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RESUMEN

Recientemente, los compuestos con estructura del tipo perovskita Ruddlesden-Popper
han sido ampliamente estudiados, principalmente debido a la similitud estructural y
propiedades electrénicas que presentan con los cupratos superconductores de altas
temperaturas.

Para la realizaciéon de este trabajo, el sistema Gd2-xSriNiOss se obtuvo mediante el
método del precursor polimérico (Sintesis de Pechini) (Attfield, 1996).

Estructuralmente, se tiene un compuesto con estructura de perovskitas laminares
perteneciente a la familia Ruddlesden- Popper (R-P) con n=1, que tiene como férmula
general (An1B:0sn41), en la que A es un metal alcalino, alcalinotérreo o tierra rara, y B
es un metal de transicién (Greenblatt, 1997). En esta férmula, n representa el nimero
de octaedros BOs de la unidad estructural de la perovskita que estan apilados en la celda
unitaria a lo largo del eje ¢

El intervalo de formacién del sistema en el presente estudio es 0.75<x<1.25. La
estructura cristalina se ha determinado mediante difraccién de rayos X de polvos,
utilizando radiaciéon de K. de Mo. A través de refinamientos estructurales de Rietveld
con el cédigo GSASII (Von Drele, R. and Toby, 2019) se pudo determinar que los
parametros de celda asociados a una celda unitaria tetragonal dada por la simetria
I/4mmm presenta interesantes cambios que dependen el contenido de Sr.

Se realizaron estudios de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) y titulaciones
yodométricas seguidas por potenciometria y por formacién de complejos con almidén
para determinar el contenido de Ni(II)/Ni(III) y de manera indirecta la cantidad de
defectos de oxigeno (5), que resultan de la adicién de un ion aliovalente en la posicién A
(Chaudhari, Khandale and Bhoga, 2014).

Las propiedades eléctricas revelan un comportamiento de semiconductor que puede ser
ajustado con una ecuacién del tipo Arrhenius a altas temperaturas y que ajusta a la ley
de Mott cuando la temperatura tiende a cero (Han, Davis and Nino, 2014). Mediante
estos ajustes se evalud la energia de activacién de la conductividad, observando un
abatimiento regular de ésta con el contenido de Sr y una metalizacién para altos valores
de Sr. El estudio de la estructura electrénica de este sistema (Wien2k) permite observar
un incremento en la densidad de estados (DOS) conforme el contenido de Sr aumenta
en los compuestos.

Respecto a las propiedades magnéticas, se encuentra que todos los compuestos de la
solucion sélida GdzxSrxNiO4-s presentan comportamientos tipo Curie-Weiss en los que
una interacciéon de corto alcance parece ser favorecida en algunas composiciones.




INTRODUCCION

LA ESTRUCTURA CRISTALINA

Perovskitas

Las perovskitas, son una familia de cerdmicos (sélidos inorgdnicos que combinan
elementos metélicos con elementos no metélicos, generalmente oxigeno) que muy a
menudo son 6xidos mixtos que tienen un arreglo particular. En al caso mas simple, las
de formula cristalografica ABXs, presentan un catién A en coordinaciéon 12 y un catién
Ben coordinacién 6, ambos con aniones del tipo X. Son sistemas cubicos que admiten
una gran cantidad de elementos, tanto en las posiciones cristalograficas de los cationes,
como en aquéllas de los aniones, y de ahi derivan una gran cantidad de propiedades, que
pueden mostrar.

Las perovskitas exhiben propiedades de gran interés tecnolégico. Sus estructuras
electrénicas muestran propiedades que, en funcién del tipo de aniones y cationes que las
constituyen, van de desde aislantes a metalicas, ademas de semiconductoras,
conductoras electrénicas de espines polarizados, superconductoras, entre otras.
También muestran un amplio espectro de propiedades magnéticas; ferro-, ferri- y anti
ferromagnetismo, frustracién y magnetismo de baja dimensionalidad (Alarcén Suesca,
2011).

Algunas son conductoras idnicas y otras tienen propiedades cataliticas. Ciertas
perovskitas retinen varias propiedades a la vez (Blanco and Fuertes, 2015).

Capacitor de alta T Piezoeléctricos Aislante Catalisis
BaztTi*+0s% Pb2+(Zyr* T1)4+Os? Sr2*Ti4 03 La3*(Co*Mn)*3+Qs-5

Constituyente principal : Punto de fusién mas
de la tierra Perovskita alto
MgXlISivVIQ ABX;s Ba2*Mg2*Taz"* Oy

Conductor metalico Magnetoresistencia Superconductores

La3+*Cr3*Qs gigante Baz?y3*Cus®3+*O7-
La3*Mn3t4*Q3zs
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En su forma ideal, las perovskitas son descritas por la formula general ABXs, donde A
es un catién voluminoso y electropositivo, generalmente un alcalino, alcalinotérreo o
lantanido; B es un catién mas pequerio, perteneciente a los metales de transicién, o un
elemento del bloque p; X generalmente es oxigeno, pero esta posicidn podria de igual
manera ser ocupada por un haluro. Como se muestra en la figura 1, el catiéon A se
encuentra en el centro del cubo rodeado por 12 aniones y por 8 octaedros BXs, mientras
que el catién Bse situa en el centro de un octaedro y/o en los vértices de la celda unitaria;
los aniones X estan coordinados a dos cationes By a cuatro A (Hazen, 1988). Las
perovskitas con estructura ideal cristalizan con simetria cubica, en el grupo espacial
Pm-3m (221) con un parametro de red a =~ 4 A y las posiciones de Wyckoff son las
siguientes: 15 (% % %), 1a (0 0 0) y 3d (% 0 0) para los 4&tomos A, By Xrespectivamente
(Gonzalez, 2014).

La mayoria de las estructuras tipo perovskita que han sido estudiadas corresponden a
6xidos, por lo que generalmente el anidn es representado por oxigeno, y en este trabajo
se hara referencia a 6xidos con estructura tipo perovskita, sin embargo, como ya se ha
mencionado, se debe tener claro que es posible tener un anién diferente.

« Cation A
. Cati6on B

‘ Anidn

Figura 1. Celda unitaria de la perovskita ideal simple. El catién A (blanco)
se encuentra en el centro de la celda, el B (verde) en los vértices de ésta y
el anién (rojo) en medio de las aristas de la celda unidad.

La estructura perovskita es apropiada para variaciones en la composicién ideal, basados
en la forma ABX;, es decir es susceptible de realizar variaciones en los cationes Ay B
principalmente, que puede ser representado como Ai-xAxBOs, ABi-xBx0s3 o sistemas con
deficiencia de oxigeno ABOs-5, entre otras.
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Factor de tolerancia

La estabilidad de los compuestos resultantes con estructura perovskita, depende de
caracteristicas geométricas relacionadas con los tamanos relativos de los aniones y
cationes insertados en la estructura y pueden expresarse mediante el “Factor de
tolerancia de Goldschmidt (),

En 1926, Victor Moritz Goldschmidt (Bhalla, Guo and Roy, 2000), hizo la primera
descripcion para el factor de tolerancia de la formacién de estructuras tipo perovskitas,
en la cual, después del estudio de un gran numero de perovskitas sintéticas con
diferentes composiciones, consider6 que:

e La relacion entre los radios de los iones es fundamental para la estructura.

e La relacion de radios Ry /R, determina el numero de coordinacion del cation (del
poliedro formado), en donde R, y R, son los radios del anion y del cation en posicion A
respectivamente.

o Fl empaquetamiento de poliedros sigue reglas simples (mds tarde enunciadas por
Pauling).

Analizando estas consideraciones, Goldshmidt define el factor de tolerancia (# como la
variable a tener en cuenta para definir los limites del tamarfio de los cationes que permite
formar una fase tipo perovskita y esta dado por la expresiéon mostrada en la ecuacién 1.
t es un numero adimensional que relaciona los radios iénicos.

R4+ Ry

tzm (1)

Se predicen estructuras estables de perovskitas para 0.77 <t < 1. Un valor muy
cercano a la unidad predice una mayor simetria y volimenes de celda mas pequenios. La
estructura cibica perfecta ( ¢ = I) se logra cuando el catién A tiene el mismo tamafio que
el ion oxigeno (1.35 A) de acuerdo con la relacién de la ecuacién 1, pues se empaquetan
mas compactamente, dado que los cationes del sitio B se encuentran en los huecos
octaédricos rodeados sélo por oxigeno. En una estructura de perovskita ctibica perfecta,

los enlaces B— O — Bson lineales, es decir, el Angulo de enlace es de 180° (Richter et al,
2009).

La desviacion de la simetria cibica puede resultar en la inclinacion de los octaedros BOs
y, por lo tanto, en angulos de enlace B— O — B reducidos. Para ¢ > 1, las estructuras
hexagonales tienden a ser estables, pues los enlaces A-O disminuyen y los B-O se

e
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extienden, mientras que para £<1 la estructura cambia de cibica a romboédrica y luego
a ortorrémbica, presentandose una disminucién de simetria que implica la compresién
de los enlaces B-O y un estiramiento de los enlaces 4-O. En esta situacién, la estructura
tiende a girar los octaedros para aliviar las tensiones provocadas por el desajuste en los
tamanos de los cationes.

Distorsiones geométricas

La presencia de operaciones de simetria en el grupo espacial de la perovskita ideal Pm-
3m da lugar a una gran variedad de estructuras derivadas, fundamentalmente como
consecuencia de tres efectos diferentes:

a) Rotacion o tilting de los octaedros.

Este efecto es el mas comun y surge con el propdsito de un acomodo de los cationes A en
el centro del cubo, derivado de su tamainio, cuando es demasiado pequeiio para ocupar el
centro de un entorno cubo-octaédrico. Cuando un octaedro se inclina, con la finalidad de
mejorar el empaquetamiento y disminuir la energia del cristal, causa el giro de los
octaedros vecinos. Estas combinaciones de giros daran lugar a una gran cantidad de
grupos espaciales posibles.

El efecto de inclinacién o tilting, como es conocido, de los poliedros BXs induce una
distorsién en el poliedro AXi2, que se traduce en una reduccién del numero de
coordinaciéon. Esto es debido a que algunos aniones se alejan significativamente del
cation A durante la rotaciéon del octaedro, y dejan de estar considerados dentro de la
primera esfera de coordinacién. Si el angulo de giro es pequefio se conserva la
coordinacién N= 12 y el entorno sera un cubo-octaedro distorsionado. Al incrementar el
angulo de tilting, aumentan las diferencias entre las longitudes de enlace, y se forman
enlaces largos, intermedios y cortos. Normalmente, sélo se consideran las cuatro
distancias cortas y las cuatro intermedias, que dan lugar a poliedros AXs o incluso en
los casos mas extremos, sélo se tienen en cuenta las cuatro distancias maés cortas, y
entonces se observa una coordinacién efectiva plano cuadrada AX: (Gonzalez, 2014).

La notacion estandar mas utilizada para describir el ¢i/ting, es la introducida por Glazer
(Nathan and Scobell, 2012), la cual consiste en describir los sistemas de ti/ting en base
a las rotaciones de los octaedros sobre los tres ejes cartesianos, que coinciden con los
ejes de una celda unidad cubica. Las rotaciones en torno a los ejes se describen utilizando
dos parametros, el primero es una letra que especifica la magnitud relativa de la

e
13




rotacién con respecto a la magnitud de la rotacion de los otros ejes, por ejemplo en el
sistema de ti/ting a'a’a’ el Angulo de giro es el mismo en los tres ejes, mientras que en
el sistema a'a’c’ el Angulo de rotacién en torno al aje zes distinto al de los ejes ay b. El
segundo parametro consiste en un superindice que muestra el sentido relativo de la
rotacién de unos octaedros con respecto a otros, asi, un superindice negativo indica
rotaciones opuestas entre los octaedros vecinos a lo largo de los ejes de rotacién (los
octaedros se disponen en antifase), mientras que un superindice positivo se usa cuando
la rotacién tiene lugar en el mismo sentido (octaedros en fase). Si el superindice es cero,
no hay rotacién a lo largo del eje en cuestion.

b) Distorsion octaédrica debido a efectos Jahn-Teller.

Las distorsiones de los poliedros de coordinacién causadas por el efecto Jahn-Teller de
primer orden han sido descritas en compuestos con iones de metales transicion o, d”
(LS) y & (HS) que contienen un ntimero impar de electrones en los orbitales e., por
ejemplo, Mn3+, Cr2*, Ni3* y Cu?*. Este efecto se presenta con el objetivo de romper la
degeneracion de los orbitales e, de los cationes situados en los sitios B dentro de un
campo cristalino y disminuir la energia de la red. La estabilizacién energética que
supone este efecto da lugar a la distorsién del octaedro a lo largo de los ejes de simetria
de orden cuatro, mediante la elongacién y la compresion de los enlaces.

Considérese el ion d" Ni3* (LS) cuya configuracién es (£2)¢ (e))!. Sélo un orbital e
contiene un electrén y el otro se encuentra vacio. El orbital ocupado puede ser d.? o
di?-y%; en la situaciéon de ion libre, ambos tendrian la misma energia. Sin embargo, dado
que el ion metalico no es un ion libre sino que esta coordinado octaédricamente y los dos
orbitales, es, estan ocupados de manera desigual, ya no estan degenerados. Los orbitales
eg, son orbitales de alta energia (en relacién con £z), ya que apuntan directamente hacia
los aniones que rodean al catién; el electron en el orbital ocupado experimenta una
repulsién mas fuerte y tienen mayor energia que el orbital desocupado. Esta repulsion
produce el alargamiento los enlaces metal-ligante en las direcciones del orbital ocupado,
por ejemplo, si el electrén se encuentra en el orbital d.?, los dos enlaces metal-ligante a
lo largo del eje z seran mas largos que los otros cuatro enlaces metal-ligante que se
localizan en direccién de los orbitales dx*y2, como se muestra en la figura 2.
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El diagrama del nivel de energia para esta ultima situacién se muestra en la figura 2,
(a) el alargamiento del enlace metal-ligante a lo largo del eje z conduce a una
disminucion de la energia del orbital d.2.

@ & ey _ % @& o
T +—d,2 ¢62 T $—dyay2 Iﬁg
JAN JAN
(b) fog l H-dy fag (b) Iog l - dxy
4 4H-d,; g, el 4} 4ld,;, d, 331
z
Y
a ~
-
Dan Compresion On Dan Elongacion

Figura 2. Diagrama de energia para los orbitales d en un ion d’que experimenta una distorsion Jahn-Teller.
Izquierda, los dos enlaces orientados sobre el eje z son mas largos que los cuatro orientados en el plano xy, de ahi
que el orbital d2es de menor energia que el orbital dx?-” Centro, no hay distorsién J-T. Derecha, los enlaces
paralelos a los ejes xy y son mas largos que los ubicados sobre el eje z por lo que el orbital di?-?es de menor
energia que el orbital d.2.

La estructura distorsionada se estabiliza en una cantidad 582 en relacién con la

disposicion octaédrica regular y, por lo tanto, la estructura distorsionada se convierte
en el estado fundamental observado (West, 1985).

c) Desplazamiento de los cationes B del centro de los octaedros.

El desplazamiento de los cationes B del centro de los octaedros BXs ha sido muy
estudiado por ser el origen de las propiedades ferroeléctricas en las perovskitas (Alarcén
Suesca, 2011). Este fenémeno tiene lugar en ausencia de ti/ting.

Los posibles desplazamientos que se producen pueden ser (Gonzalez, 2014):

i) a lo largo del eje de simetria cuaternario, originando una celda unitaria tetragonal
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i) a lo largo de los ejes de rotacion de orden Z, dando lugar a una simetria
ortorrombica

iii) a lo largo de los ejes ternarios generando simetria romboédrica.

Estructuras derivadas de la perovskita

Existe una gran variedad de estructuras derivadas de la perovskita que se pueden
dividir en dos grandes grupos.

e Estructuras que surgen por la presencia de vacantes catidnicas, sobre todo en
posiciones A (por ejemplo, bronces A4:-xB0s3). Algunas veces en posiciones B (por
ejemplo, estructura tipo K2PtOs, A2B06) o de vacantes anidnicas, que pueden
estar distribuidas al azar u ordenarse, dando lugar a superestructuras (por
ejemplo, la que da lugar a la estructura del tipo de la Brownmilerita 4B0s3-)

e Aquellas que resultan del intercrecimiento ordenado de la perovskita con otras
estructuras. Todas estas estructuras tienen una menor dimensionalidad que la
perovskita y dan lugar a distintas series de compuestos con férmulas generales (

o figura 3):

o Series de Ruddlesden-Popper (A0 )(AB03), 1 <n < co
o Series de Dion-facobson A(An-1B:03n+1), 1 <n

o Series de Aurivillius (Bi202)(An-1B:034+1), I <n

donde, al igual que en la estructura perovskita, A es un catién grande y Bun catién mas
pequeno.
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Ruddlesden-Popper Aurivillius Dion-Jacobson
AFI+1BFIO3H+1 [BizOz] [An—anOSnﬂ] A’ [AnlenO?,m-l]

,/\ AL\ ’\\

\\ //;_. \ -

Gdz_xSI’XNIO4¢5 Bi3NbTi09 KLaNbZO7

Figura 3. Estructuras de perovskitas laminares.

Estructura cristalina de perovskitas laminares

En este trabajo, nos centraremos en el estudio de compuestos de la serie Ruddlesden-
Popper (BP) de férmula general (40)(4B0s)ncon n=1.

Los miembros de la familia Ruddlesden-Popper se caracterizan estructuralmente
(Bhalla, Guo and Roy, 2000) por presentar a lo largo del eje cristalografico, que se suele
denominar ¢, bloques de perovskita constituidos por n planos de octaedros (BOs) que
aparecen separados por capas con estructura tipo cloruro de sodio (4202), apareciendo
asi, para n=1 la fase 42804, para n= 2 la fase 43307, etc, (ver figura 4 a y b). Cuando
n = o nos encontramos con la estructura perovskita AB0s (ver figura 4 c).
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Figura 4. Vista a lo largo del eje cristalografico ¢ de diferentes familias de estructuras de
perovskitas, (a) n=1, (b) n=2y (c) n= .

La presencia de los planos tipo cloruro de sodio (4202) en estas estructuras, destruyen
la conformacién tridimensional de la estructura perovskita e imponen tres
caracteristicas fisicas importantes a estos materiales (Goodenough and Manthiram,
1990):

e Sus propiedades fisicas son anisotrépicas y diferentes en el plano ab o a lo largo
del eje cristalografico ¢. Esto no es de extranar ya que, generalmente, los
compuestos con anisotropia estructural presentan también una anisotropia
electronica.

e Los bloques estan cargados eléctricamente de modo alterno. Asi, por ejemplo,
para un compuesto 438204, el plano de la perovskita (BO2) soporta una carga
formal de -2 mientras la capa tipo cloruro de sodio (4202) soporta una carga +2
(por unidad férmula). La existencia de este campo eléctrico interno provoca la
estabilizacién de los niveles de energia electréonica en las zonas cargadas
positivamente y la desestabilizacién de estos en las zonas con carga negativa.

e Cuando el radio i6nico de los cationes A y B no es el ideal, para ajustarse al
tamano de los intersticios de la estructura, se crean esfuerzos de tension y
compresion entre los diferentes bloques, los cuales pueden ser justificados con el
factor de tolerancia de Goldschmidt.

B ———————————————
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Los miembros con n=1, éxidos mixtos con estequiometria 42504, son los compuestos de
la familia de Ruddlesden-Popper y son lo mas estudiados dentro de las perovskitas
laminares. La estructura cristalografica ideal de estos materiales se conoce como
estructura tipo Ka:NiF4. La celda unidad es tetragonal, perteneciente al grupo espacial
I4/mmm (139).

Como se puede observar en la figura 5, los cationes B se encuentran hexacoordinados y
los cationes A nonacoordinados por los aniones oxigeno. En comparacién con la
estructura perovskita con n = oo, observamos que la coordinacion del cation A
disminuye.

En este trabajo, se trataran niquelatos de gadolinio con sustitucién de estroncio en la
posicion A, Gdz-xSrxNiOu+s.

Figura 5. Perovskita laminar de la familia Ruddlesden-
Popper, con Gd3*/Sr2* en posicion A, Ni2+/Ni3+ en posicién b
y 02 como anion.
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Estabilidad de perovskitas laminares

La estabilidad de la estructura perovskita y sus estructuras relacionadas proviene,
fundamentalmente, de la energia electrostatica de Madelung debida a los cationes B
situados en los huecos octaédricos, y esta determinada por la tendencia de este ion a
una coordinacién octaédrica y una carga ibnica fuerte. El segundo requisito de
estabilidad es que el cation A, que ocupa los huecos cuboctaédricos, tenga un tamarno
grande, comparado con B.

Los limites inferiores para los radios (%) de los cationes que pueden ocupar las posiciones
catiénicas Ay Bson Ba> 09 Ay Rs> 0.51 A. Si el radio del ion B es menor que dicho
valor, este catién no alcanza la distancia 6ptima de separacién con respecto al oxigeno,
por lo que los octaedros no son estables y la estructura se estabilizaria mediante una
coordinacién menor.

La geometria de la perovskita con n = o, se deduce con el factor de Goldschmidt (ec. 1),
del cual ya se ha hablado anteriormente.

En el caso de la estructura tipo Ka2NiF4, ésta es mucho més rigida, y son necesarias
mayores desviaciones de la idealidad para observar variaciones del angulo Ni-O-Ni. Este
comportamiento esta causado por la presencia de bloques con estructura tipo cloruro de
sodio que proporciona una rigidez a los bloques de octaedros, dificultando la rotacion de
éstos (Andudjar Sanchez, 2002). A pesar de estas dificultades, se observan las siguientes
caracteristicas al ir disminuyendo £

e (Cuando 0.88 < ¢t < 1, aparece la estructura tetragonal tipo K2NiF4, con grupo
espacial /4/mmm manteniéndose el angulo de enlace Ni-O-Ni = 180°. En ella se
ha producido una distorsién del entorno octaédrico [BOs] hacia un entorno
tetragonal, disminuyendo la distancia de enlace B - Oecuatorial (enlaces en el plano
ab) y aumentando la distancia de enlace B - Oaxial (enlace en la direccién o).

e Para 0.865 < £<0.88, se produce una rotacién cooperativa de los octaedros en la

direccién [110] dando lugar a una celda ortorrémbica, con dngulo de enlace
Ni-O-Ni #£180°.

e (Cuando 0.83 < £<0.865, se crea una nueva estructura tetragonal conocida como
estructura tetragonal T' que esta formada por una estructura plano cuadrada de
los iones (B02) separada por bloques con estructura tipo cloruro de sodio (4202).

Estos compuestos también presentan otra via para la eliminacién de tensiones: la
introduccién de oxigeno intersticial entre los planos AO de los bloques (4202) (Jianshi
Zhou, Sanjai Sinha, 1989).
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Propiedades de las perovskitas laminares

Las perovskitas laminares, como las de las familias Ruddlesden-Popper y de Dion-
Jacobson han sido estudiadas para una variedad de aplicaciones. Su naturaleza laminar
les permite intercalacion y posible conductividad de protones en estado sélido.

Dentro de los 6xidos tipo perovskita ABOs y perovskitas laminares R-P (40)(4B0s3), en
donde el catiéon Bes un metal de transicidn, aparece una amplia variedad de propiedades
fisicas y quimicas. Respecto a las eléctricas, éstos pueden ir desde aislantes hasta
conductores semejantes a los metales pasando por semiconductores, conductores
superiénicos, y superconductores a alta temperatura. También sus respuestas
magnética y catalitica han resultado atractivas en el campo de la investigacién de
nuevos materiales. Es importante resaltar que las propiedades que presentan dependen
de factores estructurales como la distorsion de octaedros y de quimicos como la variacién
en su estequiometria.

Asi, aparecen entre otros (Andudjar Sanchez, 2002):

e Materiales metalicos con paramagnetismo de Pauli, por ejemplo LaNiOs.

e Materiales metalicos y ferromagnéticos, por ejemplo Lao.7SrosMnOs y
La1.2Sr1.sMn207.

e Materiales aislantes y antiferromagnéticos, por ejemplo LaMnOs3 y LasCuOs.

e Materiales aislantes y ferromagnéticos, por ejemplo BiMnOs.

e (Comportamiento de vidrios de espin, por ejemplo SrsFeRuOe.

e Comportamiento superparamagnético, por ejemplo Lao.955r0.05CoOs.

e Materiales con orden de carga, por ejemplo Ndo.5SrosMnOs y La1.5SrosNiO4.

e Materiales superconductores, por ejemplo La1.85Sr0.15CuQs4.
El La2Cu0Oy4, uno de los primeros superconductores de alta temperatura LazCuQOs, tienen
la estructura Ruddlesden-Popper (Navrotsky, A.; Weidner, D. J., 1989). Es interesante
notar que algunos compuestos con estructura RP con propiedades magnéticas reflejan
comportamiento electronico itinerante, como aquellas fases RP que contienen un cation

del bloque d en posiciéon B, como resultado de la deslocalizacion de electrones 3d en los
orbitales es, por ejemplo La2CoOs (Babkevich, 2012),mientras que las que presentan
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propiedades de transporte eléctrico no lo hacen; aunque han sido observados tanto
transporte aislante como metalico, siendo predominante el primero. La resistividad
eléctrica mas baja observada en una fase n=1 de cualquier familia RP es del orden de
102 Q cm. La resistividad generalmente disminuye atin mas en los miembros superiores
de la familia debido al creciente caracter tridimensional, respecto a un una caracter mas
bidimensional, debido a la laminaridad. Sr2FeOs tiene una resistividad de varios
6rdenes de magnitud mayor que el miembro con n = 2 correspondiente (Adler, 1994). En
la familia Lan+NinOs+1, la resistividad a temperatura ambiente disminuye de =250 Q cm
para el miembro n=2 a =1.8 Q cm para el miembro n = o (Sharma and Singh, 1998).

Algunos grupos de investigacién han estudiado perovskitas con estructura Dion-
Jacobson que contienen manganeso y se ha probado su capacidad de mostrar
magnetoresistencia colosal (Moritomo, Y.; Asamitsu, A.; Kuwahara, H.; Tokura, 1996).

La estructura Aurivillius, que esta estructuralmente relacionada con la estructura RP,
ha sido incorporada a materiales multiferréicos (Porob, D.; Yang, C.; Maggard, 2004).

NIQUELATOS DE GADOLINIO. R-P CONN =1

Como ya se menciond, la estructura de un compuesto de formula Ln2NiO4 donde Ln =
lantanido, es del tipo K2NiF4 y consiste en una capa de perovskitas LnNiOs, separada
por una capa tipo sal de roca, LnO, con una red de sitios intersticiales no ocupados. En
los ultimos 30 afios, se ha estudiado y establecido que tanto el sistema Ln2NiOu+s, como
el LnexSriNiOu+s(Ln=lantanido), tras la oxidacién del material, exhibe un considerable
intervalo de oxigeno no estequiométrico, el exceso de oxigeno puede acomodarse en los
sitios intersticiales y compensar la formacién de agujeros de Ni en forma de Ni3*
(Apurva, 1994).

El exceso de oxigeno y la carga que compensan los iones Ni3* (huecos) estabilizan la
estructura K:oNiF, reduciendo la separacion de carga intrinseca
entre las capas electropositivas Ln202 y NiOs y la tension estructural debido al desajuste
entre estas mismas capas. El factor de tolerancia ¢ para la estabilidad de las perovskitas
(ec. 1) aumenta con un creciente contenido de Ni3* (Greenblatt, 1997).

El Ln2NiOu+s forma fases estables con In = La, Nd y Pr, y recientemente se ha
estabilizado con samario (Chaudhari, Khandale and Bhoga, 2014), los iones m4s
pequernios de tierras raras no forman esta estructura debido al factor de tolerancia antes
mencionado; sin embargo, la sustitucion de Sr2* por los iones de tierras raras estabiliza
la estructura por los efectos ya comentados anteriormente, oxidacién de niquel y no
estequiometria de oxigeno.
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Se ha mostrado en diferentes trabajos (Buttrey, J. D., 1991) que la estructura y las
propiedades de LinaNiO4+s son fuertemente afectadas por la cantidad de oxigeno, §, en la
estructura, que va ligado a la producciéon de Ni3*,

Las soluciones sélidas de Lin2-xSriNiO4+s han sido sintetizadas con (0 < x < 1.60) para
Ln = La, (0 <x <1) para Nd (Takeda, Y., Kanno, R., Sakano, M., Yamamoto, O.,
Takano, M., Bando, Y., Akinaga, H., Takita, K., Goodeough, 1990), (0 < x < 1) para
Ln=Sm (Chaudhari, Khandale and Bhoga, 2014), (0 < x < 1) paraLn=Pryx = 1 para
Ln = Gd (Attfield, 1996).

Se han establecido diferentes fases, desde ortorrémbica a tetragonal para estos 6xidos
tipo perovskita y la presencia de efecto Jahn-Teller debido a la existencia de Ni3*
(Greenblatt, 1997).

Generalmente esta familia de compuestos exhibe propiedades de semiconductor a
temperatura ambiente, siguiendo la tendencia que para x > 0.5, el comportamiento se
vuelve cada vez mas metalico debido al aumento del contenido de estroncio.

Magnéticamente, el sistema se muestra dependiente al contenido de estroncio y, claro
est4, de los momentos magnéticos de los 4tomos magnéticos presentes (Greenblatt,
1997).

CUPRATOS Y NIQUELATOS SUPERCONDUCTORES

Algunos materiales son sélo superconductores a temperatura cercana al cero absoluto,
tales superconductores no son adecuados para aplicaciones tecnolégicas. Por décadas se
han buscado materiales que permanezcan con propiedades superconductoras incluso a
temperaturas mas altas. En la década de los 80’s “superconductores de alta energia”
fueron descubiertos. Los 6xidos de cobre han sido ampliamente estudiados debido a su
descubrimiento como superconductores a una mayor temperatura de la que cualquier
material conocido tendria capacidad hasta 1986 (Miiller and Bednorz, 1987). Este tipo
de superconductores han tendido a ser no magnéticos. El caso mas simple entre los
cupratos con estas propiedades, presenta una férmula (Ca,Sr)CuO:, el cual estd
caracterizado por capas de cobre y oxigeno, que forman una red cuadrada. Estas capas
atémicas controlan el comportamiento del material, el paso de la corriente eléctricay la
apariciéon de la superconductividad que esta ligada a la cantidad de electrones que se
mueven en la capa de cobre-oxigeno. El i6n Cu?* presenta una configuracién 3d® y estos
electrones interactian fuertemente con los iones-ligantes de oxigeno. Debido a estas
caracteristicas, se esperaria un comportamiento metalico, pero a causa de la fuerte
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https://wp.icmm.csic.es/superconductividad/?page_id=756

correlacién entre los electrones, los cupratos superconductores son aislantes de Mott.
En los cuales, el paso de la corriente eléctrica se inhibe para evitar que haya dos
electrones en el mismo atomo, ya que debido a la fuerte repulsién esto costaria mucha
energia. Los electrones localizados se ordenan de forma antiferromagnética (Monthoux,
Balatsky and Pines, 1991).

El interés de lograr conseguir un superconductor con mayor temperatura de transicién,
ha hecho que se comience a estudiar al niquel, el cual se encuentra a un lado del cobre
en la tabla periddica. El criterio para un niquelato prometedor sera una analogia
explicita a los cupratos de alta 7i, planos de iones S= % que son ligeramente dopados
con iones S= 0 de bajo espin (Anisimov, Bukhalov and Rice, 1999).

Recientemente, el grupo de investigacién de Hwang (Hwang et al, 2019)de Stanford
logré demostrar la superconductividad de alta temperatura en los niquelatos, este grupo
desarrollé el primer material de 6xido de niquel que muestra signos claros de
superconductividad, es el primero de una potencial nueva familia de no convencionales
superconductores que son muy similares en propiedades a los cupratos
superconductores. Esta familia de nuevos superconductores, corresponde a LnNiOg,
donde Ln es un elemento de las tierras raras.

La ruta de sintesis para conseguir la formacién esta familia de nuevos compuestos,
involucra 3 pasos. El punto de partida, es la formacién de una estructura con diferente
fase, de perovskita LnNiOs, en esta fase los iones de niquel se encuentran en un estado
de oxidacién de 3+, lo cual es desfavorable debido a que en niquel se estabiliza més
facilmente en Ni2*, por lo que el siguiente paso es introducir parcialmente un i6n en la
posicién A con carga 2+, como el estroncio Lm-xSrxNiOs llevando al niquel a una valencia
mas estable 3+x. El paso final es eliminar un tercio de los iones de oxigeno usando
hidrégeno como agente reductor (Norman, 2020). Este proceso es agresivo, pero
convierte la fase perovskita en una fase de capa infinita Lm-xSrxNiO2, donde los planos
de NiO:z son separados por planos de iones Ln/Sr, en donde la valencia del niquel se
convierte en 1+x, dando origen a una configuracion electrénica 3P, similar a la del cobre
en los cupratos superconductores. Para obtener superconductividad se descubrié que el
16n neodimio era el mas adecuado debido a su tamanio. Es este compuesto, el niquel tiene
una coordinacién cuadrado plana con el oxigeno y debido a la ausencia de oxigeno axial,
el campo cristalino en NdNiO2 es totalmente diferente del campo en un ambiente
octaédrico. La energia del orbital d,._,.. es mucho menor que la del orbital
d,2_y2,incluso menor que la energia de los orbitales tz, de un ambiente octaédrico. En
esta situacion, sélo la banda d,2_,2 cruza con el nivel de Fermi. Este hecho parece

similar a lo que sucede con los cupratos, sin embargo, estudios de DFT atin muestran
complicaciones que deben seguir siendo estudiadas (Nomura, Y., Hirayama, M., 2019).
Por una parte los electrones en la capa de Nd forman superficies de Fermi (Fermi
pockets) adicionales. Y por otra parte, la brecha de transferencia de carga entre los
estados 3d del niquel y los estados 2p del oxigeno es mayor que en los cupratos.
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A partir del estudio reportado por equipo de Harold Y. Hwang (Hwang et al, 2019) y de
Glenda Chui (Chui, 2019), se han realizado diferentes estudios para seguir
desarrollando e investigando estos niquelatos superconductores (Nomura, Y.,
Hirayama, M., 2019; Sawatzky, 2019; Hepting et a/, 2020; Norman, 2020) , que sin duda
parecen muy prometedores para el crecimiento de la tecnologia.

Sin embargo, los niquelatos superconductores son mas dificiles de producir de lo que
inicialmente se habia considerado, pues reportes apuntan a que cuando el hidrégeno es
incorporado en la estructura del niquelato, este ya no tiene propiedades
superconductoras (Si, L., Xiao, W., 2020) y recordemos que el paso de reduccién es
crucial para la sintesis de estos compuestos.

DEFECTOS CRISTALINOS

Los defectos tienen un papel muy importante en el comportamiento fisicoquimico de los
sélidos. Recientemente, la tecnologia ha explotado esta area del estado sélido debido a
las diferentes propiedades que pueden ser conocidad al caracterizar un sélido
“defectuoso”.

Los tnicos defectos que afectan el bulto de la estructura cristalina son aquellos que
afectan la composicién quimica. (Bhalla, Guo and Roy, 2000). Una categoria especial de
"defecto" que Goldschmidt reconocié fue el "modelo de carga”. Goldschmidt argument6
que si disminuia la carga formal de O% a F-, se podia sustituir K+ por Ba%* y Mg2* por
Ti*" y retener la estructura de perovskita en fases quimicamente diferentes como KMgF's
y BaTiOs, sin embargo, estas sustituciones afectan el bulto de la estructura,
favoreciendo la formacién de defectos cristalinos (Goldschmidt, 1927).

Esta imperfeccién cristalina conduce a una reduccién en la energia libre (figura 6). Para
explicar de forma sencilla la termodindmica de los defectos, consideraremos la
introduccién de un tnico defecto (un sitio de catién vacante), para esto, es necesaria una
cierta cantidad de energia, AH, lo que provoca un incremento en la entropia, AS, por el
gran numero de posiciones que puede ocupar este defecto. Si el cristal contiene un mol
de cationes, entonces hay 6x1023 posiciones posibles para la vacancia. La entropia que
se gana es llamada entropia configuracional (ecuacién 2) y esta dada por la ecuacién de
Boltzman:

S =kin(W) 2)
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donde la probabilidad W es proporcional a 1023, Otros cambios en la entropia, que son
menores, se presentan debido a la alteracién de la estructura en la vecindad del defecto.
Como resultado de este aumento de entropia, la entalpia requerida para formar el
defecto inicialmente estd mas que compensada por la ganancia en entropia. Por lo tanto,
la energia libre dada por la ecuacion 3 decrece.

AG = AH — TAS ®3)

En el extremo opuesto, donde 10% de los sitios catidénicos son vacantes, el cambio en la
entropia al introducir aun mas defectos es pequefio porque el cristal ya estd muy
desordenado en términos de ocupacién y sitios catiénicos vacantes. La energia requerida
para crear mas defectos puede ser mayor que cualquier ganancia asociada a la entropia
y, por lo tanto, una concentracién tan alta de defectos puede no ser estable.

Entre estos dos extremos se encuentran la mayoria de los materiales reales. Existe un
minimo de energia libre que representa el nimero de defectos presentes en condiciones
de equilibrio termodindmico (West, 1985).

Los defectos pueden organizarse por una jerarquia dimensional.
o Cero-dimensionales — Defectos puntuales
o Unidimensionales (lineal) — Dislocaciones
o Bidimensionales (planar) — Superficies externas e internas.
o Tridimensionales (volumen) — agrupaciones de defectos puntuales, huecos,
precipitados.

 Entalpia, AH

Energia

\ _Energia libre, AG
N

Entropia, -AS

Concentracion de defectos

Figura 6. Cambios en la energia al introducir un
cualquier tipo de defecto en un cristal perfecto.
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Defectos puntuales

Los diversos defectos puntuales presentes en un cristal, por ejemplo, vacancias,
intersticiales, jsustitucionales? y otros arreglos pueden inducirse de varias maneras. Se
pueden introducir durante el crecimiento de los cristales, formarse después de que el
cristal se forma, si el cristal se somete a irradiaciéon por particulas de alta energia u
otras formas de radiacién, cuando un cristal puro se calienta a una temperatura
moderada durante un largo periodo, la cantidad de defectos cambiara gradualmente.
Sin embargo, no importa cuanto tiempo se caliente la muestra, siempre permanecera
una poblacién de defectos puntuales, incluso en el cristal mas puro. Estos defectos son
llamados, defectos puntuales intrinsecos (Tilley, 2008).

Una forma “clasica” de explicar estos defectos, antes de su evidencia directa
experimental, fueron los trabajos de Schotkky, Frenkel, Wagner, entre otros (West,
1985).

En el caso en que los defectos en la red son creados como resultado de la disoluciéon de
un nuevo soluto (dopantes) en el solvente sélido que se ha agregado deliberadamente,
para cambiar las propiedades del material, se crean defectos puntuales de sustitucién
ya que los atomos dopantes ocupan sitios normalmente llenos de atomos distintos
(presentes anteriormente). En los compuestos, las impurezas pueden afectar una o todas
las subredes. Estas impurezas son llamadas defectos puntuales extrinsecos.

En la estructura de NaCl, la sustituciéon de un i6n de Ca?" por un ion Na* puede ser
balanceada, por ejemplo, por la introduccién de una vacancia del ion sodio (Vxna*). Este
mecanismo es llamado compensacién i6nica, compensaciéon estructural o auto-
compensacion.

El sistema siempre buscara mantener su electroneutralidad, provocando de esta
manera defectos extrinsecos, que son no estequiométricos, cuando se dopa con un atomo
de diferente valencia, aliovalente. Debido a que en este trabajo se lleva a cabo dopaje en
la posicién A con un ion aliovalente, el estudio se centrara en este tipo de defectos.

Notacién de defectos puntuales

Una manera de entender los defectos puntuales es utilizando un conjunto de simbolos

simples y autoconsistentes. El sistema mas utilizado es la notacion de Krioger-Vink
(tabla 1).
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Usando este formalismo, es posible incorporar la formacién de defectos en las ecuaciones
quimicas y, por lo tanto, utilizar métodos de termodinamica quimica para tratar los
defectos.

Cada defecto es representado por una notacién de tres simbolos

o El simbolo para el atomo involucrado o V'si el sitio es una vacancia.
o Un superindice indicando la carga efectiva

= e para carga +1

* X para carga neta cero

= ' para carga -1
o Un subindice para indicar la naturaleza del sitio en un cristal ideal.

Para entender mejor, tomar en cuenta que:

- Los sitios en un cristal son los puntos donde los atomos, los intersticios, o las
vacancias pueden estar.

- El simbolo principal indica el atomo que actualmente ocupa el sitio en la red
cristalina.

- El subindice revela el sitio en la red cristalina que ocupa el defecto, muestra el
elemento que generalmente ocupa ese sitio o en el caso de un defecto intersticial
se denota con la letra i.

- El superindice muestra la carga del defecto relativa a la red cristalina perfecta.

- Un sitio intersticial no ocupado por un atomo intersticial, entonces por definicion
es ocupado por una vacancia y simbolizado por V;.

Tabla 1. Notacién para defectos Kroger -Vink en cristales. (Tilley, 2008)

Tipo de defecto Notacién Tipo de defecto Notacién
Vacancia de metal en sitio Vi Vacancia de no metal en Vy
de metal (1) sitio de no metal (Y)

Impureza de metal (A) en Ay Impureza de no metal (2) en Zy
sitio de metal. sitio de no metal

Metal intersticial M; No metal intersticial Y;
Vacancia neutra de metal Vix Vacancia neutra de no metal %54
Vacancia de metal con Vi Vacancia de no metal con Vy
carga efectiva negativa carga efectiva positiva
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de vacancias)

efectiva positiva

Metal intersticial con M; No metal intersticial (X) con X
carga efectiva positiva carga efectiva positiva

Metal intersticial con n M No metal intersticial (¥) con YV
carga efectiva positiva n carga efectiva positiva

Electrén libre e’ Hueco libre h*
Defectos asociados (par Vi Vy Defectos asociados con carga (N

e Electrones y huecos electrénicos

En un cristal con defectos, alguna fraccién de electrones puede estar libre y moverse a
través de la matriz, estos son denotados por el simbolo ¢’. Las contrapartes de los

electrones en los s6lidos semiconductores son huecos, representados por el simbolo A°.

La concentracién de electrones o huecos que son libres de transportar corriente a través
de un cristal, en fisica de semiconductores, recibe el simbolo de n o p, respectivamente.

e Vacancias e intersticiales

Son no estequiométricos, involucran un cambio en la composicién quimica. Se logran a

través de un dopaje con impurezas aliovalentes (iones de similar radio iénico pero
diferente estado de oxidacién), de naturaleza extrinseca (Tilley, 2008).
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TRANSPORTE ELECTRICO

Estructura Perovskita ABOs

Es preciso pensar en bandas de energia en lugar de orbitales cuando se habla de
estructuras en estado s6lido y no de moléculas, sin embargo, en este apartado se
empleara el concepto de orbitales para lograr un mejor entendimiento. Lo anterior
también tiene que ver con los recursos tedricos disponible en los tiempos en los que las
perovskitas comenzaron a atraer la atencién de quienes atendian, desde el punto de
vista tedrico, problemas de estado sélido.

Los orbitales de valencia 2p del oxigeno y, sy p del cation B forman una banda de
valencia (o+m) que esté separada por un "gap" de energia relativamente grande, de una
banda o*antienlazante de alta energia, como se observa en la figura 7, la cual se refiere
a la parte BOs de la perovskita AB0s, y en la que cada orbital anidnico representa en
realidad tres idénticos a él (figura 8).

ORI

d {___

J

Figura 7. Diagrama de orbitales moleculares del esqueleto BOs de la perovskita ideal.
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Figura 8. Estructura de perovskita ctbica ideal, con
el cation de la posicion B en los vértices.
(Googenough, 2001)

Por su parte, los orbitales d del metal B, que se desdoblan en dos grupos de orbitales (£2
y eg) por efecto del campo octaédrico que crean los oxigenos que lo rodean, interaccionan
covalentemente con estos, dando lugar a los niveles t2(ir*), que resultan de la interaccién
entre orbitales de simetria 1z, y a los niveles e.(0*), resultantes de la interaccién entre
orbitales de simetria o, todos ellos de naturaleza antienlazante y situados en la zona
intermedia de energia.

Por este motivo, entre los orbitales p, del oxigeno y los orbitales e; del cation se
establecen solapamientos energéticos de tipo g, mientras que entre los orbitales p;y 2
los solapamientos son de tipo r mas débiles. De este modo se forman bandas de tipo
enlazante (0 y ) y antienlazante (¢"y ). Es caracteristico de estos 6xidos que su nivel
de Fermi se encuentre precisamente entre una banda " y una o°, formadas
mayoritariamente por orbitales £z y e, respectivamente. Segun el grado de ocupacion
de estas bandas el 6xido tendra un comportamiento metalico, semiconductor o aislante.

La inclusién de los cationes A, que compiten con los B por los orbitales de simetria rdel
oxigeno, simplemente supone una desestabilizacién de la banda enlazante 1, la
estabilizacién de los niveles t2(r"), y la aparicién de més niveles de energia en las
bandas o* vacias (Goodenough, 2001).

A1 colocar adecuadamente los correspondientes electrones del sistema en estos niveles

de energia, resulta que mientras la banda ¢ + mestd completamente llena y la banda o”
7 : * * .

completamente vacia, los niveles t2(r") y e.(0*) quedan parcialmente ocupados por un

numero n de electrones igual a la configuracion d” de B que se deduciria de su estado de

oxidaciéon formal en el compuesto. Segin este modelo, los iones con estructura

electrénica d’ a & y d”7 a d’ tendran caracter metalico por poseer una banda 7 o 0"

e
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parcialmente ocupada, mientras que los iones con estructura d’, dfy d’’ deben ser
semiconductores o aislantes (Palma et al, 1991).

Estos niveles parcialmente ocupados, van a ser por tanto responsables de las
propiedades eléctricas y magnéticas de los compuestos. Aunque en la figura 7 se
muestran dichos niveles como discretos, representando asi el limite de electrones "d™"
localizados, la existencia de interacciones entre electrones "d” vecinos, via el oxigeno
intermedio, puede hacer que éstos se transformen con relativa facilidad en bandas y que
se produzca la deslocalizacion de los electrones d con la consiguiente variaciéon en las
propiedades eléctricas y magnéticas del compuesto.

Las perovskitas de AMOs que contienen un atomo de metal de transiciéon del bloque 3d,
(en la posicién M) son suficientemente idnicas para que la energia de Madelung
estabilice las bandas de enlace llenas que son principalmente de caracter O-p y que
estan separadas por bandas de antienlace de los orbitales sy p del catién, por una gran
brecha energética (~6eV). Los cationes lantdnidos en el sitio 4, introducen
principalmente estados 5d vacios, que se superponen a las bandas de antienlace o”
Las configuraciones 4 en los 4tomos de Ln (lantanidos) estan localizadas, y las energias
electrén-electron intra-atémicos de Coulomb son grandes, Uf: > 5 eV. En consecuencia,
los atomos de Ln pueden tener un solo estado de oxidacién a menos que una
configuraciéon de 4/ caiga en la brecha de energia entre las bandas p del oxigeno llenas
y las bandas de antienlace vacias (Goodenough, 2001).

Influencia de la dimensionalidad de la perovskita en la estructura

electrénica

Para comprender como se ven afectadas las propiedades fisicas de un material por su
dimensionalidad estructural intrinseca, hay que tener presentes los efectos de ésta sobre
la estructura electrénica de los materiales. Parametros como la energia de Hubbard U
y el ancho de banda W dan cuenta de ello.

La energia de Hubbard U depende principalmente de la naturaleza del catién metalico
y de su estado de oxidacién. Por lo tanto, su valor es basicamente independiente de la
dimensionalidad. Por otra parte, el ancho de banda W, como hemos indicado
anteriormente, se cuantifica como W =~ 2zb, decreciendo el valor de z al disminuir la
dimensional. Asi tenemos que z = 6 para los compuestos perovskita, z = 5 en los
compuestos n=27y z= 4 en los compuestos n=1 (Cox, 1993).

Asi, al disminuir la dimensionalidad de la estructura cristalina, de 3D (n =) a 2D (n
= 1), estructura tipo KNiFs, el valor del ancho de banda decrece y aumenta la
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localizacién de los electrones d, esto se traduce en el aumento de la resistencia eléctrica;
por ejemplo, para la familia de compuestos (La/Sr)»1Mn.Osn+1 (2 =1, 2 y o) para un
mismo grado de dopaje, el compuesto con n = 1 presenta un comportamiento
semiconductor, el compuesto con n = 2 presenta una transicién metal-aislante y el
compuesto perovskita ideal, un comportamiento metalico (Anddjar Sanchez, 2002).

Goodenough (Goodenough, 2001), reporta que la acidez de los cationes A y B también
tiene influencia sobre la estructura y las propiedades, pues mientras mas basico es el
catién de la posicién A, mayor es la covalencia del enlace z(B-0), el cual compite con el
enlace o(4-0). El caracter metalico del compuesto LaSrNiOu+s es debido a una fuerte
covalencia del enlace Ni-O.

Otro factor que influye en el comportamiento de estas fases, es el efecto Jahn-Teller,
debido a la diferencia en la poblacién electrénica en los orbitales e, (Sharma and Singh,
1998).
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MAGNETISMO

MAGNETISMO EN PEROVSKITAS

El hecho de que las perovskitas presenten propiedades magnéticas particulares esta
estrechamente relacionado con su caracter bidimensional y al caracter localizado de los
electrones d. En casi todos los casos en donde existe el magnetismo, los electrones estan
localizados y poseen espines localizados (Goodenough, 2001).

Cuando los cationes poseen espines localizados, puede ocurrir un orden magnético de
largo alcance. El mecanismo principal de las interacciones espin-espin es el de stper
intercambio, el cual implica el acoplamiento antiferromagnético entre los cationes de la
vecindad mas cercana por intercambio de electrones con el ion de oxigeno que media en
el enlace M-O-M.

Al igual que en las propiedades eléctricas de estos compuestos, las propiedades
magnéticas son sensibles a la estequiometria del oxigeno.

Consideraciones generales

Cuando situamos una sustancia en presencia de un campo magnético H, ésta desarrolla

una cierta cantidad de imanacién (momento magnético por unidad de volumen) M,
emu

mol Oe
respuesta de un mol de material en un campo magnético aplicado. Puede también ser

definida como la razén entre la magnetizacién inducida en el material, o polarizacién
magnética, y la intensidad del campo magnético H al cual esta sujeto dicho material.

teniendo que M = yH, donde y [ ] es la susceptibilidad magnética, que es la

M emu
X= H [mol Oe] @

La induccién magnética B se define como (ec. 5):

B = H+41M = p, H )
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donde u,, es la permeabilidad e indica que tan permeable es el material a un campo
magnético, 4 = 1 + 4my, o u,, = B/H (gauss/Oe). B es el campo magnético dentro de la
sustancia y H es el campo magnético aplicado.

En el SI la susceptibilidad es adimensional y la permeabilidad se da en unidades de
henry/m. La relacién entre permeabilidad y susceptibilidad en el SI esta dado por:

HUm
—=1+
Uo X (6)

Donde p, es la permeabilidad en el espacio libre.

Las sustancias con susceptibilidad magnética negativa se conocen como diamagnéticas,
mientras que las que tienen susceptibilidad positiva son conocidas como
paramagnéticas. Sin embargo, es importante considerar que todas las sustancias tienen
una componente diamagnética.

El diamagnetismo proviene de las circulaciones de electrones en los orbitales que son
inducidas por el campo magnético externo, por lo que todos los atomos y moléculas
tienen una contribucién que debe ser atribuida a esta respuesta. Estas circulaciones no
se conciben dentro de cada uno de los atomos, sino que abarcan toda la molécula. A pesar
de esto, la susceptibilidad diamagnética de Pascal puede ser aproximada sumando la
contribucién de cada uno de los atomos y de los enlaces, utilizando las constantes de
Pascal (Bain & Berry, 2008).

Ademas, existe otra contribucion diamagnética descrita por el fisico Landau en 1930,
quién mostr6 que es posible explicar el fendmeno del diamagnetismo que lleva su
nombre mediante la cuantizacién de las érbitas de particulas cargadas en un campo
magnético.

El diamagnetismo presenta el efecto de repulsién de las sustancias ante un campo
magnético, por lo que su valor es negativo, contrario al del paramagnetismo.

El paramagnetismo, por su parte, tiene su origen mas general en dos contribuciones. La
primera de éstas es la de Pauli y se puede explicar con base en el desequilibrio que se
produce en los electrones de conduccién cuando el material se expone a un campo
magnético. Su valor no depende de la temperatura y las poblaciones de electrones, que
en ausencia del campo magnético tendrian una poblacién con orientaciones balanceadas
del tipo “up” y “down” en el valor de su espin, ahora en la presencia de un campo
magnético se provocaria una estabilizacién energética, favoreciendo a la poblacién (e
increment4dndola) que tenga una orientacién con el campo aplicado. Lo anterior
produciria lo que se llama paramagnetismo de electrones libres o paramagnetismo de
Pauli.
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Por otro lado, existe otra contribucion al paramagnetismo que tiene su origen en el valor
de los momentos angulares de las particulas cargadas, los cuales tienen asociado un
momento magnético. En un electrén, tanto el momento de espin como el momento
angular orbital, aportan al paramagnetismo, aunque generalmente la aportacién del
espin es mas significativa.

El momento magnético del electron se alinea con el campo externo, por lo que el
paramagnetismo es positivo.

La relacién que existe entre estas componentes de la susceptibilidad independiente de
la temperatura (Peng, J. L.,Shelton and Hahn, 1989) es la siguiente:

Xo = XPascal + XPauli +XLandau (7
XLandau - _ 1 ( m ) ZXPauli (8)
3 \m*

En la préactica, la masa efectiva (m* se aproxima a la masa (i) de los electrones libres,
por lo tanto:

XLandau - _ %XPauli 9)

Ademas:

.3
XPaulL — E (XO _ XPascal) (10)

Teoria de paramagnetismo de Langevin

Esta teoria explica la dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura
en materiales paramagnéticos, al suponer que los momentos magnéticos que no
interactiian en sitios atémicos estan orientados aleatoriamente como resultado de su
energia térmica. Cuando se aplica un campo magnético externo, la orientacién de los
momentos atémicos cambia ligeramente hacia la direccién del campo.

Las formaciones ordenadas de momentos magnéticos atémicos en sélidos dan lugar a
otros tipos de comportamientos magnéticos que se abordardn més adelante (Gorrin
Lozano, 2003).
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La energia del momento magnético (u) en un campo aplicado HesE = —u+ H = —pHcos0
60 E =—pou-H en el SI.

Si utilizamos la estadistica de Boltzmann para conocer la probabilidad de que un
momento magnético esté en un angulo 6 respecto al campo aplicado:

e—E/kBT — e—u-HcosG/kBT (11)

Si calculamos el numero de momentos que se encuentran entre los angulos 6 y 0 + dé
con respecto al campo, H, se observa que es proporcional al area de superficie fraccional
de una esfera circundante (figura 9) dA = 2nr? senfd6. Entonces, la probabilidad
general, p(0), de un momento atémico haciendo un angulo entre 8 y 6 + df es

g~ wHcosO/kpT songdo

T
fo e~HHcos8/kpT gonfhdH

(12)

p(0) =

Figura 9. Fraccién de momentos paramagnéticos entre angulos 6 y 6 + df alrededor de un eje es
equivalente al 4rea fraccional que el dngulo d@ barre en la superficie de la esfera (Spaldin, 2003).

Donde el denominador es el ntimero total de momentos magnéticos atémicos y el factor
2mr? se cancela.

Cada momento aporta una cantidad ucosf a la magnetizacién paralela al campo
magnético, por lo que la magnetizaciéon de todo el sistema es

13
M = Nu(cos0) (13)
s
= Nu f cosOp(6)do (14)
0
—uHcosO /kgT
_ N,ue BY cosb senfdf (15)

Vs
J, e #Heos0/ksT senfd6
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En la direccién del campo aplicado.

Resolviendo las integrales, se tiene que:

M= Nu [coth (:B_HT) - (];f—HT)] (16)
M = NuL(a) 1

donde a = :—HT, y L(a) = coth(a) —i se denomina funcion de Langevin (figura 10).
B

Si a se hiciera lo suficientemente grande, por ejemplo, aplicando un campo muy grande
0 bajando la temperatura hacia 0 K, entonces M se acercaria a Nu y la completa
alineacién de los espines magnéticos podria lograrse.

1.0 . r . , : : :

0.8 F -

Lict)

0.2 r .

[]_" i i | i
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

4]

Figura 10. Funcién de Langevin, L(a).

Si se extiende la funcién de Langevin como una serie de Taylor y mantenemos
Unicamente el primer término (el cual domina en practicamente todos los campos
magnéticos y temperaturas pues a es muy pequena:

(18)
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3
a a
L(a)=§__+.”

45
Nua Nu?H
M=—=—— 19
3 3kg T (19)
La expresién equivalente en el SI es
2
_ Neow” H (20)
3kg T
Recordando la ecuacién 4 de la susceptibilidad magnética, se tiene que:
L (21)
X=H 3T T

La ecuacién anterior se conoce como Jey de Curie, la cual dice que la susceptibilidad de
un paramagneto es inversamente proporcional a la temperatura (Getzlaff, 2008b).

Hasta ahora hemos asumido que el momento dipolar magnético puede tomar todas las
orientaciones posibles con respecto al campo magnético aplicado, sin embargo, en
realidad s6lo puede tener orientaciones discretas debido a la cuantizacién espacial. Si
incorporamos la cuantizacién en la derivacién de la magnetizacién total, obtenemos:

z]+1a) 1

M = Ngjug = [2]2-; ! coth( 3 — —coth (;Z—])] = NgJugB;(a) (22)

donde ges el factor de Landé, ug es el magnetén de Bohr y B) es la funcién de Brillouin,

la cual es equivalente a la funcién de Languevin en el limite donde | — . Esta funcién
también puede ser expandida en una serie de Taylor:

Jt1  WAD*+PI0+D ,

T 503 (23)

B](O() =

s1
_JgugH
a =

KT (24)

manteniendo Unicamente el primer término de la expresion, la ecuacién 21 en la
mecdanica cudntica para la susceptibilidad magnética se convierte en (Spaldin, 2003):
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_Ng¥U+Dug* _C ©5)
3kgT T

£y J pueden estimarse a partir del nimero cuantico del momento angular total del
orbital Ly del nimero cuantico del momento magnético total del electrén S, segtiin las
ecuaciones 26 y 27:

J=L+S (26)

3. S(S+D-LL-1)

2 * 2JJ+1) @)

Tanto L como S'se determinan a partir de las reglas de Hund para establecer los estados
basales de los atomos.

Los metales de tierras raras y sus sales son tipicos paramagnetos a temperaturas
ordinarias, siguiendo la ley de Curie-Weiss. Los valores de m.ss generalmente estan de
acuerdo con los calculados de los valores de ¢/, y el comportamiento esta en concordancia
con la naturaleza localizada de los electrones 4£

El paramagnetismo de los metales de transicion y sus sales es diferente del de las tierras
raras. En los compuestos con metales de transicién de la primera fila en los que se asigna
a los cationes configuraciones electrénicas definidas, la concordancia entre p.sf
calculado y experimental es pobre. Si, por el contrario, asumimos que el momento orbital
no contribuye al magnetismo y que sélo contribuye el momento de spin, entonces se tiene
una buena concordancia entre el valor experimental y el teérico en muchos casos. La
razon de esta pérdida de momento orbital se encuentra en el campo cristalino
inhomogéneo de los vecinos, que interaccionan fuertemente con los orbitales d del
catién(Andujar Sanchez, 2002).

Si el momento magnético efectivo esigual a prr = g4/J(J + 1)upg = pug, p es el momento

magnético en términos de magnetones de Bohr (ntimero efectivo de magnetones de
Bohr), entonces podemos decir que la constante de Curie estd dada por:

N 2 2..2
c = YHery _ NHBD (28)
3k 3kg

40



Orden magnético

El magnetismo en los sélidos puede ser cooperativo o no-cooperativo. En el tipo
cooperativo, las interacciones mutuas entre momentos son muy importantes, mientras
que, en el tipo no cooperativo, los momentos individuales son independientes unos de
otros. El diamagnetismo, es un magnetismo no-cooperativo, caracterizado por una
susceptibilidad magnética, independiente de la temperatura, negativa y débil; que
proviene de las subcapas completas de electrones. El paramagnetismo ideal es otro
magnetismo no cooperativo que deriva de momentos magnéticos que son idénticos y
localizados en entornos isotrdpicos, suficientemente separados unos de otros. Este
comportamiento proviene de la existencia de electrones desapareados y su
susceptibilidad paramagnética es dependiente de la temperatura y sigue la ley de Curie.

El ferromagnetismo es cooperativo, y en él existe un orden colineal de largo alcance de
todos los momentos magnéticos en el sblido (J > 0). Para maximizar la energia
magnetoestatica, un iman cristalino se divide en dominios que se magnetizan
espontaneamente cerca de la saturacion, pero el momento de cada dominio se orienta de
tal manera que produce un momento neto nulo. Un campo magnético externo cambia el
tamano de los dominios, aumentando los de orientacién favorable, a expensas de los
otros. Asi, en el ferromagnetismo, el campo magnético externo es un agente que permite
poner de manifisto el ordenamiento que tiene lugar a escala microscopica.

La imanacién espontanea decrece de esta forma con la temperatura hasta desaparecer
a la temperatura de Curie (temperatura caracteristica de este tipo de materiales), Tc.
Por encima de esta temperatura un iman ideal se convierte en un paramagneto
obedeciendo la Jey de Curie-Weiss.

En presencia de un campo magnético externo los materiales ferromagnéticos presentan
el conocido ciclo de histéresis.

Este tipo de materiales tiene la caracteristica de que a 0 K todos los momentos
magnéticos se alinen paralelamente, lo cual es causado por un fenémeno denominado
interaccién de intercambio o canje (exchange) (Getzlaff, 2008a).

El antiferromagnetismo, al igual que el ferromagnetismo, esta caracterizado por un
ordenamiento de largo alcance de los momentos idénticos. Pero debido a que el
parametro de intercambio </ es negativo, los momentos de los atomos vecinos son
exactamente opuestos; en consecuencia no hay imanacién espontanea. Por debajo de la
temperatura de Néel (ordenamiento), 7%, un antiferromagneto consiste en dos subredes
interpenetradas idénticas en las que los espines de una de las subredes son opuestos al
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de la otra subred. El antiferromagnetismo simple s6lo se puede dar en sdélidos
cristalinos, dado que es imposible dividir un sistema amorfo en dos subredes idénticas

(Getzlaff, 2008a).

Una importante complicacién del antiferromagnetismo es que existen muchas formas
de ordenar un nimero igual de espines hacia arriba y hacia abajo en una red cristalina
y no es facil saber cuadl es la ideal.

La dependencia de la susceptibilidad magnética con la temperatura se puede ver en la

figura 11.
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Figura 11. Comparacién de la temperatura en sustancias paramagnéticas, ferromagnéticas y
antiferromagnéticas (de izquierda a derecha). Izquierda, una muestra paramagnética que sigue la ley de
Curie. Centro, una sustancia ferromagnética, por debajo de la temperatura de Curie Tc, el efecto
cooperativo de los espines se traduce en un fuerte aumento de la susceptibilidad. Derecha, en una
sustancia antiferromagnética, por debajo de la temperatura de Néel Tx, la interaccién de los espines se
traduce en una disminucién de la susceptibilidad .

El ferrimagnetismo es un fenémeno fisico que requiere dos o mas especies magnéticas
que sean diferentes quimica y/o cristalograficamente. Estas ocuparian dos clases de
sitios de red, dando lugar a dos subredes Ay B, como en las espinelas. Los momentos de
los iones en cada subred estan acoplados ferromagnéticamente, pero el acoplamiento
entre los momentos de Ay de Bes antiferromagnético. Algunos de ellos son opuestos y
se anulan entre si. Sin embargo estos momentos magnéticos no consiguen anular por
completo la magnetizacién debido a que son especies diferentes.
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Ley de Curie-Weiss

Muchos materiales paramagnéticos no obedecen la Jey de Curie K (ecuacién 21), sino
que siguen una dependencia de la temperatura mas general dada por la ley de Curie-
Weiss:

X=0— (29)

Se encontro que esta ecuacion describe bien la variacion de la susceptibilidad observada
en los ferromagnetos en la region paramagnética por encima del punto critico de Curie,
Tt, para fines practicos esta temperatura se hace equivalente a @. Sin embargo, es
importante tener en cuenta que experimentalmente, en casi todos los sistemas 7cy @
no son las mismas, mas bien, el simbolo @ deberia ser usado para designar a la
temperatura de Curie paramagnética y para el punto de Curie ferromagnético utilizar
Tt, la cual verdaderamente indica la temperatura de transformacién de orden <
desorden(Goodenough, 1963a).

En un antiferromagneto, este punto critico se denomina Ty, y se ha encontrado que las
temperaturas de Weiss obtenidas experimentalmente en materiales que presentan este
tipo de ordenamientos suelen ser bastante diferente de la temperatura en que realmente
ocurre este ordenamiento. Esta discrepancia suele deberse a que hemos supuesto que el
campo molecular debido a una subred depende s6lo de la imanacién de la otra subred
(Gorrin Lozano, 2003). En sélidos, fundamentalmente descritos por electrones
localizados, se consideran interacciones entre los momentos atémicos generados en un
campo interno. Esto llevo a Weiss a postular la existencia de un campo molecular,
proporcional a la imanacibén, cuyo origen no se precisaba, pero cuya intensidad era la
que requeria la ordenacion de los momentos.

En la derivacién de la Jey de Curie (ecuacién 21), se supuso que los momentos
magnéticos atomicos localizados no interactiian entre si, simplemente son reorientados
por el campo magnético aplicado. Weiss explicé el comportamiento observado de la ley
de Curie-Weiss (ecuacién 29) al postular la existencia de una interaccién interna entre
los momentos localizados, que llamé un campo molecular. No especuld sobre el origen
de su campo molecular, mas alla de sugerir que es una mutua interaccién entre los
electrones que tiende a alinear los momentos dipolares paralelos entre si (Spaldin,
2003). M4s tarde, Heissenberg mostré que el origen fisico del campo de Weiss esté en la
integral de intercambio. La forma del " hamiltoniano de intercambio " que generalmente
se usa en la literatura fue derivada por Heisenberg de una descripcién de Heitler-
London de los electrones externos (Goodenough, 1963b).

Weiss asume que la intensidad del campo molecular (Hy) es proporcional a la
magnetizacion.
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H, = yM (30)

Donde y es llamada constante del campo molecular. El campo total que actia en la
molécula es

HtOt=H+HW (31)
Entonces si se tiene que
M C
X=7== (31)
Y se reemplaza H por Hiot
M H
M oy L (32)
HtyM T T —Cy
Por lo tanto, al sustituir (31) en (21)
M C
X“HTT-9 (33

Esta ecuacién, es la ya mencionada Ley de Curie-Weiss

Cuando T =6, hay una divergencia en la susceptibilidad, que corresponde a la
transicién de fase hacia una fase espontdaneamente ordenada (Spaldin, 2003).

e Sif = 0implica que el sistema se comporta como un paramagneto de Curie.

e Valores de 6 > 0, indica que el campo molecular esta actuando en la misma
direcciéon que el campo aplicado y tiende a hacer que las subredes de campo
magnéticos se alineen paralelamente una de la otra y al campo aplicado. Este es
el caso de un material ferromagnético.

e En valores de 6 <0, el modelo del campo molecular implica dos subredes
ferromagnéticas orientadas de manera antiparalela para obtener el arreglo
deseado. En esta situacién, el campo molecular de las subredes es de igual
magnitud, pero de signo contrario(Garcia Gémez, 2014).
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La dependencia de la temperatura con el inverso de la susceptibilidad es mostrada en
la figura 12. Donde en el caso ferromagnético y antiferromagnético, el inverso de la
susceptibilidad se comporta como una funcion lineal de la temperatura por encima la Tc
y T, respectivamente y esta situacién cambia a un comportamiento hiperbdlico para un
sistema ferrimagnético.

1 -1 A Antiferromagnético
Ferrimagnético

Ferromagnético

>
0 0 Ty Tg I

Figura 12. Dependencia de la temperatura con el inverso de la susceptibilidad magnética
para materiales ferromagnéticos, antiferromagnético y ferrimagnético.

Es posible estimar el tamano del campo molecular de Weiss. Por debajo de la
temperatura critica, 7c, los materiales paramagnéticos exhiben comportamiento
ferromagnético. Por encima de 7t, la energia térmica supera a Hw y se destruye el orden
ferromagnético.

Por lo tanto, a Tc la energia de interaccion, ugHy,, debe ser aproximadamente igual a la
energia térmica, kzT,, presentando un comportamiento de paramagneto.
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SISTEMA DE ESTUDIO

El sistema de estudio es una perovskita laminar de la familia Ruddlesden-Popper con
n=1, GdaxSrxNiO4+s, variando la concentraciéon de estroncio hasta conocer el limite de
solubilidad, siguiendo la ecuacién 34.

(2-x)GA(NO3)5-6H50 + Ni(NO3)5 6Hy0 + xSr(NO3)y — Gdg  SrNiOys  (34)

Los iones involucrados en la formaciéon de la perovskita, cumplen las caracteristicas
enunciadas para la estabilidad de las perovskitas laminares, pues se tiene que Rggs+ =
1.06 A con numero de coordinacién (NC) 9 (interpolado), Rg.2+ = 1.32A con NC = 9
(interpolado), Ryz+ = 0.70 A con NC de 6, Rys+ = 0.56 A de igual manera con NC =6y
por Gltimo Ry2- = 1.35 A, NC=2 (R.D.Shannon and C.T.Prewitt, 1968).

Los niquelatos de gadolinio laminares presentan gran interés por el modo peculiar en
que varian sus propiedades magnéticas y eléctricas con la temperatura. Estos
materiales presentan caracteristicas tipicas de los compuestos con estructura tipo
perovskita, propiedades magnéticas y de transporte eléctrico, aunque también
presentan diferencias impuestas por el caracter bidimensional de la estructura.

Respecto a los defectos extrinsecos que se producirian, utilizando la notacién de Kroger-
Vink y segtn la tabla 1, se podria proponer que se esperarian los siguientes equilibrios
al introducir Sr2+ en la estructura sin dopar:

2Sr0 —Gd2Ni0sy  2Gre . + 208+ 2V§" (35)
2510 —GdaNi0uy 25r 4 20%+ 2Nif, (36)

Tanto la produccién de Ni3* como la de defectos de oxigeno, daran al sistema diferentes
variaciones en sus propiedades, las cuales son interesantes para su estudio en este
trabajo.

Es posible que existan otros tipos de defectos que no son del alcance de este trabajo.
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HIPOTESIS

La sintesis de compuestos con estructura tipo perovskita laminar de la familia
Ruddlesden-Popper para el sistema GdzxSr«NiOu+s, es factible dentro de un cierto valor
de composicién de x que, por el valor promedio de los radios iénicos de Sr2t y Gd3*, haga
valida la regla de estabilidad de la estructura seguin el factor de tolerancia de
Goldschmidt.

Estas composiciones presentaran las propiedades eléctricas de un semiconductor de
acuerdo con su estructura laminar bidimensional, que consta de un plano ab conductor
y un eje ¢ no conductor, de acuerdo a la literatura (Ganguly and Rao, 1973; Attfield,
1996; Chaudhari, Khandale and Bhoga, 2014).

Con respecto a la caracterizacién magnética, el sistema presentara comportamiento
magnético asociados a su estructura de perovskita y a los estados de oxidaciéon de los
cationes metalicos que ocupan las posiciones A y B, debido al momento magnético de los
atomos.

La no estequiometria de oxigeno y la relacién en la concentracién de Ni(ID)/Ni(III) de
estos compuestos, tendra influencia en sus propiedades de transporte eléctrico y
magnético, por la modificacion de los parametros estructurales, del cambio en la
localizacién electrénica y la diferencia del momento magnético de la estructura final.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Determinar el efecto en las propiedades eléctricas y magnéticas de la composicion
quimica en soluciones sélidas de tipo Gd2-xSrxNiO4+8 con estructura laminar de tipo
perovskita.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintetizar los compuestos Gdz«Sr«NiOu+s, por el método del precursor polimérico
de Pechini, para establecer el intervalo de formacién de soluciones sélidas.

e C(Caracterizar estructuralmente los compuestos obtenidos por la técnica de
difraccién de rayos X de polvos y obtener informacién detallada sobre sus
parametros estructurales por medio del refinamiento cristalino por el método de
Rietveld para cada compuesto obtenido.

e Llevar a cabo un analisis quimico por medio de valoraciones yodométricas
controladas y seguirlas por medio de técnicas electroquimicas para conocer la
cantidad de Ni?* que se produce al aumentar el grado de dopaje. Y de esta manera
deducir el grado de formacién de defectos intrinsecos respecto al oxigeno.

e Realizar estudios de XPS (espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X)
para conocer la relacién de la concentracion Ni2t/Ni3* presente en la superficie de
los compuestos obtenidos y de esta manera saber la estequiometria del oxigeno
en el sistema.

e Caracterizar el comportamiento de la resistencia eléctrica del sistema por el
método de las cuatro puntas en el intervalo 16 a 300 K de Gdz-xSrxNiO4+s.

e Realizar medidas magnéticas en un magnetémetro SQUID, para determinar su
comportamiento magnético en el intervalo de 3 a 300 K.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

SINTESIS DE LOS COMPUESTOS

Los compuestos se sintetizaron por el método del precursor polimérico de Pechini,
solubilizando cantidades estequiométricas de nitratos de los metales precursores (ec.
34) en etanol R.A. en agitacién constante a 80°C durante 3 horas aproximadamente.

(2 - .X) Gd(NO3)36H20+(X) Sr(NO3)2+N1(NO3)26H20 4 Gdz_xsrXNi04+§

Se agreg6 acido nitrico para favorecer la solubilidad de los metales en la disolucidn,
teniendo el preciso cuidado de no llevar a un pH menor de 6 la disolucién con el fin de
evitar reacciones secundarias, con ayuda de hidréxido de amonio como base. Se adiciond
acido citrico en cantidad 2:1 respecto al etilenglicol, en agitacién constante. Esto ayuda
a tener una mezcla uniforme y a la estabilizacién de los metales formando el citrato
metalico. En seguida se agregé etilenglicol en proporcién 4:1 en relacién a los cationes
metalicos, la disoluciéon debe ser completamente traslicida, sin muestras de s6lidos
suspendidos o precipitados. Y posteriormente, se eleva la temperatura a 120°C, para
favorecer la reaccién de poliesterificacién, la cual fue explicada anteriormente en la
seccién de fundamentos tedricos de las técnicas.

Una vez que se tuvo una mezcla homogénea se aumenté la temperatura a 150°C con el
objetivo de llevar a cabo la condensacién del polimero formado. Se siguié aumentando
la temperatura gradualmente hasta 450°C hasta lograr la calcinacién de la resina,
obteniendo un sélido negro al que se le denomina precursor polimérico. En este
momento, los iones metalicos tienen un contacto méas intimo entre si y por ende, se
espera que reaccionen mas facilmente.

El precursor se moli6 en un mortero de agata con adicién de acetona como medio
dispersante y se meti6 a la mufla en navecillas de alimina a 800°C durante 24 horas.
Posteriormente se hizo una segunda molienda de los polvos y se comprimieron de
manera uniaxial con 7 toneladas métricas sobre un area de 0.80 cm?2, obteniéndose
pastillas de 10 mm de diametro. Estas se calcinaron a 1350°C en una mufla tubular con
atmoésfera cerrada durante 5 dias, los primeros tres dias se mantuvo con flujo de aire
con la ayuda de una bomba casera y los Gltimos dos dias con atmésfera de oxigeno, como
se muestra en la figura 13, para ayudar a la oxidacién del niquel presente y favorecer la
formacién de la fase deseada, los gases se pasaron a través de un matraz con etilenglicol
para observar el burbujeo que indicaba la cantidad de gas que circulaba por el sistema,
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para recoger sustancias que pudieran desprender los compuestos y por su baja presién
de vapor (0.06 mmHg a 20°C); comparada con el agua (17.54 mmHg a 20°), evitando asi
la recirculacion de vapores.

Finalmente, para lograr una buena sinterizacion de las pastillas para las caracterizaciones, las
pastillas fueron llevadas a 1425° durante 2 horas.

Salida de aire ... 7]

X .

Matraz con L ITERITISITIE T
etilenglicol

Figura 13. Sistema de mufla tubular acoplada a tanque de oxigeno con salida de gases.

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Difraccion de Rayos X y refinamiento Rietveld.

La identificacién de fases cristalinas se realizé a través de estudios de difraccién de
rayos X por el método de polvos, utilizando un difractémetro modelo D8 Advance con un
tubo de rayos X con anodo de molibdeno y un filtro de Zr que elimina Kg. De modo que
para producir los patrones difraccién las muestras son irradiadas sélo con la componente
Ko de 0.710806 A. La deteccién se realizé a través de un detector unidimensional de tiras
de silicio Lynxeye. Los patrones se midieron en 26 en un intervalo de 10° a 90°, con un
tamano de paso de 0.0104° y una velocidad de barrido de 1.04 s/paso.

La identificacion de fases se realizé con el programa MATCH! Phase Identification from
Powder Diffraction — Versién 2 (Crystal Impact, 2013) con la base de datos PDF-2004.
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La caracterizacion estructural se llevd a cabo realizando un refinamiento de cada uno
de los patrones de difraccién por el método de Rietveld, utilizando el codigo GSAS II —
Generalized Structure Analysis System, de los autores Robert B. von Dreele y Brian
Toby, que utiliza Python como lenguaje de programacién (Von Drele, R. and Toby, 2019).

El fondo se refiné con una funcién tipo 1 (de Chebyschev) con 29 términos, debido a que
en el espectro habia mucho fondo; el perfil de cada reflexién fue ajustado usando una
funcién pseudo-Voigt (pV).

En esta estrategia de refinamiento no se atendié a los factores de ocupacién atémicos
porque: a) los recursos instrumentales (difraccién de rayos X) no son los adecuados y b)
los productos de la reaccién son éxidos refractarios con muy reducida presién de vapor
en las condiciones de sintesis.

Valoraciones yodométricas

La sustitucion de Gd3* por Sr2* en la posicién A4, que da lugar a la familia de compuestos
GdaxSrxNiO4-5, supone una descompensacion en la electroneutralidad del sistema,
implicando la obtencion de valencia mixta en la posicion B, considerando que el Ni2* que
se espera en el compuesto con x = 0, se oxide a Ni3* al dopar el sistema con estroncio
para garantizar la estabilidad electrénica de los compuestos.

Para conocer la cantidad de Ni3* (oxidante), se realizaron titulaciones yodométricas
(método indirecto), en donde los oxidantes en medio 4cido son determinados haciéndolos
reaccionar con un exceso de iones yoduro cuantificandose el yodo liberado con tiosulfato

de sodio que es un reductor estandar.

Reacciones involucradas

Oxidante Reductor

2Ni3*+ 21+ 6HT - 2Ni**+ I,+3H,0 (37)
2Ni3t+2e" — 2Ni?*
21" - I+ 2e”
I,+2S,0% — S,0%+ 2I° (38)
L+2e” —» 2I

25,04 — S,0%+ 2e~
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e Seguimiento por yodometria

Para realizar las titulaciones, se montd un sistema como el que se muestra en la figura
14.

Se cerraron parcialmente las tres bocas del matraz, burbujeando (durante todo el
proceso) dentro del sistema nitrégeno para crear una atmoésfera inerte y evitar por una
ruta diferente a la que se seguird la oxidacién del Ni(II) presente y asi evitar errores. Se
utilizé una pipeta volumétrica de 25.0 mL.

Se adicionaron 50 mL de agua desionizada y hervida al matraz, se pesé (por triplicado)
una cantidad de muestra Gda-xSr<NiOss, con x = 0.75, 0.80, 0.90, 1.0, 1.10, 1.20 y 1.25,
se adicioné al matraz junto con un exceso de KI (~0.1 g) + 5 mL de HCI 3.725 M, para
iniciar la reaccién, segun la ecuaciéon 37 y 38 y se empezo6 la valoracién, siempre con
agitacioén constante.

El indicador se agregd cuando la disolucién cambé de amarillo intenso a amarillo paja y
se formo6 un complejo azul del yodo con el almidén. El punto final se alcanza cuando este
color desaparecié y la disolucién se volvid incolora.

Figura 14. Sistema para titulaciones.
a) entrada de nitrégeno, b) entrada de
bureta y c) salida de nitrégeno.
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Preparacion y estandarizacion del tiosulfato de sodio

Se disolvieron con agua desionizada y hervida 6.2563 g (2.41x102mol) de Na,S,05-5H,0,
adicionando 0.1 g (9.42x104 mol) de Na,CO5 con el fin de neutralizar la acidez provocada
por la absorcién de CO, por agua y de contrarrestar las trazas de Cu?* que puedan oxidar
al S,0% a S,04.

Se dejé un dia en reposo y se filtrd. Se llevé al aforo en un matraz volumétrico de 250.0
mL.

Para la estandarizacién, se sec6 KI por 1 h a 120°C, se pesaron 2.5 g (1.51x102mol) de

KI (por cada disolucién), se disolvié en 2 mL de H,0 y se pasé a un matraz volumétrico
de 50.0 mL.

Se pesaron 0.1784 g (8.34x10* mol) KIO; en una balanza analitica (como patrén
primario), se adicionaron al matraz volumétrico con el KI y con més agua, se agregaron
3 gotas de H,S0, concentrado y se llevd al aforo.

Se tomaron alicuotas con una pipeta volumétrica de 10.0 mL y se hizo la titulacién con
Na,S,0; por triplicado.

Alicuota de disolucién de KI0O;  mL gastados de Na,S,03 Concentracion de
(mL) Nazszog (M)
10.0 4.9 0.0408
10.0 4.8 0.0417
10.0 4.8 0.0417
Promedio 0.0414 + 0.0008

Ejemplo de calculo para conocer la concentracion de Na,S,03

0.1784 g KIO4 10.0 ml 1molKIO; 1moll0; 3moll; 2molS,0% 1 5.0
500ml X 214 g/mol ~ 1 mol KIO; 1 mol 10'3X 1moll; 5L szog-_[ 2051
Reacciones
103+ 8I'+6H* & I3+ 3H,0 (39)
I3+ 25,0% < 8I'+ S,0% (40)

Se realizé una dilucién del Na,S,05 1:10 para tener una concentraciéon final de 4.14 mM.

El indicador visual que se utilizé fue almidén 1-2% (m/v). Para su preparacién, se
disolvieron 0.5 g de almidén en 3 mL de agua en agitacién, se agregaron 50 mL de agua
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caliente, se mantuvo con temperatura y agitaciéon hasta que el almidon se disolvid
completamente. Se filtré y se pasé a un recipiente ambar cerrado.

e Seguimiento por potenciometria

Este procedimiento se realiz6 de manera similar a la valoracion por formacién de
complejos. Se mont6 un matraz de tres bocas de 10 mL como se muestra en la figura 15,
haciendo circular nitrégeno gaseoso en su interior para generar una atmoésfera inerte,
sin embargo, ahora se utilizé un sistema de micro-titulacién, con buretas de 2.0 mL
capaces de dispensar hasta 2.0 pL, acoplado a un programa que por medio de un
electrodo de referencia y un electrodo indicador de platino que va midiendo el cambio
de potencial de la reaccién de produccién de Ni(ITI) en funcién del volumen del valorante,
tiosulfato de sodio.

El programa (TRINITRATE) que va siguiendo el potencial, fue desarrollado en el
laboratorio del Dr. Jests Garcia Valdés del laboratorio 213 en la Facultad de Quimica,
UNAM, éste esta conectado por medio de caimanes al sistema de titulacién, en el polo
positivo se conecta el electrodo indicador y en el polo negativo el de referencia. De igual
manera el microtitulador (microLAB 600 Series) se localiza conectado a la interfaz de
TRINITRATE, de esta forma, se va capturando la informacién del cambio de potencial
en la reaccién respecto al volumen del valorante agregado.

Este programa tiene un sistema de purga y de calibracién automatico de acuerdo a
parametros que se ajustan segun las necesidades de la valoracién, para que de esta
manera, sea posible ver el punto de equivalencia con mucha precision y tener un 100%
de exceso de valorante como lo requieren las curvas redox.

La valoracién se hizo en tres etapas:

Etapas Primera Segunda Tercera
Volumen total (JL) 250 300 250
Volumen de paso (uL) 5 3 5
Tiempo de paso (s) 20 20 20
Tiempo de reposo (s) 5 5 0

Este esquema muestra una generalidad del proceso que se siguid; sin embargo, en
algunos casos fue necesario cambiar los parametros, con el objetivo de lograr ver con
mayor precision el punto de equivalencia.
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Programa TRINITRATE

Punto de Conexidn entre microtitulador y programa

Potencial equivalencia

Cantidad de reactiva afiadido

Conexion
entre
programa y
electrodos Electrodos:
indicador

de referencia

Alimentador
de reactivo
valorante

(]

Entrada de nitrégeno Salida de gas

Figura 15. Sistema para microtitulaciones seguidas potenciométricamente. Por la boca de en medio se encuentra
la entrada de la microbureta, en la boca derecha la entrada de nitrégeno y en la boca izquierda la salida de gas.
Los electrodos de referencia e indicador se encuentran en la boca izquierda y derecha respectivamente.

Preparacion y estandarizacién del tiosulfato de sodio

Se sigui6 el procedimiento que ya se planteé anteriormente. Se pesaron 1.4230 g
(6.66x10°3 mol) KIO3, se adicioné al matraz volumétrico con KI en exceso (0.0030 g,
1.81x10 mol) y con agua destilada, se adicionaron 3 gotas de H,SO, concentrado y se
llevé a un aforo de 200.0 mL. De esta disolucién se tomé una alicuota de 1.0 mL y se
llevé a 250.0 mL.

Se tomaron alicuotas de la tultima disolucién con una pipeta volumétrica de 10.0 mL y
se hizo la titulaciéon con Na,S,05 por triplicado figura 16.
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Voltaje (V)

Alicuotas de KIO;

*uL utilizados de Na,S,0;

Concentracion de Na,S,03

(mL) (M)

10.0 318 0.0251
10.0 315 0.0253
10.0 330 0.0240

Promedio

0.0248 + 0.0008

Ejemplo de calculo para conocer la concentracién de Na,S,05

1.4230gKIO;  1.0ml

1mol KIO3; 1mollO;

x 10.0 ml x

3mol 3

2 mol S,0%° 1

200.0 ml

X250.0m

1 214 g/mol " 1mol KIO; 1mol 105" 1molly  *LS,0%

=[$,0%7]

Volumen (pL)

Voltaje (V)

-0.25 -0.25
Estandarizacion Na,S,0, Estandarizacion Na,S,0,
Tppi s RO 1 Segunda curva potenciometrica it
Primera curva potenciometrica e g P 3t
-0.30 4 ||""“ 0304 I,.nl'
I ,1"
- | u
| |
-0.35 I . -0.35 i
* S !
1 k) 1318 uL
330 uL i} -0.40- i
-0.40 - o i
: - I'
I,x!' -0.45 - U
-0.45 i ol = ol
" U
i ™" i o —— Voltaje (V)
.h"“m““..nmlul VO'tajE (V) 5 _I'"“I"".nlluum
0.0 ’ ! ’ ' i AP 0 100 200 300 400 500 600
0 100 200 300 400 500 600

Volumen (uL)

-0.25
Estandarizacion Na,S,O
| %23 T
Tercera curva potenciométrica e *"
-0.30 4
-0.35 4
:
1315 uL
-0.40 [
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“".“III
U .
0.50 + l|||||““'“ o - VOIta]e (V)
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Volumen (uL)

Figura 16. Curvas de titulacién potenciométrica del tiosulfato de sodio utilizado como reactivo
valorante en las valoraciones de contenido de niquel (ITD).
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Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy)

Para el andlisis de Espectroscopia de Fotoelectrones por rayos X (XPS por sus siglas en
ingés, X-Ray Photoelectron Spectroscopy), se utilizé un sistema de ultra alto vacio
(UHV) de Thermo Fisher Scientific, K-Alpha y una fuente de rayos X monocromética de
Al K, (hv=1486.6eV) con 200 um de didmetro.

El espectro XPS se obtuvo a 45° respecto de la normal a la superficie con un paso de
energia constante (CAE) E° = 150 eV para espectro de barrido completo y E0 = 20 eV
para espectros de alta resolucién. Las muestras fueron erosionadas durante 5 min con
1 kV y 1pA en 1x1mm?.

La posicion en energia se calibr6 con el orbital de Ag 3dsiz en la posicion de 368.20 eV
con una resolucién (FWHM) de 1.0 eV, y C 1sen 285.00 eV.

Los espectros XPS fueron ajustados con el programa computacional Spectral Data
Processor, SPD v 4.1(SDP, 2004).

Al anilisis de deconvolucién se le asocia una incertidumbre de 5% (= 0.005 eV) y un
valor de y? de alrededor a 1.

El error se estimé6 en 0.1% basados en el limite de detecciéon del equipo.

TRANSPORTE ELECTRICO

Resistencia eléctrica a 4 puntas

Las pruebas de transporte eléctrico se realizaron en el intervalo de 16 K a 300 K. Las
mediciones fueron hechas por la técnica de las cuatro puntas, que fue descrita
anteriormente.

El equipo utilizado para las mediciones de transporte consta de un refrigerador de ciclo
cerrado de helio (APD Cryosystems) acoplado a un multimetro Keithley 770, se fuerza
a circular una corriente de cierta magnitud suministrada mediante un generador de
corriente Keithley 220 dando lugar a la caida de potencial que es monitoreada por medio
del multimetro, mientras que la temperatura fue controlada a través de un diodo de
silicio calibrado (Lakeshore DT-670-Sd) conectado a un controlador de temperatura
Lakeshore 330. Este equipo se encuentra en el laboratorio F214 (FQ) y la adquisicién de
datos se realiza de manera automatizada por medio de un software disenado utilizando
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la paqueteria de datos LabView 8.5, usando una interface GPIB para obtener los datos
de 7(K) vs R(Q) autométicamente.

Las pastillas se sinterizaron a 1425° C durante 2 horas, para lograr una mayor dureza
en ellas.

No se pudieron obtener medidas de resistividad, debido a que fue imposible lograr la
geometria adecuada en todas las muestras debido a que éstas se mostraban fragiles al
corte, a pesar de que se intent6 hacer un buen sinterizado; sin embargo, se normalizaron
las resistencias de los sistemas de estudio.

Las medidas de resistencia, generalmente se realizan a bajas temperaturas, por lo cual,
es necesario un circuito que permita su realizacién en un intervalo amplio de
temperatura y sea capaz de monitorearla, dando origen a una grafica B vs 7, como el
que se muestra en la figura 17.

Resistencia o Resistividad

Temperatura

Figura 17. Ejemplo de diagrama de resistencia a 4 puntas a bajas
temperaturas.

Una vez obtenidas las curvas RT, se hizo un ajuste tipo Arrhenius (ec. 41), para conocer
la energia de activacién de cada sistema y de esta manera tener valores de qué tan
conductor se vuelve cada sistema al introducir mayor cantidad de estroncio, es decir,
que tanto diminuye esta energia al incrementar la concentracién de estroncio.

R E, /1
In— = —_“(_) (41)
Ry Ky \T
donde LnRi representa la resistencia normalizada, kg la constante de Boltzman en

T

[eV/K], E, la energia de activacion, la cual tendra las unidades de eV y T la temperatura
en [K].
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Sin embargo, cuando el comportamiento eléctrico no obedece la ecuacién de Arrhenius,
especialmente a bajas temperaturas, la energia de activacidén se asocia con mecanismos
de conducciéon medida por componentes del tipo saltos de intervalo variable, VRH
(variable range hopping) que son especialmente validos en el intervalo de bajas
temperaturas, y que se asocian con la dimensionalidad del sistema y son dependientes
de la temperatura.

Cuando los estados energéticos se localizan en la vecindad del de Fermi se pueden
esperar dos situaciones, que aunque regidas por la teoria de Mott, difieren en el
mecanismo de interaccién (Cosio, 2005). La teoria de Mott establece que la variacién de
la resistividad como funcién de la temperatura para sélidos aislantes es:

1

in(Z)=- (%)E (42)

Donde s se relaciona con la dimensionalidad del proceso de conduccion eléctrica, asis =
n + 1, en donde n es la dimensién del sistema. g, corresponde a la conductividad cuando
T —» o y Ty a la energia de localizacion de los portadores.

Siguiendo el formalismo usado por Mott, la densidad de corriente efectiva en un proceso
VRH en presencia de un campo eléctrico, puede ser descrita como el producto de ciertos
factores.

e La densidad de estados localizados en el nivel de Fermi, en el proceso de
hopping, es

24

donde € es la longitud de decaimiento de la funcién de onda localizada y se puede asumir
como la distancia entre los iones de niquel en el plano ab de la celda.

e La energia del hopping, W}, puede ser determinada a partir de la siguiente
relacion.
2
h

W, 1
Thy = kg(ToT)2 (44)

esta energia de activacidn, se espera como una variable en funcién de la temperatura,
dentro de un intervalo véalido para la ley de Mott (Han, Davis and Nino, 2014).
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e Un promedio de la distancia del hopping, K, se puede conocer de la
siguiente ecuacion

1

R= Ll (45)
(87N (Ep)kg]

Si se considera que el mecanismo de conducciéon descrito en la teoria de Mott presenta
efectos que se relacionan con el orden topolégico del material dopante, se puede
establecer que, si la interaccién entre los electrones conlleva a un gap del tipo Hubbard,
con la sub-banda de menos energia ocupada y la de mayor energia vacia, es factible
pensar que la densidad de estados puede asemejarse a la de un sélido con bandas
continuas y no con niveles de energia discretos (Mott, N. F., 1979).

Densidad de estado. DOS (Density of States)

Se llevaron a cabo calculos computacionales, utilizando la paqueteria WIEN2k version
X (Blaha, P., Schwarz, K., Madsen, H., Kvasnicka, D., Luitz, J., Laskowski, R., Tran, F.,
and Marks, 2018). Este paquete de programas permite realizar célculos de estructura
electrénica de sélidos utilizando la teoria funcional de la densidad (DF7). Basandose en
el método Full-Potential Linearised Augmented Plane Waves (FP-LAPW) uno de los
esquemas mas precisos para los calculos de estructura de bandas. WIEN2k es un
esquema totalmente electrénico que incluye efectos relativistas.

Para los sistemas de estudio, se dio por hecho que existe un ordenamiento
antiferromagnético entre los A&tomos magnéticos de la estructura cristalina, haciendo los
calculos con “spin-polarization” justificando esto con estudios anteriormente realizados
(Miranda, 2018). Se generd la estructura con los parametros de celda especificos y con
la simetria involucrada, se tomaron 9 funciones base, las cuales estan determinadas por
el producto Rx en donde £ se refiere al radio minimo de las esferas y k es el niumero
maximo de vectores de onda. Para el proceso de convergencia, se calcularon los valores
propios para 200 puntos & dentro de la zona de Brillouin. El criterio de convergencia se
alcanzé cuando la diferencia entre iteraciones consecutivas fuera menor a 0.0001

respecto a la funcién de densidad de carga. Una vez alcanzada la convergencia se obtuvo
la densidad de estados (DOS).

60



MAGNETISMO

El equipo utilizado fue un MPSM, Quantum Design Squid Magnetometer, localizado en
el laboratorio SQUID del Instituto de Fisica de la UNAM.

Se realizaron mediciones de magnetizacion de los compuestos obtenidos vs temperatura.

El campo magnético externo que se aplico fue de 100 Oe, en un intervalo de temperatura
de 3 Ka 300 K.

Las muestras se analizaron mediante la ruta FC (Field Cooling), la cual consiste en
colocar la muestra en el SQUID, y posteriormente se realiza la medida enfriando con la
presencia de un campo magnético (Knobel, 2004).

Para el tratamiento de datos, se realizé un ajuste de Curie-Weiss para determinar el
momento magnético efectivo, la constante de Curie y hacer una propuesta sobre el
comportamiento magnético (en términos de orden o desorden magnético).

El magnetémetro arroja datos de magnetizacion por unidad de masa de la sustancia
medida. La susceptibilidad molar (emu/mol) se obtiene de la siguiente forma, donde n
es el nimero de mol presentes en la muestra medida.

M

Tn (46)

X:

La susceptibilidad que se obtiene directamente una vez hecha la conversiéon a unidades
de magnetizacién especifica y dividida por el valor del campo, son medidas de
susceptibilidad magnética (¥eqs) como se indica en la ecuacién 58, la cual involucra la
susceptibilidad paramagnética (yp) y la diamagnética (xp).

Xmeas = Xp T Xp 47)

Los valores de yp ya se encuentran reportados en la literatura en términos de las
contribuciones atémicas (o de grupos de 4tomos) a los sélidos. La susceptibilidad
diamagnética se calculé como lo explican Bain y Berry (Bain & Berry, 2008) y asi fue
posible obtener tinicamente la contribucién paramagnética, yp, la cual se ajusta a la ley
de Curie-Weiss.
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RESULTADOS Y DISCUSION

SINTESIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Se determind el intervalo de formacién para la solucién sélida Gda-xSrxNiOs+s. Esto se
logré variando las cantidades de estroncio, como dopante en posiciéon A, obteniéndose
una sola fase policristalina cuando se dopa con una composicién de 0.75 < x < 1.25. La
determinacion de este intervalo se realizdé mediante la observacién directa de los
patrones de difraccién, que se muestran mas adelante figura 18, y estableciendo los
limites cuando aparecian reflexiones ajenas a aquellas indicadas para la fase tetragonal
del tipo KaoNiFs y que a temperatura ambiente se encuentra en La2CuQs, LasNiOs y
GdSrNiOs (Attfield, 1996) y SmaNiO4 (Chaudhari, Khandale and Bhoga, 2014), como
compuestos de referencia.
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Figura 18. Patrones de difraccién de rayos X de los siete compuestos sintetizados por medio del método
del complejo polimerizable.
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Utilizando la ecuacién de Goldschmidt (ec. 1) es posible definir anticipadamente si es
viable obtener la estructura tipo perovskita, y si es asi, que tipo de distorsion presentara.
Aunque esta ecuacién se utiliza para perovskitas simples, es aceptable extrapolar su
uso para fases laminares del tipo Ruddlesden-Popper, pues es una medida cualitativa
del desajuste entre las capas de sal de roca Gd20: (iénica) y la perovskita (covalente)
GdNiOs; (Greenblatt, 1997), sin embargo, es importante conocer la cantidad precisa en
la estequiometria de todos los iones en cada compuesto, incluyendo el Ni(III) que se
produce cuando se va introduciendo en la celda.

La identificacién de fases cristalinas se llevé a cabo con el software MATCH! (Crystal
Impact, 2013), comparando con las reflexiones del difractograma con la entrada (01-089-
0430) obtenido con la base de datos Internacional Centre for Diffraction Data (ICDD-2)
reportado por Michael James y J. Paul Attfield en 1996, (Attfield, 1996). En la figura 19
se hace una comparacién de los patrones de difracciéon obtenidos con las reflexiones de
Bragg citadas anteriormente.
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Figura 19. Patrones de difraccién de los 7 compuestos sintetizados, con los indices de Miller de las
reflexiones més intensas (al final de este trabajo se anexa la informacién de todas las reflexiones).

Se puede observar que todos los patrones experimentales son isoestructurales,
mostrando las mismas reflexiones del compuesto modelo de P. Attfield y M. James
(Attfield, 1996). Y se sabe que este compuesto presenta un sistema cristalino tetragonal
y posee un grupo espacial /4/mmm.
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Es importante mencionar que los compuestos que se sintetizaron en este trabajo, no se
encuentran reportados en la ICDD por lo que sélo se compardé con el sistema GdSrNiQOy,
que si reporta Attfield. Partiendo de esta consideracién se podria pretender tener una
explicacién del pequeiio desplazamiento en 26 que se observa en algunas reflexiones. El
cambio en los parametros de la celda cristalina se puede atribuir a los efectos de la
sustitucion de Gd3* por Sr?* en la posicién A, pues tienen diferente estado de oxidacion
y radio i6nico 1.06 A y 1.32 A respectivamente (R.D.Shannon and C.T.Prewitt, 1968).
Asi, con la sustitucién de Gd3* por Sr2* y de acuerdo con la ley de Vegard (Vegard, 1921),
se espera que la celda incremente su volumen y que de esta manera las posiciones de
las reflexiones se desplaza hacia valores de 26 mas pequefios. Sin embargo, este
corrimiento no Unicamente va a angulos mas bajos, pues lo anterior no contempla la
presencia de otros efectos, por ejemplo, la cantidad que se produce de Ni** (0.56 A) que
en coordinacién 6 tiene un radio iénico menor que el de Ni%*(0.70 A), en competencia con
la formacion de defectos de oxigeno que se formarian para mantener la
electroneutralidad del sistema.

Tampoco se esta tomando en cuenta la existencia de distorsiones electrénicas asociados
con el efecto Jahn-Teller, que tendria como consecuencia la contracciéon o alargamiento
de las distancias O-Ni-O axiales y ecuatoriales. Todos estos efectos se estudiaran en
este sistema mas adelante.

Refinamientos estructurales de Rietveld

Con los patrones de difraccion de rayos X obtenidos, se realizé el refinamiento
estructural por el método de Rietveld (Rietveld, 1969), utilizando el programa GSAS II
(Von Drele, R. and Toby, 2019), como ya se ha mencionado anteriormente.

El modelo inicial para el refinamiento de las estructuras cristalinas (tabla 2) fue el
propuesto por P. Attfield y M. James (Attfield, 1996), el cual ya se ha citado.
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Tabla 2. Datos cristalograficos para el compuesto GdSrNiO4, reportados por P. Attfield y M. James con
parametros de red de a=3.7718 A, c=12.2163 A, a=B=y=90°. Estructura tetragonal.

GdSrNiOu4s | Celda tipo- KoNiFy Grupo espacial: 7 4/m m m (139)
Atomo | Sitio de Wyckoff x/a yb zlc S.0O.F.
Ni 2a 0 0 0 1.0
Gd de 0 0 0.3610(1) 0.5
Sr de 0 0 0.3610(1) 0.5
0(1) 4c A 0 0 1.0
0(2) de 0 0 0.1682(5) 1.0

La estrategia de refinamiento que se siguié fue ajustar el fondo a un polinomio de 29
términos del tipo Chebychev (se parte de 9 al inicio y finalmente se lleva a 29, una vez
que el calculo tiene buena convergencia), seguido de los parametros atémicos. Al
momento de refinar la posicidén atémica se inicié con los atomos de mayor multiplicidad
en los sitios y se hizo en orden descendente segtiin la masa del atomo; para los
parametros térmicos también se respeté este orden. Los valores de ocupacién
cristalografica se fijaron de acuerdo a la estequiometria de gadolinio y estroncio en cada
uno de los compuestos y por este motivo no fueron refinados. Después, se procedid con
el refinamiento del perfil del patrén de difraccion, los parametros de las muestras y por
altimo los parametros instrumentales; esto con el fin de lograr una menor diferencia
entre el patréon observado y el patréon calculado. Cada parametro, de manera individual,
se refiné hasta la convergencia y posteriormente se refind el siguiente en el orden
mencionado; de esta forma la convergencia final del refinamiento implicaria la
optimizaciéon de todas las variables simultdneamente, alrededor de 20 variables para
las caracteristicas de las muestras y el instrumento, ademas de alrededor de 25
variables de la optimizacién del fondo (porque se necesita para el ajuste de los
coeficientes del polinomio de Chebyshev))

En grafica 1 y la grafica 2 se presentan los resultados del proceso del refinamiento de
menor y mayor contenido de estroncio, respectivamente, con el objetivo de analizar los
resultados obtenidos. Los patrones de las otras composiciones aparecen en los anexos de
la presente tesis.

En estas graficas, se puede observar que los criterios de bondad del ajuste fueron
buenos, sin embargo, el hecho de que la diferencia de intensidades no sea cero y se vean
diferencias en la intensidad de las reflexiones, se le atribuye principalmente a la
orientacién preferencial que pueden tener los cristales en el compuesto policristalino,
como consecuencia de las condiciones de formacién del cristal en cada compuesto, sobre
todo por el hecho de que son compuestos laminares. Una técnica que permitiria evitar
las orientaciones preferenciales, como aquella de mezclar los polvos con NaCl, no fue
necesaria, una vez que los resultados numeéricos obtenidos son muy buenos.
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Grafica 1. Refinamiento por el método de Rietveld para el sistema
Gd1.25Sr0.75Ni04+5. Se muestran algunos valores de los ajustes de bondad.
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Grafica 2. Refinamiento por el método de Rietveld para el sistema
Gdo.75Sr1.25N104+5. Se muestran algunos valores de los ajustes de bondad.
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Todos los refinamientos alcanzaron valores de R, por debajo del 4.5% y valores de

x> menores a 2.7, lo que indica buenos valores de criterios de bondad del ajuste (tabla
3), confirmando el hecho de haber usado un buen modelo cristalografico inicial.

Tabla 3. Parametros de red y valores de bondad obtenidos al realizar el refinamiento de los patrones de
DRX por el método de Rietveld.

Composicién Parametros de red Valores de bondad

Gda-Sr:NiOs- a(A) dA) c/a V(A3) e R,,, (%)
0.75 3.7794(5)  12.2620(3) 3.2444 175.15(6) 2.02 3.434
0.80 3.7623(4) 12.2292(4) 3.2501 168.93(4) 2.22 3.281
0.90 3.7694(2) 12.2288(4) 3.2443 173.75(2) 2.69 4.239
1.0 3.7724(1)  12.1941(3) 3.2324 173.54(1) 1.64 2.997
1.10 3.7707(1)  12.1887(7) 3.2325 173.30(7) 1.52 2.282
1.20 3.7819(0) 12.1919(1) 3.2237 174.37(0) 1.58 2.556
1.95 3.7892(1) 12.1757(1) 3.2133 174.82(0) 1.52 2.316

Es importante destacar que existen dos Atomos de oxigeno cristalograficamente
diferentes; de acuerdo con el sitio de Wyckoff que ocupan, como se muestra en la figura
20, que es la estructura obtenida a partir de los datos cristalograficos del modelo
reportado por P. Atffield en el software Diamond (Brandendburg, 2018). El O(1)
corresponde a la posicién ecuatorial dentro del poliedro y el O(2) a la posicién axial o
apical.

Figura 20. Estructura obtenida con los datos cristalograticos
reportados en la ICDD-PDF, con el codigo de la ICSD 081915.
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En la tabla 3 se muestran los valores de bondad del ajuste y los parametros de red y en
la tabla 4 los parametros cristalograficos obtenidos después del refinamiento, con la
informacién de ambas tablas es posible construir la celda unitaria (figura 20) de los
compuestos para poder visualizar espacialmente las posiciones atémicas.

Tabla 4. Parametros cristalograficos resultantes del andlisis estructural de Rietveld.

Compuesin | g, Wee | Siaods ) eee b e SOF. | UQ&
Ox | Wyckoff
Gd1.258r075N104+ 5 Ni 3 2a 4/mmm 0 0 0 0.018(9)
Gd 3 4e 4mm 0 0 0.3608 0.625 0.021(8)
Sr 2 4e 4mm 0 0 0.3610 0.375 0.023(29)
0(1) -2 4¢ mmm Y 0 0 0.055(5)
0(2) -2 4e 4mm 0 0 0.1743(16) 0.050(4)
Gdi1.20Sr080N104+ 5 Ni 3 2a 4/mmm 0 0 0 0.010
Gd 3 4e 4mm 0 0 0.3608(15) 0.600 0.006(4)
Sr 2 4e 4mm 0 0 0.3620(4) 0.400 0.007(11)
o -2 4c mmm % 0 0 0.010
0(2) -2 de 4mm 0 0 0.1659(6) 0.010
Gd1.10Sr0.90N104+ 5 Ni 3 2a 4/mmm 0 0 0 0.010
Gd 3 4e 4mm 0 0 0.3592(1) 0.550 0.017(8)
Sr 2 4e 4mm 0 0 0.3610 0.450 0.010
o -2 4c mmm % 0 0 0.010
0(2) -2 4e 4mm 0 0 0.1682 0.010
GdSrNiOus s Ni 3 2a 4/mmm 0 0 0 0.008(7)
Gd 3 4e 4mm 0 0 0.3606(12) 0.500 0.003(2)
Sr 2 4e 4mm 0 0 0.3617(23) 0.500 0.009(5)
o -2 4c mmm % 0 0 0.044(3)
0©2) -2 4e 4mm 0 0 0.1637(7) 0.061(4)
Gdo.90Sr1.10NiO 4+ 5 Ni 3 2a 4/mmm 0 0 0 0.013(7)
Gd 3 4e 4mm 0 0 0.3537 0.450 0.007(6)
Sr 2 4e 4mm 0 0 0.37200(3) 0.550 0.007(9)
o -2 4c mmm % 0 0 0.044(3)
02 -2 4e 4mm 0 0 0.1626(6) 0.055(4)
Gdo.soSr1.20NiO 4+ 5 Ni 3 2a 4/mmm 0 0 0 0.016(6)
Gd 3 4e 4mm 0 0 0.3530(2) 0.400 0.005(7)
Sr 2 4e 4mm 0 0 0.3709(3) 0.600 0.001(9)
o -2 4c mmm % 0 0 0.151(30)
0©2) -2 4e 4mm 0 0 0.1602(5) 0.131(24)
Gdi.25810.75Ni0 4+ 5 Ni 3 2a 4/mmm 0 0 0 0.012(8)
Gd 3 4e 4mm 0 0 0.3600(12) 0.375 0.007(27)
Sr 2 4e 4mm 0 0 0.3600(12) 0.625 0.004(27)
o -2 4c mmm % 0 0 0.118(4)
02 -2 4e 4mm 0 0 0.1639(7) 0.126(5)
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Figura 21. Celda unitaria de la estructura cristalina obtenida
después de refinar Gdi.25Sr0.75NiO4s+s. En donde se muestran los
octaedros y dentro de éstos se encuentra el niquel.

Estas estructuras visuales se construyeron con el software Diamond 4.0 (Brandendburg,
2018), y se pueden observar los octaedros formados por seis oxigenos que encierran un
ion de niquel, NiOs, los cuales pueden estar sujetos a distorsiones.

Se consigue observar en la grafica 3 que los parametros de red a y ¢, no cumplen con
alguna tendencia especifica respecto a la concentracién de estroncio(II) en los diferentes
sistemas, no obstante, de manera general se puede ver que cuando el contenido de
estroncio aumenta, el parametro ¢ decrece y el parametro a o b aumentan, las
desviaciones en la tendencia general es del orden de picémetros y pueden hacer
referencia a las distorsiones ya mencionadas y citadas en la introduccion de este trabajo.
A mayor contenido de estroncio, la celda se va extendiendo en el plano ab y acortando
sobre el eje ¢. Gopalakrishnan, et.al. reporta similares tendencias para Laz-«Sr«NiOu+s

en los parametros de celda, debido a cambios en la configuracién electrénica del niquel
(Brian W. Arbuckle, K. V. Ramanujachary, 1990).

Para realizar un analisis mas preciso de los parametros de red, se incluye una grafica
(grafica 5) en donde se muestran las distancias Ni-O (obtenidas del refinamiento) dentro
de los octaedros y una tabla con los valores de dichas distancias.
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Tabla 5. Longitudes de enlace de Ni-Occuatorial (con posicion de Wyckoff 4c) y Ni-Oaxial (con posicién de
Wyckoff 4e).

Gd2-«SrxNiOua+s
Distancia x=0.75 | x=0.80 x=0.90 x=1.0 x=11 | x=12 x=125
%fua?fn(ﬁl) 1.8897 | 1.8811 1.8847 1.8862 | 1.8853 | 1.8909 | 1.8946
Nizzgi;@ 2.137(20) | 2.028(14) | 2.0569(10) | 1.996(8) | 1.982(7) | 1.953(6) | 1.995(9)

Al hacer un andlisis sobre las distancias de enlace dentro de los octaedros (tabla 5) se
puede observar que la distorsion Jahn-Teller existe para todas las concentraciones pues
la distancia Ni-O (ecuatorial) y Ni-O (axial) siempre son diferentes. Este hecho,
conjuntamente con los valores de los radios i6nicos de las especies involucradas, parece
ser un indicador de la existencia de niquel(IT) presente y de un probable efecto de
distorsién estructural asociado con su configuracién electrénica.

Estudiando el sistema se puede inferir que es complejo, pues aparte de los factores que
ya se mencionaron anteriormente acerca de la producciéon de Ni3* por la introduccién de
Sr2* a la celda, y la presencia de distorsién del tipo Jahn-Teller, puede haber presencia
de defectos de oxigeno.

De acuerdo a los resultados de refinamientos sobre los pardmetros de red se puede decir
que:

e Al sustituir parcialmente los iones gadolinio por el ion Sr*2, de mayor tamano, la
celda tendera a expandirse en las tres direcciones cristalograficas.

e Por otro lado, al sustituir un ion con estado de oxidacién III por otro con estado
de oxidacién II estamos forzando la oxidacién del niquel(I) a niquel(IID), de
menor tamano, lo que hara que la celda tienda a contraerse, la direccién de esta
contraccion tiene que ver con el efecto Jahn-Teller del ion Ni3*, el cual va a
romper la degeneracién en los orbitales es cuando haya Ni¥* (& - bajo espin)
dentro del octaedro, pues hay un nimero impar de electrones en el bloque es
(Gonzélez, 2014). Ya se habl6 de esto en la introduccién, y con respecto a éste, los

cambios en los parametros de celda se pueden interpretar como un intercambio
. . .3+ 6 1 6 1 . .
configuracional de Ni** de tz,d,. a t3, x2—y2- Bistas distorsiones JT pueden

correlacionarse intimamente con las propiedades fisicas. Por ejemplo, se ha
reportado en estudios experimentales de propiedades magnéticas y medidas de
susceptibilidad dieléctrica que existen correlaciones entre las propiedades del
spin, del orbital y de subsistemas estructurales en la estructura cristalina de
EuzCuOs. Y se asume que la naturaleza Jahn Teller de los iones Cu?* y la
presencia de estas interacciones en el cristal son responsables de las
correlaciones observadas. Otro ejemplo de los efectos de esta distorsién se puede

e
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ver en el octaedro de CuQOs en el La2CuO4 (LCO) crece a lo largo de la direccién
axial por el efecto JT y exhibe dos enlaces Cu20 largos y cuatro cortos. Las
distorsiones de octaedros CuOs en estructuras dopadas con Sr, Las «Sr:CuOs (x
> 0.4), han sido estudiados mediante técnicas de difraccién que proporcionan
informacién estructural promedio y se ha informado que, en tales sistemas, el
aumento de la concentracién de dopante determina la compresion del octaedro
(es decir, una disminucién de las distancias axiales CuzO definido como efecto
anti-Jahn-Teller (AJT). Recientemente, se demostré que en presencia de una
redistribucién electrénica interfacial que conduce a un perfil de concentracién
desacoplado entre agujeros de electrones e iones dopantes (efectos de interfaz
llamativos), estd presente un alargamiento anémalo de la distancia axial de
Cu20 en estructuras basadas en LCO (JT distorsién). Por lo tanto, las
distorsiones JT locales parecen estar fuertemente relacionadas con la presencia
de superconductividad interfacial 2D (Suyolcu et aZ, 2017).

De acuerdo con los datos de la tabla 5, los enlaces Ni-O sobre el eje ¢son mayores
respecto a los enlaces Ni-O sobre el plano ab, sin embargo, a mayor contenido de
estroncio(I), el enlace Ni-Oaxiat va decreciendo y el enlace Ni-Occuatorial va
aumentando, esto sugiere que conforme se aumenta el grado de dopaje, el
electrén en el orbital e prefiere localizarse en los orbitales diz_yz, lo que provoca
este alejamiento de los orbitales p del oxigeno con los orbitales d}cz_yz del niquel

por efectos de repulsion electrostatica, provocando una mayor distancia de enlace
en el plano ab.

Ademas, si como consecuencia de dicho dopaje se produce pérdida de oxigeno,
como ocurre en este tipo de compuestos, lo que lleva a formacién de vacantes
anidnicas, la celda tendera a expandirse debido a repulsiones entre cationes del
entorno de los defectos anidnicos, este fendmeno se estudiara en seguida.

Yodometria (técnica quimica)

La cuantificacién de Ni3*y del contenido de oxigeno en las muestras se llevd a cabo de
manera indirecta, por medio de valoraciones yodométricas.

Las titulaciones se realizaron por triplicado y en las mismas condiciones de atmésfera
inerte, pH (4cido) y tiempo de reaccién.

Se hizo el mismo procedimiento para un “blanco”, disolucién que no contenia niquel(III),
y no se obtuvo en ninglin momento un complejo con el almidodn, el cual sugeriria que se
habria liberado yodo, de acuerdo con la siguiente ecuacion:
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2Ni3t+ 2" - 2Ni?*t+ 1,

(48)

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6, en donde se puede observar el

volumen utilizado de tiosulfato de sodio, el cual se empled como agente valorante debido
a su capacidad de reducir al yodo formado por la presencia de Ni(III).

Tabla 6. Resultados de titulaciéon yodométrica, utilizando tiosulfato de sodio como reactivo valorante.

[Na;S,0s] mL masa *mol Ni** | mol Ni total 9N Eiti:::i:: Estequiometria
0.00414 M (S20:)* | muestra (g) (x107) (x107%) e N de Oxigeno
Gd1.255r0.75Ni04+5 3.0 0.0252 1.2420 6.5457 18.97 2.19 3.72

384.9835 g/mol 3.1 0.0255 1.2834 6.6237 19.38 2.19 3.72
2.9 0.0235 1.2006 6.1042 19.67 2.20 3.72

Promedio 3.0 0.0247 1.2420 6.4245 | 19.34(35) 2.19 3.72
Gd1.20Sr0.80NiO4.5 3.9 0.0248 1.6146 6.5006 24.84 2.25 3.72
381.502 g/mol 4.1 0.0258 1.6974 6.7627 25.10 2.25 3.73
4.1 0.0260 1.6974 6.8152 24,91 2.25 3.72

Promedio 4.0 0.0255 1.6698 6.6928 | 24.95(13) 2.25 3.72
Gd1.10Sr0.90NiO4.5 4.7 0.0256 1.9458 6.8354 28.47 2.28 3.69
374.522 g/mol 4.4 0.0265 1.8216 7.0757 25.74 2.26 3.68
4.3 0.0249 1.7802 6.6485 26.78 2.27 3.68

Promedio 4.5 0.0256 1.8492 6.8532 | 27.00(99) 2.27 3.68
GdSrNiOgs.s 5.3 0.0260 2.1942 7.0737 31.02 2.31 3.66
367.559 g/mol 5.5 0.0254 2.2770 6.9105 32.95 2.33 3.66
5.4 0.0245 2.2356 6.6656 33.54 2.34 3.67

Promedio 5.4 0.0253 2.2356 6.8832 | 32.50(99) 2.33 3.66
Gdo.90Sr1.10NiO4.5 6.8 0.0256 2.8152 7.0994 39.65 2.40 3.80
360.596 g/mol 6.6 0.0265 2.7324 7.3489 37.18 2.37 3.79
6.7 0.0252 2.7738 6.9884 39.69 2.40 3.80

Promedio 6.7 0.0258 2.7738 7.1456 | 38.84(99) 2.39 3.64
Gdo.80Sr1.20Ni04.5 7.1 0.0259 2.9394 7.3240 40.13 2.40 3.60
353.633 g/mol 7.1 0.0254 2.9394 7.1826 40.92 2.41 3.60
6.7 0.0253 2.7738 7.1543 38.77 2.39 3.59

Promedio 7.0 0.0255 2.8842 7.2203 | 39.94(99) 2.40 3.60
Gdo.755r1.25NiOa.+5 7.5 0.0268 3.1050 7.6538 40.57 241 3.58
350.152 g/mol 7.9 0.0276 3.2706 7.8823 41.49 241 3.58
7.3 0.0254 3.0222 7.2540 41.66 2.42 3.58

Promedio 7.6 0.0266 3.1326 7.5967 | 41.24(58) 2.41 3.58
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A continuacion se da un ejemplo de calculo para conocer la concentracion de Ni3*.

Los calculos se hicieron con base a las siguientes ecuaciones, las cuales ya habian sido
planteadas anteriormente (37) y (38):

Ni3*+2I'+6H* — 2Ni?*+1,+3H,0

2Ni3*+26 — 2Ni*
21" - I+ 2e”

I,+2S,0% — S,0% + 2I°
12+2€_ - 2I

25,0% — S,0%+ 2e”

0.00414 5,05  1moll,

3.0 mL =6.21x107° mol
T TH000mL C 2mols,08 o MO
P 2 mol Ni?* = .
6.21 x10® mol I, x——————=1.242 x 10 mol Ni**
1 mol I,

Esto fue la cantidad de mol de “Ni3* presente en la muestra, generada por la reacciéon de

reduccion:

2 mol Ni**
1242 x10° mol Ni** x————7- = 1.242 x 10" mol Ni**

Para conocer el %Ni*" en la muestra, se consideré que §era igual a 0, para asi tomar el

contenido nominal de niquel en cada composicién (Ni total), conociendo su masa molar
y la masa utilizada de cada compuesto.

Ejemplo para Gdi.25Sr0.75Ni04(384.9835 g/mol), sabiendo que se pesaron 0.0252 g.

0.0252 gx = 6.5457x10° mol Ni (total)

mol
38479835 g
mol Ni3*

mol Ni total x100 (49)

%Ni3t =
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NP+ 1.242x10°° mol 100=18.970¢
o T 65457x105 mol Nitotal -~~~ o 7

El estado de oxidacion del niquel se obtuvo suponiendo la existencia de s6lo dos estados
de oxidacién del niquel, Ni(II) y Ni(III) (Tavizén Alvarado, 1991).

V = 2eNi2* + 3eNi3+ (50)

V =2(1-0.1897) + 3(0.1897) = 2.1897

Donde eNi®* y eNi?* son las fracciones atémicas de Ni(III) y Ni(II) respectivamente.
Por ltimo, ya conocida la cantidad de Ni(II) y Ni(III), se determiné la estequiometria
de oxigeno, utilizando la siguiente ecuacion.

3
4F 6 = 2 (G + eNi®*) + (S + eNi?*) (51)

Gy Srepresentan los subindices de gadolinio y estroncio en la férmula para cada valor
de x.

Siguiendo con el mismo ejemplo para x= 0.75 (primera titulacién)

3

4¥5=3 [(1.25 + 0.1897) + (0.75 + (1 — 0.1897) )| = 3.719870934

Estos datos seran retomados para realizar un analisis conjunto de las tres técnicas utilizadas
para determinacion de Ni*.

Potenciometria (técnica electroquimica)

Este estudio se hizo con el objetivo de tener una mayor confiabilidad del contenido de
Ni3*, no por subestimar el andalisis de valoracién por formacién de complejos
(yodometria) pero si para tener una mayor confiabilidad en la tendencia de produccién
de niquel trivalente que se observa.

Esta técnica también se aplicé por triplicado, con las mismas consideraciones que la
yodometria; sin embargo, la potenciometria se realizé con voliumenes del orden de los
microlitros y los cambios en la diferencia de potencial que conlleva la reaccién de
formacién de yodo se registraron de manera computarizada, lo cual, en principio, da
lugar a un mayor nivel de confiabilidad y sensibilidad.
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En seguida se muestran las graficas obtenidas de la potenciometria (grafica 6, 7y 8), se
mostrara sélo una de cada compuesto estudiado por esta técnica. El resto de las graficas
se agregan en el anexo de este trabajo para su consulta. Ademas, la tabla 7 recolecta los
datos de los andlisis potenciométricos realizados.
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Grafica 6. Titulacion potenciométrica del sistema
Gd1.205r0580N104+5, con el 100% de exceso y se observa
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Grafica 7. Titulacion potenciométrica del sistema
GdSrNiOgs+s, con el 100% de exceso y se observa el
punto de equivalencia.

Grafica 8. Titulacion potenciométrica del sistema
Gdo.s0Sr1.20N104+5, con el 100% de exceso y se observa
el punto de equivalencia.

Para determinar el contenido de Ni(III), el nimero de oxidacién del niquel y el contenido
de oxigeno en cada compuesto, se realizaron los mismo célculos que en la yodometria,
tomando en cuenta que el punto de equivalencia en la graficas potenciométricas es el
volumen gastado de tiosulfato de sodio.
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Tabla 7. Resultados de titulacion potenciométrica, utilizando tiosulfato de sodio como reactivo valorante.

[Na2S:204] pL _ masa mol 1\_Ii3’r mol Ni _total o4 Nis* Estado d-e Estequi(zmetria
0.0248 M (8203)% | muestra (g) | (x106) (x10%) ox. de Ni de Oxigeno

Gd1.205r0.80NiO4+5 192 0.0073 4.7616 1.9135 24.88 2.25 3.72

381.502 g/mol 194 0.0074 4.8112 1.9397 24.80 2.25 3.72

192 0.0073 4.7616 1.9135 24.88 2.25 3.72

193 0.0073 4.7781 1.9222 | 24.86(05) 2.25 3.72

GdSrNiQOa4+s 402 0.0084 9.9696 2.2853 43.62 2.44 3.72

367.559 g/mol 330 0.0070 8.1840 1.9045 42.97 2.43 3.71

354 0.0076 8.7792 2.0677 42.46 2.42 3.71

362 0.0077 8.9776 2.0858| 43.02(58) 2.43 3.72

Gdo.80Sr1.20Ni04+6 384 0.0076 9.5232 2.1491 44.31 2.44 3.62

353.633 g/mol 345 0.0069 8.5560 1.9512 43.85 2.44 3.62

370 0.0074 9.1760 2.0926 43.85 2.44 3.62

366 0.0073 9.0851 2.0643 | 44.00(26) 2.44 3.62

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) (técnica

espectroscépica)

XPS es una técnica que utiliza la fotoionizacion y el analisis de la distribucién de la
energia cinética de los fotoelectrones emitidos en una superficie; la cual puede ser
convertida en energia de enlace mediante la funcién de trabajo fotoeléctrica, para
estudiar la composiciéon elemental y estado electrénico de los iones componentes de un
sistema en ésta, para mas detalles de la técnica se puede revisar el anexo de este trabajo.

Las mediciones se llevaron a cabo en caAmaras de alto vacio, evitando asi en la medida
de lo posible la oxidacion del material y previo a su medicién las muestras fueron
erosionadas para eliminar el COz adsorbido en la superficie.

Los espectros del barrido total de XPS para las muestras de Gd;,SriNiOss con x =
0.80,1.0 y 1.20 se presentan en la grafica 9, en donde se puede observar la presencia de
las sefales correspondientes a la energia de enlace (BE) de los orbitales atémicos de los
atomos que constituyen la fase, gadolinio, niquel, estroncio y oxigeno, ademas de los
orbitales de carbono, los cuales son tutiles para calibrar los espectros en 285.00 eV.
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Grafica 9. Barrido de fotoelectrones de los compuestos con estequiometria x = 0.80, 1,0 y 1.20.

Con el objetivo de estudiar mejor el entorno quimico de cada uno de los elementos en el
sistema, se realizaron mediciones de XPS de alta resoluciéon en los orbitales Gd 4d, Sr
3d, Ni 2p y O 1s, las cuales son mostradas en las graficas 10, 11, 12 y 13
respectivamente.

Los espectros de alta resolucién son utiles para la identificaciéon de los elementos
quimicos presentes, debido a que el corrimiento quimico de la energia se debe a la
oxidacion o reducciéon del tipo de atomo con respecto al mismo atomo es estado neutro,
sin embargo, no es el Unico factor, este corrimiento también puede deberse a un cambio
en el ambiente quimico del elemento que sea importante y modifique la energia cinética
de los fotoelectrones.

Si el elemento que se estd estudiando se ha oxidado (cedido electrones), la energia de
enlace sera mayor con respecto a los orbitales del &tomo en estado neutro y, al contrario,
si el elemento se ha reducido (ganado electrones), entonces se observara un corrimiento
a menores valores de energia de enlace en el espectro de fotoelectrones de rayos X.
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En la tabla 8, se muestran los valores energias de enlace (eV) de la contribucién orbital
principal de los elementos en los compuestos. De igual manera se tabula el contenido
relativo de cada elemento en cada uno de los compuestos.
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Gréafica 10. Espectros XPS de alta resolucién del orbital Gd 4dsz2. Los espectros
corresponden a los sistemas con x=0.80, 1.0 y 1.20 de arriba hacia abajo. Se puede observar
el desdoblamiento multiple caracteristico de lantanidos.

79



20

N

0
0
1 Sr SrCO, A\ Sr
0- 3
Ix=1.0 ,\
0- \\x
0

138 136 134 132 130
Energia de enlace (eV)

Intensidad (cps/1.5x10 1> fotones/s)/100

Grafica 11. Espectros XPS de alta resoluciéon del orbital Sr 3d, en donde aparece el
desdoblamiento del orbital en 3ds2y 3dsi2 de menor a mayor energia (verde). Los espectros
corresponden a los sistemas con x= 0.80, 1.0 y 1.20 de arriba hacia abajo. Las sefiales azules
corresponden al desdoblamiento del orbital del estroncio en carbonato de estroncio.
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Grafica 12. Espectros XPS de alta resolucion del orbital Ni 2p, en donde aparece el desdoblamiento del
orbital en 2pszy 2p12 de menor a mayor energia, con sus respectivas senales de satélites. Se observa
claramente las simulaciones de dos especies de niquel presentes en la muestra, Ni2* (azul) y Ni3*
(anaranjado). Los espectros corresponden a los sistemas con x= 0.80, 1.0 y 1.20 de arriba hacia abajo.
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Grafica 13. Espectros XPS de alta resolucion del orbital O 1s. Los espectros corresponden
a los sistemas con x=0.80, 1.0 y 1.20 de arriba hacia abajo. Se puede observar la presencia
de diferentes ambientes quimicos para el oxigeno. Espectros XPS de alta resolucién del
orbital O 1s. Los espectros corresponden a los sistemas con x= 0.80, 1.0 y 1.20 de arriba
hacia abajo. Se puede observar la presencia de diferentes ambientes quimicos para el
oxigeno.
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Tabla 8. Relacién en el contenido de niquel(IT), niquel(II]) y estequiometria de oxigeno en los compuestos
estudiados por XPS y energia de enlace de la contribucién principal del orbital Gd 4d, Sr 3d, Ni 2ps;2, y O
1s.

Bondad Stit Ni Estado
Composicién [ EEIRS Gds+ 3ds2 0z ; c
() 3ds Nizt | Niet : de » Estequ1?metr1a
. - 2 - — oxidacion de oxigeno
Gd2-«Sr«NiOs+s [ETerel x? Porcentaje de especies quimicas % de niquel
(*Binding Energy [eV])
1.5 63.0
ad 64.3 (531.95)*
Sr 1.9 100 (131.73)* 80.4 19.6 15.5
0.80 Ni 19 (143.33)* 35.7 (855.89)* | (858.39)* | (528.95)* 2.20 3.70
! : (134.15)* 21.5
0 1.4 (534.10)*
ad 1.3
S 15 52.8 . 83.0
r . * . *
1.0 N 12 | a 411085)* (13417'723) (855.89)* 0.0 (53117'%5) 2.00 3.50
1 . . . .
0 11 (133.55)* (528.95)*
Gd 1.4 63.4
3 45.6 (531.82)*
Sr . 100 (131.73)* 72.5 27.5 16.4
120 Ni | 1.6 | (142.39)* 54.4 (855.89)* | (858.39)* | (528.95)* 2.28 3.54
(133.76)* 20.2
o | 17 (534.10)*

La identificacién de los orbitales se realizé utilizando el programa SDP v.4 (Spectral
Data Processor) (SDP, 2004), con una incertidumbre de + 0.5 eV.

Utilizando los factores de sensitividad de cada elemento y el area bajo la curva relativa
de las deconvoluciones de cada ion, fue posible conocer la concentracién relativa de cada
elemento presente en las muestras estudiadas, sin embargo, es importante mencionar
que este estudio se basé en la caracterizacion elemental del contenido de niquel, pues
anteriormente con estudios quimicos (titulacién yodométrica) y potenciométricos, ya se
habia demostrados la presencia de niquel(IT) y niquel(III) en los sistemas de estudio, por
lo que las senales de simulacién en este estudio, nos lo confirman. En la tabla 8, se
muestran los resultados después de analizar los espectros XPS obtenidos. Sin embargo,
es importante aclarar que debido a que XPS es una técnica de superficie y aunque los
experimentos se realizaron en alto vacio, siempre habra una incertidumbre en la
concentracién del oxigeno asociada a la oxidacién de las muestras.

En la grafica 10, se expone la deconvolucion del orbital 4ds2 del gadolinio, se puede
observar que existe un corrimiento a mayor energia de enlace en los compuestos donde
la relacion Gd:Sr no es 1:1, este hecho sugiere una modificaciéon en el ambiente quimico
debido a la presencia de distinta concentracion de estos atomos en la estructura.
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Para todos los espectros se puede observar la sefal de desdoblamiento por intercambio
(multiplet splitting) a mayor energia (eV). Este fenémeno es caracteristico en los
lantanidos, el cual se asocia a la ionizacién de un subnivel con el mismo niimero cuantico
principal que el nivel externo abierto del catién metalico. Asi, para los lantanidos el
orbital 4p y 4d pueden tener multiplet splitting del acoplamiento con 4f£ Como
resultado, es posible distinguir los estados de oxidacion de los lantanidos de sus
desdoblamientos multiples (Bagus et al, 2016).

En el espectro de alta definicién del estroncio, grafica 11, se pueden observar a través
de las deconvoluciones, los desdoblamientos del orbital 3d de Sr2* en SrO,
correspondientes a 131.73 eV y 133.5 eV para 3ds2 y 3ds2 respectivamente. Sin embargo,
también aparecen a mayor energia los orbitales 3ds2 y 3dse correspondientes al
estroncio pero un ambiente quimico diferente, lo cual sugiere la presencia de SrCOs,
esto es totalmente justificable, pues el éxido de estroncio se carbonata de inmediato y
recordemos que XPS es un estudio que se realiza en la superficie del material que es
donde se forma el carbonato de estroncio, este compuesto no es visualizado en XRD
debido a que esta técnica se realiza en el bulto del material.

En la grafica 12, se presentan los espectros de alta definicién para Ni 2p, asi como la
deconvoluciéon. Se observa el desdoblamiento del orbital en 2ps2 y 2pie; con sus
respectivos satélites “shake-up’ caracteristicos, a menor y mayor energia
respectivamente pero a la misma energia para los tres compuestos (curvas azules). De
igual manera se muestra que para los compuestos que no tienen la relacién Gd:Sr igual
a 1:1, hay presencia de orbitales con una mayor energia (curvas anaranjadas), esto
sugiere la presencia de niquel con diferente estado de oxidacién, por lo que de acuerdo a
los estudios ya sefalados anteriormente (titulacién y potenciometria), se confirma la
presencia de Ni** en al menos dos sistemas estudiados en este trabajo por esta técnica.

Por ultimo, en las deconvoluciones realizadas los espectros XPS de alta definicién para
el O Is, grafica 13, muestran tres diferentes ambientes quimicos para el oxigeno. Segun
la estructura cristalina de la fase KaNiQOg, este elemento se encuentra en dos posiciones
de Wyckoff distintas, dentro un octaedro NiOs se tienen 4 entornos Ni-O ecuatoriales y
2 entornos de Ni-O axiales, por lo que se sugiere que el orbital 1s de mayor area bajo la
curva (azul) corresponda a los 4tomos de oxigeno en el plano ab, y el orbital de menor
energia (verde) corresponderd a los atomos de oxigeno en el eje ¢, esto puede
corroborarse si nos fijamos en la grafica 12, pues los enlaces Ni-O ecuatoriales tienen
una menor longitud que los enlaces Ni-O axiales, lo que conlleva a una mayor energia
de enlace. Sin embargo, en los espectros para x = 0.80 y 1.20, que pertenecen a los
compuestos en donde hay presencia de Ni3*, se puede observar la presencia de otro
entorno quimico a mayor energia de enlace, este orbital surge debido a los enlaces Ni3+-
O axial. El hecho de que su energia de enlace sea mayor es debido a que el radio de Ni®*
es menor que el de Ni2" y por lo tanto el oxigeno estara mas cercano al atomo de niquel
trivalente. Los enlaces Ni3*-O ecuatoriales, dan la misma sefial que los Ni2+-O
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ecuatoriales, pues de igual manera, en la grafica 5 podemos ver que, para todos los
compuestos, esta distancia es casi constante.

Resumen del estudio de formacién de Ni(III) en las muestras

En la tabla 9, se muestran los resultados del contenido de Ni3* en las muestras obtenidos
por diferentes técnicas y, como se mostré anteriormente, un calculo sencillo de la
estequiometria del oxigeno.

Tabla 9. Resumen del estudio por diferentes métodos de la formacion de Ni(IIl) en las muestras y de Ia
extrapolacion para conocer la estequiometria del oxigeno.

Gd2-xSrxNiO4+s Yodometria Potenciometria XPS
(x) %Niz* | %Ni3* | Osus | %Ni2t | %Ni3* | Ows | %Ni2t | %Nidt | Ows
0.75 80.66 | 19.34 | 3.72 -- -- -- -- -- --
0.80 75.06 | 2495 | 3.72 | 75.14 | 24.86 | 3.72 | 80.40 | 19.60 | 3.70
0.90 73.00 | 27.00 | 3.68 -- -- -- -- -- --
1.0 67.50 | 32.50 | 3.66 | 56.98 | 43.02 | 3.72 100 0 3.50
1.10 61.16 | 38.84 | 3.79 -- -- -- -- -- --
1.20 60.06 | 39.94 | 3.60 | 56.00 | 44.00 | 3.62 | 72.50 27.5 3.54
1.25 58.76 | 41.24 | 3.58 -- -- -- -- -- --

Como conclusién, se puede decir, de manera general, que, a mayor contenido de estroncio
en la estructura, mayor es la transformacién a niquel(ITI) y menor la estequiometria del
oxigeno. Al analizar los resultados, se debe tener en cuenta que XPS es una técnica que
se realiza en la superficie del material y la yodometria y potenciometria, son estudios
del bulto del sistema. Una cosa importante que se ha observado a través de cada una de
las técnicas de bulto, es que el incremento en el contenido de Sr, implica, por un lado, la
mayor presencia de Ni%*; por otro lado, la presencia de dos tipos de ambientes quimicos
del oxigeno que se han asociado con las diferentes distancias axiales y ecuatoriales con
Ni?* y con Ni?*. En el caso de la técnica de XPS, nos resulta completamente inesperado
que no se aprecie el contenido de Ni** en la muestra GdSrNiOs+s. Esta observacién
implicaria que la descompensacién de carga, al sustituir Sr?* por Gd3*, repercute
totalmente en las vacancias de oxigeno. Debe mencionarse, sin embargo, que no se ha
realizado un estudio exhaustivo en el que se modifique la profundidad del devastado de
la muestra, lo que quizas podria arrojar otros resultados que aquellos que ahora
tenemos, y que serian asociados estrictamente a la superficie de la muestra. La posible
conciliacién de esta observacién, viene del hecho de que, en una superficie no pasivada,
los “dangling bonds” sean preferentemente cargados hacia los oxigenos del niquel y que
sea esa la razén por la que no haga falta que en la superficie Ni3* sea formado para
satisfacer la condicion de electroneutralidad.

Es importante tener en cuenta que al introducir estroncio a la estructura, pueden
ocurrir las siguientes dos situaciones:
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25r0 _G92Ni0s 25+ 205+ 2V (52)
2Sr0 _Gd2NiOgy, 251+ 20% + 2Niy; (53)

También debe considerarse que no se realizé un trabajo donde se pudiera tener un
preciso control de los defectos de oxigeno, ya que éste no era el objetivo principal de esta
tesis. Ademas, no es del alcance de este trabajo, conocer la termodinamica y cinética de
los equilibrios 52 y 53.

Factor de tolerancia de Goldschmidt

Con la cantidad estequiométrica de niquel(II), niquel(III) y oxigeno, es posible hacer uso
de la ecuaciéon de Goldschmidt para predecir tedricamente qué tan estable sera la
estructura formada.

El factor de tolerancia de Goldschmidt, ya se ha planteado en la ecuacién 1, y en el caso
de la estructura tipo KaNiF4, ésta es mucho mas rigida que la estructura simple ABOs,
y son necesarias mayores desviaciones de la idealidad para observar variaciones del
angulo Ni-O-Ni. Este comportamiento esta causado por la presencia de bloques con
estructura tipo cloruro de sodio que proporciona una rigidez a los bloques de octaedros,
dificultando la rotacién de éstos (Andtjar Sanchez, 2002). Sin embrago, se tienen las
siguientes observaciones segun el valor de ¢:

e (Cuando 0.88 < ¢t < 1, aparece la estructura tetragonal tipo K2NiF4, con grupo
espacial /4/mmm, manteniéndose el Angulo de enlace Ni-O-Ni = 180°. En ella se
ha producido una distorsién del entorno octaédrico [BOs] hacia un entorno
tetragonal, disminuyendo la distancia de enlace B Oeccuatoria (enlaces en el plano
ab) y aumentando la distancia de enlace B- Oaxial (enlace en la direccién o).

e Para 0.865 < £<0.88, se produce una rotacién cooperativa de los octaedros en la
direccién [110] dando lugar a una celda ortorrémbica, con dngulo de enlace Ni-
O-Ni # 180°.

e (Cuando 0.83 < £<0.865, se crea una nueva estructura tetragonal conocida como
estructura tetragonal 7' que esta formada por una estructura cuadrada de los
iones (BO2) separada por bloques con estructura tipo cloruro de sodio (A4202).
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s s

ﬁ((R(l—y)NiZ"' + RyNi3+) + R%oz—)

(54)

Donde Rggs+ = 1.02 A con ntimero de coordinacién (NC) 9, Rg2+ = 1.28 A con NC de 9,
Ryiz+ = 0.70 A, Rys+ =056A con NC de 6 y por tGltimo Rge- = 1.35 Acon NC=2
(R.D.Shannon and C.T.Prewitt, 1968), x es la cantidad de estroncio en cada sistemas,
y la cantidad estequiométrica formada de niquel(IIl) y z la estequiometria de oxigeno.

Los valores obtenidos del factor de tolerancia por la ecuacién (54) son enlistados en la
tabla 10.

Tabla 10. Factor de tolerancia de Goldschmidt para las diferentes estequiometrias en el sistema Gd,xSrxNiO4s.

Gd2xSr«NiOs+s Factor de tolerancia Factor de tolerancia Factor de tolerancia

Yodometria Potenciometria XPS
X t t t

0.75 0.87
0.80 0.88 0.88 0.87
0.90 0.88
1.00 0.89 0.82 0.88
1.10 0.90
1.20 0.91 0.91 0.90
1.25 0.91

En la tabla 10, se puede observar que la perovskita laminar se va a formar, y que para
todas sus composiciones tendra una distorsiéon tetragonal del tipo Ka2NiF4 con grupo
espacial /4/mmm, como ya se habia establecido al realizar los refinamientos, pues casi
todos los valores del factor de tolerancia se encuentran practicamente en el intervalo
0.88 < t< 1. Ademas se corroboro la disminucién de la distancia de enlace B-Oeccuatorial ¥
el aumento de la distancia de enlace B-Oaxial (Andtjar Sanchez, 2002) con la grafica 5.

No deberia preocuparnos el hecho de que no todos los valores se encuentre en este
intervalo, pues es una ecuacién puramente geométrica, en la que no se contemplan
contribuciones asociadas con la estructura electrénica de los atomos y las posibles
distorsiones que puedan surgir de las mismas.

Se puede analizar que el factor de tolerancia aumenta con la concentracién de estroncio,
y esto se esperaba, pues el radio i6nico de éste es mayor que el de gadolinio, por lo que
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en este tratamiento, el Sr?* contribuiria para darle estabilidad a la celda de la
perovskita, sin embargo, este hecho se ve afectado por mas factores que son dificiles de
controlar, algunas suposiciones son:

e Lacelda es dopada en posicién A4, con un catién de menor valencia, de Gd3* a Sr2+,
de esta manera se podria deducir rapidamente que por cada catién de estroncio
que se introduzca a la red, se puede formar un catién de Ni3* (que en el caso de
x = 0 sélo se tiene Ni2*) para compensar la carga, lo cual induce a una mezcla
de numero de oxidacién en los cationes que hacen los octaedros, por un lado Ni2+
y por otro Ni?*. Lo anterior sin considerar la muy probable presencia de sitios
vacantes de oxigeno, asociadas con la introduccién de un catién aliovalente, como
Sr2t,

e De igual manera existe la posibilidad de que en lugar de Ni%*, a través de un 6,
se genere la no estequiometria del oxigeno por la presencia de defectos para
estabilizar la celda, en lo referente al balance de cargas iénicas.

Tomando en cuenta estos supuestos, se pude considerar el factor de tolerancia sélo para
conocer el intervalo de composicién en el que se podria formar la estructura de
perovskita, pero no se podria estar en la condicién de anticipar un tipo de distorsién
estructural en el sistema.
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TRANSPORTE ELECTRICO

e Resistencia eléctrica

En este apartado se trataran los resultados obtenidos de las mediciones eléctricas por
la técnica de 4 puntas, realizadas para cada uno de los compuestos.

Al graficar el comportamiento eléctrico de los sistemas con diferente estequiometria, en
términos de resistencia relativa o normalizada en funcién de la temperatura en el
intervalo de 15 a 300 K, grafica 14, podemos observar que el valor neto de la resistencia
disminuye conforme se incremente la concentracion de estroncio. En los compuestos con
concentracién de estroncio 1.10 y 1.20 se puede observar un cruce en las curvas RT, lo
cual parece atribuible a malas medidas experimentales, pues a bajas temperaturas se
sigue observado la tendencia.

Resistencia relativa (R/R.)

T T T T
50 100 150 200 250

Temperatura (K)

Grafica 14. Comportamiento de la resistencia eléctrica en funcion de la temperatura para
sistemas compuestos de la fase Gda-xSrxNiO4+s.
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Energia de activacion para un proceso del tipo Arrhenius

Si observamos la forma que sigue la resistencia eléctrica en todos los compuestos, es
inmediato pensar en sistemas semiconductores con una energia de activacién tipo
Arrhenius, térmicamente activado, en donde al disminuir la temperatura, la
resistividad incrementa como una funcién exponencial de la temperatura.

En este modelo, mejor conocido en los procesos de cinética quimica, se establece la
siguiente variacién de la resistencia respecto a la temperatura (ec. (41)):

L R Ea(l)
"Ry T kg\T

Esta ecuacion se utilizara en el ambito eléctrico, con la consideracion de que E,
representa la energia de activacion necesaria que da lugar conducciéon, y en este caso
seria indicativo de la presencia de una brecha que separa a los portadores de carga de
un estado de localizacién electrénica (banda de valencia) de los estados de conduccién y
que estos estados son accesibles por medio de excitacién térmica. En este modelo, la
conduccién siempre ocurre a través de los sitios vecinos, y por lo tanto, el intervalo de
saltos y la energia de activacién son independientes de la temperatura. Sin embargo, es
posible aplicarlo para describir la dependencia de la temperatura con la conduccién por
concentracién de portadores de carga (Han, Davis and Nino, 2014).

Al realizar el ajuste de la ecuacién de Arrhenius (grafica 15) en el intervalo de altas
temperaturas, se obtiene el valor de la energia de activacién (tabla 11) para cada uno de
los compuestos.
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Grafica 15. Ajuste tipo Arrhenius en el intervalo de altas temperaturas
para la fase Gda-xSrxNiOu+s con diferentes concentraciones de estroncio (x).

Tabla 11. Valores obtenidos del andlisis lineal tipo Arrhenius en funcién de la temperatura.

Gd2xSrxNiO4+s Pendiente de ajuste = Ea
m = Ea/R (meV)

x=0.75 401.6751 34.614
x=0.8 300.1861 25.868
x=0.9 158.2556 13.630
x=1.0 83.6229 7.206
x=1.1 19.0621 1.646
x=1.2 56.2544 4.848
x=1.25 20.3551 1.744

En la tabla 11, se puede observar de manera general que a mayor contenido de estroncio,
lo que representa mayor cantidad de niquel(III) y por ende, mayor concentracién de
portadores de carga, el valor de la energia de la brecha va disminuyendo
considerablemente, indicAndonos un comportamiento cada vez méas conductor. En todas
las situaciones, el valor de la resistividad es fuertemente dependiente del contenido de
Sr2*, pues la resistencia disminuye al aumentar la cantidad de dopante.
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Este cambio en las propiedades eléctricas puede asociarse, tanto con los parametros de
celda cristalina, ya que la conductividad en el plano ab se espera que sea 100 veces
mayor que en el eje ¢ (Greenblatt, 1997), como del contenido de Ni3*, que conlleva a la
deslocalizacién electrénica, por su configuracién electrénica (figura 2) y los estados
electrénicos con los que se asocia la ruptura de la degeneracién que origina la distorsion
estructural de Jahn-Teller. De esta manera se puede tener una sugerencia sobre si la
poblacién del nivel electrénico para los niveles e, esta favorecida para d(x? — y?) o para
d(z?). Ademas, el dopaje de estroncio en la posicién A4, como ya se ha mencionado
anteriormente, genera defectos de oxigeno, dando como resultado un semiconductor del
tipo p, lo que conlleva a sugerir que, al aumentar el grado de dopaje, existira en el
sistema una mayor concentracién de portadores de carga que contribuirdn a la
conduccién electrénica del sistema, pues se estan formando huecos electrénicos.

De acuerdo a la tabla 5, de manera general, se puede observar que la distancia Ni-Oxian
va disminuyendo a la vez que aumenta la distancia Ni-O(ecuatoria) @ medida que el
contenido de Sr?" es mayor, esta tendencia podria ser un indicio de que la produccién de
Ni3+ favorece la deslocalizacién de su electrén desapareado en el orbital d(x? —y?),
localizado sobre el plano ab, pues el aumento de la distancia Ni-Oecuatoria) €n dicho plano
indicaria una mayor repulsién entre los orbitales erdel niquel y los orbitales p del
oxigeno.

Por otra parte, se sabe que las propiedades electrénicas, en este tipo de sistemas, esta
estrechamente relacionado con el contenido de oxigeno, pues se piensa que éstas
dependen de los niveles de energia de los orbitales d del niquel y p del oxigeno cercanos
a la energia de Fermi (S. M. Doyle, 1992). Sin embargo, en este trabajo no se tuvo un
especial cuidado con las condiciones para determinar el contenido de oxigeno, pues no
era el objetivo, por lo que no se podria buscar una explicaciéon utilizando este parametro.

Energia de activacién Variable Range Hopping (VRH)

Como ya se ha visto anteriormente; en la conduccién por impurezas presentes en el
semiconductor, cada vez que un portador de carga se mueve de un sitio a otro, este
incluye una energia de activacién, a altas temperaturas, esta se puede modelar por la
ecuacién (41) del tipo Arrhenius, pero cuando esta tiende a cero, es donde podremos

observar mas probablemente comportamiento del tipo Ade =&/ Tl/s), esta forma se puede
llamar hopping (ecuacién 42) y de igual manera puede ser responsable de la
conductividad. En este proceso, un electrén se traslada (hop) entre pares de estados
localizados, absorbiendo o emitiendo energia cada vez (Mott, N. F., 1979) y estos brincos
tendran que ver con la dimensionalidad del sistema. De acuerdo a la teoria propuesta
por Mott (Han, Davis and Nino, 2014), la distancia de hopping puede variar con la
disminucién de la temperatura y llega a ser mayor que la distancia entre sitios vecinos
debido a la menor energia de activacién involucrada a temperaturas mas bajas.
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La grafica 16 muestra los ajustes realizados a bajas temperaturas y sugieren que el
mecanismo de conduccién, puede ser establecido mediante un proceso de Variable Range
Hopping (VRH) en los portadores de carga. En las observaciones de esta gréfica,
sobresale el hecho de que cuando se incrementa el contenido de estroncio y al hacerse
mas lineal el comportamiento de la funciéon, parece acentuarse mas el caracter de VRH
bidimensional. Una explicacién de este hecho, teniendo en cuenta que no existen
cambios en la cristalografia del sistema, es que los portadores de carga, en este caso
huecos electrénicos (que incrementa con el contenido de Sr), estan definiendo mejor esa
linealidad. A partir de los valores de la energia de activacién en un mecanismo tipo
Arrhenius, se puede notar que el mecanismo de conduccién eléctrica es
predominantemente electrénico, tanto por los valores bajos, como por el tipo de
comportamiento que tienen en un ajuste para un VRH bidimensional.

Temperatura (K)
57 45 37 30.5 25.4 21.4 18.2
|

Ln(c/c,,,)

I I
0.26 0.28 0.30 0.32 0.34 0.36 0.38
(T)-1J'3

Grafica 16. Estudio bajo la teoria de Mott con la particularidad de un sistema
bidimensional, s=3. El analisis se llev) a cabo en un intervalo de 17 a 57 K.
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En la tabla 12, se muestran los valores obtenidos después de hacer el ajuste de la
ecuacién de Mott.

Tabla 12. Propiedades electronicas del sistema Gd2-«SrxNiO4+s5, haciendo uso de Variable Range Hopping.

Gd2xSrsNiOss x =0.75 x=080 x=090 x=10 x=110 x=120 x=1.25

T, (K)

12.42 15.53 7.55 7.28 4.29 2.25 1.32
N(Ep)
(10 oV car) 1.32 1.07 2.19 2.97 3.58 7.29 12.33
3
Wy (T % meV) 0.162 0.171 0.143 0.141 0.124 0.106 0.092
1 ~
R(T* A) 1.91 2.00 1.68 1.66 1.45 1.24 1.09

En la tabla 12, se puede observar que aunque en el modelo VRH la energia de hopping
(W,,) es dependiente de la temperatura, esta energia de activacién sigue disminuyendo
de manera general conforme aumenta la sustitucion aliovalente que conlleva a un
aumento en concentracién de portadores de carga (huecos electrénicos). Esta diminucién
de W, va de la mano con la reduccién de la distancia del Aopping (R) que se asocia con
la oxidacién de Ni2+ a Ni3*, pues la distancia en el plano conductor (ab) disminuye.

La densidad de estados localizados en el nivel de Fermi (N(Ey)) en el proceso de hopping,
aumenta con la concentracion de estroncio en el sistema, lo que implica un mayor grado
de conduccién electrénica.

e Densidad de estados (DOS)

Los resultados de los calculos de densidad de estados para los compuestos con mayor y
menor contenido de estroncio se muestran en la grafica 17 y 18, respectivamente. Los
datos utilizados para la construccion de la celda cristalografica del calculo, son los que
se muestran en la tabla 3 y la tabla 4 para cada uno de los dos sistemas estudiados. Se
model6 una super celda 2x2 de manera que la los huecos en la posicién de oxigeno, se
acomodaron de manera aleatoria pero periédica. Los atomos de gadolinio/estroncio se
acomodaron también de manera aleatoria seguin la composicién. Todos estos aspectos
tienen influencia en los calculos computacionales.

Se dio por hecho que existe un ordenamiento antiferromagnético entre los atomos
magnéticos de la estructura cristalina, haciendo los calculos con spin-polarization que
proporciona estabilidad a la estructura. Sin embargo, no es trivial discernir entre
posiciones atomicas up-down dentro de la celda unitaria.

R
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En las graficas 17 y 18, se puede observar que la densidad de estados total al nivel de
Fermi es similar en los dos compuestos (=5 estados/eV). Se puede ver también que el
estroncio aporta en una cantidad minima a la densidad de estados en los dos sistemas,
no obstante, en el compuesto con mayor grado de dopaje, Gdo.75Sr1.25NiO4+s, la
contribucién de niquel es dominante, por lo tanto se puede determinar que el mayor
cardcter metalico del compuesto Gdo7sSr12sNiOas (grafica 18) respecto a
Gd1.25S10.75N104+5 (grafica 17) es debido a la presencia del niquel d’, pues sabemos que a
mayor contenido de estroncio mayor es la produccién de niquel(III) y que este 4tomo se
encuentra coordinado ecuatorialmente con el oxigeno en el plano conductor (ab).
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IGdLEISS rD.?SN iO4+a
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-300 '

Energia (eV)

Grdéfica 17. Densidad de estados para el compuesto Gd;.2551r0.75N104+5.

95



100 T

-80 Gdo.755r1.25Ni04+5

Densidad de estados (estados/eV)

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6
Energia (eV)

Grdfica 18. Densidad de estados para el compuesto Gdp.755r1.25N104+s.

Este resultado parece no ser consistente con las medidas de resistencia en funcién de la
temperatura, s6lo en el hecho de que la conductividad es mayor en compuestos con
mayor cantidad estequiométrica de estroncio, que conlleva a una mayor presencia de
niquel(III). Sin embargo, en las medidas experimentales se obtiene un valor de gap
semiconductor, que no se visualiza en los calculos tedricos, este hecho se atribuye a que
se llev6 a cabo un mal modelado de la estructura para las medidas de DOS, pues no se
conocen los sitios cristalograficos precisos de los defectos de oxigeno, del Ni3*y de la
posicién de los atomos Gd3*/Sr2* como se mencioné anteriormente, ademads es importante
mencionar que el valor de la U de Hubbard para sistemas en el cual se encuentran
presentes metales de transicién no es trivial (Lichtenstein, Anisimov and Zaanen, 1995;
Kulik et al, 2006).

El resultado de conductor que se observa en los estudios de densidad de estados,
contrario al comportamiento semiconductor que se espera (o densidad de estados cero
a nivel de Fermi), debe ser el resultado de la importancia de la fuerte interaccién
repulsiva de Coulomb entre electrones.
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Un electréon con espin up puede moverse al sitio vecino més cercano donde existe un
electréon con estado de espin opuesto, lo cual esta permitido por el principio de exclusién
de Pauli, la probabilidad de este proceso depende de la magnitud de la interaccion
repulsiva de Coulomb (&) entre electrones en el mismo sitio. Si @ es pequeno, este
proceso conduce a la conductividad metalica del sistema. Si € es grande, este proceso es
descuidado, lo que conlleva a un aislante de Mott, como en los resultados del estudio
tedrico de este sistema.

En conclusién se tiene que el sistema GdzxSriNiOs+s es un semiconductor del tipo
Arrhenius con una brecha energética definida experimentalmente, sin embargo, los
estudios tedricos fueron deficientes debido a que se carecia de informacién tedrica que
nos llevara a un buen modelado estructural para asi poder obtener mejores resultados.
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MAGNETISMO

Se realizaron mediciones de magnetizacién (emu/mol) de los compuestos obtenidos vs
temperatura (K) (grafica 19). El campo magnético externo que se aplicé fue de 100 Oe,
en un intervalo de temperatura de 2 a 300 K.

Para el tratamiento de datos, se realiz6 un ajuste del tipo Curie-Weiss (grafica 19);
sustrayendo la componente diamagnética como lo muestra Bain (Bain & Berry, 2008b),
para determinar el momento magnético efectivo, la constante de Curie, y el valor de la
temperatura de Weiss, ®, y hacer una propuesta sobre el comportamiento magnético (en
términos de orden magnético).

1 Gd1 .253r0_75NiO4+5 . Amayor cant'}dad de Gd
{ Gd1 _ZOSFO_BONiO4+6 Em menor eantidad de Sr
067 Gd1.1osro_9oNio4+a % .
li —— GdSmiO,,,
’1 Gdo.908r1_1oNiO4+a ;2;0»08—
044% — GdSr N0, &

. 0.04 4
— Gd, St ,,NIO,,; e

Temperatura (K)

0.2 1

Susceptibilidad molar (emu/mol)

| 1
0 100 200 300
Temperatura (K)

Grafica 19. Susceptibilidad magnética obtenida por medio del experimento FC de los 7 compuestos
obtenidos en funcién de la temperatura.

98



60 - Gd1.258ro.75NiO4+6 :
1 = Gd1.2osro.soN|O4+6
50 - Gd1.1osro.9oNIO4+5 i
| GdsmiO, p
. 40 - “ Gdo.908r1.1oN|O4+5
) o . -
c . Gdo.sosr1.2oNlo4+a i
q) .
<5 304 Gdy 755T; 2sNIO, 5
\E/ 1 ) P menor cantidad de Sr¥
> mayor cantidad de Gd
— 204
10 4
O -
| y | L | " |
0 100 200 300

Temperatura (K)

Grafica 20. Ajuste de Curie Weiss de FC para los sistemas de estudio.

De los ajustes, se obtienen la constante de Curie y la temperatura de Weiss, las cuales se muestran
enla

tabla 73.

Tabla 13. Constantes magnéticas para el sistema de estudio Gdz2-«SrxNiOu+s obtenidas por medio del
experimento Field Cooling.

Composicién (x) C (emu-K/mol) o (K) Keffpromedio (Up)
Gd2xSrxNiOuxs

0.75 (FC) 8.3719 -0.1668 5.4528

0.80 (FC) 8.1466 -0.1243 5.4400

0.90 (FC) 7.2046 -0.1180 5.2362

1.00 (FC) 6.7990 -0.1079 5.2123

1.10 (FC) 6.0067 -0.9040 5.0265

1.20 (FC) 5.2527 -0.1041 4.8293
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1.25 (FC) 4.8947 -0.2446 4.7279

Las medidas de las propiedades magnéticas, mostraron un comportamiento tipo Curie-
Weiss para todos los compuestos, con valores de 6 ligeramente negativos que se originan
de un acoplamiento antiferromagnético débil para todas las composiciones de Sr.

Se realizaron experimentos de EPR (Resonancia Paramagnética Electrénica, RPE) para
tener mas informacién del nimero de electrones desapareados, sin embargo, no fue
posible obtener sefiales claras, debido a que parece que el niquel(II) da sefial en una
region amplia de campo magnético aplicado, cubriendo las sefales que pueda dar
niquel(ITI), sin embargo, sabiendo que los ligantes son oxigeno y de acuerdo a la serie
espectroquimica y a estudios encontrados en la literatura(Gore, 1973), se deduce que el
niquel (IIT) presenta un desdoblamiento de campo alto, llevando al niquel d” a una
configuracién de bajo espin.

En los compuestos de GdaxSrxNiOs+s, se tienen tres cationes magnéticos que son Gd3*,
Niz* y Ni®* que se forma al adicionar Sr2*, pero debido a que las composiciones de los
iones magnéticos tienen diferente estequiometria, se hace un ajuste a partir del que se
estima en valor del momento magnético en el intervalo de en el que se muestra
paramagnetismo (Julien et al, 2006).

A partir de los ajustes realizados de las medidas experimentales, se puede observar que
cuando menor es la cantidad de estroncio (4tomo no magnético), los valores del momento
efectivo son mas parecidos al del Gd3* que es el catién con el momento magnético efectivo
mas grande y cuando el compuesto esta dopado con una mayor cantidad de estroncio, el
momento efectivo experimental disminuye sistematicamente.

De acuerdo con valor de ® de Weiss (Spaldin, 2003), se puede sugerir que existe un
acoplamiento antiferromagnético débil. Sin embargo, como puede notarse de la grafica
de y vs. T, para los compuestos con x= 0.75 y 0.80, en el limite de 7'= 0, ambos sistemas
parecen presentar un valor de magnetizacion de saturacion, que seria indicativo de un
comportamiento ferromagnético. Esta tendencia, no se ve reflejada en los valores del
ajuste y para la totalidad de los valores de concentracion de dopante, siempre se aprecia
un valor negativo para la temperatura de Weiss.

Presencia de niquel(IIT)

Como ya se ha mencionado en el desarrollo de este trabajo, se espera que existan tres
4dtomos magnéticos en el sistema de estudio (ec. 34), Gd3* que presenta una
configuracién electrénica d7, Niz* &® y Ni** d7 que se forma al agregar estroncio, por
condiciones de electroneutralidad, una vez que se asume que el contenido de oxigeno se
mantiene en 4 unidades por férmula minima (8 por férmula de celda). Una forma de
poder corroborar esto, es conocer el momento magnético efectivo de los productos que se
esperarian si no existiera la formacién de Ni(III).
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(2 - X) Gd(N03)36H20+(X) Sr(N03)2+N1(N03)26H20 il Gdz_XSFXNiO4+§

Los valores tedricos del momento magnético efectivo (u.fs) de los cationes individuales
que se reportan en la literatura (Spaldin, 2003) son 7.93 up para Gd3* 2.83 up para Ni2*
y 1.73 ug para Ni®*. Estos valores se encuentran en términos de magnetones de Bohr,
que en el sistema cegesimal de unidades es 9,27400968(20) x102! erg/G.

El momento magnético efectivo total se puede calcular de la siguiente manera (Getzlaff,
2008b):

Horr = z npf (55)

1

en donde n representa la fraccion molar de cationes magnéticos.

Para conocer la fraccién mol de cada especie en una composicién dada del sistema se
debe considerar que por cada mol de férmulas de Gd2-xSr«NiOu+s hay un total de 3 — x

. ,y . . _2—x _ 1=y _
cationes magnéticos (2 — x de Gd y 1 de Ni), entonces ng3+ = s izt = 5o, Yy =
?’i]—x, considerando que en este caso las fracciones molares de Ni2* y Ni3* suman uno.

Por lo tanto, para un sistema sin la presencia de Ni?* se esperaria un momento
magnético efectivo de la siguiente forma:

2 2—x\ , 1 5 (56)
Herf sinNiginy = (m) Hegs+ + (m)m2+ Hpyiz+

y para un sistema donde existe la formacion de Ni3* debe también existir la contribucién
de la fraccién molar de Ni3* formada, multiplicada por el cuadrado de su momento
magnético

(57)

2—x 1-y y
2 _ 2 2

Ni3+

Los resultados del momento magnético total en un sistema donde no hay produccién de
Ni3* (ec. 56), se en enlistan en la tabla 14, junto con el momento magnético promedio que
es resultado de las medidas experimentales.

El momento magnético promedio experimental (

tabla 13) se obtuvo haciendo un ajuste de la ecuacién (28), involucrando la fraccién mol
(3 — x) de todos los cationes magnéticos presentes en el sistema, ecuacién (58), (Julien
et al, 2006). Esta estimacién se realiza a partir de la consideracién de que todos los
cationes magnéticos presentan el mismo valor de momento magnético, pues no se realiza
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una diferencia entre las fracciones molares de cada catién al dividir la contante de Curie
(C) entre 3 — x, por lo tanto, el resultado es un momento magnético promedio.

3kp )1/2 ( Cexp Yz (58)

Heffpromedio = <N_y§ 3_ x) = 2.84

Tabla 14. Momento magnético efectivo experimental, momento magnético efectivo tedrico si no existiera la
produccién de Ni3* y momento magnético efectivo que se esperaria segun la estequiometria obtenida por
yodometrias.

Composicién  Valores obtenidos del ajuste Valor Yodometria Valor
() de medidas experimentales tedrico esperado
Gd2-xSrxNiOa+s C Heffpromedio  HMeff.sin Ni(iIn) Hefr. esperado
(emu - K /mol) (ug) (up) %Nizt  %Nist (1g)
ecuacioén (58) ecuacién (56) ecuacién (57)
0.75 8.3719 5.4528 6.2045 80.66  19.34 6.1665
0.80 8.1466 5.4400 6.1593 75.06  24.95 6.1145
0.90 7.2046 5.2362 6.0624 73.00 27.00 6.0286
1.00 6.7990 5.2123 5.9534 67.50 32.50 5.8857
1.10 6.0067 5.0265 5.8308 61.16 38.84 5.7439
1.20 5.2527 4.8293 5.6915 60.06  39.94 5.5902
1.25 4.8947 4.7279 5.6144 58.76  41.24 5.5086

Al analizar los valores de momento magnético de la tabla 14, se observa que debe existir
Ni3* dentro del sistema, pues los valores del momento promedio son menores que los
valores tedricos de pefs sin vigin- Esta disminucion del valor del pefspromeaio Tespecto al
momento obtenido teéricamente cuando no hay presencia de Ni3* (ec. 56) se atribuye a
que el momento magnético de Ni(III) es menor que el de Ni(ID, 1.73u.¢r vs 2.83u,5f
respectivamente, por lo tanto, la contribucién vectorial del producto de la fraccién molar
de Ni** formada por su momento magnético efectivo (menor valor) merma el resultado
del momento magnético promedio.

De igual manera se puede observar que los valores experimentales de C y u,r; presentan
una disminucién y aumento respectivamente, conforme se aumenta la cantidad de
estroncio x, esto como ya se ha mencionado, se atribuye a la produccién ascendente de
Ni3* conforme aumenta el dopaje en posicion A de un ion con diferente nimero de
oxidacién Sr?* por Gd3*.
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Por otro lado, se realizé el célculo del momento magnético efectivo (s esperaao ) que se
esperaria de los sistemas con Ni3* (tabla 14), segin la estequiometria obtenida por
yodometrias (tabla 6), al comparar con el momento magnético experimental observado,
pareciera que en realidad existe una mayor producciéon de Ni3* en los compuestos del
que se logré cuantificar por esta técnica, pues se observa un abatimiento en los valores
de Uefr promeaio que se atribuye a la contribucién de més Ni(III).

Al realizar la resta de la susceptibilidad magnética que se obtendria del gadolinio por
estequiometria, a la susceptibilidad experimental, se obtiene la contribucién a la
susceptibilidad magnética del niquel total (grafica 21). El ajuste Curie-Weiss (grafica
22) nos arroja datos de la contribucién a la constante de Curie de Gd y Ni total, y de esta
manera es posible calcular el momento magnético efectivo para el niquel con la ecuacién
(58). Los datos para el sistema Gdi.25Sr0.75NiO4+s, son detallados en la tabla 15; al hacer
el analisis, se tiene que el momento magnético efectivo de niquel total en este sistema,
es 2.3308, el cual es un valor intermedio entre el momento magnético de Ni2*y Ni3*, por
lo tanto, una vez mas se confirma la presencia de Ni(III) en el sistema.

0.14 4 i
) Gd1.258r0.75N|O4+6

Susceptibilidad molar (emu/mol)

\

T T
200 250 300

Temperatura (K)

T T
50 100 150

Gréfica 21. Susceptibilidad magnética experimental del sistema Gdi.255r0.7sNi104+5, suscptibilidad
magnética de gadolinio y niquel en el mismo sistema.
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Grafica 22. Ajuste Curie-Weiss para el sistema Gdi.25510.75N104+5, asi como para la
contribucion de gadolinio y niquel.

Tabla 15. Datos obtenidos de ajuste Curie-Weiss para Gdi.255r0.75N104+5.

Gd1.258r0.7sN104+5
C (emu - K/mol) Herfpromedio (us)
Total 8.3719 5.4528
C (emu - K /mol) Heff individual (up)
Gd 4.3339 3.9415
Ni 1.5155 2.3308

Explicar estas observaciones y conciliar los resultados de los momentos magnéticos
promedio, con los que aparecen en las determinaciones por yodometria, no es un asunto
obvio. De primer momento, resulta importante hacer notar un comportamiento
paramagnético que parece extenderse en un intervalo amplio de temperaturas, lo cual
puede notarse en el comportamiento lineal de 1/y vs T. A lo anterior, tendriamos que
adicionar el hecho de que, durante la sintesis de nuestros compuestos, no se tuvo control
de las condiciones de atmoésfera de la sintesis, que nos permitiera tener un mejor control
de las condiciones de aparicion de Ni%* y la estequiometria del oxigeno. Si bien es cierto
que los valores esperados de las contribuciones magnéticas de Gd3*, Niz* y Ni®*, no

e
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pudieron conciliarse con aquellas determinadas en las titulaciones, los calculos del
momento magnético promedio no pueden ser tampoco conciliados si se asume
Unicamente la presencia de Ni?" y se omite la presencia de Ni%*, que es también senalada
por los datos cristalograficos, espectroscopicos y de andlisis quimicos.

Es importante mencionar que en los estudios de magnetismo no se han considerado los
defectos de oxigeno, sino que se mantienen en su sitio. Si esto ocurriera realmente, por
cada atomo de estroncio que se introduce al sistema se deberia formar un catién de Ni3*
para mantener la electroneutralidad, lo cual llevaria a un colapso cuando x > 1, por lo
tanto, el sistema debe tender a perder oxigenos.
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CONCLUSIONES

Se logrd la preparacion del sistema Gdz-«SrxNiOa4+s por el método del precursor
polimérico “Pechini”, determinando el intervalo de estabilidad para este sistema
en el intervalo 0.75 < x < 1.25. Los compuestos obtenidos no se encuentran
reportados en la base de datos de la ICDD a excepcién de x = 1.0.

Se logrd caracterizar los compuestos por medio de la técnica de difraccién de
rayos X en polvos, obteniéndose patrones puros que indican la presencia de una
sola fase policristalina con la estructura tipo K2NiF4.

A partir de los refinamientos por el método de Rietveld, se determiné que todos
los compuestos presentan una estructura con simetria tetragonal descrita por
grupo espacial [4/mmm. El andlisis de los resultados de los refinamientos
estructurales mostré que el comportamiento de los parametros de la celda
cristalina, parecen ser consistentes con la existencia de una distorsién con origen
en el llamado efecto Jahn-Teller en los octaedros de Ni. Revelando una tendencia
casl constante en las posiciones ecuatoriales y una disminucion en las posiciones
axiales al incrementar el grado de dopaje.

Por medio de diferentes técnicas se logré saber la relacion que existe entre el
contenido de estroncio y la produccién de niquel (ITII) en la estructura. A mayor
cantidad de Sr2* mayor sera la cantidad de Ni3* en la fase. Y esto tiene relacién
con la tendencia en la distorsion JT.

Respecto a las medidas de transporte eléctrico, se observa experimentalmente
que la resistencia del compuesto es inversamente proporcional al contenido de
estroncio (x) en la estructura, mostrando un comportamiento de semiconductor
en el experimento a 4 puntas. Respecto al calculo teérico de densidad de estados,
se observa una metalizacién que es debida al carente modelado de la estructura
por la falta de datos tedricos que ayudarian a la estabilizacién de la estructura.
Revelandose, ademas, una notoria metalizacién a medida que el contenido de Sr
rebasa la relacién 1:1 con el cation Gd. El incremento de la conductividad
eléctrica, se asume que, esta relacionada con la produccion de portadores de
carga a medida que incrementa el contenido de Sr.

De acuerdo con las medidas de las propiedades magnéticas se sugieren que los
compuestos se comportan como paramagnetos en un amplio intervalo de
temperaturas, con una débil interaccién antiferromagnética en todos los valores
de la composicién de Sr. Y que al comparar el momento magnético tedrico y
experimental, hay presencia de niquel(III) en los compuestos.
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Refinamientos de Rietveld

ANEXO

Resultado grafico del refinamiento de Rietveld por el método de Rietveld para las 7
compuestos obtenidos.
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Tabla 16. Parametros de reflexion reportados por Paul Attfield con la entrada 01-089-0430 del ICDD.

1 6.664 6.10815 75 002
2 11.262 3.60393 211 101
3 13.35 3.05408 125 004
4 14.708 2.76715 999 103
5 15.232 2.66707 728 110
6 16.642 2.44422 13 112
7 19.913 2.05062 176 105
8 20.083 2.03605 106 006
9 20.307 2.00888 285 114
10 21.606 1.8859 330 200
11 22.634 1.80197 5 202
12 24.428 1.67095 46 211
13 25.302 1.61837 90 116
14 25.483 1.60462 66 204
15 25.885 1.58386 76 o7
16 26.237 1.55839 289 213
17 26.886 1.52704 38 008
18 29.547 1.38812 72 215
19 29.665 1.38357 o1 206
20 30.742 1.33353 78 220
21 31.044 1.3252 54 118
22 31.491 1.30284 1 222
23 32.261 1.27718 1 109
24 32.837 1.25066 8 301
25 33.649 1.22211 26 224
26 33.788 1.22211 26 0010
27 33.962 1.21286 55 217
28 34.238 1.20131 51 303
29 34.478 1.19275 71 310
30 34.75 1.18677 52 208
31 35,156 1.17064 1 312
32 36.9 1.11794 15 305
33 36.997 1.11556 35 226
34 37.125 1.11102 66 314
35 37.253 1.11102 66 1110
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Diferencia de potencial (V)

Titulaciones potenciométricas

Curvas de titulacion yodométrica seguida potenciométricamente, por triplicado para

tres de los compuestos de estudio.
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Diferencia de potencial (V)
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Diferencia de potencial (V)
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FUNDAMENTOS TEORICOS DE LAS

TECNICAS

SINTESIS

Los métodos de sintesis de las perovskitas laminares son tan variados como sus
composiciones, lo que origina una gran variedad de propiedades. Entre ellos, el método
de reaccién en estado sélido que genera areas superficiales menores a los métodos
basados en sol-gel o similares, debido a que inician su proceso a partir de un tamarnio de
particula mayor. Otros métodos a mencionar son: combustién, hidrotérmica, citratos,
coprecipitacién, pirélisis y complejo polimérico (Pechini).

La sintesis de fases puras con estructura Ruddlesden-Popper ha sido reportada
(Attfield, 1996) cuando se utiliza el método del precursor polimérico como via de
obtencion. Esta técnica se basa en la preparacion de precursores altamente reactivos
mediante procesos que transcurren por via himeda. Consiste en la disolucién de una
mezcla de cationes metdlicos en 4cido citrico (CéHsO7 H20), un agente quelante, en el
cual los grupos carboxilicos actian como ligantes para formar un complejo con los
cationes metdlicos, por encima de 100 °C se inicia la policondensacién de dicho acido, y
se empieza a formar una estructura polimérica amorfa con los iones metélicos
distribuidos entre sus cadenas, que conduce a la formacién de gel polimérico de citrato
con ayuda de etilenglicol (un alcohol polihidroxilado) (figura 22). El paso siguiente es la
combustién de la resina para la eliminacién de la matriz de polimero, para finalmente
obtener el precursor del 6xido con un alto grado de homogeneidad y dispersion.

Como se observa en la figura 22, la reaccion tiene lugar en dos etapas. En un primer
paso se forma un complejo tipo quelato coordinado al metal, y a continuacién, se va
deshidratando y polimerizando para dar lugar a un poliéster con los iones metalicos
distribuidos homogéneamente (West, 1985).
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Figura 22. Esquema de reaccién: a) Formacién del quelato, b) polimerizacién.

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

e Difracciéon de Rayos X en Polvos

Los rayos X que son utilizados en los experimentos de difraccién se producen por una
rapida desaceleracion de particulas cargadas. Después de generar electrones
térmicamente (generalmente por un filamento de tungsteno) estos se aceleran mediante
la aplicacién de una diferencia significativa de potencial, del orden de algunos kV (por
ejemplo, 30-40 kV). Posteriormente, estos electrones se hacen incidir sobre un blanco
metalico (Anodo) continuamente enfriado, en este caso se utilizé molibdeno, de manera
que parte de su energia ioniza algunos de los atomos del blanco dejando huecos en
niveles de baja energia. Otra parte de su energia se transmite a electrones de orbitales
de baja energia que pasan a un estado de excitacién (2p o 3p) durante un corto tiempo,
t = 10-8 segundos, después del cual llenan los huecos de baja energia (15). Debido a la
energia excedente del electrén, ocurre la emisién de un fotén de rayos X.

Ya que las transiciones entre niveles electrénicos tienen valores fijos de energia, la
longitud de onda de los rayos X generados que guarda la relacién sencilla E = he/A con
aquella, es caracteristica del elemento que conforma el blanco utilizado.

El espectro de rayos X emitido por un elemento estd constituido (figura 23) por un
continuo de radiacién de distintas longitudes de onda en un amplio intervalo espectral
(correspondiente a la radiacién de frenado (Bremsstrahlung), no depende del elemento
que forma el 4nodo), y superpuestas a éstas aparecen unos maximos que corresponden
a las lineas caracteristicas de rayos X del elemento que forma el dnodo (espectro
caracteristico).
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El molibdeno presenta las siguientes longitudes de onda para sus transiciones
caracteristicas Ku y Ks (Department of Commerce, 2020):

L — K 2p — 1s Ka = 0.7093 A
Ke=0.7136 A

M—K:8p—1s, Ka=0.6323A
Kss = 0.6328 A

La transicién de K., debido a las reglas de seleccidn, ocurre con mucha mas frecuencia
que la transicién Ks y al ser mas intensa, es la que se utiliza en los experimentos de
XRD. En realidad la transicién K. es un doblete debido a la pequefia diferencia de
energia para los posibles estados del espin del electrén 2p.

Debido al arreglo atémico estructural de un cristal, este debe ser capaz de dispersar
aquella radiacién cuya longitud de onda sea del orden de su distancia interatémica. La
interaccion entre el vector eléctrico de la radiacién X y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersiéon. Al producirse la dispersiéon tienen lugar
interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados,
cuando esta es constructiva el resultado es la difraccién, que produce un patrén de
intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, por
medio de la /ey de Bragg (ec. 35). La cual postula (figura 23) que cuando un haz de rayos
X incide sobre la superficie de un cristal formando un angulo 6, una porcién del haz es
dispersada por la capa de atomos de la superficie; la porciéon no dispersada del haz
penetra en la segunda capa de atomos donde, nuevamente una fraccién es dispersada y
asi sucesivamente con cada capa hasta la profundidad de aproximadamente 1000 nm.

D s . _
‘&_\P:IA_az incidente Haz dlfractadoé@/

Figura 23. Interaccién entre los Rayos X y la estructura
cristalina de un material.

122



Para que exista difraccién constructiva es necesario que tras la reflexion ambos haces
sigan estando en fase (linea verde de la derecha), situacién que sélo ocurrira si la
diferencia de caminos recorridos por los frentes de onda OF y OH (frentes de onda,
antes y después de la reflexién) corresponde a un ntimero entero de veces la longitud de
onda de la radiacién incidente.

Esa condicién equivale a decir, que la suma de los segmentos FG y GH corresponde a un
nimero entero (n) de veces la longitud de onda Q\):

FG + GH = n 2 (59)

Pero FG = GH, y senf = FG/d
Es decir: FG = dsen?@

Con lo que la expresién (59) se convierte en:

2dsenf =nAi (60)

Para todos los angulos diferentes de 8, tienen lugar interferencias destructivas.

e Refinamiento estructural por el método de Rietveld

El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas, disefiado
originalmente para analizar patrones de difracciéon de neutrones, pero con el tiempo se
ha utilizado en patrones de difraccion de rayos X con muy buenos resultados.

Este método es una herramienta poderosa que permite obtener con mayor precisién
parametros de red, posiciones atémicas, tamano de cristal, microdeformaciones,
cuantificar las fases cristalinas presentes en la muestra, entre otros.

Consiste en ajustar un modelo tedrico a un patron experimental de difracciéon de rayos
X utilizando el método de cuadrados minimos, hasta obtener el mejor ajuste entre
ambos. El patrén de difraccién calculado se basa en un modelo que incluye aspectos
estructurales (grupo espacial, 4tomos en la unidad asimétrica, factores térmicos, etc.),
microestructurales (concentracién, tamafo de cristal, microdeformaciones), e
instrumentales (anchura a la altura media del pico de difraccién causada por el
instrumento, anchura de las rejillas (slits) utilizadas en la medicién, tamafio de la
muestra irradiada, penetracién del haz de rayos-X en la muestra, etc.).
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La funcién objetivo a minimizar en el refinamiento del patréon de difracciéon por el
método de Rietveld es el residuo, .S;, el cual se define como:

Sy = Z W; (Vi (obs) — Vi (calc))” 61)

L

donde W; = 1 /)’i (obs) ©S el peso respectivo dado a las intensidades, y; (ops) €s la intensidad
observada (experimental) en el paso r-ésimo del difractograma, y; (cqic) es la intensidad

calculada en el paso 1-ésimo mientras la suma se extiende a todo el conjunto de puntos
del difractograma que se desea ajustar.

Las intensidades calculadas y; (cqic) son determinadas a partir de los |Fyx|?, que son los

factores de estructura, cuyos valores son calculados del modelo estructural. Ademas se
adiciona la senal de fondo:

Yi(calc) = Sz Lk | Friet|?9(26; — 26011) O A + Yigw) (62)
hkl

donde: s es un factor de escala que depende de la cantidad de muestra irradiada, la
intensidad de la radiacién, y la eficiencia del detector, asi como el arreglo 6ptico
dispuesto en el equipo, L contiene los factores de Lorentz, polarizacién y factores de
multiplicidad, @ es una funcién del perfil para el pico asociado a una la reflexiéon de
Bragg, entre ellas podemos tener gaussianas, lorentzianas o una combinacién de ellas
(pseudo — Voigt), entre otras, ademds contendra el factor de asimetria. 26i es el 4ngulo
de difraccién alrededor de una posicion de Bragg tedrica 20y, Opk; €s un término de
orientacion preferencial el cual se hace importante cuando no se tiene a los cristales en
la disposicién aleatoria deseada, A es un factor de absorcidn, el cual depende del espesor
de la muestra y de la geometria de la difraccién.

En el caso mas conveniente para una disposicién de Bragg-Brentano-Parrish de muestra
gruesa, A es constante para todo el patrén y es usualmente incluido en el factor de
escala, Fpy; es el factor de estructura para la hklFésima reflexiéon de Bragg, el cual
usualmente se toma como:

Fu = Z N;fiexp|2mi(hx; + ky; + 1,;) |exp|—B;sen?8 /2% (63)
J

donde: A, k, /son los indices de Miller para la j-ésima reflexion, x;, y;, z; son las
coordenadas fraccionarias del jésimo atomo en el modelo, N; se refiere a la
multiplicidad de la ocupacion de los atomos, f; es el factor de forma atémico (corregido
para términos reales e imaginarios) del j-ésimo 4tomo, B; es, en una aproximacion
isotropica del parametro de desplazamiento atémico del j-ésimo atomo.
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Se pueden distinguir cuatro categorias de factores que contribuyen a las intensidades
de los picos de un difractograma:

Factores estructurales. Los cuales son el factor de dispersién atdémica, el factor de
estructura, polarizacién, multiplicidad y temperatura. Estos factores depende la funcién
de la densidad electrénica, p(xyz), que es la que define la localizacién de los 4tomos, por
lo tanto sera proporcional a la intensidad de los picos en el difractograma (ec. 63).

Factores instrumentales. Son la intensidad del haz de rayos X proveniente de la fuente,
la eficiencia del difractémetro, el ancho de la rendija (slit) para los rayos dispersados y
la divergencia axial permitida.

Factores de la muestra. Entre los que se pueden clasificar la absorcidon, el tamaiio de los
cristalitos, el grado de cristalizacién y la orientacién de los cristalitos.

Factores en la medida. Son el método para la medida del area de los picos, el método en
la obtencién del fondo, consideracién de los picos producidos por la radiacién K2 y el
grado de suavizado empleado.

La descripcién exacta de la forma de los picos de difraccidén es un proceso critico en el
refinamiento Rietveld, algunas de las funciones que se utilizan para modelar la forma
de los picos son la funcién Gaussiana (G), Lorentziana (), Pseudo — Voigt (pV) que esta
formado por una combinacién lineal de una funcién Gaussiana y una Lorentziana y la
funcién Pseudo — Voigt modificada de Thompson — Cox — Hastings (7CHZ) (Ramén
Garcia, 2007).

El proceso de refinamiento ajustara los parametros refinables hasta que el residuo
(Sy) se minimice en cierto sentido; es decir, se obtendra un mejor ajuste entre todo el

patroén calculado y todo el observado.

Los criterios de ajuste més utilizados son:

El residuo del patrén pesado, R,,,, muestra el progreso del refinamiento, pues toma en
cuenta la funcién que se esta4 minimizando.

R _ ZWi(yi (obs) — Vi (calc))2 g
wp Z WL’ (yi (obs))2

(64)

El valor esperado, R.,,, son conteos estadisticos que reflejan la calidad de los datos
obtenidos en la medicién del patrén de difraccion.
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w-p) 17

_ ) (65)
Rexp [Z Wi (yi (obs))2

N:nimero de datos observados
P:numeros de parametros a refinar

La bondad del ajuste, x2, es la relacién entre el residuo del patrén pesado y el valor
esperado. Es mejor el ajuste se encuentra cuando este valor se acerca mas a 1, muy
raramente logrado (von Dreele, 2014).

Rexp
=5 (66)

exp

Los valores antes mencionados pueden ser utiles para evaluar los pasos que se estan
siguiendo en el proceso de refinamiento, pero debemos tener en cuenta que un valor muy
pequenio de y* puede deberse a un alto valor de R, debido a un tiempo de toma de datos
insuficiente, o a un valor muy bajo de R, que puede aparecer cuando tenemos un fondo
muy grande. Por lo tanto, los valores obtenidos para esos factores constituyen una guia
al momento de decidir si un ajuste es o no satisfactorio pero no se deben olvidar los
criterios mas importantes para juzgar la calidad de un refinamiento Rietveld, que son,
el ajuste de los datos del patrén calculado con los datos del patrén observado, para ello
se debe observar la grafica con la diferencia de estos dos ultimos y el sentido fisico de
los datos obtenidos en el refinamiento (Petrick Casagrande and Blanco, 2004)

e Titulaciones yodométricas

La yodometria es uno de los métodos de valoracién redox mas importantes y simples. El
yodo reacciona directa, rapida y cuantitativamente con muchas sustancias organicas e
inorganicas. Gracias a su potencial redox relativamente bajo, independiente del pH, y a
la reversibilidad de la reaccién yodo/yoduro, la yodometria se puede usar tanto para
determinar la cantidad de agentes reductores (mediante valoracién directa con yodo)
como de agentes oxidantes (mediante valoracién de yodo con tiosulfato), que es la que se
discutird y se empleara en este trabajo. En todos los casos, se puede utilizar el mismo
método simple y confiable de deteccién de punto final, basado en el complejo de almidén
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azul; sin embargo, también es posible utilizar métodos electroquimicos para la
determinacién del punto final de la reaccién.

Las yodometrias son presentadas en diferentes trabajos como un método apropiado para
determinar la concentracién de metales de transicién en compuestos sélidos (D. Singh,
1961) (Chen et al, 1996), no obstante, la desventaja de este método es su pobre
selectividad y especificidad.

En este trabajo, también se siguieron las valoraciones por medio de potenciometria, que
en definicidn, es un método analitico electroquimico basado en la medida de la diferencia
de potencial entre electrodos sumergidos en una disolucién, siendo el potencial de uno
de los electrodos funcién de la concentracién de determinados iones presentes en la
disolucién. La medida de los potenciales de electrodo permite obtener de forma directa
la concentraciéon de una sustancia o seguir su evolucién a lo largo de una reaccién
quimica (reaccién de titulacién) (Skoog-West-Nieman, 1992).

En las reacciones de titulacién es necesario que la estequiometria sea conocida y no
tenga cambio; el equilibrio debe ser rapidamente establecido y sin reacciones
secundarias, asi como minimos errores de deteccion del punto final y que este sea muy
cercano al punto de equivalencia. El punto de equivalencia de la reaccién (figura 24), se
determina por la aparicién de un punto de inflexién en la curva de valoracion.

Potencial

Punto de equivalencia

Cantidad de reactivo agregado

Figura 24. Representacion grafica de una valoracién
potenciométrica. Determinacion del punto final.

Una valoracién potenciométrica es una valoracién basada en la medida del potencial de
un electrodo indicador adecuado en funcién del volumen agregado de un “valorante”.
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Este tipo de analisis proporciona resultados mas fiables que cuando usamos indicadores
quimicos, como el almidén, debido a la turbidez o color que pueden llegar a presentar
algunas disoluciones donde se efectia una reaccién.

El electrodo de referencia es una semicelda con un potencial de electrodo conocido, no
tiene ninguin cambio y es independiente de la composicién de la disolucién del analito.
Debe ser resistente, facil de montar y debe mantener un potencial constante al paso de
pequenias corrientes. El que se utilizé en este trabajo fue un electrodo de plata/cloruro
de plata (figura 25), que consta de un alambre de plata sumergido en una disolucién de
KCl1 saturada de cloruro de plata (3M).

El equilibrio que ocurre en el lectrodo es el siguiente:

AgCI(S) + e o Ag(s) + CI (67)

El electrodo de plata/cloruro de plata es el electrodo de referencia més ampliamente
utilizado y su potencial a 25° C es 0.222 V.

AN

< Alambre de Ag
AgCI/KCI
saturada AgCl)
3M

2 membrana

Figura 25. Electrodo de referencia Ag/AgCl.

Existe una clase de electrodos indicadores metdlicos que son inertes para los sistemas
redox (6xido-reduccién). Entre estos se encuentra el electrodo de oro, de paladio, de
carbono y el de platino que fue el que se utilizd en este trabajo. Y son usados debido a
su alta sensibilidad y selectividad.

Normalmente el método potenciométrico requiere volimenes de las disoluciones de la
muestra y del titulante, en algunas ocasiones grandes, dependiendo de la concentracién
de la muestra, lo cual lleva al procedimiento a mayores valores de incertidumbre; por
esta razon se implementdé la micro-titulacién, esto es una optimizacién del método, en la

e
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que se obtiene una mayor sensibilidad, rapidez y el uso de cantidades pequenas de
disolucién de muestra y del agente titulante. El principio de ésta técnica es el mismo
que utiliza la titulaciéon potenciométrica pero reduciendo considerablemente las
cantidades de volumen de las disoluciones que se utiliza para conocer las
concentraciones de la sustancia de interés.

En este caso se pretende conocer la concentracién de Ni3* (oxidante) presente en los
sistemas (en disolucién acuosa, pH 4cido y atmésfera inerte) que se estudian en este
trabajo, por medio de titulaciones yodométricas (método indirecto) en donde los
oxidantes en medio acido son determinados haciéndolos reaccionar con un exceso de
iones yoduro y se determina el yodo liberado con un reductor estandar, como el tiosulfato
de sodio, seguidas por formacién de complejos y por potenciometria.

e Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X 6 XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy)

La espectroscopia de electrones para el analisis quimico proporciona informacién acerca
de la composicién atémica de la muestra, ademas la estructura y el grado de oxidacién
de los elementos que forman los compuestos que estan siendo examinados.

XPS es una técnica poderosa para determinar los niveles de energia en Atomos y
moléculas. Es particularmente util para estudiar superficies porque los electrones que
se producen no son muy energéticos (generalmente su energia es de E<<1 keV), son
rapidamente absorbidos por la materia sélida y no pueden escapar facilmente (MEF,
2004).

En esta técnica, un fotén de energia hv incide sobre los atomos situados mas
superficialmente en la muestra provocando, por efecto fotoeléctrico, la emisién de
fotoelectrones (figura 26a):

Ep=hv—E,— @ (68)

donde hv es la energia de los fotones, E}, la energia cinética del fotoelectrén producido,
@ la funcién de trabajo asociada al espectrémetro y E la energia de enlace (pardmetro
que identifica al electrén de forma especifica, en términos del elemento y nivel atémico).
Una vez se ha emitido el fotoelectrén, el atomo se relaja, emitiendo un fotén o un electrén
(electrén Auger) (figura 26b).
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Figura 26. Diagrama del proceso fotoeléctrico, a) emisién de
fotoelectrén, b) emisién de electrén auger.

Por lo tanto, en la aproximacion mas simple, la distribucién de energia de los
fotoelectrones debe corresponder a la distribucion de energia de los estados de electrones
en la superficie sélida (Universidad Nacional de la Plata, 2012).

El éxito de esta técnica para sondear la estructura local de superficies sélidas, es debido
a que las energias de enlace de los electrones pueden variar segun el entorno inmediato
del atomo particular y su estado de carga u oxidacién. La idea es medir el
"desplazamiento quimico" de un atomo, en relacién con un estandar, y asi obtener
informacién sobre la estructura local, como se ejemplifica en la figura 27(West, 1985).
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Energia cinética (Ex) —»

Figura 27. Espectro XPS 2p de S en Na2S203 y Na2S04. Cada senal es
un doblete debido a los dos estados espin-orbital, 1/2 y 3/2 del orbital
2p (West, 1985).
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Una forma de medir la energia cinética de los fotoelectrones es dejarlos pasar a través
de un campo esféricamente simétrico que se crea entre dos electrodos hemisféricos
(figura 28). En este campo, los electrones con diferentes energias seguirdn caminos con
diferentes radios, es decir, los electrones poseen valores dispersos de energia en un cierto
intervalo, de modo que es posible registrar un espectro de energia (MEF, 2004).

J e
Figura 28. Arreglo para la deteccion
de fotoelectrones (E. de Jestis, s.f).

TRANSPORTE ELECTRICO

e Resistencia eléctrica

La resistencia eléctrica es una propiedad de un material que cuantifica la oposicién al
paso de corriente, esta oposicién es debido a que los portadores de carga (electrones,
huecos o iones) se encuentran con ciertas “dificultades” para desplazarse dentro del
sistema del que forman parte. Es muy util en la clasificacion de metales,
semiconductores y aislantes.

La resistencia de un material depende de varios factores, entre los que se puede incluir
las impurezas del sistema, factores ambientales como la temperatura y la humedad y
factores geométricos como la longitud y la seccién transversal, por este motivo, es
recomendable estudiar la resistividad eléctrica, la cual es una propiedad intrinseca de
cualquier sistema y no tiene dependencia con la geometria, sin embargo, no siempre se
logra obtener el sistema de estudio con las dimensiones apropiadas, debido a la dureza
de las muestras en las condiciones de trabajo, pues frecuentemente es dificil la
manipulacién de estas.

La determinacion de la resistividad o conductividad de una muestra es de gran utilidad
en muchos experimentos y aplicaciones y existen muchos métodos para determinarla,
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pero la técnica puede variar segun el tipo, la forma del material y la magnitud de la
resistencia.

Generalmente, la resistencia R se determina midiendo la caida de voltaje V entre dos
electrodos en los que circula una corriente 7 definida en la muestra (experimento a dos
puntas) (figura 29a), haciendo uso de la ley de Ohm (ec. 44). Sin embargo, la relacién de
este valor con la resistencia de la muestra suele ser incorrecta, ya que incluye
intrinsecamente las resistencias de los contactos, en las posiciones de las puntas que
estan en serie con la resistencia de la muestra. Este problema fue encontrado y resuelto
por primera vez en 1915 por Frank Wenner, mientras intentaba medir la resistividad
del planeta Tierra. Wenner propuso una geometria en linea de cuatro puntos (4P) (figura
29b) para minimizar las contribuciones causadas por el alambre y/o contactos. En 1954,
se utilizd esta idea de una geometria 4P para medir la resistividad p de una muestra de
un semiconductor (Valdes, 1952) y desde 1975 este método se establecié en toda la
industria de la microelectrénica como un procedimiento de referencia de la Sociedad
Estadounidense de Pruebas y para las Normas de materiales (Miccoli et al, 2015).

El método de 4 puntas hace uso de dos circuitos vinculados, en el cual se colocan cuatro
puntas de cobre, que se contactan con la muestra mediante una emulsiéon de plata
metélica que actia como adherente (figura 29b). Por un circuito se hace circular la
corriente (circuito exterior) y por el otro circuito se mide la caida de potencial (circuito
interior de la figura) donde practicamente no circula corriente. Por lo que el método de
las cuatro puntas nos permite eliminar simultaneamente el efecto de las resistencias de
los alambres y potenciales de contacto (Gil, 2013).

(a) (b)

Figura 29. Esquema de un experimento de resistencia eléctrica (a)
puntasy ®) arreglo a 4 puntas.

; [Q] = — (69)




e Densidad de estados (DOS)

El andlisis de Densidad de Estados se define de modo que D(E)dE es el nimero total de
estados electronicos con energias comprendidas en el rango infinitesimal entre E y

E + dE, dividido por el volumen del cristal. Se puede demostrar que, en una dimension,
la densidad de estados es inversamente proporcional a la velocidad de grupo:

dk
D(E) = = (Volumeng,yp,) ™! (70)

nm ’ ’ .
donde k = - (n es un nimero entero y a es el pardmetro de red) es el vector del espacio

reciproco y w corresponde a la frecuencia de la funcién de onda.

En tres dimensiones el cdlculo se complica y la expresién para la densidad de estados se
puede expresar como:

nods 1
PE) = anz}_ﬂ VE, (0 (71)

Donde dS es el elemento diferencial de superficie en el espacio reciproco para una
superficie de energia constante.

La distorsién de la relacién de dispersion que se produce en los limites de las zonas de
Brillouin (figura 30) debido a la formacién de estados estacionarios en un potencial
cristalino, da lugar a una acumulacién de los estados de energia en los bordes de las
bandas: la densidad de estados es sensiblemente mayor en estas zonas que en el centro
de las bandas.

Energia Energia

.‘\ / . TRV I

\\/ 2 '\\// | s

-fa T/a
Electrones libres Red cristalina

Figura 30. Relaciones de dispersion energética para electrones
Iibres y para un cristal.
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Debido a la complejidad del calculo de densidad de estados, se utilizé el codigo WIEN2K
para la determinacion de estos, el cual permite realizar calculos de estructura
electrénica de sélidos utilizando la teoria del Funcional de la Densidad (DFT). Se basa
en el potencial completo (linealizado) aumentando de ondas planas (ZJAPW) mas el
método de orbitales localizados (Jo), uno de los esquemas mas precisos para los calculos
de estructura de banda. WIENZK es un esquema totalmente electrénico que incluye
efectos relativistas (P. Blaha, K. Schwarz, G. K. H. Madsen, D. Kvasnicka, J. Luitz, R.
Laskowski, 2001).
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MAGNETISMO

Los materiales que exhiben propiedades magnéticas; méas alld del diamagnetismo (el
cual presentan todas las sustancias), tienen algunos electrones desapareados en las
capas de valencia. Los electrones no apareados pueden tener tanto movimiento de espin
como orbital, que juntos generan un momento magnético asociado a los electrones. El
comportamiento magnético esta restringido principalmente a compuestos de metales de
transicién y lantanidos, la mayoria de los cuales poseen electrones dy f no apareados,
respectivamente, de los cuales ya se habl6 con mayor detenimiento.

La magnetometria, en general, se refiere a medir la magnetizaciéon M o el momento
magnético u de una sustancia. Dado que ambas son cantidades vectoriales, se debe
tenerse presente que la magnetometria a menudo mide s6lo una componente del vector
de magnetizacién (generalmente 2).

Existen diferentes técnicas experimentales para medir la magnetizacién, en la mayoria
de ellas se obtienen resultados que pueden ser convertidos en susceptibilidad
modulando el campo externo aplicado a la muestra y registrarlo en funcién de una
respuesta de y (ec. 4). El dispositivo de interferencia cudntica de superconduccién,
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), es uno de los dispositivos que
es ampliamente utilizado para este objetivo, el cual es muy efectivo y sensible para
medir propiedades magnéticas.

El magnetometro SQUID es un detector muy sensible del flujo magnético ® y se basa
en la cuantificaciéon de este flujo en el interior de un anillo superconductor, de manera
que éste sblo puede adoptar valores que sean multiplos enteros de un valor denominado
fluxén. El flujo que equivale a un fluxén viene dado por la expresion:

hc
— = 2x107 Oe - cm? (72)
21

El magnetémetro SQUID consta de cuatro espiras superconductoras, agrupadas,
formando una bobina de 3 cm de longitud, en cuyo interior el flujo magnético se
mantiene constante. Cuando se introduce la muestra, se produce una variacién en dicho
flujo que se traduce en una corriente; ésta es transmitida al dispositivo SQUID, que
consiste en un anillo superconductor con una unién de Josephson (figura 31). A través
de esta unién, mediante una bobina acoplada, se suministra la corriente suficiente para
restablecer el flujo magnético existente en el interior de la bobina antes de introducir la
muestra. El voltaje necesario es directamente proporcional a la magnetizacién de la
sustancia objeto de estudio. Para realizar las medidas se promedian las senales
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obtenidas al introducir y sacar la muestra dos veces consecutivas del interior de
bobina (Marcon and Ostanina, 2012).

Se le conoce como unién Josephson a dos superconductores separados por una delgada
capa aislante que pueden experimentar un efecto tinel en los pares de Cooper de
electrones a través de ella. Los pares Cooper en cada lado de la unién pueden ser
representados por una funcién de onda similar a la funcién de onda de particula libre.
Por el efecto Josephson continuo, en la unién y en ausencia de tensién, puede fluir una
corriente proporcional a la diferencia de fase de las funciones de onda. De igual manera,
por este efecto, una unién Josephson oscilara con una frecuencia caracteristica que es
proporcional al voltaje a través de la unién (figura 32). Dado que las frecuencias se
pueden medir con gran precision, el dispositivo de unién Josephson se ha convertido en

Campo magnético

Corriente
de
polarizacion

Corriente
de
polarizacion

Un periodo de
variacion de voltajef —
correspondea o

un incremento de W
un flujo cuantico

Figura 31. Principio de un magnetometro SQUID
(E. de Jestis, s.£.).

la medida estandar de voltaje.

Unién 1osephson

Superconductor
Par \
EINAAA NNANNNL
Cooper
/ Par
NNNN CINAANC
Cooper
Superconductor

Figura 32. Efecto Cooper en unién de Josephson (E. de Jestis, s.£.).

la
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http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbasees/Solids/coop.html#c1
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbasees/quantum/scheq.html#c2
http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbasees/Solids/Squid.html#c4

La funciéon de onda que describe un par Cooper de electrones en un superconductor, es
una exponencial, al igual que la funcién de onda de particula libre. De hecho, todos los
pares Cooper en un superconductor en ausencia de corriente, pueden ser descritos por
una funcién de onda uUnica, debido a que todos los pares tienen la misma fase, "fase
coherente" (Clarke, 1994). Si dos superconductores estan separados por una delgada
capa aislante, entonces en los pares de Cooper puede presentarse el fenémeno conocido
como efecto tinel, sin romper los pares. Para su explicacion, se contempla esta condicién
como las funciones de onda de los pares de Cooper, en cada lado de la unién, penetrando
en la region aislante y "acoplandose" en fase. Bajo estas condiciones, fluira una corriente
a través de la unién en ausencia de un voltaje aplicado, conocido como efecto Josephson
continuo o de DC.
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