSKITAS

Como otras ceramicas, las perovskitas ideales son aislantes
debido a que todos los sitios atémicos estdn ocupados y los
fuertes enlaces [6nicos mantienen a los electrones localizades en
sus dtomos. Ademas, las propledades de bulto del material -como
conductividad eléctrica o compresibilidad- son las mismas a lo

largo de cada eje, es decir, la perovskita es isotrépica.

En algunas perovskitas los cationes B estan ligeramente alejados
del centro de los octaedros. Estos corrimientos pueden dar lugar

a perovskitas ferro-, pire- y piezoeléctricas,

El BaTiO,, una perovskita cubica Ideal, que es estable arriba de
120°C, no posee un momento dipolar neto, debido a la posicién
simétrica de sus cargas. E! compuesto es entonces un dleléctrico
con una alta constante dieléctrica. Abajo de esta temperatura,
ocurre una distorsién estructural y los octaedros TiOb, ya no son
regulares debido a que el TI se desplaza de su posicién hacia uno
de los  oxigenos. Esto da lugar a una polarizacién
espontdnea. En el BaTlO: ferroeléctrico jos octaedros estan
polarizados todo el tiempo y al aplicar un campo eléctrico todos
los dipolos Individuales se alinean con él. Ademds en este caso,
se presenta el fenémeno de dominios descrito anteriormente (pag.
28)..10 que ocasiona una pérdida de energfa cuando se aplica un
campo eléctrico debido a que parte de la energia proporcionada se

utiliza en el corrimiento de las fronteras de tales dominios™.

El grupo de perovskitas conocidas como PZT, que comprende a la
ser;_fc continua de PleO:' con sustituclén de titanio por zirconio,
exhibe un fuerte comportamlento piezoeléctrico (una pequefia
compresién da como resultado una diferencia de potenclal de hasta
100 V),

Una perovskita metalica, el BanOJ. provee una demostracién del
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cambio de propledades como resultado de una sustitucion del
cation B, Reemplazando a plomo con cantidades crecientes de
bismuto (Ban._:Bl‘Og). el comportamiento eléctrico de la muestra
pasa a ser semiconductor e incluso superconductor a 13 k¥, En
19883' se sintetizé un nuevo compuesto superconductor con
composicién Bal_‘xlaloa, con xa0.4, que fue el primer compuesto
de esta clase que tiene Tc (30 K) por atriba del mejor
superconducter intermetilico, que no contiene cobre y cuya
estructura es cibica y por lo tanto no tiene planos similares a
los Cqu de los superconductores basados en 6xido de cobre.

En la perovskita LaCoO:'. las propledades de transporte eléctrico
estdn relacionadas con un equilibric complejo dependiente de la
temperatura, de los varfos estados de espin y de valencia del
cobaito, La presencia de Col(lll) (t:‘) diamagnético a bajas
temperaturas causa que este éxido sea un buen aislante a menos de
200 K. Cuando la temperatura se Incrementa, la formacién de un
estado de espin paramagnético lleva a un rapido Incremento de la
conductividad. El o6xido adquiere un‘comportamlcnto metdlico a
71200 K*. Lo anterior sugiere que la diferencia de energia
entre las bandas t,“ ye es pequelia.

El sistema Lal‘xsr'(:oo;" es un sistema en el que el ajslante
negro  LaCoO, {(x=0) adquiere caricter metdlico cuando se
incrementa x (fig. 2.8); el ¢éxido con x=0.5 es un metal
ferromagnético con lustre de bronce. La resistividad, p, a bajas
temperaturas (4.2 K) varla desde p>l()s Q cm para x=0 hasta
ps10l @ cm para x=0.5. Se considera que los cobaltos
tetravalentes (agujeros) producides por la Introduccion de iones

2¢ deslocali

S se ran dos entre los primeros ocho

cobaltos veclnos de un estroncio en la estructura, En este
sistema cuando se Incrementa la concentracién de estroncio se
obtiene |a formacién de una banda de [mpurezas que es responsable
de la itinerancia de los electrones d y el caricter metdlico
cuando x20.3",



FIGURA 2.8 Resistividad como funclén de la temperawura para
Lal.xSr*CoDJ.

El  sistema Lal_‘lSr‘VCt;z es similar al! sistema descrito
anteriormente debido q'ue tiene lugar una transicién suave
alslante-metal como funcién de x. En LaVOz {x=0} se encuentra al
vanadio como W(f11) (d°) y la introducclén de un Sr** produce un
agujera de V(IV) en la estructura. A bafas concentraclones e}
agujero debe estar ligado al Sr%',

En el sistema LalthernO;: para OCx(i estdn presentes los jones -
trivalentes y tetravalentes del manganeso, de hecho para
0.6¢x¢0.8 el stlldo tiene una alta conductividad elécirica y es

ferromagnético. En este intervajo de p la
se da por la transferencia electrénica de Mn([II) a Ma{IV).
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CAPITULO 3
COMPUESTOS LaNi Mg O
I-x "x 3

3.1 PEROVSKITAS LaNlOa
SINTESIS

La perovskita LaNiOa con estructura hexagonal ha sido sintetizada

mediante secado del roclio a partir de una disolucién acuosa y

recocida a 1000°C en flujo de O;'

Un incremento de la
temperatura causa un decremento de la distorsién romboédrica
dando como resultado una celda cabica a 1020°C

d ¢

aproxi e. Ademas se reporta que arriba de 825°C, el

compuesto LuNlOa se descompone lentamente en NiO y una fase no
identificada de LaNiOa. que se transforma de manera irreversible
en La NiO, a 1166°C.

Se reportan otros tres métodos para la sintesls de LaNlOa con
estructura hexagonal, en todos ellos se parte de una mezcla de
carbonatos e hidréxidos de La y NI, con uno se obtiene la fase a
7OO°C‘5 en 3 h, con otro sc abtiene a 800°C“' en 3h y con ¢l
Qltimo se obtiene a 900°C"” en el mismo tiempo, sin embarge, con

ninguno de éstos se obtiene un patrdn meodelo de difraccion.

Otro método de sintesis reportado para LaNlO:" es el siguiente:
Luzo:) y Nio (99.97) precalcinados, Tueron calentados en flujo de
Na,CO_ por 72 h a g900°C. El materjal resultante fue lavado hasta

que no se detectd mas sodio.

Para un estudio de propiedades de transporte eléctrica® se
sintetizaron  perovskitas LaNl'_xN‘O:' (M=Cr,Mn,Fe,Co) por
descomposicién  térmica (1120-1370 K} de carbonatos basicos
precipitados a partir de una disolucién de nitratos. Se reporta
en este caso, que la cantidad de oxigeno activo, determinada por

titulacion fodométrica, correspondfa generalmente a la
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estequiometria esperada. Cuando hubo deficlencia de oxigeno, las
muestras fueron calentadas en flujo de 02 a 1000 K por algunas
horas para obtener la estequiometria requerida. Todes los

compuestos preparados tenian estructura romboédrica.

El sistema LaNil_'MnxOS" ha sido sintetizado a partir de una
disolucién estequiométrica de nitratos a la que se afiadio
hipoclorito  alcalino. El precipitado obtenido se lavé y se
calcint a 1120°C,

Se ha mostrado que la pérdida de oxigeno en la estructura da como
resultado la formaci6n de nuevas fases en LaNlOa. UaCoOa ¥y otras

perovskitas basadas en lantano. En atmésfera de Hz se distingue

i

la formaclén de tres nuevas fases que corresponden a los c
sucesivos de un electron en el estado de valencia efectiva del
catién B de III a 0 (hg. 3.!)50. Se incluyen las temperaturas

de transicién asocladas con los cambios de fase,

ABO, LaN{ 0, LaCoO:l

L 570 K 123 K

ABO2 . 5”10 LaNlOz.s Lacuoz_s

l Hz 635 K 823 K
ABOzo uzo LaNlOz L:chuO2

i Hz 720 K 895 K

o
|/2A203¢ B n/szo 1/2La203+ Ni 1/zLa203« Co

FIGURA 3.1 Pérdida de oxigeno en la estructura por tratamiento

en atméfera de Hz.

Del diagrama, es bastante aparente que el niquelato de lantano es
mas facilmente reducible que el cobaltato. Se concluye, que el
remover oxigeno de la malla de LaNlO:, con estructura perovskita,
da como resultado la reduccién del estado de oxidacién de Ni{III}
a NitI.
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TRANSPORTE ELECTRICO

La perovskita LaNlO es metélica, pues en ella Ni(III) tlene una
configuracion (l )(e) con un cuarto de banda llena y electrones
d Mnerantcs B mlemras que las perovskitas de otros metales de
transicién de la primera serie son generalmente aislantes
(LaCrD:'. LaMnO:', Lal»‘e(J3 y LaCooa. donde se tiene un
comportamiento de electrones d localizados). Ganguly et a®
estudiaron la  transiciébn  metal-aislante para el sistema
LaNil_xM)‘O:| {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 caracter metdlico de LaNlOa {x=0), asi mismo
que cuando x se incrementa, la resistividad lo hace también,
mientras que la varlacién de p con T depende del metal M,

Vasanthacharya et a®’ realizaron un estudio del sistema

LaNll-‘MnlO: para 0 S x S 0.2y x = 0,5 Sus resultados para el
comportamiento de la resistividad como funcién de ja temperatura
se presentan en la figura 3.5. Se observa un cambio sistematico

" d a

de un comportamiento metalico a uno casi se

incrementa X, Algunas caracteristicas importantes basadas en sus

resultados y que remarcan en su trabajo son las sigulentes.

1) Las muestras con x=0.01 y 0.03 esencialmente permanecen
metallcas, pero sus conductividades tienden a ser independientes
de la temperatura a bajas temperaturas, La dependencia de la
temperatura se incremente con X.

2) Cerca de ia composicion x=0.05 ocurre un camblo marcado en el
comportamiento de la conductividad. Abajo de 40 K, la
conductividad de esta muestra es esenclaimente independiente de

la temperatura.
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Finalmente, se ha estudiado el sistema LaNI‘_*Alxozz y se ha
encontrado que al incrementarse la concentracién de aluminio en
la estructura, las caracteristicas metalicas de LaNiOg cambian
gradualmente y en x=0.4 hay un comportamiento semiconductor con

una transicién a bajas temperaturas.
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3.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Siendo el objetivo de este trabajo estudiar el comportamliento
eléctrico y estructural de oxidos tipo perovskita de lantano
(catién A) y niquel (catién B) LaNlOa. al introducir en la
estructura un catién divalente de la familia de los
alcalinotérreos, la primera parte del trabaJo consistlé en
determinar que cationes podian formar compuestos con
estequlometrfa ul_’A'NIO y IaNlI_‘B'O:'.

Se intenté sintetizar los compuestos Lal_'A,‘NlO:l con A=Mg, Ca, Sr

y Ba, en el intervalo de concentraciones 0sxs0.5. En todos los
casos se partié de mezclas de nitratos de lantano, de niquel y

del catién al TeO COrr dlente de acuerdo con la

P

estequiometria

(1-x)La> « xA? « Ni* 2 La_ A NIO
-z x 3

sin embargo, los difractogramas de rn}m X de les productos de la
piroilsis de los nitratos {realizada a 500°C) indicaron que no se
formaba la fase umo:. sino un fase anNIO‘ y NiO; la formacién
de esta estructura es irreversible, pues cuando se incrementd la
temperatura se observd que los picos de leNlO. y NIO estaban
mejor definidos. En el caso de 1a sustitucién de lantano por

¢ n

] se incr a la acién de éste, aunque

no se forma de manera apreciable la fase LAZNIO‘. la intensidad
de los pilcos de NiO se incrementa y sblo se obtlene pura la fase
de estequiometria Lao_”lxomhlio .y

En el caso de los compuestos I.AN(I_’B'O:. con B=Mg, Ca, Sr y Ba y
en el intervalo de composiciones Osx20.5, utilizando también la
pirélisis de nitratos descrita, encontramos que en el caso en que
B=Ca, Sr ¥y Ba no se forma la fase IANIO’. sino que la fase
estable es LazNSO‘. Solo en el caso en que B=Mg se encontrd la

fase que se esperaba, pero cuando x>0.075 no se forma una fase
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pura, por lo que el intervalo de concentraciones del catién

sustituyente fue acotado a 0sx=0.075.

La temperatura de sintesis se determind con base en las

siguientes condiciones:

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

nitratos utilizados.

2, Debe ser menor a la temperatura de fusién o sublimacién (segun

sea el caso) de los dxldos correspondientes.

3. Debe ser menor que la temperatura a partir de la cual la
estructura LaNlO:l se descompone de manera irreversible en LazNIO‘
y Nio*t,

Una vez determinado el Intervalo de temperatura de sintesis con
base en los criterios expuestos, se establecieron las condlciones
de temperatura y tiempo de sinterizado. Para determinar dichas
condiciones, la temperatura se Incremeté en intervalos de 5°C a

partic de 800°C en periodes de 12 h, haclendo un lento de

la estructura por difraccion de rayos X.

.

SINTESIS DE LININ(M;XOJ

Para la sintesis de los compuestos que se estudian, LaNll__Mg'OJ.
los cationes constituyentes se obtuvieron de disoluciones

valoradas de los nitratos correspondientes.

Las disoluciones de La(NOJ)J. NI(NO:,)z y Mg(NO:')z se obtuvieron y
valoraron de la siguiente manera: -

- El nitrato de lantano se obtuve a partir de La 0, 99,97,

Posteriormente se valoré con EDTA a pH=S, utilizando naranja de
xilenol 0.1% como Indicador®.
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- El nitrato de niquel se¢ obtuvo por disolucién de NiO negro {no
estequiométrico) 96.9%. La valoracién se realizé con EDTA a

pH=10, utilizando murexida como lndlcador“.

- El nitrato de magnesio se obtuvo por disoluclén de
4MgC03Mg(OH)2.nH20 41.67. como MgO. La valoracién también se
reallz6 con EDTA a pH=l10, con la disoluclén entre 50 y 60°C,

utilizando negro de eriocromo T como Indicador®®,

Los nitratos obtenidos se mezclaron estequiométricamente de
acuerdo con

3+ 2+ 24

La™ + (1-x)NI"" + xMg ""‘le-."‘.(’a

Las mezclas de nitratos se llevaron a sequedad y se calcinaron a
500°C por 3 h., Posterlormente se pastillarcn y se¢ llevaron a
700°C durante 4 h ¥y se incrementd la temperatura a 800°C por 2
dias. Las condlciones de sinterizado son B8IS°C  durante 7
dias. Todas las muestras se enfriaron desde la temperatura de
sinterizade a temperatura ambiente colocdndolas en una placa de
Cu. El tratamiento térmico se llevs a cabo en atmésfera de aire.

CARACTERIZACION

La determinacién de la estructura y la obtencién de parametros de
celda se realiz6 por difraccion de rayos X en polvos en un
difractémetro Siemens con radiacion KaCu.

Una vez obtenida la fase pura y deter la

concentraciéon de Mg con la que no hay mezcla de fases, se

procedld a caracterizar la muestra. Con el fin de determinar

i t btenidos cuando son

cual es el de los

P P

tratados en atmésferas distintas, se sometid una parte de cada
muestra a dos tratamientos: atmosfera de 0z a 600°C y atmosfera
de Ar a 815°C. Para los dos tratamientos el enfriamiento de las
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muestras se realizé de [a misma manera que para las muestras

tratadas en aire,

Debido a que en los rayus X se muestra que la estructura obtenida
es hexagonal para todos los casos, se determinaron los parametros
de celda a y ¢, a excepcién de las muestras tratadas en Ar, las
cuales presentan una mezcla de fases de le:‘OJ reportada como

fase no identificada y NiO.

la resistencia de las muestras como funcidén de la temperatura se
realizd por el método de cuatro puntas con pintura de Ag. El
intervalo de temperaturas fue de 298 a I8 K, para lo cual se
utilizé un refrigerador de ciclo cerrado APD con He.

El contenido de Ni {III} se determiné fodométricamente en
atméslera inerte (Ar) pa;'a las muestras tratadas en aire y en Oz.

La reaccion de titulacion es la sigulente:

NHIIIY + 17 5 Ni¥° s wal,
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3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 3.1 se muestra el resultado de los calculos del
factor de tolerancia de Goldschmidt, t. Para el c8lculo se
utilizaron los radios ionicos efectivos™ con nimero  de
coordinacién VI para el N, N y llgz'. y XUl para el La™;

Ia contribucién a L de cada uno de los iones B es
ra-(l-h)rnan sxr o oxr*zo

TABLA 3.1 Factor de tolerancia de Goldschmidt para lANll_xNa‘OJ

x FACTOR DE TOLERANCIA, t
0.000 0.9954
0.010 0.9950
0.025 0.9944
0.050 0.9934
0.075 0.9924
0.100 0.9914

De acuerdo con el valor de t para todos los casos se esperaba una
estructura con distorsién romboédrica.

En las figuras 3.6 a 3.8 se muestran los patrones de difraccién
obtenidos para las muestras tratadas en atmésfera de aire, de Oz
y de Ar.

La comparacién de los difractogramas con pa.rones de difraccién
reportades, Indica que las muestras tratadas cn aire y en O
presentan una fase pura con estructura de perovskita hexagonal'i
con grupo espaclal R3m que corresponde a una distorsién
romboddrica y que concuerda con la predicelén del factor de

tolerancia, t. Para las muestras tratadas en aire, en lo que se
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refiere a la sustitucion de los &tomos de niquel por los de
magnesio y Gnicamente bajo el criterio de pureza determinado por
rayos X, podemos decir que existe un limite para la incorporacion
de] magnesio en la estructura perovskita. Este limite se
encuentra en x=0.075, pues en los difractogramas para
concentraciones mayores se observa la presencia de plcos cada vez

mas intensos de la estructura LazNiO‘ y de NiQ, aunque no de MgO.

Las muestras tratadas en Ar son una mezcla de la perovskita
hexagonal, una perovskita no identificada l.aNiO;'7 y Nio. Se
observa que conforme se incrementa la concentracién de magneslo,
los picos de ta fase no identificada y del NIO se vuelven mais

intensos.

Los resultados obtenidos para los parametros de celda se
encuentrran la tabla 32 La grafica de los pardmetros como
funciéon de x se encuentra en la filgura 3.9. Para calcular los
parametros de celda se tomaron como referencia los Indices de
Miller (3,0,0) y (0,0,3) para a y c respectivamente; la velocidad
de barrido fue de 2.5x10™° %57
interno. La correccidn con el patrén interno se hlzo en 6, y la

y se utilizé cuarze como patrén

distancia interplanar, d, se calculé con la ley de Bragg,
nA=2dsend. Finalmente los parametros se calcularon a partlr
de

"
*ul7n
.
Tl
e

1
-dZ
hkl

donde h, k y | son los {ndices de Mitler.

Para las muestras tratadas en aire se observa un maximo en el
pardmetro ¢ para X=0,025 y un maximo en a para x=0.0!, mientras
" que para las muestras tratadas en 1.')z se da maximo en x=0.01 en

c, mientras que el parametro a sélo disminuye.
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TABLA 3.2 Parametros de celda para LaNK‘_'ngOn

AIRE 02
x a(a) c(A) a(A) c(A}
0.000 4.726 6.570 4.735 6.577
0.01 4.734 6.584 4.734 6.581
0.02S 4.726 6.592 4.731 6.575
0.05 4.726 6.582 4.729 6.568
0,075 4.725 6.58] = meeme-m emmee

Las graficas de resistencia como funcién de temperatura en cada

atmosfera se muestran en las figuras 3.10 a 3.02.

El comportamiento de LaNio, {x=0) es metdlico 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 313 a 3.15 se presentan graficas donde se compara
la resistencia de muestras con igual x, pero tratadas en distinta
atmosfera. La tendencia es R”(TDR.".(TDROZIT), a  excepeidn

de las muestras con x=0.05.

En las figuras 3,16 a 3.18 se presentan las graficas de R/Rm vs
T. Para las muestras tratadas en aire sc observa que las curvas

con x=0 y O0.0! se eruzan aproximadamente a 180 K y cuando

x>0.01 el valor de R/Rm se incr ta al iner arse x;
ademas se¢ aprecla mejor el cambio de pendiente para x®0.05
aproximadamente a 30 K. En e} caso de las muestras tratadas en
Oz existe tamblén un cruce en las curvas con x=0 y 0.00 pero
aproximadamente a 150 K: se aprecia la misma tendencia descrita
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anterformente para las muestras con x>0.0l. Finalmente para las
muesiras tratadas en Ar se da el mismo cruce de curvas antes
menclonade pere a 230 K aproximadamente y se aprecia mejor el
camblo de pendiente a {40 K as! como la transicion wietal-no metal
abajo de 50 K para x=0.05.

En la tabla 3.3 se encuentran los datos obtenldos de NH{III) por
titulacion fodométrica para las muestras tratadas en aire y 0_ y
{a graflca de contenido de NilIII) como funclén de x se mues.xra
en la figura 3.19.

TABLA 3.3 Contenido de Ni(IIT) en LaNl|_,ngO:

eq. de Ni{111)/g muestra

x  TEORICOS {x1G}  AIRE (x10”) o, (x10M
0.000 4.07 3.5 2,55
0.0t .00 3.44 3.37
0.025 3.88 3.63 3.37
0.05 3.69 3.42 o
0.075 3.50 3.29 2.17

En ningin caso se obtuvo mas del 95% de Ni([[I). Cabe menclonar
que el tiempo gque tardan las muestras en reaccionar &s muy grande
(aproximadamente 5 hl, por lo que puede haber una competencia de
reacciones cmre'la reaccién principal y la reduccion de NiUIi{)
por )lzu” ’

LI+ 0O IND ¢ 120 v 2
No cobstante, si analizamos la tendencia del contenide de NI

como funcion de X, se¢ observa un maximo en x=0.025 para las

muestras tratadas en aire.
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4.,\‘4 _J L k.. ‘AA J
5.008 n ! Athwtay : €17, Linear 72.909)
™)
3.008 n ! Bthetay ! 617, Linear 72.000)
{g
S.008 n: 2theta y ¢ 318, Linvar 2. 000}

FIGURA 3.6 Difractogramas para LaNiO 'y de muestras tratadas en
(a) aire, {b) 01 ¥y (c) Ar.
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{a}

. ot ,_I\AA AM/A“ N,

< 5.00@ % i 2theta g ¢ 395, Linear 72,009}
L2}

LA J N J\ ~ A .

¢ 5.000 *x ; 2thetay ¢ 684, Linear 72.000)

¢ . S.008 x ! 2theta y ; 488, Linear 72. 008

FIGURA 3.7 Difractogramas para LaN‘omsMxo.nzsoa de muestras

tratadas en (a) aire, (b) 9,y {c) Ar.



[{.]]

5.0808 x ! 2theta u ¢ 525. Linear 72.008)

A A M,k ol

5.690 x : 2theta y ! W3, hinear 72.000)

{e}

5.000 N 2theta u ! 437, Linear 72.080>

FIGURA 3.8 Difractogramas para LaNIo. mug°.°750: de rmuestras
tratadas en (a) aite, (b) O, ¥ (c) Ar.
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FIGURA 3.13 Comparacién de resistencias para _:NZmOo tratadas en
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CONCLUSIONES

De la discusion y andlisis de los resultados obtenidos para la
serie de compuestos LaNlH(ngO: {0sxs0.075) por difraccién de
rayos X, podemos concluir que se forma la fase pura de perovskita
hexagonal donde se han sustituido los Atomos de niquel en la
estructura. Con el método de lead b en

_ atmésfera de aire, a ms baja temperatura, 815°C, muestras con la
misma estructura que las sintetizadas en atmoésfera de 0z a
1000°C". sin embargo el método presenta la desventaja de que
durante la pirélisis de los nitratos, se desprenden vapores de
é6xidos de nitrégeno, que son altamente toxicos. Por otra parte,
a pesar de que se reporta la sintesis de LINlOa a 1000°C, con
este método encontramos que a temperaturas iayores de 815°C se

forma la estructura LaleO' y se segrega NIO,

La estructura cbtenida concuerda con la predlccion del factor de
tolerancia de Goldschmidt; sin embargo, aunque el factor de
tolerancia para x>0.075 nos harla esperar Ia formacién de una
perovskita, experimentalmente encontramos que se forma, ademss,
la fase LazNIO‘ ¥ NiO donde el estado de oxlidacién del niquel es
I1. Para las muestras tratadas en una atmésfera no oxidante, Ar,

el estado de oxidacién mas estable para niquel también es IJ.

De las mediciones de transporte eléctrico se concluye que e}
estado metdlico de l..anO:l se modifica con la Inclusion de
maghesio en la estructura, dando lugsr, incl a unha tr icid
metal-no metal con x20.050 para las muestras tratadas en

aire, y a pesar de que algunos Investigadores sefialan que
6xldos con NI(JII) pueden ser superconductores, en este sistema
no se encuentra superconductividad.

Para conservar la electroneutralidad del compuesto por la
sustituclén de niquel por magnesio, pueden tener lugar dos
mecanismos



La(III)Nl(Ill)l_z“Nl(IV)n}‘(g(H)“O3 1)

La(III)NilIH)‘_ng(II)‘OS_a (2)
se ha Informado en un caso slmilar™ (Lal_xSr‘Cooa) que el primer
mecanismo predomina para concentraciones  pequefas  del
sustituyente, Pensando en esta situacién, se sabe que NI(IIT)
con coordinacién octaédrica, aun en estado de bajo espin tiene un
electrén d itinerante, y una banda d parcialmente ocupada, lo que
le confiere caricter metalico a los compuestos que lo contienen;
en cambio, Nill¥) ni ain en presencia de ligantes de campo
debnn™? puede tener un estado de alto espin, lo que proveca que
los orbitales e estén vaclos y también Ja banda de
conducci6n.  Atribuimos las transiciones metal-no metal para las
muestras tratadas en aire a la presencia de Ni(IV}), es decir la
sustitucién de niquel se” da por el primer mecanismo descrito.
Sin embargo, para corroberar la hipétesis anterior es necesario
medir susceptibilidad magnética a bajas temperaturas con el fin

de establecer el estado magnético de niquel en la estructura.

En el caso de las muestras tratadas en Oz no se observa la
transicién metal-no metal. Esto se puede explicar por un posible
acomodo de oxigeno en la estructura que provoque un medio
propicio para una mejor conducclén eléctrica. Se sugiere un
estudio de termogravimetrfa en atmosfera de 02 para corroborar si

éste se Incorpora a la estructura.

Por otra parte, .sc observa una anomalla en los maximos de los
parametros de celda y en el cruce de las curvas para x=0 y 0.0
de las muestras tratadas en las distintas  atmésferas.
Vasantacharya et nl". encontraron un comportamiento eléctrico
similar en LaNII_!Mn'O:' cuando x=0.01 y 0.03. Ellos afirman que
las conductividades tienden a ser independientes de T a bajas
temperaturas. Pensamos que en nuestro caso existe uha estrecha
correlacién entre los pardmetros de celda (estructura) y el



comportamiento eléctrico para sustituclones pequefias de niquel
(x€0.025), y ya que el método de sintesis permite preparar con
exactitud compuestos con concentraciones muy pequefias de
sustituyente, se propone sintetizar muestras con 02x¢0.025 con
intervalos de 0.00] para determinar la correlaci6n exacta entre
la estructura y e! comportamlento eléctrico.

Av’-‘

Cabe sefalar que aunque existe una correlacién entre el
de Ni(I1I) y los pardmetros de celda, la técnica de titulacién no
es aceptable ya que para la muestra con X=0 se esperaba un 100 %
de Ni(IIl). Pensamos que el haber encontrado menos de 95 % de
NitIIl} puede deberse a dos causas, (a) que existe una
competencia de reacciones entre e] yoduro y el Hzo para reduclr
al niquel, ya que el tlempo de reaccién es muy grande

NICIIDY + 1 5 NI*® Va1,
NKIL) o HO » NI + 1720, + 2H'

¥y (b) que exista un gran nomero de ﬁereclos estructurales dando
como resultado una cantidad menor de Ni(III) de lo esperado.
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