
Universidad Nacional Autónoma de México 
Facultad de Química 

"ESTRUCTURA Y TRANSPORTE 

ELECTRICO EN EL SISTEMA 

T E s 1 s 
Que para obtener el grado de: 

MAESTRO EN CIENCIAS QUIMICAS 
(Fisicoquímica) 

Presenta: 

Gustavo Tavizón Alvarado 

México, D. F. 

TESIS CON 
FALLA DE ORlGEN 

1991 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



DNDICIE 

Capítulo 1 Introducción 

Capítulo 2 Aspectos cristaloquímicos de óxidos A2B04 con estructura tipo 

K;¡NiF 4 • 

2.1 Estabilidad de los óxidos con estructura de K2NiF4 
l 

2.2 La relación c/a y la naturaleza de los enlaces A-0 

y B-0 en óxidos A2B04 . 

2.3 Aspectos cristaloquímicos de cupratos y niquelatos de 

lantano con estructura de K2NiF4 . 

2.3.l Los cupratos de lantano. 

2.3.2 Los niquelatos de lantano. 

2.4 Estequiometría de oxígeno y defectos estructurales de 
. -· 

cupratos y niquelatos de lantano con estructura de K2NiF4 • 

2.4.1 Los cupratos de lantano. 

2.4.2 Los niquelatos de lantano 

Capítulo 3 Propiedades magnéticas y de transporte eléctrico de los óxidos 

A2B04 • 

3. 1 Transporte eléctrico. 

3.2 Propledades magnéticas. 

3.3 Transporte eléctrico y propiedades magnéticas de los 

cupratos de lantano. 

3.4 Transporte eléctrico y propiedades magnéticas de 

niquelatos de lantano. 

Capítulo 4 Síntesis y caracterización de La2_xSr.ffi04+ó· 

4.1 La síntesis 

4.2 Caracterización de la estructura 

4.3 Contenido de Ni(l!I) en las muestras 



Capitulo 5 Transporte eléctrico a bajas temperaturas del sistema 

La2_xSr)UOhó 

Capítulo 6 Resultados y discusión 

6.1 Síntesis y estructura 

6.2 Transporte eléctrico de La2_xSrxlH04•0 

Capítulo 7 Conclusiones. 

Referencias bibliográficas. 



cwnu.o 1. INIBODUCCIOIN. 

El tema central de esta tesis lo constituyen la síntesis y el estudio de las 

propiedades estructurales y de transporte eléctrico de un tipo de óxidos 

mixtos, en los que se ha mostrado que la estequiometría de los mismos es una 

variable muy importante en la modificación de las propiedades antes señaladas. 

Los niquelatos de lantano -tetraoxoniquelatos de lantano- que constituyen el 

tema de este trabajo, son compuestos que muestran propiedades estructurales y 

de transporte muy sensibles a los cambios en la relación atómica de los 

elementos que los forman; en particular aquéllos que presentan 

estructuralemente un arreglo de perovskitas laminares -estructura de K2NiF4-

han sido estudiados por mas de treinta años y a la fecha puede decirse de 

ellos que "presentan propiedades algo enigmatlcas" (R.J. Cava et al., 1991). 

De cualquier forma sólo recientemente se ha visto que algunas de sus 

propiedades, ya determinadas, deben de ser reconsideradas a la luz de 

fenómenos de no estequiometría y estructura de defectos. 

La conformación de perovskitas laminares en el caso de La;fli04 , invita 

inmediatamente a pensar en propiedades fuertemente influenciadas por un 

caracter bidimensional, en las que el enlace Ni-O-Ni deflnira buena parte de 

las mismas. En el terreno del experimento, ésto se ha visto confirmado la 

mayor parte de las veces, sin embargo recientemente se ha observado como las 

propiedades de estos materiales se hacen cada vez mas de caracter 

tridimensional. ya sea con el número de estructuras tipo perovskita por unidad 

de celda -formando estructuras de Ruddlesden-?opper- o con el contenido de 

oxígeno en el compuesto. El tema central de discusión en los compuestos de 

fórmula La;fli04 , se ha dirigido a explicar el posible mecanismo involucrado en 

una transición gradual metal-semiconductor de caracter bidimensional que 

ocurre alrededor de 550 K (sin una aparente transformación estructural), y de 

la que hoy se sabe, se desplaza hacia menores temperaturas conforme se 

incrementa la presión parcial de oxigeno durante la medición. 



En el caso de los nlquelatos de lantano sustituidos con Sr que mantienen la 

estructura tetragonal de K;¡NiF4 , la explicación de su comportamiento 

estructural y de transporte eléctrico se ha basado en considerar que en el 

compuesto existen de manera continua dos fenómenos asociados con la estructura 

electrónica del níquel: para bajas concentraciones de Sr X~0.50, un efecto de 

distorsión del tipo Jahn-Teller, y para X>0.50, un rearreglo en la 

configuración, de un electrón localizado en d~2 hacia un estado itinerante en 

d,.2..y2 • que a su vez es congruente con las propiedades eléctricas mostradas 

por estos materiales. 

Reciente~ente han aparecido un par de trabajos (Y. Takeda et al., 1990 y J.R. 

Cava et al., 1991), en los que para la cisma f¡u:¡ilia de compuestos, 

La 2_.Sr,,Ni04 • .s. se pone en tela de juicio la explicación anterior para su 

comportamiento eléctrico y estructural, arglllllentando en su lugar, que se trata 

de un tipo de compuestos donde ocurre un reacocodo en la carga del metal 

localizado al centro del octaedro H06 , pero sin que exista en éste la 

mencionada distorsién tetragonal. 

E.xiste, por otra parte, una estrecha relación entre la familia de compuestos 

de La2_.sr "!H0,.0 y la de los cupra tos superconductores de La2_x5r "cuo4 • .s 
(0.0S~Xs0.2Sl. Estas faoilias de compuestos presentan propiedades 

estructurales, de estructura de defectos, eléctricas y cagnétlcas que en 

muchos sentidos pueden considerarse análogas; la cisca característica de 

transición hacia el estado si:pi!rconductor para co,,puestos con base en níquel 

ha sido reportada por más de un grupo de investigadores, sin ecbargo la 

reproducibilídad de este fenómeno ha dejado mucho que desear. 

Independientemente de que, en particular, esta propiedad sea exhibida por los 

niquelatos o no, el estrecho paralelis:c existen~e entre estas fao.ilias de 

co:::puestos. hac-e ~as relevant.e la c==prens iór., en cualquier nivel. de las 

características de uria y otra fa=iilia de co::.puestos. 

La sii:iiitud de rrcp?edades ::;ostradas por niquelatos y cupratos de lantano 

sustituidos ha hechc natural y sugestiva la búsqueda de transición 

superconductora, pri!tero en Laz-'li04 y después en el co:r.puesto sustituido con 
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estroncio. Cabe aquí mencionar que la misma desproporción que existe en el 

co~puesto superconductor de La2Cuo4.5, y que da origen a una fase más rica en 

oxigeno -con la que se asocia la propiedad de superconductividad- ha sido 

establecida mediante difracción de neutrones para La}JI04.5. 

Resulta oportuno establecer, que el explicar, en cualquier nivel, cuales son 

las particularidades de cada familia de compuestos, que se conjugan para que 

en una aparezca transición superconductora (indiscutible) y que en la otra no 

se haya observado -en el presente trabajo- rebasa los objetivos del mismo; en 

su lugar se pretende contribuir al estudio de una serie de compuestos, que a 

la luz de las recientes investigaciones "ha resultado tan compleja como los 

::iis::>OS cupra tos supercondu= tores" (J. a. Goodenough et a l. • 1990). 

Para la realizac!ón del presente estudio, se utilizó lo que a juicio del autor 

es la ll<ejor técnica accesible para la preparación de los compuestos de la 

serle Laz-xSr/H04 .5. Qsxsl.2: la coprecipitación de los oxalatos metalices 

correspondientes. 

Para las soluciones sólidas de fórr..ula general La2 _xSr )}H04 ..;;• se r.iuestra en 

este trabajo la existencia de una transición metal-aislante, que depende 

princlpal~ente del pará~etro x (la co~posición de estrocio). Con base en el 

cc::porta.::.icnto de los parámetros de la celda de estos compuestos, las 

propiedades de transporte eléctrico y el análisis de espectroscopia Hóssbauer, 

se prepone que en esta serie de co~puestos existe un cambio en la intensidad 

del car:po cristalino asociado con un rearreglo en la estructura electrónica 

del niquel. 

En la :;:r-ir:.cra par-te de esta tesis. capitules 2 y 3. se pretende hacer una 

revisión cooparatlva de las propiedades eléctrica y de estructura del estado 

normal -no superconductor- de los cupratcs y los niquelalos de lantano. El 

est~dio de éstos es ~as bien reciente y sólo se ffiencionan aquellas propiedades 

directamente relacionadas ccn el presente trabajo. 
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En el capitulo 4 se describe la técnica utilizada para la síntesis de las 

soluciones sólidas La2_xSr,.NiD4+ó• O~x~l.2, y se reportan los resultados 

obtenidos media~te difracción de rayos X y analisis químico por vía húmeda. 

El capítulo 5 da cuenta de la técnica utilizada en las mediciones de 

transporte eléctrico en el intervalo de 15 a 300 K; también se muestran, 

mediante graficas los resultados de tales mediciones. 

En el capítulo 6 se presenta una discusión del trabajo realizado; el capitulo 

7 contiene las conclusiones del mismo y al final se encuentran las referencias 

bibliográficas de esta tesis. 

• 
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CAPITULO 2. ASPECTOS CRISTALOOUIMICOS DE OJCIDOS A
2

BO, ·•.CQll. ESTRUCTUU TI.PO 

K
2
NiF,. 

Al igual que el co::puesto que da nonbre a esta estructura, la mayor parte de 

los óxidos 1<etálicos que involucran metales de transición con fórmula A
2
BO,, 

cristalizan en un arreglo tetragonal de cuerpo centrado, con dos unidades de 

fónrnla por celda unitaria. La estructura tetragonal puede no ser la ::as 

estable para todos los óxidos coI:lplejos de esta co:posición, pero las celdas 

ortorró:bicas y monoclinicas que se presentan en pocos coC!.puestos son 

satisfac~oria~ente explicadas en términos de distorsiones de la celda 

tetragonal. 

La estructura de K
2
NiF, puede pensarse coito un arreglo donde a lo largo del 

eje c se alterna.'1. las configuraciones de perovskita- KNiF
3

- y la de la sal de 

roca -KF-. La figura 2. 1 r:uestra la distribución espacial de los átomos del 

óxido }30
3 

ccn estructura de perovskita (CaTi0
3

). En ésta, el catión central B 

(el más pequeño). presenta un número de coordinación 6 y se encuentra en el 

octaedro formado por los a:.c::tcs de o:•dgeno; el catión A. en ios vértices del 

cubo, tiene a 12 átol:'os de oxígeno ccmo pril:lercs vecinos {ref.1). 

En la estructura de K
2
!HF,. fig.2. 2, puede verse el apil=iento de perovskitas 

nediado por cadenas del tipo HaCl -que a su vez están retadas 45º con respecto 

a la dirección [1,D.DJ-. 

Una diferencia sobresaiiente entre las estructuras del tipo perovskita, 

(A.EX:!). y de K
2
NiF

4
, {A

2
EX

4
). es que mientras qt:e en las primeras existe un 

empacamiento co~pacto de l~s capas A.1:
3

• fig. 2.J. éste no es pcsible para A
2
X, 

en A
2
EX'-. fig. 2.4. ya que las capas t.:X

3 
no se n:.antienen en esta estructura; 

sin er;bargc la :r . .::~us~én de capas de ax (sal de rc2a) perl!'.ite tener AX 
3 

desplazadas al terr.andose con estas; que por otro lado e\;i tan la disposición de 

dos cat:ones A contiguos. lo que irr.plicaría repulsiones electrcstáticas. COJ:tO 
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o o 

e A, La 
Sr • B, Nj 

Fig. 2.1. Estructura ideal de la perovskita, AB0
3

. 

G A 

Q OXIGENO 

Fig. 2.2 Estructura tetragonal (T) de K
2
NiF

4
,que muestra el 

carácter de perovskitas laminares. 

6 



.A 
• ll 

o OX1.GENO 

Flg. 2.3 Estuctura de perovsklta qu~ muestra el 
empacamiento cristalino AX3 . Tomada de la ref. 50 

Fig. 2.4 a) Empacamiento AX3 de perovskitas 
b) Empacamiento A2X~ hipotético. 
c) Desplazamiento de las capas AX 3 

para dar un empacamiento A2X, como 
el encontrado en la estructura ideal 
de K2lliF._Tonada de la ref. 4. 
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puede verse en la fig.2.4 b 

Una proyección de los arreglos estructurales de perovskltas y K
2
N1F.- donde 

puede verse el desplaz=iento de los octaedros 80
6 

y el lntercalaQiento de EO 

se ~uestra en la fig. 2.5. 

De las conslder:?.ciones anteriores resulta inmediato que para la estructura 

tetragonal for,,.ada, la longitud del eje e sea aproxltiada..ente el triple de a 

(ref.2). Igual=ente puede verse que en K
2
NiF

4 
se mantiene el nÚJ:lero de 

coordinación 6 para el catión B, pero A adopta un nill:lero de coordinación poco 

frecuente: 9. 

2.1 ESTABILIDAD DE lOS OXIOOS CON ESTRUClURA DE K !HF . 
2 • 

La gran diversidad de óxidos Af3.J
3 

en estructu:-a de perovskl ta se debe a Q1Je 

aprox1:taóainente el 90 !~ de les ele::.entos ::etálicos de la tabla periódica, son 

capa~es de for~ar cc=puestos estables en esta estructura (ref.3). y la 

posibl lidad de síntesis de perovski tas "'ult ícoi::ponentes por sustitución 

parcial de cationes en las p-osic!cr.es de A y/o B para dar co::puestos del tipo 

(AxA;_xl (Sxs;_xJO es nw:,é:-:ca::.ente ::.·~y elevada. Pese a la estrecha relación 

e.1tre las estruct.1.lras de p~rovski ta y K}HF", el nUrtero de cc::pu4:stcs que 

presenta.'"1 esta ü.lt!=.a es n.uci".o n.enor, y de hecho p':.lede hasta pensarse que es 

restringido. 

Un factor de tolerancia t. 

estructura tetragonai es 

definida para óxidos A EO 
2 4 

<ec. 2.1> 

(ref. .;,SJ, en 

donde r(A--0) y d::?-::l) san las distancias obtenidas a partir de los radios 

iónicos. ?ara el misJiio pr-opósi te. estudiando alrededor de 150 co:puestos en 

s 



• • • • • • 
e A 

• . • • • • 
• • • • • • 
• • • • • • 

~···········~ . . . . . . le! 

!OI 

Fig. 2.5 Proyeccion de al perovskltas AB03 ; de b) óxidos 

A2B04 con estructura de K2NiF4 ; el y d) muestran a la 

proyección de los miembros de la serie AO(AB03 )n con n=2 y 

n=3 respectivamente. Tomada de la ref. 4. 

O ºu 

0 B 

Fig. 2.6 Estructura de K211iF4 mostrada por los oxidas 
AzB04 .Tomada de la ref. 4. 
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estructura K
2
NiF,. Ganguly (ref. 5), propuso que el simple cociente 

r._(IX)/r
9

(VI), donde r._(IX) y r
8

(VI) son los radios iónicos efectivos de A y 

de B en número de coordinación 9 y 6 obtenidos de las tablas de Shannon 

(ref.6), puede proporcionar un criterio de estabilidad. El intervalo de 

valores que él obtiene es de 1.7-2.4, siendo 2.0 el más frecuente. De los 150 

compuestos estudiados, aproximadamente el 5X está fuera de este intervalo y la 

mayoría de éstos tiene un cociente que cae entre 1.6 y 1.7. 

P. Poix obtuvo un criterio de estabi 1 idad para óxidos A
2

BO • en estructura 

tetragonal (ref.7), utilizando parámetros internos de la celda, con las 

restricciones de que las seis distancias B-0
6 

sean iguales entre sí, así como 

también que las nueve distancias A-0
9 

sean equivalentes. 

Para la estructura K}HF
4

, Poix encuentra que se cumple la relación 

0.99615 vl/J = (3 + 1/1 2"2 <ec.2.2> 
B A 

donde V=a
2 c y (3

8 
y l/J• son invariantes asociados con los cationes A y B. La 

condición de existencia para esta estructura está restringida para los valores 

de t en el intervalo: 

1. 02 < t < o. 85. 

donde ahora el factor de tolerancia 

t= 1 2112/ za 
'I'.. '"'a 

<ec. 2.3>. 

adquiere la forma de 

<ec. 2.4> 

En la tabla 2.1 pueden verse los parámetros de celda, los valores de 

~._(A=Ln3 •, elemento de la familia de los lantánidos) y el factor de tolerancia 

de Poix para el óxido. 

Las distorsiones ortórrombica y monoclínica que se presentan en algunos óxidos 

A
2
B0

4 
pueden ser satisfactoriacente explicadas en términos de sus valores de 

t. Los valores de t para La
2
tH0

4
, La

2
Cu0

4 
y La

2
Co0

4 
están próximos al límite 

inferior. La estructura ortorrómbica de los dos ultimos, y la tetragonal del 

primero es consistente con el hecho de que i3N
1
< (3cu < (3co (ref .9). Igualmente 
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las distorsiones monoclinicas de Nd
2
NiO, y Pr

2
Ni0

4 
son atribuidas a los 

valores pequeños que presentan en su valor de t. 

En ciertos compuestos A
2
B0

4
, que presentan valores de t próximos al límite 

inferior. es posible lncre~entar t por varios mecanismos: uno de éstos es que 

~ sea reducido por la incorporación de pequeñas cantidades de 8
3
•, tal es el 

B 

caso de La
2
Ni0 

4
, que presentando estructura tetragonal cont lene siempre una 

porción finita de iones Ni 
3
•. Otro mecanismo que reduce el valor de ~8 se 

encuentra asociado con cacbios de estado magnético de los cationes. Una 

evidencia adicional de mecanismos de estabilización de la estructura K
2
NiF,­

la proporciona el hecho de que tanto en monocristales de La
2
Ni0.. como en 

muestras preparadas por técnicas ceriimicas, se observan señal es de 

superestructura correspondientes a a(2J
112 

unidades de celda; estas mismas 

señales han estado también presentes en La
2
Cu0

4
(ref.10).Los compuestos del 

tipo La
4
UB0

8
, que presentan valores de t igualmente bajos, exhiben también 

este tipo de ordenamiento, sin embargo, tal ordenamiento no ha sido observado 

en compuestos tipo LaSrB0
4 

que tienen un valor de t mayor. 

Las reflexiones de supen~ehia han sido asociadas o con un diferente ambiente 

para los catones 8, que resultaría de una desviación en el angulo de enlace 

8-0-8 (ver la fig.2.6) de 180°. o con un cambio en las distancias 8-0 (ref.6). 

Lo pri::-.ero pasa si t vale aproximadamente O.SS y los octaedros 80
6 

son rotad¡;s 

con ¡-especto al eje c (ref.4). La desviación en el angulo de enlace 8-0
11

-8 

puede ocurrir si es del mismo orden y el octaedro es rotado alrededor del 

eje c (fig.2.7a), o si el octaedro está ladeado ya sea en la dirección <l,0,0> 

o en la <l,l,O> (flg.2.7 by 2.7 c respectivamente). Finalmente, los cambios 

en la distancia B-0, es más probable que ocurra en co:!'.puestos del tipo 

La
4
Li80

8
• donde resulta claro que la naturaleza del enlace entre Li-0 y B-0 es 

diferente. 

El reacomodo de los áto~os de oxígeno en la celda de K
2
NiF

4 
conduce a nuevas 
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e -B 

~:·OOo~ 
o -.t. 

Fig. 2.7 a) Rotación de les ==~aedr:s SJ~ en ~c~~G a c. b) 

rotación de los c·ctaedrcs en torno a b. e) inclinación de 
los o-ctaedros en la direcciér: <110> d.) cctaedrcs E06 con 

diferentes distancias 30:¡ e) desplaza..~:ento de los ato::r.os 

Ce oxigeno para dar- l·..:.gar a las est.rl1ct 1..:.ras C y o·. Tc..-.ada de 

la ref. ~-

• B 

T T' 

Flg. 2. S Est~-..zct~a ~et.ragonal 7 de K.~HF, y ¡~,típica de 
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estructuras. Tres de éstas resultan de la distorsión monoclinica _con ; " 90°; 

dos de éstas tienen a=b y pueden ser indexadas sobre la base de una celda 

ortorrómbica. De aquí han sido diferenciadas dos estructuras llamadas o y o' 

(ref 11 J; para o, las reflexiones permitidas son h+k= 2n, k+l= 2n y h+l= 2n; 

para o' resultan k+1=2n. En la estructura o' cristalizan La
2
Cu0

4
, Lalo0

4 
y 

CaYCr0
4

; en éstas el octaedro esta ladeado como en la fig. 2.7c. La estructura 

o ha sido establecida para Sm
2
Co0

4
, que presenta una simetría Fmm2 con 

distancias Sm-0
1 

y Co-0
1
;los octaedros en estos óxidos pueden estar arreglados 

como en la fig.2.7d. Una distorsión monoclínica verdadera con ª"b"c y J"90° no 

ha sido reportada a la fecha, aunque se ha observado que La
2
Nio

4
•

5
(ref. 4) 

calentado a 1150°C por periodos largos presenta una estructura monoclínica con 

a$b; en tal muestra ó valdría cero. o aUn más, tomaría valores ligeramente 

negativos, sin embargo pequeñas cantidades de Ni
3

• parecen estabilizar la 

estructura tetragonal del mismo. 

Una modificación adicional a la estructura tetragonal de K
2
NiF

4 
es la llamada 

T'. encontrada en cupratos del tipo Ln
2
Cu0

4 
(Ln = Pr, Nd, Sm, Eu). La 

estructura T' se deriva de la T (tetragonal típica de K NiF l 
2 • 

por 

desplazar.lento de los iones oxigeno de (O, O, Zl en T a ( 1/2, O, 1/4) en la 

estructura T', fig. 2.8. 

Todos los cationes y los atemos de OII mantienen posiciones idénticas en las 

dos estructuras. Los alomas 0
1 

restantes tienen 5 cationes A y un catión B 

como primeros vecinos en la estructura tetragonal T; en la estructura 

tetragonal T' . los Oll pasan a ocupar los huecos tetraédricos de las bicapas 

del catión A; al pasar de T a T' el número de coordinación de estos oxígenos 

cambia de 6 a 4. Como puede verse en la fig. 2.8, en la estructura T' no 

existen aniones que medien a lo largo del eje c entre los cationes de tierras 

raras y los iones de Cu. Esta estructura,T', parece ser especifica para Cu2
', 

tanto como los electrones d 2 puedan proporcionar apantallamiento para 
2 

minimizar la repulsión entre Cu2
' y Ln3

'_ La estructura T' puede pensarse corno 
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capas alternantes de (Cu0
2

J2
-. con el ion Cu2

• en un arreglo cuadrado plano y 

capas de (Ln O ¡ 2
• con la estructura de fluorita, conteniendo a Ln

3
• en número 

2 2 

de coordinación S. Ganguly y Rae (ref. 4) han interpretado la transición T-;T' 

en co::.puestos tipo La2_xLnxCuO~·ó en térclnos de una co:::.petencla entre los 

iones A y B por la covalencia con los 0
1 

en el enlace A-0
1
-B. La mayor acidez 

del catión más pequeño, Ln
3
•, puede alargar más el enlace Cu-0

1 
(comparado con 

La CuO ) y propiciar que Cu
2

• quede en coordinación cuadrado plana. 
2 ' 

2. 2 LA RELJ.CION c/a Y LA NA'IURALEZA DE LOS ENLACES A-O Y B-0 EN OXIDOS 

ABO 
2 ' 

Cuando el factor de tolerancia es cenor que en perovski tas AB0
3 

y en 

óxidos A
2

B0
4 

ocurren diferentes situaciones de reacomodo interatómico. 

Mientras que en las perovskitas se observa una especie de riso que involucra a 

los octaedros (ref.14) y que trae co::;o consecuencia que el ángulo de enlace 

B-0-B sea menor de !80° (reduciéndose por tanto la distancia B-0-B); en los 

óxidos A}3ú
4 

esta si tuaclón está !::;pedida por la existencia de una capa A-0 

(tipo sal de roca) que proporciona rigidez a la secuencia de octaedros, 

oponiéndose a cualquiera posible torsión. En su lugar se da un efecto de 

presión sobre el enlace B-0
11

-B que tiende a acortar su distancia, al mismo 

tiempo la distancia A-0
1
-A se prolonga con el fin de que las dos distancias se 

ajusten a la estructura tetragonal de K/l!F
4 

(ref.4 y 13). En general la 

presión sobre el enlace B-0
11

-B incrementa conforme el valor de t desciende a 

partir de l (o disminuye la carga for::;al). Congruentemente con lo anterior, la 

distancia B-OII en La
2
Nl0

4 
es de J.56 ¡ (ref.8) comparado contra 2.09 ¡ en 

NiO. La distancia A-0
10

deberia disminuir con el incremento de la carga del 

catión A; en La
2
Ni0

4 
la distancia La-0

1
c es de 2.36 ~. comparada contra 2.616 

calculada a partir de los radios iónicos de Shannon (ref.6). 
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Ganguly y Rae (ref.4) han propuesto una manera para observar el efecto de 

presión sobre el enlace B-0
11

-B. A lo largo del eje e, el ordenamiento atómico 

A-0
1
-B-0

1
-A···A-0

1
-B-0

1
-A [ver la fig. 2.6), coloca a dos cationes A en 

posiciones contiguas, ésto acarrearía un elevado potencial repulsivo en la 

celda. Los aniones OII en el plano perpendicular a e, entre los cationes A, 

tienden a aproxicarse sujetando al catión A en su posición y reduciendo 

consecuentemente el pararnetro a. La repulsión electrostatica entre los iones A 

acortaría el enlace A-0
1
c. Si se considera el potencial electrostático de los 

iones A, se esperaría que a cationes más pequeños correspondiera mayor 

repulsión electrostatica; ademas dada la competencia entre los iones A y B por 

la covalencia con 0
1

, el enlace A-0
1
c se acortaría conforrr:e la carga del 

catión A se increh.entara. De acuerdo con lo anterior, la distancia La-0
1
c vale 

2.53 ~en LaSrAlO y 2.40 '.i en La
2
Ni0

4 
(ref.8 y 12). 

En lo que a los pararnetros de celda se refiere, existe una dependencia lineal 

del pará~etro a ei con radio ionice de la tierra rara en compuestos de fórmula 

general L'1SrBO . La relación e/a para estos rnis::ios co::\puestos (B =Al, Fe, lli, • 
Cr). co~o función del radio ió:iico de la tierra rara, puede verse en la fig 

2.9. Para niquelatos de estroncio y tierra rara, el pará.:netro a decrece 

lineal:.iente con el radio ionice de Ln; la brusca caida de la relación e/a (de 

hecho de e) no tiene, sin embargo. explicación con base -en el radio iónlco de 

Ni 3 '"", ya que éste es cor.iparable con el de Al
3

+, y la r.i.arcada diferencia de 

esta relación entre a~bos puede ser adjudicada a efectos electrónicos 

particulares en este sistema. Un efecto si~ilar se observa para el caso de fe. 

Cuando el callón A se '."".antier.~ ::~!1s:.a::.tc er, los óxidos A2BO~, y el ion B se 

cat1bia. el co::-,porta:::ientc d.~ los paiá.setros de celda es n:enos slstern.átlco, 

per-o se ha observado que el pará::.etro a varia linealwente con el radio del 

::at:.ón B si éste presenta orbitales d parcial;;.ente llenos. Ho existe por otro 

lado, ~na relación lineal entre el parámetro e o la relación e/a y el ta~año 

del catión E en estos co:puestos. 
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Para óxidos A
2
'S0

4 
con estructura K

2
NiF

4 
y parámetro de tolerancia 

considerablemente menor que 1, se observa que la distancia promedio B-0 es 

menor que la calculada a partir de los radios iónlcos. En La
2
Ni0

4 
y La

2
Cu0

4 

las distancia promedio Ni-O y Cu-O son 2.03 y 2.07 ~respectivamente (ref. S y 

15). Estas distancias calculadas a partir de los radios iónicos de Sharmon 

(ref. 6) son 2.09 y 2.13 ~respectivamente. Sobre este punto se ha sugerido la 

posibilidad de una desproporción (ref.41 de los cationes B, como consecuencia 

del acercamiento con el anión, para producir B+ y 9
3
•. Para apoyar ésto, la 

distancia promedio (calculada) (Cu•. Cu3 •J-o es de 2.07 t Por otra parte los 

parámetros de celda de La
2
Cu0

4 
son muy parecidos a los mostrados por 

La Li.Cu3 •o y el radio del catión Li• (0.76 ~l es del orden del de cu•• (0.77 
• s 

~). Esta propuesta ha motivado la búsqueda de ondas de densidad de carga en 

estos materiales. En el caso particular de La
2
Ni0

4 
no ha quedado plenamente 

establecido tal comportamiento (ref. 16). De cualquier forma se propone, con 

base en otros sistemas, que los iones de metales de transición con orbitales d 

semillenos tienen un mecanismo para ajustar su radio iónico a valores de t más 

favorables, ya sea por desproporción o formando ondas de densidad de carga. 

2.3 ASPECTOS CRISTALOQUIHICOS DE CUPRATOS Y NIQUELATOS DE LANTANO CON 

ESTRUCI1JRA DE K NiF • 
2 • 

Si bien los cupratos y niquelatos de lantano pueden ser descritos con base en 

la estructura tetragonal de K
2
tHF

4
, el hecho de que para ambos el factor de 

tolerancia esté próximo al limite inferior, se presta a que bajo 

determinadas condiciones se den reorganizaciones en la simetría de estos 

compuestos y que ésto, aunado con la presencia de defectos en la misma, les 

confiera propiedades fisicoquimicas particulares 

2. 3.1 LOS CUPRATOS DE LANTANO. 

La técnica más utilizada para preparar cuestras policristal !nas de estos 
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cc~puestos se basa en la reacción en estado sólido de las mezclas de óxidos 

y/o carbonatos de los cationes en la adecuada relación estequio=.etrica. La 

te::peratura de preparación va de 950 a 1100° e dependiendo del tipo de 

sustituyente en la fórmula La
2

_xHxCu0
4

_Y (H= Ba. Sr; Ca) (ref. !7 y 18). La 

preparación de les ~cnocrlstales se basa en técnicas de flujo, utilizando CuO, 

PbO y Li 
2
0-E

2
o

3 
para este prepósito. 

El cuprato no sustituido y estequio::etrico es ortorrócbíco a temperatura 

a=.biente con a;;5.3ó0 b=S.~02 y c==13.143 ~ (ref.19). A 530 K ocurre una 

trar.sición de fase que lo lleva de tetragonal a ortorró~blco. En !a tabla 2.2 

se propcr-cionan ios va:ores de !es parci:=:.etros de ceida de los cupratos de 

lan:ano sust i tuid~s cp:e ~as har. sido estudiados -para infor:-1ación sobre 

sice~rias y d~sta~cias interató~icas de esta facilia de cc~Fuestos, recurra a 

la cc~pletisica ~evisión de R. Hazen {ref. 15))-. 

Las irsest iga::iones sobre nuevos :-,a ter iales superconductores condujeron a 

est·...:dios =.in'.Jc~cscs sobre ia estruct.:.ira de los cupratcs de neodir.>io 

sus:it~idos ccn cerio y estroncio. En la fase T'. presentada por Ln Ce CuO, 
2-X X 

donde Ln representa a les lantánidcs Pr, t~d y s~. ta:bién se observa la celda 

te~ragc¡;ai pero :opologica;:;ente difere:1tc de K
2
HiF ; ya no exis!.en los 

oxigenes apicale~ ~' .. e en la fase T (-.·e~ fig. 2. 10) co:1foriT.aban el cc:aedro 

sobre los át.c::..:.s =~ :ctre. ahcra este se coordina con cuatro oxígenos en un 

arreglo cu.adrado ;;la;.~. Les para::-.etros de celda de la fase T' para Hd
2
Cu0.: son 

4 ~ ~is grandes que en r de La
2
Cu0; y e es n~s corta por aproxlrnadacente el . 

8%.Los co::.p·uestGS ::p8 H:iG-x-zCexSr::CuO~ presentan una estructura llar..ada T . 

=:'!:ta ~nccrpora aspec:cs de la T' y la T; co=:o en éstas e:.:isten planos Cu-O, 

con cationes ~as gra~jes {,;d, Ce. Sr} arriba y abajo. Hacia arrioa de ia capa 

Cu-O. tanto !os o>:igenos cc=.o la t~erra rara adoptan la estructura de ~.;:. fase 

T: abaje del p:a~: c~-0. s~ adopta un arreg1~ cc=.o ei de T'. La estructura T 

pt:.ede verse cc:::c t.:n hibr-!d.o de los a!"';-eglos T y T': las di::.ensiones de la . 
celda i.mi taria de -: refleja ta:::.bién ese caracter- inten:;:.e<llo: ~an:.o a. cc;.;a e 

adaptan tetrago::ai::en:e "Ja lores pr-c;::.edios entre los Ce T y T' { ref. 15). La 
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Flg. 2. 9 Variación de la relación c/a en LnSrBO~ 
como función del radio iónico de Ln (Ln=ele:nento 
de la fani l ia de los lantánidos J. To:::ada de la 

ref. 4. 

lJO 

31,~ lll 

171 

J.2' 

l 1 

).J.L 

111 

n 
J.1 

l-14 

114 

JD 

l 211-
1 

J?ti-

1 

lnSrH1C¡ !el 

tnSrCr0
4 

Cd) 

Fig,. 2. 10 Estructuras , . T y i• ~estrada por óxidos A2BO~. To::iada de la 

ref.21. 
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.. 
figura 2.10 muestra las fases T, T' y T. 

2.3.2 LOS NIQUEI.ATOS DE LANTANO. 

Estos compuestos fueron los primeros óxidos preparados que fueron 

caracterizados como poseedores de una estructura tipo K
2
NiF 

4
• La preparación 

de muestras pollcristallnas de éstos se realiza partiendo de las mezclas de 

los óxidos y/o carbonatos de los cationes en la adecuada relación 

estequométrica y calcinándolos a temperaturas entre 1200 y 1400° C, durante un 

tiempo aproximado de 48 horas. Cuando se utilizan mezclas de nitratos para su 

posterior calcinación, la temperatura para la obtención de los mismos 

productos puede abatirse hasta por 400°C, con excelentes resultados (ref. 8 y 

22). Siendo La
2
Ni0._

5 
un oaterial tipicamente no estequiométrico en oxígeno, 

es de esperar que la estructura del mismo muestre también cambios con el 

contenído de oxigeno. Las muestras obtenidas por reacción al aire y templadas 

muestran una estructura tetragonal con parámentros de celda que dif iercn poco. 

tanto con respecto a la relación La/Ni, en el intervalo de 2.0 a 1.90. como 

para el prcceso de enfriamiento rapido (templado) o lento (200° C/hora) de las 

miscas (ref.22): a=J.861 y c=12.625 :i'.. Cuando la muestra obtenida al aire es 

so~etida a condiciones de red~cción, ya sea utilizando hidrógeno seco a 300° C 

(ref. 23) o tratando la c-,uestra a 1000° C a una presión parcial de o
2 

de 

10-7 Pa (ref.22), se obtiene una fase ortorrómbica que ha sido relacionada con 

el compuesto estequio::iétrico La/liO 
00 

para esta fase a=5.4ól4, b=S.5322 y 

c=12. 527 ~- A diferencia de la wuestra no estequiométrica de La}H0
4

•Ó , que 

es de color negro (asociado con la pr-esencia de Ni 3 •). la muestra que es 

estequior.étrica presenta un caler café y es inestable bajo las condiciones de 

aimacenaI>'.liento nornales {ref. 2JJ. Esta fase c~:c~ró~bica presenta ademas una 

transición de fase hacia la tetragor.al al~ededor de 700 K. Cuando las muestras 

de La NiO son llevadas a 80 K se observa una transición estructural 
2 4..00 

reversible, sin aparente cambio del grupo espacial (ref.23). Los parár.etros 

estructurales ir,volu:radcs en la transición están esencialmente relacionados 
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con la geometría del octaedro Ni-0
6 

y podría resumirse en términos de un 

pequeño desplazamiento con respecto al eje a, de tal manera que el plano basal 

de los octaedros hace ahora un pequeño ángulo a con el plano basal a,c de la 

celda unitaria. durante la transición, seguida por difracción de neutrones 

sobre polvos, se observa un cambio de 0.36 X en el parámetro a y de 0.75 Y. en 

c. También durante esta transición se registra un cambio en la susceptibilidad 

magnética: ésta es prácticamente constante desde la temperatura ambiente hasta 

casi 100 K; incrementa alrededor de SO K, y es aproximadamente constante a 

menores temperaturas (ref. 23). La obtención de monocristales de La
2
Ni0 

4
•
0 

ha 

sido posible por la técnica del crisol frío (skull melting). En ésta se parte 

de la muestra pollcristallna y por interacción con radiofrecuencias en el 

intervalo de 2.6 a 2.9 MHz por un tiempo de una hora y con un enfriamiento 

lento, se consiguen muestras de hasta 2 X 3 X 10 mm3 (ref.24 y 62). La 

estructura reportada para estos monocristales es tetragonal y la cantidad de 

oxigeno en el compuesto depende de la atmósfera durante el proceso de fusión y 

enfriamiento. Para muestras tratadas en atmósfera de CO a 1100° C aún existen 
2 

cantidades considerables de Ni 3•, éste incrementa por exposición al al re y la 

estructura obtenida muestra las reflexiones características de una celda 

monoclínica con a=3.8S, b=3.89 y c=l2.52 ~. r= 90.37°. 

2.4 ESTEQUIOMETRIA DE OXIGENO Y DEFECTOS ESTRUCTURALES DE CUPRATOS Y 

NIQUELATOS DE LANTANO CON ESTRUCTURA DE KliF
4 

La no-estequiometría en oxígeno es un rasgo perfectamente establecido para los 

óxidos de los metales de transición. En los cupratos y niquelatos de lantano 

en particular, se ha visto que pequeñas variaciones en el número de oxígenos 

por fórmula bastan para que se presenten nuevos estructuras y propiedades 

magnéticas y eléctricas. 

El origen de la desviación de la estequiometría ideal para compuestos A
2
B­

Oxígeno puede ubicarse principalmente en: la presencia de fases parásitas del 

tipo Ruddlesden-?opper plenamente establecidas para los niquelatos 
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(ref.22)); variación en la relacion 2 a 1 de A con B; valencia variable de By 

defectos estructurales ocasionados por la adición de átomos de oxígeno, o bien 

por la sustracción de éstos en la celda. Todo lo anterior es, en principio, 

conocido y definido para una formulación en términos de los reactivos de 

partida, el tratamiento térmico de los productos y las condiciones de 

almacenamiento de los mismos. 

2.4.1 LOS CUPRATOS DE LANTANO. 

En el compuesto no sustituido de La, Cu y O, se ha conseguido mostrar que es 

posible la formación del óxido estcquimoétrico La2Cu0~ (ref.25) con estructura 

ortorrómblca a temperatura ambiente; que es posible en la misma estructura 

preparar compuestos con vacancias tanto de La como de Cu (ref .27 y 28) y aun 

preparar compuestos con relación La/Cu =2, donde el número de átomos de 

oxígeno es mayor que 4 (ref.15),y por sustitución del lantano por un átomo de 

menor valencia, conseguir deficiencia de oxigeno en la estructura (ref. 26). 

En los cupratos de lantano donde se han inducido vacancias de La o Cu mediante 

la relación de los reactivos de partida, se ha concluido (ref. 27) que pese al 

amplio Intervalo en la relación La/Cu hay sólo una pequeña tolerancia para la 

desviación de 2 y que ésta es cercana al l 'l. los compuestos obtenidos por 

encima o abajo de esta composición íorman fases no puras. En el caso de las 

muestras que al terminar su periodo de preparación fueron enfriadas lentamente 

en atmósfera de 0
2

, se observó una pequeña fracción superconductora, alrededor 

de 1 :~.entre 30 y 40 K. Cuando estas mismas r.iuestras se sometieron a altas 

presicües de 0
2 

y 600° C durante 12 horas, con enfriamiento lento, la 

fracción superconductora se incremento al 30 :L Esto indica que la presencia 

de una fracción superconductora en estos compuestos esta más asociada con la 

presencia de un exceso de oxígenos en la fórmula, que con la presencia de 

vacancl as de La o Cu en la mi sr.ia ( ref. 28). Por otro lado, se ha mostrado 

mediante difracción de neutrones a varias temperaturas (ref. 27),que en 

realidad existe una separacion de fases, ambas ortorrómblcas, a 320 K y que la 

fase responsable de la transición superconductora es aquélla rica en oxígeno. 
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cc:.p".J.esto La 2 _

1
SrxCu.J,,..ó. 7.c:r..ada de la reí .26 



Las propiedades estructurales de los cupratos de lantano deficientes de 

oxigeno pueden estudiarse en aquellos cocpuestos donde el lantano es 

reemplazado por un catión A de ~encr capacidad de combinación con oxigeno. Así 

La2 _,_AxCu0"-(x/Z)+ó es ya de entrada, u,~a estructura K Nif 
2 

deficiente de 

oxigeno. La familia nás estud:ada de esta serie con~ier.e co~o A al estroncio 

-su radio iónico es ~uy si~ilar al de La3
·- lo que en principio le permitiría 

for~ar soluciones sólidas en un a~plio intervalo de composiciones. Aquí pueden 

diferenciarse 3 intervalcs de cowposición en términos de la estructura y 

estequio:etrfa de oxigeno de los cozpuestos producidos (ref.26): 

i) o~x~o.10. ?ara La
2
_xA:.:CuO.:.-(x/2 ) .. ó en este intervalo, el compuesto presenta 

una celda ortorróO",boca y parte de Cu(Ill se ha oxidado a Cu(llll; o va de O a 

O. 03G (deter:'linado por terr.:cgravi::etr !a}. 

ii) O. lO::<X::<l.O. Se cbserva una s!raetria tetragonal, el valor de ó increcienta 

pero en X=0.33 alcanza su valor ;oa>:it:io, O.OJ<o::<0.12. 

iii) 1.0~ X ~i_3.;_ Se observan los picos característicos de la celda 

tetragonal de LaSrCuO y u.r.i anál!sis estadístico de de las imágenes de los 
4 

cris:a1es refleja lo que puede ser analogo a los compuestos de Ruddlesden­

Popper pero con valores de n de !, 4.5. 5, ~.ó, 5.6 y 6.0. El valor de o es 

cero para Lodos estos compuestos. 

Como consecuencia de este trabajo, Nguyen et al. (ref.26) proponen una 

estructura ideal para el co,,puesto La
0

_
8
Sri./u0

3
_

4 
donde sólo existe Cu(Jl). 

En la figura 2. l ¡ se observa la seiección de los si tics vacantes obtenido por 

refinai::iento del patrón calculado, co:-:.parandolo contra el observado mediante 

difracción de electrones. 

Del nis~o análisis de las estructuras se observa que los atemos de Cu no están 

significat.ivar..ente despl.azadvs d~ s'.!s posiciones ideales, ci.ientras que el 

ligero desplazat:iiento de Sr. La y O no es suficiente para producir reflexiones 

de superestructura, tales desplazamientos son inducidos por un cierto grado de 

ordenamiento de las vacanci21s de oxígeno. En la explicación de Hguyen et al. 

(ref.23), el problePa de la existencia de vacancias de oxigeno y Cu(IIIJ puede 
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ubicarse en tércinos de una competencia: por un lado la tendencia a preservar 

una estructura estequio::étrica tipo K
2
NiF

4 
co::o la de La

2
Cu0

4 
y LaSrCu0

4
, y 

por otro la tendencia a forcar una estructura con defectos, con ordenamiento 

de las vacancias de oxígeno. Cerca del co¡:puesto estequio::ét.ri.co (X<<l). la 

tendencia a la estequiOliletria es favorecida y las vacancias for::adas a partir 

de la composición nominal. que involucra a Cu( 11) sclamente, son parcialmente 

balanceadas por la oxidación de Cu ( I Il a Cu (I II). Para x1::1. O los compuestos 

estequicétr leos La
2
Cu0 

4 
o LaSrCuO, no pueden ser estabilizados y aparecen 

diferentes Dicrofases. 

La evolución del pará::>etro e con la composición para los compuestos de la 

serie La
2

_x Sr x CuC\.c;• parece ser un reflejo de la competencia anteriormente 

señalada. De La CuO a La Sr Cul!O es de esperarse un descenso continuo 
2 .:. 0.7 1.3 3.S 

de e con el incremento de X -el contenido de Sr- debido al aumento en las 

vacancias de oxígeno. La gran desviación exhibida por los compuestos en el 

intervalo donde existe Cu(IlI). con respecto a la línea para los compuestos 

con Cu(ll), además del máximo observado en X=0.33, corresponde con el hecho de 

que hay un incre?t.:ento en ó. Así la relación e/a incrementa con el cociente 

Cu{II!)/Cu(Ií). E.-, la fig. 2.12 puede tambien observarse que después de X=l.0 

(caso estequio::étrico), el descenso en ces totalmente lineal. 

2.4.2 LOS HIQUELATOS DE LANTANO. 

La presencia de defectos y no estequimometría para niquelatos de lantano no 

sustituidos ha sido tratada por J. Choisnet et al. ( ref. 29) por una técnica 

parecida a la del inciso anterior. Los patrones fueron tomados en la n;ayor 

pa~te de les casos d~ monocristales. Cuando se estudiaron compuestos 

deficientes de lantano. La1.
9
Ni0

4
_y' se propone que se acarrea ur1a 

descompensación de carga que es balanceada por la generación de huecos y 

vacancias de oxigeno. Para la localización de las vacar!cias de oxígeno. los 

autores proponen que éstas se presentan en la posición 0
1 

de la figura 2. 13. 

2~ 



• B, :-.i 

@ "• La (Sr) 

o ºn 

~ º1 

Fig. 2. 13 Octaedros en el plano basal de La2tli04+ó· 
Los oxigenes I son señalados coco aquéllos donde se 
localizan las vacancias de oxigeno.Tomada de la ref.31 
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L.aSrvo. ) Ai 1::.t.$ :;.:;o =-~:!- li.9U 
la.SNO, ).S:!' !:'.({! ~ :5 =~ O.'i:t 
USrMnO. :u .. -... P.10 ).U :..!'37 o'"" L.aSrFrl)1• J> p.~ 1: :'6 )::-9 :.t-0: ('19:: 
US<CoO, l '-~ 1:?.!-03 :;:u !.b.1b o.m 
L.aStx;o.. 3.iO 1!.!'I 3:-9! =-~=¡ 09H 
i...,co0, J.196 l:M :; :.a~ !.!-61 o 15: 
l.a:Si01 ).1~5 1!.b..':? :; =~= =-~~· 0167 
l..a:Cu01 ).t07 1).17 .\ ...... , : .. (J. O.I.'-' 
l..a:U.. . .C o..~. J.7"' 12-~= .. 33:..6 : !';9 º"'' L.a:ti._..'-l:i..._.O. ).':'~ 12.11 3 .. ::~ =-~ 0.171 
l'rS<-.<10, ).".":;: 12~ J..16 :.::J 0.966 
PrSr<:rQ, l.!'.l6 IU71 1= : . .&...~!' º""" PrSrF~ "" 12-"? ).Jll .!' . .!111 º·"" Pr:Si01 J.JJS 12.4' !.!Jj 2.!'l O.L't1 
S4SrAJ01 J.7:6 l!.19 l.Bl 2-~ 0%1 
l<dS.00, l.E.;.4 1: . .)6 J::1 ::..so1 0.919 
SdSf).lnO. )_".'t,,8 1:.9S :;.us :.~1 osn 
NdSrFeO. ) ..... 11.!'9-' :i :·.a : ... :1 º·""' SdStS'rO, J.".''6 1::.:6 ) :.ti :.w 09:1 
Nd~S10. 3.SlO 1~-:;1 J:J1 : .. 91 ,,.... 
GdSrAJO, .\. ~Ol 1:.~: -' :U.,."1 :: .u: o 9!'! 
GdS<C.O. 3.l:J. 1:.:tiJ :.:-c1 : . .u: 0.90: 
GdSr!-!nO, .l:'~ l:'.S" :; . .a:~ : . .111 O.U.I 
GdSrfc-0. q::~:; 1:.!'~ ~ =~s : ~=~ o.n 
GJSrNrO. ~.-~ 1~.:J ). :.t~ : .tl6 0.916 
Gd;CuO. lF9 11 i~ ) CU.6 : .:~: o f·"'6 

Tabla 2. 1 Parámetros de la celda tetragonal 
de óxidos A2B04 , 'l'L.a3+ y factor de tolerancia 

t (Poix), para compuestos que presentan la 
estructura de K2Ni04 . Tomada de ref. 4. 
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Tabla 2. 2 Parámetros de celda tetragonal de 
han sido estudiados en relación con las 
La2_,.M,.Cu04-y.Tomada de ref. 20. 
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Ubicando a la celda de KiHF, en un 10odelo puramente~ electrostático, los 

óxidos La B NiO 
2-X X .&-y presentan capas con exceso de carga positiva: LaO. 

Silllultánea>1ente existen bloques de perovskitas con exceso de carga negativa: 

LaE0
3

. En el esque~a de este nodelo pueden analizarse las consecuencias de no 

estec;;~:c=e:ria e~ las capas y les bloques 

i) No estequio:etria en "bloques de LaNi0
3
•. El exceso de carga negativa puede 

ser ccnpensado de dos naneras: oxidación parcial de áto=os B, B(lll~ 3(111), 

atrapando huecos; o por vacancias de oxigeno. Lo que se sabe al respecto es 

que a.ubas están presentes y que su extensión depende de las condiciones de 

sintesis. aun::p...ie en cc::.paraclón con Cu, cierta.::ente hay una cayor tendencia a 

la estabilizaci6'1 de HiClll. que se acc:::paña de la dificultad de tener al Ni 

en =oordinacién nenor que ó (que se presentaría debido a las vacancias de 

oxigeno). 

ii) lio estequio::.etria en las ·capas de LaO". Aquí la co'1pensación por exceso 

de carga positiva puede darse por ree=plaz=iento de La por uno de cenar carga 

o bie:i ;x;:- t;.::.a vacan::ia de La3
• ;-o:- otro lado la presencia de vacancias 

catlónlcas y aniónicas fortiando defectos de Schottk.Jo• es típica en óxidos de 

~etales de transición co~ estructura de HaCl. El carácter bidi~ensional de los 

óxidos esta fuerte:e~:e correlacionado con la no estequic=etria de las 

.. capas LaO"'. ésta i=plica:-ia t!ri debilita.::.iento ciel enlace a través de las 

unicnes La-0-H que :ant ienen juntas a las capas de H-J
2 

y LaO. 
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CAPITULO 3. PROPIEDADES MAGNETICIS 't DE TRA.~TE El.ECTRlCO DE OlCIOOS '- BO 
2 • 

3.1 TRANSPORTE EU:Ct1UCO. 

Aunque los óxidos con estructura K
2
lHF

4 
son conocidos desde alrededor de 1950, 

no es sino hasta la década de los años 70, cuando se establece el carácter 

bidimensional de sus propiedades magnéticas, que sus estudios adquieren mayor 

relevancia. Ahora se sabe que este carácter de baja di~ensionalidad se 

extiende t=bién al cc::¡portruniento eléctrico ( ref. 30) y a sus propiedades 

ópticas -reflectl\•idad- (ref 31). Una dificultad que ha estado presente al 

realizar cualesquier tipo de estudios es estos materiales es que todas las 

propiedades resultan ser muy sensibles a la estequím:>etria de las muestras 

(ref. 32 y 3~). y aun los experil:.entos realizados s::bre ::i.onocristales el valor 

de la propiedad :oedida ha mostrado la mis;na sensibilidad (ref. 35 ) ante la 

situación de estequiometría. 

Las propiedades eléctricas para diferentes oxides con la estructura tetragonal 

de Kzl-crir", referidcs coco percvskl tas laminares. c.ues tran un comportanilento 

diferente que estas últimas. ?ara los óxidos A2EO,, no existe aquél que 

1tuestre un con.porta~iento metalice para todo intervalo de temperaturas; aun 

La
2
Cuo,. caracterizado originalmente como metálico {ref. 3ól muestra a 

teitperatura aitbiente una resistividad de O. 1 O cm y en bajas te¡:¡peraturas 

:r.uestra crdinarí~ente ur. cc=.;:.:::r-~a~1ento de sex:.icond.uctor (ref.12 y 37 ) . Hás 

interesante aún resu~ta e} techo de que algunas perovskitas ~etálicas 

tridimensionales CDI!<O LaNi0
3

, La Sr CO y La Sr VO , cuando son 
o. 5 o. 5 3 c. s o. 5 3 

incorporadas en la estructura t ipi ca de K2~HF'.; cowo La}'iO.;, Sr0La
0

_ 
5
Sr o. 

5
C0

3 

y SrOLa Sr VD n.uest.:-a.."'l res!stivldades que son de 10
2
-10

4 
veces ::.ayeres 

o.s o.s 3 

que e!"l la fase de perovski ta. aur1que c.agnét icaQente :::uchas veces su 

comportamiento sea similar {ref. 38); es c.etálico. ccn 
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resisflvidades del órden-d:--1-0.::4--~- cm; mientras_que Balbo
4 

es un excelente 

aislante con p >1060 cm . 

3.2 PROPIEDADES KAGHETICAS. 

Los óxidos que poseen estructura de K
2
NiF

4 
muestran una amplia gama de 

propiedades magnéticas. Algunos como Ca MnO 
2 4 

muestran un ordenamiento 

antiferromagnético de largo alcance, mientras que el mismo no ha podido ser 

plenamente establecido para La
2
Ni0

4 
(ref 12 y 16), en éste, en cambio, se ha 

probado la existencia de un antiferromagnetismo canteado (ref. 35). En óxidos 

como LaSr 
3
Co

2
0

8 
se sabe que existe un verdadero ferromagnetismo con 

temperatura de Curie bien definida. También se sabe de interacciones 

ferromagnéticas bidimensionales en La Sr HnCoO 
2 2 8 

y sus 

análogos ferromagnetos tridimensionales La
2
HnNi0

6
y La

2
HnCo0

6 
(ref.4). Por otro 

lado. se sabe que la estructura K2NiF~ establl iza preferencialmente ciertos 

estados de espín de Jos iones de metales de transición, sin embargo se ha 

observado que la sustitución de ciertas especies químicas provoca transiciones 

entr'.? estos estados, lo que a su vez acarrea consigo distorsiones 

estructurales como se observa en La Li Ni O ,donde el 
2 X 1-x 4 

efecto Jahn-Teller 

actúa sobre el ion lli
3

' (ref.40). Al igual que en el caso de transporte 

eléctrico, las propl edades magnéticas de todos es tos compuestos son 

variablemente sensibles a la ne estequiometria de oxigeno; se sabe por ejemplo 

que la temperatura de Néel de La CuO 
2 4 

tratado en aire a 750° c es 

aproximadamente de 260 K. l:lientras que si la muestra es tratada a la misma 

temperatura pero en atmósfera de 11
2

, la misma es de 326 K (ref 41); para este 

mismo compuesto se ha reportado que la TN. para monocristales que no han 

recibido tratamiento térmico val~ 50 K J' tratando el cristal a 400°C en aire 

la transición aparece a ISO K (ref.42). Aun J:1ás, Vaknin et al. (ref.43), 

señalan que para que el ordenamiento antiferromagnético se dé es necesario que 

exista una pequeña concentración de vacancias de oxigeno, La
2
Cu0

4
_y• (y>O). 
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3.3 TRANSPORTE ELECTRICO Y PROPIEDADES MAGm:TICAS DE CUPRATOS DE LANTANO. 

Para La;iCu0
4 

la variación de la resistl'.'idad eléctrica con la temperatura 

muestra una dependencia muy débil hasta una temperatura de 100 K, por debajo 

de ésta el compuesto se comporta como un semiconductor. En la vecindad de 530 

K la resistividad exhibe un ligero máximo asociado con la transición 

ortorrómbica-tetragonal. A temperatura ambiente el coeficiente de Seebeck es 

positivo y aparentemente independiente de la temperatura (ref.12, 36 y 39). Un 

caso del que no se abundará i:iás es el que se relaciona con la presencia de 

transición superconductora en el compuesto La
2
Cu0

4
• 3 , obtenido por tratamiento 

del cuprato (polvo o monocrlstal) en altas presiones de oxigeno y can una 

estequlometria que correspondería a La
2
Cu0

4
.

14 
(ref.27). 

Los estudios de susceptibilidad 

La
2
Cu0

4
, realizados por Saez 

magnética en 

Puché et al. 

muestras 

{ref.44), 

policristallnas 

muestran que 

de 

la 

susceptibilidad magnética ~ es independiente de la temperatura en el intervalo 

de SO a 300 K. y que para este misJ:<o intervalo es también prácticamente 

independiente del campo aplicado. Los monocristales de La
2
Cu0

4
, aunque 

muestran las mismas características eléctricas y magnéticas que las muestras 

policristalinas, exhiben una considerable anisotropia en la t:iagnitud de sus 

respuestas; la resistividad en el plano a,b es aproximadamente 100 veces mayor 

que en la dirección perpendicular. La resistividad en ambas direcciones 

JOUestra también un cat!:bio ::iuy pronunciado alrededor de 260 K y que ha sido 

asociado con la transición antiferromagnétlca en TN. Los valores de la 

susceptibilidad magnética de La
2
Cu0

4
, tratado en aire, t:iuestran una apreciable 

diferencia cuando son medidos en dirección de los planos de c~o2 y cuando se 

hace en la dirección perpendicular, en esta última las señales aparecen con 

mayor intensidad. ;:;., igual forma existe anisotropia en la terrnopotencia y en 

los valores de los coeficientes de expansión térmica (ref.41). 

La estructura i:agnética de La
2
Cu0

4
_y' propuesta p~r Vaknln et al. (ref.43) con 

base en estudios de difracción de neutrones. muestra que existen capas de Cu 

con espines ordenados ferrornagnétlcarnente alternandose a lo largo de [!,0,0] y 
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con los espines alineados en la dirección {0,0, 11 de la celda ortorrómblca 

(ver la fig. 3.1). De igual forma, los estudios en monocrlstales han revelado 

un antlferro:nagnetlsmo canteado en La
2
Cu0,(0.2° a O K) por debajo de TM. fuera 

de los planos de Cu0
2

, con nula magnetización espontánea como consecuencia de 

la alternancia en el alineamiento a lo largo de eje b. Para valores de campo 

aplicado muy elevados aparece un pequeño cocento magnético de alrededor de 

3Xl0-3 µ
9

/ Cu a O K en dirección paralela al eje b. 

Los cupratos de lantano sustituidos que han sido objeto de un estudio más 

intenso son aquellos en los que el estroncio reemplaza al lantano para 

producir una solución sólida de fón::ula La
2
_xsrxCuO••li con limite se 

solubilidad para Sr en X=l.2. 

En el intervalo de O:< X:< O. ló, N. Nguyen et al. (ref. 18) observan que para las 

muestras tratadas al aire, la conductividad a teQperatura ambiente se 

incre:enta con la concentración de Sr, ascciando este incre~ento con la 

presencia de ::ayer cantidad de Cu3
·: el valer de la tercopctencia penoanece 

positivo e increr::.enta de 1..anera lineal con la teoperatura pero decreciendo 

;:cr.for=e la concentraci.on 2ó au=i.enta (la fón:iUla propuesta para la solución 

sólida es La
2

_x Sr x CuO t-xt
2
•1i l. La susceptibilidad magnética es casi 

independiente de la te~peratura para todos los valores de X en este intervalo. 

E.~ la región de al:as te=peracuras los co=puestos que fJeron tratados en aire 

y en oxígeno ::.uestran una ca ida brusca en la conductividad que ha sido 

asociada cor.. la pérdida de oxígeno en las o.uestras.que ocurre en el mismo 

intervalo de tec.peraturas. Ver las fig. 3. 2, 3. 3 y 3. 4.. Por encica de 650 K 

las ;:,uestras recuperan oxigeno y de nueva cuenta se increcenta la 

conductividad de las ~is~as. 

En el intervalo de 0.16:S X :S J. 5 las =.-..:.es tras exhiben un co=portamiento de 

transpvrte eléctrico caracteristica:ente ~etálico, con una variación 

aproxi~ada~ente lineal de la p con la te~peratura; la teroopotencia es baja (5 

µV/K), co:::o la de les ~etales. y la x aw:enta con X hasta llegar a 0.33 donde 

hay un caxi:::o en 21i (0.23). Para 0.5 :s X :s 1.2 los :::aterlales isuestran un 

31 



comportamiento de tipo sei:liconductor y los valores de a- disminuyen con la 

cantidad de Cu3
• calculado. En el intervalo de altas temperaturas (T>500 KJ la 

conductividad r:- se incrementa notablemente para las muestras tratadas en 

atmósfera de 0
2

• Por análisis ter:iogravimétrico se sabe que estas muestras, 

particularmente X=l.2, absorben grandes cantidades de oxigeno. 

Las muestras tratadas en atmósfera de 0
2 

muestran en general valores más altos 

de la conductividad, asociando esta tendencia con el incremento de la cantidad 

de Cu(III}, algunas muestra inclusive {X=0.5 y 0.666), que oxigenadas muestran 

un comportamiento metal leo, se exhiben como semiconductoras después de haber 

sido tratadas al vacío. Con excepción de las ouestras con X=l.O y 1.2, que 

absorben cucho oxigeno, la conductividad no cejara apreclable:nente con 

respecto a aquélla que tiene X=0.33 (ésto mismo se extiende tanto para las 

muestras al aire co:oo para las tratadas en 0
2

) y ésto se debe (ref. 18) a un 

c-,áximo en el valor de 2ó alrededor de 0.23, asociado con la correspondiente 

cantidad de Cu(IJJ) compatible con la estabilidad de la celda. Para X=l.2 el 

gran incremento en la conductividad de las muestras oxigenadas está 

relacionado con la desaparición de señales de superestructura observadas por 

difracción de electrones y atribuidas a un ordenamiento de las vacancias 

aniónicas. 

Para muestras no superconductoras en el sistema La
2
_,Srxcuo,. en la reglón de 

bajas temperaturas ( T s S K para X=0.02 y T s 2.5 K para X=0.05 ), Ellraann el 

al. (ref. 45) encuentran que las medidas de transporte eléctrico son 

adecuadamente descritas por la relación 

p(Tl= P
0 

exp ( Te/ TJ/3 <ec.3.1> 

para X=0.02 /3= 1/2 y To= 74 K; para X=0.05, 13=1/4 y To= 645 K. Este 

desplazamiento en el co=portamlento de tipo Hott (ref.46) es interpretado por 

los autores como una consecuencia del incremento en las interacciones de los 

portadores de carga, de forma que en X=0.05 la concentración de huecos se ha 

incrementado en tal cantidad que ahora el efecto de apantallamiento no puede 
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Fig. 3.1 Estructura magnética de espín propuesta para 
La2Cu04_y antiferromagnético. Sólo se muestran los si tics 

de Cu de la celda ortorrómbica. Tomada de la ref.43. 

r(n e-·) 

.. -...--·- ·---····~· 
------- - ·---.-;t,i, 

t'tt-:-~---.~-.~~~~~~~~~,-.--'-f~'/r: 

·· .................... ª······~ .. 
····o. ...... .. 

Fig. 3.2 Variación de la conductividad eléctrica como 
función de l/T para los compuestos de la serie 
La2 _x5r xcuo4.¿; (O:s x :s 1. 6). Los círculos llenos son de 

muestras tratadas en oxígeno; los círculos en blanco son de 
muestras tratadas en vacío. Tomada de la ref 18. 
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~:o:s 
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'"' 
Fig. 3.3 Cocporta.~iento de la len>opotencia a coco función 
de la tei;peratura (!C) para los cocpuestos de la serie 
La2_,Sr .cuo .. .s (O:s x :s 1. 2). Las cuestras fueron templadas 

al aire. Tocada de la ref. lS. 

Fig. 3 . .; Ter,,,ogravicetría de La2Cuo,. La escala de 
tenperaturas es en Kelvin. To::ada de la ref. 18. 



darse (cabe aquí señalar que en X=0.05 aparece transición superconductora). El 

resultado anterior no es justamente el esperado, una vez que estos materiales 

han mostrado una naturaleza esencialmente bidimensional. Un comportamiento 

similar con /3=1/4 es reportado por Nguyen et al. (ref. 18) para los mismos 

compuestos pero ahora con altas concentraciones de Sr, X=0.88, 1.0 y 1.2 y en 

el intervalo de 120 ~ T ~ 360 K. 

3.4 TRANSPORTE ELECTRICO Y PROPIEDADES KAGNETICAS DE LOS NIQUEI..ATOS DE LANTANO 

El compuesto La
2
NiO, con estructura del tipo K

2
NiF, presenta estructuralmente 

capas de LaNi0
3 
(perovski ta), separadas por capas del tipo LaO (sal de roca). 

Aunque LaNi0
3 

es un compuesto que exhibe paramagnetismo de Pauli y es metálico 

en su comportamiento eléctrico, La,tno, es un óxido que muestra transición 

semiconductor-metal a temperaturas relativamente al tas, 500 K. Un hecho que 

resulta interesante es la manera en la que se modifica el comportamiento 

eléctrico de los niquelatos de lantano en estructura de perovskitas laminares. 

LaNi0
3 

y La/H0
4 

pueden forr.iar una serie homóloga de óxidos de fórmula general 

La
0

•
1
tH

0
0

30
...i similñr a la serie que forr:;an los óxidos SrT10

3 
y Sr 2Ti0

4 
y que 

se conoce como serle de Ruddlesden-Popper. Para n=2, La
3
Ni

2
0

7 
y n=3, 

La/li
3
0

10
, se observa que las propiedades el.;ctrlcas y magnéticas, que 

muestran ser francamente bidimensionales para La
2
NiO,, tienden a un 

comportamiento tridimensional -por analogía- conforme se incrementa el número 

de capas de LaNiÓ 
3 

(ref.47). Una 

notarse de las figuras 3.5 y 3.6. 

representacion de esta tendencia puede 

Las muestras policristalinas de La
2
Ni0

4 
muestran un carácter metálico por 

encima de 600 K. por debajo de esta temperatura la conductividad se comporta 

cmr.o la de un proceso térmicamente activado con energias en el intervalo de 

O.OS y O. JO eY (reí. 4 y 12). Los resultados obtenidos para las medidas 

eléctr!.cas y r:¡agnéticas han mostrado ser fuerter.iente dependientes, tanto de 

las condiciones de preparación de las muestras como de la cantidad de Ni (!JI) 

y la presión parcial de 0
2 

en que se realizan las mediciones. H. Sayer y P. 
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Fig. 3. 5 Log p VS 

La;iNi 2~ (cruces), 
(triángulos). Tomada 

Temperatura para LaSrN10, 
La4Ni30 10 (círculos) 

de la ref. 47. 

t 
1 ............ --.·\ 
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• • i" . · .. 
1 .: •• 
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1 ..___,__~___, 
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'-~~-"~~~-"-,~~~LJ 
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(cuadros), 

y LaNi03 

Fig. 3.6. Variación de l/;t con la te:operatura para LaSrtli04 

(cuadros), La:¡!H 2~ (cruces). La,H1p10 (círculos) yLafü~ 

{triángulos). Tc:ada de ref .47. 
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Odier (reí 34) prepararon muestras policristalinas de La
2
Ni0

4 
con dlíerentes 

presiomes parciales de 0
2 

y cuantificaron yodométrlcamente la cantidad de 

Ni(IIIJ en las mismas. Mediante difracción de rayos X de los polvos se muestra 

que hay una clara dependencia de la relación e/a de la celda unitaria con la 

presión parcial de oxigeno a la que la muestra fue tratada a 1000 K. La 

relación e/a decrece conforme lo hace la presión de 0
2 

y para presiones en el 

orden de 10-
7 

Pa, se obtiene una estructura ortorrómbica que es inestable ante 

la exposición al aire a 300° C . En el Intervalo de 150 a 300 K los autores 

(ref. 34 ) obtienen una aceptable linearidad para la obtención de la energía 

de activacion para las muestras tratadas en aire; sus resultados muestran que 

en este intervalo de temperaturas ésta vale 0.092 ~0.005 eV . Por debajo de 

este intervalo, la energía de activación cambia con la temperatura y a 30 K 

valdría entre 0.01 y 0.02 eV. Cuando las muestras se someten a una menor 

presión de oxigeno, se incrementa la Ea y finalmente para una presión parcial 

de O de 10-
7Pa la conductividad a 300 K se reduce por factor de 100 . Ver fig 

2 

3.7 

Para temperatura ambiente la conductividad de La 2Ni04+o se comporta como una 

función de la forma ,,-2(PJº' 14
• La temperatura de transición semiconductor­

metal muestra Igualmente ser una función de la presión parcial de 0
2

, 

decreciendo conforme esta ultima incrementa. Ver la flg. 3. 8 

Los porcentajes de Nl( II l) para las muestras obtenidas al aire y en oxígeno 

van de 2 a 12 X en peso, y para las r.1uestras obtenidas bajo presión de 0
2 

reducida es de 0.7X. 

Un análisis que Sayer y Odier (ref. 34) hacen particularmente válido para las 

muestras reducidas de La
2
Ni0

4
, los lleva a proponer que el comportamiento del 

transporte eléctrico resultante es la suma de dos contribuciones: por un lado 

un proceso térmicamente activado, por otro, el efecto de hopping al nivel de 

Fermi dentro de la banda de impurezas que resulta del comportamiento tipo Mott 

(ver fig. 3.9). 
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F1g. 3. 7 Conductividad eléctrica a baja temperaturas para 
La;tliO~ con diferente atmósfera de tratamiento (oxigeno). 
El cuadro insertado muestra la conductividad del compuesto 
templado al aire como función de l/T. Tomada de la ref .34. 

Fig. 3.S Evolución de la temperatura de transición metal­
semlconductor como función de la presión parcial de 
oxigeno. T¡: es la temperatura por encima de la que la 
conductividad es metálica. Tomada de la ref. 34. 
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El valor de la termopotencia para T<300 K es pequeño, a 10 µV/K, aunque en el 

signo de la misma difieren varios autores (ver las ref. 34, 36 y 39). En 

términos del modelo propuesto por Sayer y Odier esta variabilidad en signo es 

una consecuencia de las dos contribuciones a la conductividad total de 

La
2
NiO,. Por encima de 300 K hay una tendencia diferente en el coeficiente de 

la termopotencia y por encima de 600 K éste es ya francamente positivo. 

Los experimentos realizados sobre monocristales de La
2
Ni0

4
, en muestras 

tratadas al aire y en atmósfera de C0
2

, revelan que no existe un cambio 

estructural en La
2
Ni0

4 
que parezca estar relacionado con la temperatura de 

transición semiconductor-metal (mediante calorimetría diferencial de barrido), 

y por otro lado, que esta transición es de un franco carácter bidimensional y 

ocurre en el plano basal Ni-O alrededor de 500 K (ref. 30). Ver la Fig 3.10. 

Cabe aquí señalar que originalmente este fenómeno fue solamente observado 

durante el calentamiento de la muestra y que recientemente con el crecimiento 

direccionado de monocristales se muestra el mismo comportamiento, ligeramente 

desplazado a mayores temperaturas y con histéresis (Ref. 62). 

En algunos monocristales de La
2
NiO, esta curva no se repite para el proceso de 

enfriamiento de la muestra en su lugar aparecen valores más al tos de la 

resistividad en una trayectoria que depende de la temperatura a partir de la 

que se comenzó el enfriamiento . A la fecha esta irreversibilidad permanece 

sin explicación. 

El antiferromagnetismo de La
2
Ni0

4 
y otros compuestos con la misma estructura 

de K
2
NiF,. es conocido desde 1962 (ref 49). Este comportamiento magnético está 

asociado con el intercambio entre los iones magnéticos de las capas de 

perovskita de la estructura de los compuestos. Para La
2
11i0

4
, Smolenskii et al. 

(ref. 49) encuentran un valor de e=-500 K , con un momento magnético efectivo 

deµ= 3.7 mB ( µteórico= 2.83). 

Las mediciones de susceptibilidad magnética sobre monocristales de La
2
Ni0

4 
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Fig. 3. 9 Log a- vs T-V• para muestras de LazNto4 templadas 
y ligeramente reducidas. Tomada de la ref.34. 

l LO 

! 

Fig. 3.10. Comportamiento de la resistividad de 
monocristales de La2Ni0~ como funcón de la temperatura (los 
datos se to:::aron con T en ascenso). al Para 1r.uestras sin 
tratamiento con la corriente dirigida en el plano basal CE,,. 
0.061 eV); b) con corriente a lo largo de <001> CE,,.= 0.074 

eV); el tratado a 1470 K y 125 horas en C02 y con corrlnte 
dirigida en el plano (E.,-=0.054 eV); corr,o el pero con 
corriente sobre <001> (E,,.=0.052 eV). Tomada de la ref. 30. 
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estequiométrico, realizadas por Buttrey et al. (ref. 48) revelan la presencia 

de un ordenamiento antiferromagnétlco de largo alcance y de carácter 

cuaslbidimensional. La fig. 3.11, muestra dependencia de los valores de x con 

el campo aplicado y exhibe la anisotropía del material. En la flg. 3.12 se 

muestra la dependencia de XII (susceptibilidad con campo H aplicado a lo largo 

del eje e J, con la estequiometría de oxígeno en La
2

Ni0
4

•
8

, en ésta puede 

verse que conforme o => O la xll se hace más independiente de la temperatura. 

De las muestras analizadas por lo5 autores aquellas con O. 5X atómico de 

Ni( lI Il exhibió la más pronunciada anisotropía magnét lea. La temperatura de 

ordenamiento magnético es de 204 K y adicionalmente se observa un débil 

momento ferromagnético a lo largo del eje e que sugiere que La
2
Ni0

4 
es un 

antiferrnmagneto canteado (ref. 48). 

Los resultados de dispersión de neutrones sobre monocristales de La
2
Ni0

4
•
0 

con 

o=0.05, relizados por Aeppli y Buttrey (ref. 51 l han mostrado que la no 

estequiometría en oxígeno de este compuesto debe estar asociada necesariamente 

a fenómenos intersticiales. Para este mismo compuesto los citados autores 

encuentran una transición tet1·agonal-ortorrómbica que ocurre a 240 K. con 

ligera histéresis. La estructura magnética de La}HO< obtenida (fig. 3.13), 

indica que los momentos magnéticos se ordenan paralelamente con a recordar 

que en La2Cu0~ el ordenamiento es a lo largo de e y se alternan en a , ver la 

fig. 3.l. La temperatura de Néel obtenida es de 70 K para una ó=0.05. Desde TN 

y hasta T
5
=240 K se observa un descenso en la longitud de correlación conforme 

se incrementa la temperatura, de forma que la misma decrece de SO a JO ~ para 

el caso bidimensional. 

Los nlquelatos de lantano sustituidos que han sido objeto d<> r..ás intenso 

estudio son aquellos en los que el lantano es remplazado por bario o estroncio 

(ref. 52-57); en éstos, con excepción de los trabajos de Kakol et al. (ref 

SS), que estudian propiedades magnéticas en La
2
_xsr xNi0

4
.ó con X=O. 2, todos 

los demás centran su atención en las propiedades estructurales y de transporte 

eléctrico. 
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Flg. 3.11 ~ vs Temperatura para monocritales de Lazlli04 

tratados en oxigeno (log fo
2
= -4.6) y T= 1470 K. Para el 

caso a el ca=po se alineó a lo largo del eje c: para el 
cuadre b el ca::po se vrientó con el plano basal. En cada 
caso Ja secuencia superior de puntos es para H= 5000 G y la 
inferior para H= 6500 G. To~ada de la ref. 48. 

Fig. 3.12 ~ n vs Te,,.peratura (K) para 3 monocrlstales de 
La;,lli04 al oi. 0.10 b)oi. O. 005 y c) º"' o. El campo se 
alineó c-onel eje e y para ca.da caso la curva superior es 
para H= 5000 G y Ja inferior para H= 6500 G . Tor.ada de Ja 
ref. ~s. 



En el intervalo de altas temperaturas , o~ T ~S50° C, Khairy et al. (ref. 541 

muestran que la resistividad de La
2
_xSrxNi0

4
• 0 , en muestras preparadas al aire 

y templadas a temperatura ambiente, disminuye con el parámetro X. Las muestras 

reportadas exhiben una progresiva transición desde un comportamiento 

semiconductor hasta el de un regimen metálico para X=O. SO. Las energías de 

activación reportadas van de~ O.OS6 eV para X=0.01 hasta ~O para X >O.SO. En 

los termines del trabajo citado, la razón por la que la resistividad de 

LaSrNi0
4 

es casi el doble de la de la perovsl<ita LaNi0
3 

(donde todo el Ni 

trivalente), debe ser asociada con la presencia de vacancias de oxígeno en la 

dirección de eje c, a lo largo de la cual ocurre esencialmente el transporte 

de carga. Adicionalmente se observa. en el régimen semiconductor con X~0.60, 

una 11nearidad entre la resistividad de la muestra y el cociente e/a 

asociado con la distorsión de los octaedros tH0
6

• de forma que a mayor 

elongación de éstos corresponden muestras menos resistivas a temperatura 

ambiente. 

Los experimentos de termopotencia para La2_.sr.Ni04 • 0 , realizados por Ishil<awa 

et al. ( ref. 57 l muestran que para toda X~1. O, los compuestos son conducto res 

de tipo p a bajas temperaturas, mientras que para temperaturas moderadamente 

altas se comportan como de tipo n. siendo menor esta temperatura conforme la X 

se incrementa. 

En mediciones eléctricas realizadas controlando la presión de oxigeno en 

muestras policristalinas de La
2
_.sr.Ni0

4
•
0

, para X=O y l.20, Ishil<awa et al. 

(ref. 56) muestran que las resistividades de las muestras no son dependientes 

de la presión de oxígeno por debajo de 581 K y para un intervalo de presiones 

de 100 a 5SOOO Pa. Por cncl~a de 673 K, p decrece al aumentar la presión de 

oxígeno. Lo anterior fr,plica que la transición semiconductor-metal reportada 

por Rae et al. (ref. 30} para monocristales de La
2
Ni0

4 
alrededor de 550 K, 

está ausente y que ésta no necesariamente debe relacionarse con la presión -y 

estequíometria quizá- de oxígeno de la muestra, o no al menos, para presiones 

mayores que 100 Pa de oxígeno. Adicionalmente, para presiones de 316, 3160 y 
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31600 Pa de 0
2 

se observan para La
2
Ni0._

5 
y La

2
_,sr,Ni0._

5 
sendas transiciones 

semiconductor-metal a valores muy próximos de temperatura ( = 650 K J en cada 

muestra. Esto sugeriría que la liberación de oxigeno de la celda puede no ser 

el fenómeno directamente relacionado con la aparición de dicha transición. 

Recientemente ha habido varios reportes (ref. 58-61) que señalan la existencia 

de transición superconductora para monocristales de La
2
_,sr,Ni0

4
,
5 

con X= O y 

O. 20, con ó= O. Las muestras para las que Kakol et al. (ref. 58-61) reportan 

este especial comportamiento, son sometidas en atmósfera de CO (5X)/C0
2 

(95 X) 

a 1000° C durante varias horas, manteniendo una presion parcial de 0
2 

en el 

intervalo de -13.3 ~ log f (0
2

) ~ -11.6. Los procedimientos con los que ellos 

realizan sus mediciones, tanto eléctricas como magnéticas, no son justamente 

los convecionales. Las muestras son mantenidas durante 30-45 minutos en campo 

nulo a 60-70 K, para propiciar una supuesta desproporción del compuesto y dar 

lugar a la formación de una fracción minoritaria -alrededor del 4 X- del 

mismo. en la que coexisten una fase antiferro~agnética y otra que es 

superconductora con una te::-.peratura de transicion má:-:ima de 70 K. Una vez que 

el material se "desproporcionó" se incrementa el car.:po hasta el valor deseado; 

para realizar la siguiente r..ediclón de susceptibilidad se reduce el campo a 

Ha=O y se carr.bia la temperatura, y asi sucesiva.mente. En función del 

tratamiento térmico previo de la nuestra y del reciclaje térmico en la celda 

de medición. las temperatura de transición reportadas van de S a 70 K, 

señalando que al menos se requiere de dos ciclos entre 4.2 y 68 K para que 

alguna señal de dia::iagnetismo sea observada. En los términos del trabajo de 

Kakol et al., los procedi~ientos de ~edición utilizados se justifican por la 

dificultad para estabilizar las fases que se originan a partir de 70 K, y que 

dan lugar a la aparición de un~ frac-c!C!"':; de ::"..::!:'s~r3. con prcpledades 

superconductoras (calculada por susceptibilidad en :n. Las ""di das de 

resistencia eléctrica. realizadas sobre ~uestras que ~ostraron señales 

diamagnéticas, son dificil~ente acep:ables {experl~ental~ente). La tereperatura 

de tléel reportada por los autores para Laz1'10 «ó es óe 650 K y es fuertemente 

dependiente del valor de ~. asi para ó=0.06 ellos reportar. que desaparece el 

orden oagnético. 
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En el mismo sentido, Ganguly et al. (ref. 87) reportan haber encontardo 

transición hacia diamagnetismo elrededor de 20 K para los compuestos 

y preparados sin 

tratamiento especial alguno; sin embargo para estas mismas muestras ningún 

tipo de anomalia en las curvas de resistencla vs. temperatura hace pensar en 

la existencia de una fase mayoritaria que sea superconductora. 

Un rasgo interesante que resulta de las mediciones magnéticas realizadas por 

Kakol et al. lref. 58-61) es el que indica que para las muestras que fueron 

objeto de estudio no se advierte un carácter bidimensional deducible de 

susceptibilidad magnética, sino que por el contrario, las mismas exhiben una 

excelente isotropía. Lo anterior contrariamente a lo mostrado por varios 

autores que establecen, con base en mediciones eléctricas, magnéticas y 

ópticas, que el carácter bidimensional de los niquelatos de lantano es 

irrefutable. Cabe mencionar, sin embargo, que aunque lo anterior se sostiene 

tanto para muestras pollcristalinas como para monocristales, el intervalo de 

presiones de oxígeno al que son sometidas las muestras es diferente, para las 

mediciones más contundentes (ref 58), éstas se ubican en -4.6 < log f(0
2

) :,; 

-8.50. Lo cual de nueva cuenta, parece colocar el problema de anisotropía de 

los niquelatos de lantano en el terreno de la no estequiometría. Al respecto, 

estudios recientes sobre estructura magnética de :nuestras policrlstalinas de 

La2_.NiO>+ó• realizados mediante difracción de neutrones (ref. 88), muestran 

que para el caso estequiometrico, ó=O, el compuesto en un antiferromagneto 

tridimensional a temperatura ambiente con TH= 330 K; y que el exceso de 

oxígeno, ó>O, rompe este estado para produclr un ordenamiento bldlmenslonal. 

Fig 3 .13 Estructura de espín .para La
2
Nio

4
• 0 

antiferromagnético. Sólo se muestran los sitios de Ni 
de la celda tetragonal. Tomada de la ref. 51. 
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4.1 TECNIGA DE SIIITESIS. 

Las técnicas de preparación de los niquelatos de lantano que utilizan como 

reactivos a los óxidos y/o carbonatos de los cationes de la formulación, 

requieren de altas temperaturas(ll00-1400°C), además de largos tiempos de 

reacción (unas 72 horas);con una o más etapas donde se realiza un remezclado 

de los polvos con el fin de mejorar la calidad del producto de la síntesis. 

Alternativamente se ha utilizado la mezcla de acetatos, abatiendo la 

temperatura y los tiempos de reacción (ref. 12 y 55); los mismos resultados 

han producido la copreclpi taclón de ca:-bonatos y la piról is is de ni tratos 

(ref. 63). 

La uti 1 lzación de copreclpltados como precursores de reacciones en estado 

sólido, presenta algunas ventajas con respecto al empleo de mezclas de óxidos. 

Las altas temperaturas de reacción y prolongados tiempos de exposición a que 

se debe recurrir cuando se parte de mezcla de óxidos, está en relación con el 

grado de mezclado y las velocidades de interdifusión de las especies deseadas 

en los productos. Así mediante la técnica de coprecipitación puede conseguirse 

un alto grado de ho:::ogeneidad en la mezcla, tamaño de partículas muy reducido 

y consecuentemente una velocidad de reacción mayor (ref. 64), ésto sin 

considerar la posibilidad de que los precipitados fon::en sales múltiples, 

donde, por supuesto, el :::ezclado será mucho más íntimo (en escala atómica). 

Las desventajas inherentes del ~étodo se presentan cuando los precipitados 

obtenidos tienen diferentes solubilidades; diferentes velocidades de 

precipitación, o cuando se forman soluciones supersaturadas de los reactivos a 

precipitar (ref.6~). 

La técnica utilizada para la preparación de las muestras del presente trabajo 

fue la de coprecipi tación, utilizando cot:.o agente preclpi tan te oxalato de 

potasio (Aldrlch 99.9X ). Los reactivos de partida fueron La
2
0

3 
(Aldrich 

99.99X), 1110 (Aldrich 99.9X) y Sr(l;0
3

)
2
·n H

2
0 (Kallinckro:i ). A partir de 



éstos se prepararon soluciones de los nitratos correspondientes, utilizando 

para todos los fines agua desmineralizada (: 5 ppm de NaCl ) y ajustando el 

valor de pH de las mismas a = 5. 5 con NaOH. Las soluciones se valoraron 

utilizando técnicas convencionales de química analítica: gravimétrica para 

lantano -precipitándolo como oxalato- complejométrica para estroncio -EDTA- y 

conductimétrica para níquel -dimetilglioxima- (ref. 85). La concentración 

final de las soluciones se buscó de forma que las imprecisiones en los 

volúmenes, a la hora de hacer las mezclas, no condujera a mayor error que si 

se pesaran los óxidos correpondientes en una balanza analítica. La 

concentración del precipitante, oxalato de potasio, fue de 1. 25 M. (esta sal 

del ácido oxálico es la sustancia más soluble en agua de que se puede disponer 

fácilmente). 

A partir de las soluciones valoradas de los nitratos de La, Ni y Sr se 

realizaron las mezclas correspondientes, de acuerdo con la ecuación : 

(2-Xl La3
• • X Sr2

• • Ni 2
• --; (2-X)/2 La (C O ) .n H O + 

C20 4 = 2 2 4 3 2 

X SrC20 4 ·nH20 + NiC20 4 · nH
2
0 + (8-XJ (K•+ N0

3 
). 

Se utilizó material de vidrio convencional y en el caso particular de la 

adición del Sr se empleó una bureta con escala mínima en 0.02 ml. 

Una vez realizada la mezcla , con agitación severa. se procedió a la adición 

del precipitante, cuidando que el ion oxalato quedara en un exceso s 5 Y. , ya 

que para mayor concentración del mismo se forma un complejo soluble con Ni 

(ref 67). Afortunadamente el complejo de níquel con oxalato es de un color 

verde, fácilmente detectable a simple vista. El valor del pH debe ser cercano 

a 5.0 para una precipitación cuantitativa de los cationes (ref. 65). Realizada 

la precipitación y ajustado el valor del pH con NaOH, se pone en "digestión" 

el sistema con el fin de concluir el proceso de precipitacion de los cationes 

y de homogenizar el tamaño de los cristales. Se permite reposar a la mezcla, 

alrededor de 12 horas; se filtra al vacío y se lava. utilizando primero agua 

fría y finalmente etanol. Todas los productos de la reacción son muy solubles, 

47 



tanto en agua como en etanol, con ex.cepción de,los. oxalatos de La, Ni. y Sr: 

KsLa (C O J =·1.X 
2 2 4 3 

Kssrc 0 = 5.6 X 10-
8 

2 4 

(ref.66 y 67) 

El precipitado obtenido es de un color verde-azulado muy tenue y las "aguas 

madres" son incoloras. Como prueba de la cuantitividad de la precipitación, se 

puede ensayar la presencia de níquel en las aguas del filtrado; con 

dimetilglioxima aparecerá una coloración rojiza sensible a concentraciones de 

níquel superiores a 10-
6 

H. La adición de ácido sulfúrico dl luido en el 

filtrado, provocará la turbidez del mismo si es que existen cantid~des 

apreciables de estroncio. El oxalato de lantano es extremadamente insoluble en 

el intervalo de pH que se utilizó. Para secar el precipikado se coloca en la 

estufa a 120° C y posteriormente se procede a una lenta calcinación del mismo, 

utilizando crisoles de alúmina. hasta conseguir una temperatura final de 900° 

C que perdura por 12 horas. Concluida esta fase se muelen en seco finamente 

los polvos y se pasti 11 an a con una presión aproximada de 7 HPa, para 

someterlos a una calcinación final de 1350° C por 48 horas al aire. Todas las 

muestras obtenidas fueron templadas desde 1100° C hasta temperatura ambiente, 

utilizando para este propósito una placa de cobre de masa mucho ~ayor que la 

de las muestras obtenidas. 

4.2 CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA. 

La caracterización cristalográfica de los compuestos obtenidos se realizó 

mediante la técnica de difracción de los polvos en un equipo Siemens­

Kristalloflex 810 con cátodo de Cu y radiación Ka. Para la obtención de los 

parámetros de la celda en los compuestos se utiliza ron barridos de O. 5° por 
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minuto y un estándar interno de Si0
2

. 

Los análisis de rayos X de las muestras, indican que a partir de 900° C y 48 

horas de calcinación ya se encuentra formada la estructura de la fase deseada 

(ver la fig. 4. 1), y que el patrón de difracción no es significativamente 

distinto al que se consigue con las muestras calcinadas a mayores 

temperaturas, sin embargo cuando las muestras son pastilladas y sinterizadas a 

1100° C, se observa que al cabo de unas 48 horas las pastillas se han 

degradado hasta un polvo muy fino, de color negro. Esta situación se presenta 

también para las muestras obtenidas a partir de mezclas de óxidos y aun para 

las que fueron calcinadas a 1200° C por un periodo de 72 horas. A partir del 

espectro de dlfraccón de rayos X, no se puede dar una respuesta contundente 

sobre el producto de degradación del sinterizado. ya que en éste no se 

perciben señales más intensas que indiquen la presencia de alguna fase 

extraña. Con base en el comportamiento del óxido de lantano en otros sistemas 

(ref 68 y 69), cabe suponer que existe una fracción de La
2
0

3 
remanente y que 

el que la pastilla se pulverice obedece a la gran afinidad de parte de este 

reactivo hacia el C0
2 

del ambiente. Por esta 1azón la temperatura final de 

reacción -la sinterización se realizó a 1350° C y el tiempo de la misma de 48 

horas-. Una vez templadas las muestras se almacenaron en un desecador al 

vacío. Bajo las condiciones de síntesis anteriormente señaladas, las muestras 

son completamente estables, aun expuestas al ambiente durante largo tiempo 

(hasta la fecha). Ver la fig. 4.2. 

Todas las muestras obtenidas presentaron un color negro que se mantuvo hasta 

una composición de estroncio de X=0.5; a partir de ésta se observó la 

aparición de un color rojizo que se Incremento con el contenido de Sr. De 

igual forma la dureza de las pastillas fue gradualmente descendiendo conforme 

el estroncio se incrementó. Estas mismas observaciones han sido mencionadas 

por Cava et al. (Ref. 74) y por Takeda et al. (ref 73). 

Los valores de los parámetros de la celda tetragonal de La2 _,Sr .Ni04+ó para 

las muestras obtenidas al aire y templadas a temperatura del laboratorio 
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Fig. 4.1 (a la izquierda). Espectro ele difracción de rayos X para las muestras de 

La2.xSr~104•0 con X=O. A) Mezcla de los óxidos sometida a ll()IJ•c por 24 horas. Bl 

Obtenido de la aisma aezcla pero sometida a l475'C por 24 horas. C) Obtenido de los 
oxalatos precipitados y calcinados a l !OOºC por 24 horas. 

Fig. 4.2 (a la derecha}. Espectro de difracción de rayos X de La
2
.,.Sr,.Ni0

4
•
0 

obtenido 

por calcinación de oxalatos a 1350°C por 48 horas y teapladas al aire. 
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pueden verse en la tabla 4.1; los de las muestras tratadas en atmósfera de 

oxígeno a saoº e e igualmente templadas, aparecen en la tabla 4.2, y en la 

tabla 4.3 pueden verse los valores correspondientes para las muestras tratadas 

en atmósfera de argón a 1000° C y templadas en atmósfera rica en nitrógeno. 

4.3 CONTEHIOO DE NIQUEL (III) EN LAS MUESTRAS. 

El contenido de Ni J• de cada una de las muestras se determinó mediante la 

técnica yodométrica: se cuantifica la cantidad de yodo liberado cuando el 

Ni(I!Il se disuelve en medio ácido en presencia de iones yoduro (ref. 70) : 

Ni O + 2 - + 6 H·~ 2 Ni 2
• + 1 + 3 H O 

2 3 2 2 

Esta reacción debe efectuarse en atcósfera inerte, cuidando que no existan 

otras especies oxidantes del ion yoduro. E! yodo obtenido de la reacción 

anterior se cuantifica con solución valorada de tiosulfato de sodio, mediante 

la ecuación 

1 + 2 s º-____,..__.. 21 + s 0-
2 2 3 pH 1-9 4 6 

Para el análisis de IH(llll en las muestras se tornó una fracción de la 

pastilla recientemente preparada; otra fracción para difractometría de rayos X 

y el resto para estudiar el transrorte eléctrico. El análisis de Ni(JJI), por 

el procedimiento anteriormente señalado es rápido y confiable, es la técnica 

más comúnmente reportada y algunos trabajos reportan que sus resultados han 

sido consistentes cuando han currotorado sus valores numéricos utilizando 

técnicas instrumentales con equipo sofisticado como ESR (ref. 30, 35 y 47 ). 

El valor de ó en la fórmula de los compuestos de la serie se puede estimar a 

partir de los resultados sobre la fracción de Ni(llll en cada compuesto; este 

procedimiento puede ser utilizado de manera alternativa al e~pleo de la 
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técnica termogravimétrica, que debe necesariamente establecer algunas 

suposiciones sobre las líneas base del termograma, lo que naturalmente implica 

que los resultados obtenidos por este método dependen de la confiabilidad de 

las señaladas suposiciones (con respecto a Lal'l04• 0 , ver por ejemplo la ref. 

71 J. La asignación de un valor de ó en niquela tos de lantano, con base en 

titulaciones yodooétricas, ha sido previamente utilizada por varios autores 

(véanse por ejemplo las referencias 35, 47 y 73). 

El calculo del porcentaje de lli 3 • en cada muestra se basó en asignar de inicio 

un valor de ó=O, para asi toI>ar el contenido nominal de niq-uel en cada 

composición -Ni total- estableciendo también algo que ha sido mostrado en 

trabajos previos (reí. 47): que las desviaciones de estequlometria en la 

relaclon La:Hi, des~~és de ser sometidas a las condiciones de reacción para la 

forcación de los co~puestos, resultan despreciables. Las desviaciones de 

estequlot>etrta por evaporación de los óxidos de La, fil y Sr (puros), deben 

igualmente pensarse despreciables, ya que para todos ellos las presiones de 

vapor entre 1400 y lSOOºC no sen superiores a 0.0001 Torr. Asi 

X 100 
t.ota.l 

Aqui el peso de ti 13• obtenido por yodometría y ~Nt total es el 

contenido de níquel por unidad de fórcula, ó=O. 

Para "'stimar la valencia forital promedio de lli en cada composición se supuso 

la existencia de sólo dos estados de oxidación, Ni(Jl) y Hi(Ill): 

dende "NiZ• y cN 13• son las fracciones atómicas de 1n2• y 1113• detenolnadas 

itediante yodometría. 

En la determina::iér~ de ó en la fór::;.ula La 2 _xsr )H04 .ó se supuso que en cada 

composición los átomos de lantano y ¡a3• introducen 1.5 átol!.os de oxígeno por 

u.-i.ldad de fórttula, y los de Sr y HiZ•, uno cada uno. Así 
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donde L y S representan los subíndices del lantano y el estroncio en la 

fórmula para cada valor de X· "H1 3 ' es la fracción atómica de Ni 3 ' y "H12• es 

la correspondiente de Ni2•. 

Los valores numéricos de las cantidades anteriormente expuestas pueden verse 

en las tablas 4.4, 4.5 y 4.6 . 
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TABLA 4. 1 PARAHETROS DE LA CELDA TETRAGONAL DE La2_,Sr ,.}1104.,s. 

PARA HUESTR>.5 OBTENIDAS AL AIRE A 13SOoC DURANTE 48 HORAS Y 
TEMPLADAS EN LAS CONDICIOllES DEL LABORATORIO 

X a (Al ! e (A) e/a VolUJOen(A3) 

0.00 3.8S9S ±0.0007 12.6S94 ±0.0019 3.2806 188. S711 
0.01 3.8S6S 12.6668 3.2843 188.3881 
o.os 3.86SS 12.6469 3.2714 1S9. 0004 
0.09 3.8633 12.643S 3.2727 lSS.7098 
o. 11 3.8670 12.64Sl 3. 2700 1S9.11S2 
o. 13 3.8669 12.6373 3.26S1 1SS.96S9 
o. 1S 3.SSSO 12.6475 3.280S 1S7.9S62 
o. 18 

1 

3.8523 12.6606 3.2S6S 1S7.8S60 
0.21 3.S4S4 12.6S86 3.2S93 187.4761 
0.2S 3.8446 12.6602 

1 
3.2930 

1 

1S7.1297 
0.30 3.S352 12.6SOS 3.3063 1S6.Sl44 
0.40 3.Sl79 12.7173 1 3.3009 lSS.3719 
o.so 3.Sll6 12.7040 3.3330 1S4.S674 
0.60 3. Sl 14 12.6021 3.3064 1S3.067S 
0.70 3.8144 12.5871 3.2999 1S3.1233 
o.so ' 3.SlOS 12.5342 3.2894 1S1. 995S 
0.90 3.S09S 12.5502 3.2942 182 .. 160S 
1. 00 3.S211 12.4339 3.2540 18~ •. S450 
1. 10 3.8219 12.4270 3.2S15 1S1. 5201 
1. 20 3.S211 12.4001 3.2451 1Sl.0514 

TABLA 4. 2 PARAME'IROS DE LA CELDA TETRAGONAL DE La2_,sr ,Nl04+'5 

PARA HUESTRAS TRATADAS EN ATMOSFERA DE OXIGENO A SOOº C DURANTE 15 
HORAS Y TEMPLADAS EN LAS CONDICIONES DEL LABORATORIO. 

X ¡ a (Al 1 e (Al 1 e/a 1 Volumen (A3) 
1 

0.00 

1 

3.8S91 ±0.0008 1 12.6620 :!:0.0019 

l 
3.2Sll 1 1S8.S707 

0.01 3.8560 12.6757 3.2S73 

1 

18S.4716 
o.os 3.8609 12.6633 3.2799 lSS.7761 
0.09 3.8532 12.65S9 ! 3.2.S53 

1 
;s1.9486 

O. 11 3.8547 12.6585 
1 

3.2839 
1 

188.0890 
O. 13 3.SS80 12.6647 3.2S27 188.5034 
O. 15 3.8546 12.6695 

1 
3.2869 

1 
188.2426 

o. 18 3.8S09 12.6660 3.2891 1 187.8296 

1 
' 0.21 3.8411 12. 6774 3.30ú4 1 187.0430 

0.25 3.8472 12.6786 1 3.2955 ! 187.6553 
0.30 3.8348 12.6854 1 3.3080 1 186.5476 
0.40 3.8175 12.7129 1 3.3301 1 185.2690 
O.SO 3.8121 12.7089 

1 

3.3338 

1 

184.6871 
0.60 3.8161 12.6964 3.3270 1S4.892S 
O. 70 3.8205 12.5743 3.2912 1S3.0994 
o.so 3. S147 12.SSSO 1 3.2991 183. 1361 
0.90 3.S267 12.42S7 

1 

3.2479 182.0013 

1. ºº 3.S288 12.3907 3.2362 
1 

181.6441 
1. 10 3.8290 12.3747 1 3.2318 1 181. 428S 
1. 20 3.8303 12.3416 1 3.2220 1 181. 0661 
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TABLA 4.3 PARAMETROS DE LA CELDA TETRAGONAL DE La2_.sr.N10hó· 

PARA MUESTRAS TRATADAS EN ATMOSFERA DE ARGON A 10000 C DURANTE 15 
HORAS Y TD!PLADAS EN ATMOSFERA RICA EN NIIBCGENO. 

X a (A) e (A) 
1 

e/a Volumen (A3J 

0.00 3.8586 :!:0.0008 
1 

12.6589 :!:0.004 3.2807 188.47S7 
0.01 3.8590 12.66SO 3.2819 188.60S6 
o.os 3.8633 12.6708 3.2797 189.1127 
0.09 3.8618 12.6616 3.2787 188.8287 
o. 11 3.8600 12.66SO 3.2811 188.7034 
o. 13 3.SSSS 12.6700 3.2862 188.3380 
0.15 3.8S48 12.6664 3.28S9 188.2161 
o. 18 3.SSll 12.6S89 3.2871 187.7437 
0.21 3.8491 12.6642 3.2901 187.6273 
0.2S 3.8477 12.66S1 3. ?..916 187.5042 
0.30 3.8360 12.6823 J.3061 186.6187 
0.40 3.8178 12.7160 3.3307 18S.3432 
o.so 3.811S 12.7040 3.3331 184.SS77 
0.60 3.8104 12.6S37 3.3208 183.7209 
0.70 3.8186 12.S764 3.2934 183.38S3 
0.80 3.8122 12.S907 3.3027 182.9789 
0.90 3.8244 12.4649 3.2S93 182.3120 
1. 00 3.8236 12.4397 3.2S34 181. 8673 
l. 10 3.8219 12.42S3 3.2510 181. 49S4 
1.20 3.8208 12.4093 3.2478 181. 1573 

TABLA 4.4 CONTENIDO DE Ni3• Y OXIGENO (POR YODOHETRIA) EN LAS 

MUESTRAS DE La2_.sr.Ni04+ó OBTENIDAS AL AIRE A 13SOº c DURANTE 
48 HORAS Y TEMPLADAS EN LAS CONDICIONES DEL LABORATORIO. 

·x X Ni 3• Valencia de Nl Fórmula estimada ó 

0.00 1. 8 2.018 La2_.sr.Ni04_009 0.009 
o.os 1. 78 2.018 La2_.sr xN 104. 004 0.004 

0.09 3. 16 2.032 La2_.sr .N 103_ 991 -0.009 

o. 11 13.92 2. 139 La2_.sr.Nl04 • 015 0.01S 

o. 13 13.SO 2.13S La2_.sr .NlO._ 003 0.003 

1 

o. 15 20.88 2.209 La2_.sr .N 10._ 029 0.029 
o. 18 17.70 2. 177 La2_.sr .Nl03. 998 -0.001 

1 

0.21 33.SO 2.33S 
1 

La2_.sr .Nl04. 063 
1 

0.063 

0.2S 18.87 2. 188 La2_.sr .Nl03. 970 

1 

-0.030 

i 0.30 39.SO 2.39S La2_.sr .N 103. 997 -0.003 

1 

0.40 44.4S 2.44S La2 _xSr xN 104 . 080 0.080 

o.so S0.93 2.S09 La2 _xSr xNl0,, 005 0.04S 
0.60 76.63 2.766 La2_,Sr ,Nl04 • 083 0.083 

0.70 76.81 2.768 La2_,.Sr xN104 • 034 0.034 
o.so 6S.36 2.6S4 La2_.sr .N 103. 927 -0.074 

0.90 7S.99 2.760 La2_.sr .N 103. 930 -0.070 

ll.00 90.91 2.909 La2_.sr .Nl03. 955 -0.04S 

1.10 94.87 2.949 

1 

La2_.sr .N 103. 925 -0.076 

-~ 101.97 3.019 La2_.sr .N 103_ 912 -0.089 
-. 
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TABLA 4.5 COHTENlDO DE ~11 3 •· Y OXIGENO (POR YOIX::t!E:TRIA) ENLAS 
MUESTRAS DE La2 _x5r xHlO•·ó :RATADAS EH An+:)SFER.A DE OXIGENO A 

sOOo e DURA.HTE 15 HORAS y TEMPLADAS EH LAS COHDICIOl.'ES DEL 
LABORA TOR ID. 

X X H1 3• 1 Valencia del Hl Fórrau:a estimada! ó 

0.00 25.927 
1 

2.259 Laz-xSr xH iü,_ 129 O. 129 
0.01 25.932 1 2.259 La2_.sr xlHO,. 12 , o. 1252 
o.os 26.011 

1 
2.260 La2_.sr ~10,_ 105 O. 105 

0.09 28.555 2.285 La2 _x5r xll!O•. 098 0.098 
o. 11 25.601 1 2.250 La2 _x5r ~10 •. 07I 0.070 l 

0.13 
1 

26.001 1 2.260 La2_.sr ~w •. 065 0.065 
O. 15 27.461 ! 2.275 La2-xSr xN!0,_05z 0.062 
0.18 l 30.023 

1 

2.301 La2-x5r ~i03. 910 -0.090 
0.21 

1 

34.832 2.348 La2_.sr .Ni04 . c,,; 9 0.069 
0.25 34.812 

1 

2.348 La2_.sr "'" w,, 0 , 9 0.049 
0.30 

! 
38.003 2.382 La2_.sr ,.lli04 _0 ., 0.040 

0.40 47. 102 
1 

2.471 La2_.sr ~i0•.035 0.350 
o.so ¡ 48.113 2.~81 La2_x5r xlH03 _ 990 -0.010 l ¡ 
0.60 1 54.092 2.Sü La2 _xSr xNi03 . 970 -0.030 
0.70 1 59.443 1 2.594 La2 _1 Sr :c'til03 _ 9 .n -0.053 
o.so 1 80.501 

1 
2.805 La2_.sr .H104 .aso -o.oso 

0.90 1 93.291 

1 

2.933 Laz_,,Sr ~iO •. 016 0.010 
i 

1. 00 

1 

101. 210 3.01.:'. La2_.sr ,,Nl0,_ 006 0.004 
1. 10 96.4721 2.9b:; La2_.sr ~ 103 _ 932 -0.068 
1.20 ¡ 101. 142 :>.011 ! La2_.sr ~103 . 906 -0.094 

; 
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1 

TABLA 4.6 CONTENIOO DE Ni 3 • Y OXIGENO (POR YOWiETRIA) EN 
HUES1RAS DE La2_xSrxNi04+ó TRATADAS EN ATMOSFERA DE ARGON 

A 10oo0 C DURANTE lS HORAS Y TEMPLADAS EN ATMOSFERA RICA EN N2 • 

X 

0.00 

0.01 

o.os 
0.09 

o. 11 

o. 13 

O. lS 

o. 18 

0.21 

0.2S 

0.30 

0.40 

o.so 
0.60 

0.70 

o.so 
0.90 

1.00 

l. 10 

1.20 

1 

1 
1 

1 
¡ 

1 

'l. Ni3• 

4.004 

4.786 

4.238 

S.338 

3.64S 

3.714 

4.948 

4.677 

S.289 

6.267 

6.174 

6.6S7 

8.0S8 

9.439 

12.713 

9.72S 

12.88S 

12.433 

12.621 

13.350 

' 

Valencia 

2.040 

2.047 

2.042 

2.0S3 

2.036 

2.037 

2.049 

2.047 

2.CS3 

2.063 

2.00.2. 

2.06€' 

2.081 

2.094 

2.127 

.09 2 7 
2.128 

2.124 

2.126 

de Ni 
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Fórmula esti•ada 

La2_x5r .Ni04. 020 
La2_.sr xNi0 4. 018 
La2-xSr ~i03. 996 

La2-xSr xN i03. 982 
La2_x5r .N i03. 963 
L12_,.Sr xNi03. 954 
La2-..Sr xN i03. 950 
La2_.sr .Ni03_933 
La2_.sr .N i03. 921 
La2_.sr .Ni03. 906 

La2_.sr ~ i03. 881 
La2-..Sr ~103. 833 
La2_,.sr .Ni03. 790 

La2_.sr .N 103. 747 

La 2_.sr .N i03. 714 

iO La2_.sr "N 3. 649 
La2 _.sr .N i03 . 614 

La2_x5r xNi03.562 
La2 _,.Sr .N 103 . 5t3 

ó 

0.020 

0.018 

-0.004 

-0.018 

-0.037 

-0.047 

1 
-o.oso 
-0.067 

-0.079 

-0.094 

-o. 119 

-o. 167 

1 

-0.209 

-0.2S3 

-0.287 

-



CAPITULO S. TRANSPO.""lTE ELECTRICO A BAJAS Ta\?f:RATURAS Da. SISTDIA 

La2 _,.Sr xNl04+ó. 

El comportamiento de la resistencia eléctrica como función de la temperatura, 

en el intervalo lS:s T :<300, se determinó mediante la técnica de cuatro 

terminales con corriente directa, utilizando pintura de plata (Electrodag 915 

Achesonl para fijar los contactos a la muestra. Como dispositivo de 

enfriruoiento se utilizó un refrigerador de ciclo cerrado de helio (Displex. 

APDJ. La temperatura de las muestras fue seguida mediante un termopar Au(0.07X 

Fe)/Chromel (resolución 0.1 K) en la celda de enfriamiento, utilizando pasta a 

base de cobre para el contacto térmico entre muestra y la celda. Las 

corrientes en el clrcul to se mantuvieron = SO µA (Kei th!ey Instr=ents 225 

Current Source J. Las caídas de potencial fueron medidas con vól tmetros cuya 

resolución es de 0.1 µV (Hewlett-Packard 3478 Al a intervalos de 10 segundos. 

Para una discusión de la determinación de resistencias a cuatro terminales y 

el arreglo de los circuitos en AC y OC, consúltese la referencia 80. 

Las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 muestran los 

resistividades normalizadas a 250 K, para 

resultados obtenidos para las 

las cuestras tal como fueron 

obtenidas; tra.tadas en atcósfera de argón a lCDOºC y tratadas en atmósfera de 

oxígeno a SOOºC. En todos los casos las e>uestras con una composición de Sr 

cayor que X=D.90 resultaron dificiles de sinterizar. En el presente trabajo se 

considera que el trataoiento de resistividades nonr.alizadas resulta el t1ás 

adecuado dada las características físicas de las muestras. con la desventaja 

de que en ninglin i::omento se deterclnó el valor raisco de la resistividad. 

Los resultados y observCtciones sctre cs:cs ext:cri:::.e;:tcs será!"l discutidos en el 

capítulo siguiente. 
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Fig. 5.1 Resistividad normalizada (250 Kl vs temperatura 

para muestras de Laz-xSr XNiO •• ¡¡ obtenidas al aire a 1350° e 
durante 48 horas y templadas en las condiciones del 
laboratorio. 

~o. o 

~ 30.0 

< 
::::) 
~ 20.0 

8 
ll'l 

~ lO.O 
o:: ...... 
o:: 

o.o 
D 

•. . -
. . 

....... _ .. _!.. ·-........ _ 

... ----.................. --... ... 

....__. ...... 1 ......... 

50 . 120 180 

TEMPERA TURf, GO 

IJ 1-0.00 
J.) l..O,U 

º""'°·ª ~) J:-4,» 
l)l..0.•0 
t}J:-0.'.l<I 
,, t;...Q,70 
•1 l-0,lll 
01.-1.co 
JJ >l.:O 

2•0 300 

Fig.5.2 Resistividad normalizada (250 Kl vs temparatura 

para muestras de La2_,sr .1no,.0 trat;,das en argón a 800º e 
durante 15 horas y templadas en atmósfera rica en 
nitrógeno. 

59 



so.o.--~~-............:.-',;:.~.,....,-~;--~~~~....._~~--¡ 
: :: u 1 ... s.r.u~.., .. 

< ~o. e 
2 

a Jo.o 
lI'I 

~ 
o:: -..... 
o:: 20. ºf 

10.0 

\ 

•·. 

: :: .a.) S..O,o:) 

.:·. 

. ·:. . 

))2'-<J,\1 
CJ >-0,)0 
•l~ ... 
u 2"o0.» 
n z-.:i.1• 
C) 1~.to 
&);a...o,,a 
1lI•l 0 ll 

·.::·· ....... ••···•··· .. ~ 
L_~·~::::·:--~ .. ~· .. :::==----------============::::=======::~~::::======2:1 

O.OO 50 !20 lSO 2•0 300 

TE~PERA TURA 00 
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La2 _:¡:Sr,.Jti0.c.•ó , en nuestras sin trata::iento té~ico. 
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atmósfera rica en N2 . 
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X de Sr 

F1g 5. 7 Valores de la energía de activación en los coi::puestos de la serie 
La2_,.sr :Jli0<-0 co:;,o función del contenido de estroncio en los t1is::;os. Para la 
obtención de estos valores se to:oó la parte lineal de cada una de las curvas 
de las fig. 5.4,5.5 y 5.6, independiente::ente del intervalo de temperaturas 
para la l inearidad. La secuencia de triángulos corresponde a ::¡uestras sin 

trata.•iento tér.!.iCo; la de cuadros a ::uestras tratadas en oxigeno a 800ºC y 

las de circules para ~uestras tratadas en argón a 1coacc por 15 horas. 

TABLA 5.1 VAL.ORES DE LA ENERGIA DE ACTIVACIO!I (en meV) 
PARA EL COMPUESTO L-a2_xSrx1<iOc.ó. 

X de srjM.al Aire¡M. en Argón jM.en Oxigeno 
o.oo l 76.05 1 29.53 1 72.75 0.11 l 57.o.; J 

1 
¡ - -0.18 1 - i 41. 75 -0.25 

1 

' - l 48.84 

1 
-0.30 81. 50 l 64. 62 87.61 0.40 67.11 54.27 l 76.70 o.so 

1 

20.82 ¡ 15.11 l 28.82 0.70 ! 10.60 i 10.6~ ¡ 20.27 o.so 7 .40 
i 8.97 

1 
10.75 0.90 ¡ l.14 - l. 77 1.00 0.57 ' l 

2.72 ' ¡ j -1.10 - i - 0.80 1.20 í - ~ 1.09 -! 



CAPITULO 6. RESULTADOS Y OISCUSIO.~ 

6.1 SINTESIS Y ESTRUC!URA 

Como ha sido señalado en 

presenta una amplia gama 

relación La:Ni como de 

los capi tul os precedentes, el compuesto La2Ni01 +ó 

de posibilidades estequiométricas, tanto de la 

su contenido de oxigeno (ref. 29,71 y 72). La 

sustitución de lantano por estroncio, lleva consigo la posibilidad de 

introduclr distorsiones en la estructura del compuesto que resultarían del 

hecho de que el atomo de estroncio presenta un radio tónico ligeramente mayor 

que el de lantano -La3•(JX)=l.216 o 
•; Sr2• ( !Xl=l. 31 o • Ni2•(VJ)=0.69 o 

A, 

Ni3•(VJ)=0.56 ~ para bajo espín, y 0.60 ~ para alto espín- (ref. 6); y por 

otra parte la posibilidad de introducir estados de valencia mixta Ni(Il)­

Ni(l!Il asociados con el contenido de oxígeno en el material del presente 

trabajo. 

La obtención de fases puras del compuesto La 2 _xSrxtH04 • 0 es de inicio difícil, 

dada la inercia química de los constituyentes. Como puede verse de la figura 

4.1, la reacción a partir de los óxidos de La y Ni no se consuma a 1100º C 

durante 24 horas. Jorgensen et al. (ref. 71) indican haber obtenido La2NI04+ó 

a partir de los óxidos a una temperatura de 1120º C durante 12 horas en 

atmósfera de nitrógeno; de igual forma G. Blasse (ref. 40) reporta que bajo 

una atmósfera de oxigeno y a 950° C es posible obtener el compuesto LaSrNi01 . 

De la experiencia del presente trabajo. aunque nunca se utl 1 izaron atr>ósferas 

especiales durante la fase de la síntesis, se sabe que las muestras obtenidas 

a temperaturas menores de 1200° C, forman un sinterizado poco estable, que al 

cabo de 48 horas termina por ser un polvo muy fino. Para el caso particular 

del compuesto con estroncio La2_xSrxNiO~·ó' es difícil de sinterizar para 

composiciones de Sr>0.9. Y. Takeda et al. (ref. 73), utilizando mezcla de 

óxidos de La y Ni, y carbonato de estroncio, Indican la Imposibilidad de 

formar el compuesto rnonofaslco de La 2_xsrxNi0
4

•
8 

para X>=l.O. En el presente 

trabajo, la utilización de coprecipitados de los oxalatos metalices, permite 

la obtención de un producto de excelente pureza para una misma temperatura, 
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independientemente del contenido de estroncio ·en la formulación;. a diferencia 

de los tratamientos tércicos que deben darse a los cupratos de estroncio para 

composiciones de Sr cayeres de 0.10 . 

El límite de solubilidad del Sr en la estructura es aún incierto; Cava et al. 

(ref. 74) lo ubican en X=l.4. mientras que Y. Takeda et al. (ref.73) aseguran 

haber preparado los niquelatos de estroncio con X=l.6. De cualquier forma, las 

mediciones de transporte eléctrico para muestras con X>l. 2 resulta 

verdaderamente difícil por la calidad del sinterizado. 

En el presente trabajo se han han obtenido muestras de La
2
_xsr.Ni0

4
•
5 

para 

valores de X en el intervalo de Os X s 1.2, mediante la técnica de calcinación 

de los oxalatos precipitados. Las condiciones de síntesis - 1350° C por 48 

horas sin moliendas intermedias ni atmósferas especiales durante la fase del 

sinterizado- permiten obtener muestras completamente estables al ambiente. 

Las propiedades f isicoqínicas asociadas con pequeñas variaciones en la 

estequiometría de los compuestos, tanto en las relaciones La:Ni y La:Sr como 

en el valor de ó. requiere de un manejo cu ldadosc, por un lado de los 

reactivos de partida y por otro de las condiciones de obtención de las 

muestras. En la técnica de preparación que aqui se utilizó, se partió de 

soluciones estables y valoradas de los cationes La 3 +. Ni2•, y Sr2•; esta 

condición es difícilmente mantenida cuando se tienen cqmo i:eactivos a los 

óxidos La2 0 3 -rápida reacción con el C02 del ambi•mte-, NiO -difícilmente 

estequiométrlco-, y el carbonato de estroncio -le,nta hidratación-. Las 

técnicas de mezclado íntimo que más han sido citadas en la literatura de estos 

compuestos presentan los defectos ya señalad.os paró copreclpl tae:ioncs los 

nitratos, diferente velocidad de condensación para los cationes; y los 

carbonatos, problemas de cuan ti ta ti vi dad debido a las solubilidades de los 

carbonatos de Ni y Sr mayores al menos que la de los oxalatos 

correspondientes-. Señaladas estas desventajas la coprecipitación de los 

oxalatos de La, Sr y Ni se presenta como una de las técnicas de síntesis más 

limpia y que a mejores productos de reacción debe conducir. 



El análisis de rayos X de los compuestos obtenidos no revela la existencia de 

alguna otra fase presente (en el límite de detección del equipo, alrededor del 

3Y. ). Tampoco se perciben señales de reactivos remanentes en las condiciones 

de síntesis. Para conseguir esta pureza. partiendo de los óxidos, es necesario 

llevar la mezcla de reacción hasta 1400º C por 48 horas (este es el 

procedimiento seguido por Cava et al. y otros (ref í2 y 74) 

Al analizar los diagramas de rayos X de los compuestos preparados no se revela 

la existencia de señales de supercelda. reportadas por Khairy et al. (ref. 54) 

para 0.8"' X "' 1.2. - ellos también preparan sus compuestos a 1120° C por 15 

hrs-. Igualmente no se perciben señales de compuestos del tipo Ruddlesden­

Popper, que sí en cambio se observaron bajo las mismas condiciones de síntesis 

al preparar el compuesto de fórmula La
2
_.BaxNiO••ó (ref. 65). 

La identificación de las señales obtenidas mediante difracción de rayos X 

coincide plenar.ente con la reportada en la literatura (ref. 53 y 75). En 

cuanto a la evolución de los parámetros a y e de la celda tetragonal, como 

función del contenido de Sr en el compuesto (ver las fig. 6.1. 6.2 y 6.3), los 

resultados obtenidos en esta tesis son totalmente coincidentes con los 

reportados por Gopalakrishnan et al. (ref 53) y Cava et al. (ref. 74) que 

igualmente señalan una disoinucién continua en el valor del parámetro a con el 

contenido de Sr, localizando un valor r..íni::io en =0.5; Takeda et al. (ref. 73) 

y Khairy et al. (ref.54) reportan la misma tendencia pero ligeramente 

desplazada hacia mayores valores de X (0.6 y 0.8 respectivamente); Al analizar 

el comportamiento del parámetro c. los resultados del presente estudio 

muestran que e crece continua~ente con el contenido de Sr y que se presenta un 

oá..xiwo localizado en el intervaic 0.45.!i X~ 0.60 . 

A diferencia de los reportes de Cava et al., Khairy et al., Gopalakrishnan et 

al. y Takeda et al. (reí. 74. 54. 53 y 73 respectivamente). que reportan 

cc::ipcsiciones de estroncio en intervalos de O. 1, en el presente trabajo se 

procuró atender de manera detallada la evolución de las propiedades 

estructurales de la serie para bajas concentraciones de Sr; de ésto resulta 

que se observe un ligero incremento en los valores de a para O"'X"'0.15; después 
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el parámetro a desciende continuamente hasta exhibir un mínimo alrededor de 

0.6, a partir de éste, incrementa y tiende a estabilizarse para 

concentraciones de estroncio mayores que 0.9 . El parámetro e incrementa más 

lentamente su valor con el contenido de Sr y alcanza un máximo alrededor de 

O. 40. La información sobre el comportamiento de los parámetros de la celda 

como función del contenido de Sr se ha detallado porque existe la relación 

primeramente señalada por Gopalakrishnan et al. (ref 53), entre el 

comportamiento de transporte eléctrico de los materiales y las distorsiones de 

la celda original de La2Ni04 . 

El volumen de la celda unitaria, calculado como V= a 2c, mostrado en la figura 

6.4, muestra un descenso continuo con los valores de X. notándose un ligero 

cambio en la pendiente alrededor de X=O. 5. En este aspecto existe plena 

coincidencia con los trabajos a la fecha publicados. 

Los valores de porcentaje de Ni(llll y valencia formal promedio de Ni en los 

compuestos preparados, figuras 6.5 y 6.6, muestran una regular tendencia a 

incrementar con el contenido de Sr, siendo más pronunciado este incremento 

para las muestras obtenidas al aire y las tratadas en atmósfera de oxigeno. 

Del comportamiento de las curvas en las figuras, puede decirse que existe una 

tendencia a asimilar oxigeno, que es más pronunciada para las muestras con 

bajo contenido de estroncio cuando son tratadas en oxígeno a una atmósfera de 

presión. Por encima de X=0.20, no hay una diíerencia significativa en el 

contenido de Ni{lll) entre las muestras obtenidas al aire y las tratadas en 

oxigeno a SOOºC. 

Con respecto a la valencia formal del níquel en estos compuestos, Takeda et 

al. (ref. 73). encuentran un comportamiento similar al del presente trabajo. 

añadiendo que para composiciones de estroncio por encima de X=l.2 esta 

valencia sigue siendo una función lineal del contenido de Sr y que para X=l.6 

su valor es de =3.45. Un resultado similar es reportado por Liu et al. {ref. 

86), aunque debe señalarse que su técnica yodométrica no es justacente la 

adecuada para cuantificar estados de oxidación de níquel mayores que NiCIII). 

En el trabajo de Liu et al. {ref. 86) se utiliza HCl•c. para la obtención de 
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condiciones de acidez el la solución; sin embargo a partir de los potenciales 

de reducción estándar en medio ácido se sabe que 

en tanto que 

0.5355 V 

l. 3595 V, 

l. 678 V (ref. 89) 

De acuerdo con estos datos, el níquel tetravalente es reducido tanto por los 

iones yoduro, como por los cloruro. El resultado sera I 2 y Cl 2. Una reacción 

subsecuente ocurrira entre el cloro liberado y los iones yoduro en exceso. 

Esta reacción ocurre cuantltatlvar.;ente solariente en condiciones ligera.'!lente 

ácidas, no como las que define una solucion de HCl en la tl tulación de 12 , 

como procedimiento estándar en química analítica se utiliza acido acético para 

establecer el valor del pH de la solución. En la técnica para cuantificar el 

111 3 +, que aquí se reporta, se utilización acldo sulfúrico para establecer el 

medio ácido y debido al potencial estándar, 

2.01 V 

el único reductor en ia reacción será el ion sin alguna reacción 

subsecuente que por efectos cinéticos o de estabilidad de especies pueda 

afectar la cuantificación del 12 producido. 

El yodo que se produce en las reocclcr.cs j:3.:-a cuantificar NiJ•, puede tener 

cierta~ente varias fuentes. de grosso nodo es el poder oxidante de la muestra 

en solución lo que lo produce. En términos de especies químicas, puede 

provenir tanto de tH 3 • coco de oxigeno en forma de peróxidos o superóxidos. La 

existencia de este tipo de especies en La2CuO«ó y La 2tli04.ó ha sido sugerida 

por Buttrey et al. (ref. 72), para conciliar algunos datos experimentales. En 

el caso particular de La 2Ni04.ó Jorgensen et al. (ref. 71) mediante 
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... L+,...,..~ ... "'""~""'""~~.,_.~.~...,-... ,,..-....,..~,~~·~""'l.l'!"'~~ 
X en la fórmula 

'Flg. 6.1 Valor del parámetro de celda a contra contenido de estroncio para los 
compuestos de la serie La2_xSr )H04 • 0 . La secuencia de triángulos corresponde a 
muestras sin tratamiento térmico; la de cuadros a muestras tratadas en oxígeno 
a SOOºC y las de circulas para muestras tratadas en argón a 1000°C por 15 
horas. 

... o.• 'c.'1 e.a 1.'.:i 
X en la rórmula 

. .. '·' 
Fig. 6.2 Valor del parámetro de celda c contra contenido de estroncio para los 
compuestos de la serie La2_xSr,.Jli04• 0 .La secuencia de triángulos corresponde a 
muestras sin tratamiento térmico; la de cuadros a muestras tratadas en oxigeno 
a SOOºC y las de círculos para muestras tratadas en argón a 1000°C por 15 
horas. 
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difracción de neutrones han descartado, por razones estéricas, la existencia 

de otras especies de oxígeno en el seno del material, y sólo aceptan la 

presencia de defectos intersticiales de oxigeno atómico. 

Químicamente es posible distinguir a las especies oxidantes del ion I-. Tavcar 

et al. (ref. 93) han encontrado que al cuantificar Cu3 • por iodooetria en 

YBa2Cu30.,.¿¡ la concentración de peróxidos que puede desvirtuar al 

procedimiento !odocétrico, es de = IX para muestras no superconductoras y sólo 

de 0.1!~ para las no superconductoras. Lo anterior en favor de la existencia de 

especies conocidas desde hace t:.as de un siglo Cu( I l l) y Ni (l I I), en estado 

sólido. 

De los resultados del presente trabajo se sabe que a partir de X=l.O el valor 

de la valencia for:::al pro:wdio del Ni se estabiliza alrededor de J, pero debe 

hacerse la aclaración de que nunca se soQetieron las nuestras a las 

condiciones extrecas que Takeda et al. reportan (150 atm. de 0 2 y SOOº C por 

48 horas). 

Coi:m puede verse de la figura 6. 7, existe una marcada tendencia en los 

coc:puestos de La2 _.sr.Ni04 a pen:ianecer en Ja estequio:::etría con o=O tanto en 

los cm::puestos preparados al aire co~.o en aquellos tratados en atmósfera de 

oxígeno. De acuerdo con esto las :;.uestras trata.das en argón serán más 

deficientes de oxigeno en la cedida que contengan :::ás Sr. Esta condición no se 

ve necesaria.o.ente reflejada en los valores de los parátletros de la celda con 

el contenido de Sr. Takeda et al. {ref. 73) concluyen esta misl:la situación 

para las ~uestras igual~ente tratadas. 

La sustitución de lan~ano pcr estrc::=ic tie;-;e el efe:.to de estabilizar la 

estructura tetragonal del cc~puesto. El mecanisco de estabilización, en 

tér:::inos del factor de tcler<:1ncia de Goldschnidt, ecuación 2. 1, consiste en 

increr:entar el nur:~erador de esta ecuación; ya que el radio iónico del Sr2• {IX) 

es ligera~ente ~ayor que el de La3 •tIX); adicionalmente se increQenta la 

fracció:i de ~a{III) en el cc;;;puestc, ~ue a su vez inpllca la consideración del 

radio iónico del 1a 3 ·{VI) en el deno:iinador de la cis?:a ecuación para l. 
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Existe además la consideración de que el término del numerador, r(A-0), 

presenta generalmente un coeficiente de expansión térmica numéricamente mayor 

que el correspondiente de r(B-0), por lo que se esperaria que se 

incrementara con la temperatura (ref. 73), de forma que a te=peraturas 

próximas a las de sinterizado el factor de tolerancia sea muy cercano a 1. Los 

cr! terios de tolerancia de Goldschmidt, Ganguly y Poix contemplan la misma 

estabilización y sus valores para temperatura ambiente como función del 

contenido de Sr pueden verse en la tabla 6. 1. 

La evolución de los parámetros de celda a y e (fig. 6.1 y 6.2), y de su 

relación c/a (fig. 6.3) como función del contenido de Sr, conjuntamente con el 

X de !li(llll vs. contenido de Sr {fig. 6.5) podrían inicialmente tomarse como 

indicativos de las distorsiones presentes en los octaedros BQ6 asociadas can 

la presencia de Ni 3•. El Ni { II !) , creado por la introducción de estroncio en 

el compuesto, puede estar en un estado de al to espín ( t 2q5 e/l, o en uno de 

bajo espín U 2 / e q 
1

). Existen algunos compuestos coco Lalli03 y llaNi02 para 

los que se ha establecido un estado de bajo espin en IH 3
• {ref. 76 y 77); 

adicionalmente las mediciones w.agnéticas de Demazeau et al. (ref. 78} sobre 

LaSrN104 • coinciden en señalar para Hi 3• un estado de bajo espin. Asi 

entonces. en lo que toca a las dirr.ensiones de la celda. existen dos factores 

opuestos que se conjugan para dar el cornpor~aroiento observado: por un lado la 

intrDduccion del estronclo incrementaría sus dimensiones debido al mayor radio 

íónico efectivo del Sr(!Xl (Regla de Vegard). y a su vez. el estroncio, al 

propiciar la presencia de mayor cantidad de 111 3
•. tiene como efecto el reducir 

los parámetros de la celda. 

Un efecto adicional que apa;ece:-ia ccn un estado de bajo espín en lli(l!I) en 

estos óxidos. se refiere a que Ni 3 ~ sería un catión susceptible de exhibir una 

distorsión asociada con el efecto de Jahn-Teller. El hecho de que el eje c 

incremente. mientras que el eje a decrece en el mismo intervalo (O- ~0.45), 

parecería indicar que la distorsión de Jahn-Teller sobre el octaedro de [Ni06 ] 

consiste en producir cuatro enlaces cortos 1:1-0, ecuatoriales. l' un par de 

enlaces prolongados. axiales, co>:lc una consecuencia de que el electrón en e:¡ 
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Fig.6.3 Valor del 
La2 _xSr xN 10 .. ó. La 

x <le Sr 

cociente de parámetros e/a de la celda 
secuencia de triángulos corresponde a 

tetragonal de 
muestras sin 

tratamiento térmico; la de cuadros a muestras tratadas en oxígeno a 800°C y 
las de círculos para muestras tratadas en argón a lOOOºC por 15 horas. 

lS.j.oo c4o-~~.~_,~~,~ .• -=~,".'~' o ·e 'i.b' n 

X en ln rórmula '·' 
Fig 6. 4 Volumen de la celda tetragonal de La 2 _x5r xNi04 .ó vs contenido de 

estroncio. La secuencia de lriár.gJlos corresponde a muestras sin tratamiento 

térmico; la de cuadros a muestras tratadas en oxigeno a SOOºC y las de 

circulas para muestras tratadas en argón a lOOOºC por 15 horas. 
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100.00 

o.oo o.'O · o:z ·o:• o.'G c.'i i.'o' · 
X en la fórmula 

''i~' ... 
Flg. 6. 5 Porcentaje de tli ( I Il) determinado por yoáometría vs contenido de 
estroncio para los compuestos de la serie La2 _xSrxtH0., 0 . La secuencia de 

triángulos corresponde a muestras sin tratamiento térmico; la de cuadros a 
muestras tratadas en oxígeno a S00°C y las de círculos para muestras tratadas 

en argón a lOOOºC por 15 horas. 

3 
3.00 i 

~ 
3 

·- 2.SO ~ ¡¡· 

z 3 __ ....,/ I 

~2.50~ /',' ;',/ 

~2·~ ~ 11 

o : 
> ~......-'/:\,' 1 

:.::. ~ ~: ~ 1 
5 :' b __ ........ -6·-.......... Ai···-~·-·<e>·--~ 

... ~:~~..,o ............. . 
,,oo . . , ........ , .. ,. ,, . . . ' .. . 

C.OJ 0.20 0.40 C.f>J o.eo 1.00 i.20 1.4-0 

x er. le fórmulc 

Fig 6.6 Valencia !orr:.al de níquel {calculada por ycdor.etria) vs contenido de 
estrocio. La secuencia de triángulos corresponde a t«uestras sin tratamiento 

térmico; la de cuadros a ~uestras tratadas en oxígeno a soocc y las de 
circulas para ~uestras t;atadas en argón a 1000°C por 15 horas. 
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Flg 6.7 Valores de ó en la fórmula La2_xSrxN104• 0 contra contenido de 

estroncio. La secuencia de triángulos corresponde a muestras sin tratamiento 

térmico; la de cuadros a muestras tratadas en oxigeno a BOOºC 

círculos para muestras tratadas en argón a lOOOºC por 15 horas. 
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Fig 6.8 Variación del cociente e/a para la celda tetragonal 
de La2.xSrxN1 1.yGay04.5 para x=y, contra el valor de X 
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se localiza en el orbital d,/ (= 1.93 ~ para NiOxy y 2.26 ~ NlOz en ~104 ) • 

El cowportamiento del cociente e/a vs. contenido de Sr parece reflejar 

justamente esta tendencia. Este cociente en algunos col:lpuestos como La2Cu04 y 

que de c.anera tradicional se han pensado como ejecplos de 

distorsión Jahn-Teller en estructura K;¡!HF4 , llega a valer hasta 3.46 ~ y 

3.43 ~ respectivamente, co::i.parado contra 3.07 ~ para K2CuF4 , por ejemplo. Asi, 

la distorsión debida a la configuración de bajo espin en los óxidos de la 

serie La2_,..Sr )li04+o en el intervalo de O:sX:o0..:05 no es alta, comparada con la 

exhibida principal::i.ente por los correspondientes cupratos de lantano. 

Una posible explicación del co::portamiento de los parácetros de celda para 

contenidos de Sr con X100. 5, está necesarianente ligada al comporta,,,iento del 

transporte eléctrico :oostrado por estos r.-.ateriales. Co::io puede observarse de 

las f1g. 6. 12. 6. 13 y 6. 1-i, para un valor constante de la tewperatura. la 

resistividad de las muestras coco función del contenido de estroncio desciende 

brúscamente a partir Ce :::..0.·tO, ..:on un v:s1ble car.:bio en la pendiente alrededor 

de X=0.60. Un resultado :::uy similar es reportado para el sisteca de 

J~d2_xSr ),.1\ iOhó ( ref. 79), que en general rriuestra un cc::.portar.'l.iento rnuy sirrii lar 

con el siste~a aqui discutido. El valor r:.áxit',o del cociente e/a -que parece 

sólo depender del contenido de Sr y no del trata~iento tércico de las cuestras­

se ubica para X=0.45. Al increEentar el contenido de Sr (ésto es de Ni 3 ") en el 

cot:puesto, este cociente desciende a valores au.I1 r.ienores que los iniciales. 

Todo ésto pareceria indicar que al incrementar la concentración del niquel 

trivalente, su configuración electrónica va de un arreglo t 20
6 d; hacia el de 

cc::o señalan varios autores (ref. 53 y 79)- Esta configuración 

perc.itiria :::ayor interacción covalente entre los orbitales d 2 2 del nÜ'.i~Cl 
X -y 

con los orbitales p del oxigeno en cada uno de les octaedros de las estructuras 

de perovskita. Esto perr:itiría e>:plicar el hecho de que a partir de X~D.50 se 

abatieran considerable::..ente los valores de las resistividades y que en el 

límite de X==l.O se consigan las mejores ccnduct!-.•idades de la serie. 

La información estructural a través de espectroscopia infrarroja parece 
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aportar pruebas lndirec~as en favor de una distorslón Jahn-Teller co:.o la 

nencionada {ref. 12 y 54). Khairy et al. (ref. 54) señalan un desplaza.::tiento 

de la banda de absorción infrarroja hacia ..ayeres energías con la introducción 

de Sr en el co~puesto (óS0-680 c~- 1 ). esta Ca~da esta ascciada con el enlace 

{t.a.S:--C1 j {ref. 123. Ceo.o consecuenc!.a de ésto habria ur~ éebllita::üento del 

enla-=e ~ti-ür y co:isecuente¡¡:ente un exacerb.a.::.iento de la anisotropia del 

octaedro en torno al niq1J.el. Adicional=ente se cbse:-va qce la intensidad de la 

b.a.nd.a de absor-ción se debilita progresiva:ente con X. un hecf'.o que ha sido 

relaclc~ado c~n i.:.., in~re~en:o er. la concentracl6n de ~~rtadcres de carga. 

I. lúe-da e: { ref 73) ::.ediar.te ref l::a;,.iento de R.ietveld de los patrcnes de 

difracc!ón d~ rayos-X a te::.peratur-a a~biente de polvcs de Laz-xSr x~HO,:.d 

(OsXsl .6), han puesto en duda e: h-ec:-.o de que el co=¡:-orta=.iento del parci=!etro 

de celda c. esté relacio:-~ado con U."1 distorsión Jaf-..n-Teller sobre el octaedro 

de niq"'..lel. Contraria.::.ente a lo esperado para una distorsión ietragonal 

elonga."1te, lo que el les cbser-.·an es qi.:e la C.efon:.acion del octaedro N'i.06 

decr-ece de :ar:.era cc::.tinua al i!1crel:entar X p.ara cor:;:>cslcic:i.es en el intervalo 

csxs1.~. F-ero la lcn~it.u:i del enlace La{Sr)-01 incre::::enta e:1 el intervalo 

O:>X~.6. 

De acuerde· con el teore::.a Jah!t-Teller. !a configurac!.ó!'l de bajo espín para 

~n::!· resulta sine q-.Ja n::i para la ::.anifestac!ón de una nueva si::!:etria, ya q'.Je 

la degene~ació~ e~ les o:-b!:ales co:1duce a distorslo~es cuy poco 

prornm.ciadas y dificilr.er.te obse:-vables (ref. S1). La infcr~ación al respecto, 

prcven!.ente de "ed.!cicnes ce susceptibilidad ::.agnética en sistemas cc=.o 

LaB.a.UiO~ i:-:d!can -::['..:e los ic:-.es ~li 3 • per::ar.ec:e-n en estado de bajo espín en un 

intervalo a=.plio Oe te;::::eraturas (ref. 63,1. Los re-sul tados de ::edlclones 

::.agnéticas en el siste::.a ~l:i 2_¿rx:N:<J,.3, real!z:adas por Arbuck1e et al. (ref. 

79), ccnóu=en a u.."'1a situació:-. se?:eJar:te ;::.:-a ~;¡'J•, C:)n la C!J-!1Sideración 

ad!::i=-r.a~ de qi..:e p-ara a!t.as ccncentracic:ies de es:rcr.cio los electrones de la 

sub~alla de niqüel se er.cue:nra:-. parcial.r:ente Celc-callzados; lo qL.:e a su vez 

resulta .::cng:-ue:-1te c~n las prc;:-ieciades de t:--a.;-;sporte eléctrico z::.ostradas por 

estcs i::.ateriales. 
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Mediante espectroscopia Mosbauer en el sistema La2 _,Sr xN1 0 • 9~e0 • 010 .. .s a 

temperatura ambiente, Abur to et al. (ref. 90) han obtenido resultado que 

harían pensar en la posible existencia de un debilitamiento en la intensidad 

del ca.mpo cristalino, dependiente de la composición de estroncio. Este cambio 

se presenta a partir de X=0.45 e implica una modificación en la estructura 

electrónica del catión Fe3• (Ni3•): una transición de un estado de bajo espín, 

X :s0.45, hacia uno de alto espín. Con base en lo anterior puede darse una 

explicación al comportamiento de los parámetros de la estructura de 

La 2_xSr,Nl0,. 0 . El hecho de que el parámetro c, y el cociente c/a, alcancen su 

malor máximo alrededor de X=0.45 tiene que estar asociado con el cambio en la 

config~ración de espín del catión central del octaedro. En la transición t 6 

29 

e 1----->t 5 e 2 de Ni3- . éste deja de ser un ion ad hoc para el efecto Jahn-
9 29 q 

Teller, y el comportar.-.iento de la celda, tenderá a reflejar dimensiones más 

asociadas con los radios iónicos efectivos de las especies involucradas, que 

los efectos electrónicos ligados a Nt 3 •. 

La afirmación de que la evolución de los parámetros de la celda obedece 

alcontenido de Ui 3• en el compuesto, adei:-.ás de un efecto Jahn-Teller asociado 

con su estructura electrónica, puede sustentarse en el comportamiento 

estructural de un compuesto análogo; en La2 _.sr xNi 1_yGayO<+ó con x=y, y 

O:<x:st.O, el ion Ga3 • reemplaza a Ui 3 • en la misma estructura tetragonal de 

Kz!liF.- En estado de oxidación [ l l I l y numero de, coordinación 6, ambos iones 

presentan idéntico radio iónico efectivo, con la gran diferencia de que GaJ• 

no es un catión susceptible áe exhibir una distorsión del tipo Jahn-Teller. El 

co:::pcrtamlento áe los paramtros áe la celda áe La2 _,SrxtH 1 _yGayO._c; no muestra 

la rniswa tendencia que La. 2 _xSr x.NiO~·ó , sino que :::.:!s bien parece ajustarse a 

la regla áe Vegard para sol·-iciones sol iáas. En este intervalo de composiciones 

se sigue detectar.do l;:i presencia de Ni 3 • en las r.mestras y el parámetro a 

desciende lenta y unifor~e~ente hasta conseguir un vaior cíni~o de ~ 3.8~5 

( e 1 valor correspondiente en Lc. 2_.sr xtli04 • 0 es de 3. S l ~ ) : el valor de c 

increrr.enta de r..anera continua hasta estabilizarse en 12.68 -nunca 

desciende- y flnal~ente la relación tetragonal e/a no muestra los efectos de 

una pos l. ble distorsión cc:::o la asociada en el caso de La2_xsr xtliO~.ó con el 
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efecto Jahn-Teller. La figura 6.8 •. muestra el cociente c/a"para el ·sistema 

La2_.Sr)li 1_yG<iy04.c; (ref. 92) 

Las características del transporte eléctrico que muestran los compuestos de la 

serle parecen estar íntimamente relacionadas con el 

comportamiento de su estructura. El brusco cambio en el valor de las 

resistividades, visto a la par con el comportamiento de los parámetros a y e 

en la vecindad de X:0.50, sugieren establecer al menos dos intervalos para 

analizar el transporte eléctrico en estos compuestos: el primero para bajos 

contenidos de Sr -o~x~.so - y el otro para para O.SO<X~!.20. 

Para bajos contenidos de estrocio donde el parámetro a muestra un descenso, 

mientras que e exhibe un ligero incremento -ver las fig. 6.1 y 6.2- las 

resistividades de todas las muestras, indep~ndienternente de su tratamiento 

térmico p-osterior, muestran una clara tendencia a incremetar -ver las fig. 

6. 12, 6.13 y 6. 14-. Una posible explicación de ésto consiste en suponer un 

fenómeno de localización electrónica asociado con la incorporación aleatoria 

de los iones estroncio en la P.structura. Esta sustitución de La por Sr, que a 

su vez implica la formación de l~i 3 •, acarrea distorsiones en la red cristalina 

que pueden localizar electrones o huecos en sitios particulares de la misma, 

dando lugar a una formación de pequeños polarones. En esta situación los 

portadores de carga se desplazan ~ediante el mecanismo de hopping térmicamente 

activado (ref. 4ó y SI l. La formació:i de pequeños polarones es un fenómeno 

asociado con la presencia de valencia mixta en los compuestos. que ha sido 

sugerida par3. c:.:;::;l!car lii conciucción electrica de algunos sistemas como Li!-lb03 

(ligeramente reducid~}. NiO sustituido con litio, MnO, Fe3D4 • PbFe 120 14 , 

Co1_xFe 2 .x04 • ( ref. 81). 

Para los niquelatos de lantano este mismo fenómeno de localización electrónica 

ha sido sugerido por Singh et al. - pequeños polarones magnéticos- (ref. 12), 

para conciliar el comportamiento magnético de La1H04.c; con el de transporte 
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eléctrico a ·tel:l.peraturas por debajo de su transición metal~aislante. Para el 

mismo sistema Sayer y Odier (ref. 34), sobre la basé de no estequlometria en 

la relaclon La: Ni, establecen la existencia de vacancias de lantano que 

introducen localización de Anderson en la banda cíe electrones 1 tinerantes 

dx2-r2 y definen una frontera de movllidad en función de la que ocurre la 

transición metal-aislante. 

Para el sistema La2 _.sr.Ni04 • 0 , resulta claro a partir de las figuras 5.4, 5 y 

6 que no existe la linearidad que permita sostener la presencia de una 

brecha entre los niveles de valencia y de conducción -no al menos para un 

ampl lo intervalo de co,,posiciones-. La situación puede ser más bien de ser ita 

con la ayuda de !a evolución de los parámetros de la celda. La2 Ni04 • 0 es un 

co:puesto donde el carácter bidicensicnal de la conducción eléctrica ha 

quedado p!enar:;ente establecido; para ~onocris:ales de La2 _xSrxNi04 .. o con 

OsXsO.JD, recientemente se han establecido las misr.>as conclusiones (ref. 82). 

En el primero ocurre una transición metal-aislante alrededor de 650 K que sólo 

ocurre el el plano a.b 

se~iconductor (ref. 14). 

a lo largJ del eje e sien:.pre se encuentra un 

A partir de las figuras 6.1 y 6 J conjuntaaente con 6. 13, 6.14 y 6.15, puede 

verse una dependencia :as o menos clara, entre la tendencia de los parametros 

de la celda y el ccr:.port.a~iento de las resistividades. Basándose en la la 

explicación sobre la e'.'olución de les parár::etros de celda de La 2 _xSrxNi0.:.o de 

la sección anterior resulta obligado pensar que la transición ~etal aislante. 

dependier;te de la concentración de estroncio, que se observa en estos 

cateriales, est~ siendo deter~inada por el ca=blo en la configuración 

eiectrónica en los átc-:::os de Ni3•. De los resultados cbtenidos en esta tesis, 

se concluye que la e:-:pl:cación a las propiedades de transporte eléctrico 

exhibidas p;:-.r La2?:iD-1 .. 8• :• que sen sat:sfactorla~.-=nte ~xp!.i.::a.cias en tér;.iinos 

de !a estructura elt?ctrc:üca de ~;i¿., :io puede ser e:-::e!";;i.ida para los 

co!!:puestcs sus ti tuidcs con estroncio; en éstos, el transporte de carga debe 

estar relacionado con los efectos electrónicos del catión rJi3• y el 

co:.porta.ttientv de su estructura cristalina, en la que la estequio.r=.etría de 
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oxígeno debe cumplir un papel importante (ref. 86 y 91). 

A partir de la concentración de estroncio, en la que ocurre la transición 

campo fuerte --;campo débil -t 
6 

d 2
1 

(X<0.5) hacia, t 
5 

d 21 d 2 2 1 (X>=0.5)-
2Q Z 2Q' Z X -y 

se obtiene una modificación sustancial en el transporte electrónico. El 

electrón en el orbital dz2 mantiene aún su condición de localizado - por la 

anisotropía mostrada en el transporte eléctrico de monocristales- pero existe 

ahora uno en dx2 -y2 , con carácter de itinerante. Una configuración con estas 

características incrementaría el orden de enlace Ni-O en el plano x-y 

produciendo un enlace cualitativamente más covalente, que en términos de 

transporte incrementa notablemente la conductividad de los materiales para 

composiciones de Sr por encima de 0.50. 

En el sistema Nd2 _xSrxNi04 • 0 • estudiado por Arbuckle et al. (ref. 79), puede 

observarse un comportamiento muy si mi lar, tanto de los parámetros de celda, 

como en el abrupto descenso de las resistividades para composiciones de Sr 

al rededor de X=O. 50. Para los materia les aquí estudiados, La 2 _xSr xNi04.c;, un 

posible cambio en la configuración electrónica de Ni3•, también de campo 

fuerte hacia campo débil, ha sido sugerido por Cava et al. (ref. 74), pero 

finalmente sólo lo pone en duda. El reporte de Aburto et al. (ref.90) 

constituye la primera prueba del fenómeno que explicaría los aspectos 

estructurales y de transporte de estas perovskitas laminares (ref. 91). 

Para el sistema La 2 _.sr.N10._ 0 ,se sugiere ahora que la transferencia de carga 

a los planos a,b del compuesto, incrementará de manera importante la 

conductividad del mismo, pero no termina con el carácter polarónico del 

fenómeno. Es decir el carácter de localización de Anderson para esta banda, 

que en otra situación sería de electrones itinerantes en el plano a,b 

prevalece por encima de X=0.5. El mecanismo de transporte entre X" O.SO y X" 

O.SO continua mediante hopping térmicamente activado, y no es sino hasta 

x~o. 90 que se modifica el valor de la diferencia entre las energías de Ferml y 

la de la frontera de movilidad para liberar el acceso al estado extendido que 

da lugar a una transición de Hot t-Anderson. Para concentraciones mayores de 

X"0.90 el transporte eléctrico es de carácter metálico, en el sentido de Hott 
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(ref. 46 a,b y el 

Una observación del comportamiento electrónico de La 2_xSr)liO,,.; proviene de 

las z:ed!c!ones de susceptibilidad magnética reallzadas por Cava et al. (ref. 

74). En éstas se sefiala que para X mayores que 1.00 el valor de d;i:/dT 

incrementa rápidamente y que este comportamiento se mantiene en el intervalo 

!. OsXsl. S; hecho que podría estar directamente relacionado con una rápida 

variación en la densidad de estados al nivel de Fermi. y que seria congruente 

con la hipótesis anterior que refiere a la transición metal-aislante en el 

esquema de Hott. 

En la eA-plicación del efecto que tiene sustituir al lantano por estroncio en 

el compuesto y en su transición mata 1-ai s !ante. debe pensarse en que este 

efecto es indirecto, y que ocurre vía la formacion de 111 3 '. En cierta 

concentración. que quizá sea la de una concentración critica~ en la que 

deberian no sola.Jr,ente contecplarse a los cationes, sino también a las 

deficiencia3 de oxígeno para el ordenamiento en la celda, y que a partir de 

ese valor se dé origen a la función de onda extendida, necesaria para el 

co:;iportamiento 1:1etálico del r,,aterial. El valor de esta concentración en 

términos del contenido de Sr es de alrededor de 0.90. 

Las figuras 6. 9, 6.10 :; 6. 11 muestran el ajuste del tipo variable range 

hopping para dlferentes coh:posiciones de las t"luestras y hacen pensar en un 

carácter tridimensional para la conducción eléctrica (ref. 46 a, b y e). 

Aunque como Hott señala, este ajuste es estrictamente válido en el intervalo 

de bajas temperaturas. no existe a la fecha un reporte de niquelatos de 

lantano, ni para ::-.onocristales, donde se r:mestre que un ajuste del tipo n=l/3 

sea mejor que el de n=l/~; asi las cesas, se realizaron estas g!~ficas con el 

Un!::o fln de cc:ipararlas con las de la literatura sobre cupratcs './ r.iqut:latos. 

El tratamiento térr.i.ico Ce las las :nuestras en at::ósfera de argón, s.i bien 

reporta menor contenido de Hi 2• en las rnis~as, no modifica de rnanc:-a 

apreciable, ni la evolucié~ de lQs propiedades estructurales, ni las 

propiedades de transpo~te eléctrico de los cocpuestos de la serie. Esta 
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Fig 6. 9 Logaritmo de la resistividad normalizada contra r-v4 para compuestos 
de la serie La2 _xSrxNi04• 0 en muestras sin tratamiento térmico 
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Fig 6.10 Logaritmo de la resistividad normalizada contra r-114 para 
compuestos de la serie La2 _xSr .tao._5 en muestras tratadas en argón a 1000°C 
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situación puede deberse a un envejecimiento relativo de las muestras. previo a 

!a determinación de parámetros de celda y resistividades, ya que como 

Jorgensen et al. señalan (ref. 71) para LazNi0,.0 , estas muestran alta 

difusión de Oz aun a temperatura ambiente. Por otro lado el compuesto con 

Ni(! lJ ha costrado ser poco estable a 300 K, tendiendo a asimilar oxigeno del 

ambiente y 'l\Ostrar mayor cantidad de Ni(!ll) (ref.23) .. ~dicionalmente cabe 

esperar una :::enor dependencia entre la conductividad eléctrica y las 

deficiencias de oxigeno en la red, ya que como se ha señalado en el capitulo 

2, la locallzación de éstas es funda1"entalmente a lo largo del eje c. Las 

::>ediciones de transporte eléctrico en ::ionocristales de La2_xSr,tH0,. 0 ha 

castrado (ref S2) que la resistividad medida a lo largo de e es entre 20 y 50 

veces ::iayor que la que se registra a la largo del plano basal, por lo que las 

cedlcíones de esta propiedad sobre muestras policristallnas, reflejarán 

principal:::ente el transporte en el plano a,b. Debe tat:lbien ::iencionarse aquí 

que las condiciones ópticas para obtener muestras parcialmente reducidas de 

nlquelatos de lantano sin Sr, se han establecláo alrededor de 500º C con una 

;:.ezcla de N2 y H2 . 

Finalnente debe :::encionarse que no obstante el gran nu.~ero de propiedades en 

las q-lJe los niquelatcs y los cupratos de lantano son intimar.;ente parecidos 

(ref. SJ y S~). n.o existe a la fecha un reporte que c:uestre la existencia de 

transición superconductora para los niql!elatos que esté excento de duda. En el 

caso del presente trabajo, ~'..!elga t".encionarlo. para ninguna de las 

co::posicicnes y/'o trata;:üentcrs téri:.icos, se observó transición superconductora 

z:ediante 1:.eáidas de resistivi.dad de 300 a 15 K. 
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Fig 6.12 Valores de resistividad a 200 K contra contenido de estroncio en los 
compuestos de la serie La2 _,SrxNi04.ó. La secuencia de triángulos corresponde 
a cuestras sin tratamiento téroico; la de cuadros a muestras tratadas en 
oxigeno a SOOºC y las de círculos para ~uestras tratadas en argón a 1000°C 
por 15 horas·. 
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Flg 6. 13 Valores de res:st i•1ldad a 150 K centra contenido de estroncio en los 
co=:.puestos de la serie La2 _xSr xHiO.:.+ó· La secuencia de triángulos corresponde 

a muestras sin tratac.iento tér:::ico; la de cuadros a muestras tratadas en 
oxigeno a S00°C y las de circules para :uestras tratadas en argón a 1000°C 
por 15 horas. 
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Flg 6.:~ Valeres de ~esistividad a 100 K contra contenido de estrcncio en los 
co::.puestc-s de !a serie La2 _xSrxNi04.ó. La secuen::!a de tr1angulos corresponde 

a muest:-as si:1 trata.~ie:¡to ~én:icc; la de Ci..:adr~s a o:.uestras tratadas en 

oxigeno a soo::-c y las Ce circules para c.uestras tratadas en argón a lOOOºC 
por 15 toras. 
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7. CO.'ICLUS ION~S 

Mediante calcinación de oxalatos de los cationes correspondientes se han 

obtenido muestras de muy buena calidad en la solución sólida de La2 _xSrxNi04• 0 

en el intervalo O~X~l.20. Las muestras resultantes son completamente estables 

y no requieren de condiciones de manejo especiales. Los resultados obtenidos 

de los análisis para Ni 3 • de los compuestos tratados, tanto en aire como en 

oxígeno, muestran que existe una clara dependencia entre la cantidad de Ni3• 

presente y el contenido de estroncio en los mismos. Para concentraciones de Sr 

elevadas se exhibe una tendencia a la saturación, que indica que el número de 

oxidación más alto conseguido para níquel es tres. 

El comportamiento de los parámetros de la celda como función del contenido de 

estroncio, refleja que es posible suponer una distorsión tetragonal en la que 

el Ni3•, en configuración de bajo espín, manifiesta un efecto de distorslón 

tetragonal elongante como consecuencia de la degeneración en los niveles eq• 

anticipado en el teorema de Jahn-Teller. Esta degeneración se manifiesta para 

valores de X en el intervalo de 0-0. 50. El transporte eléctrico para este 

intervalo de composición, se s•Jgiere que es mediado por poiarones. 

Para concentraciones de estrocio mayores, la celda exhibe un rápido descenso 

en e ( y c/a), que conjuntamente con una reducción en el parametro a, sugiere 

una importante transferencia de carga hacia los orbitales dx2 -y2 del níquel. 

Los resultados obtenidos mediante espectroscopia Hosbauer en el sistema 

La2 _xSrxtll 1 _,,.
57

Feyo,.ó con X=O.O, O. 15, 0.45, 0.65, 1.0 y Y=0.01 a temperatura 

a:::.biente avaian es't:!. afirmación. A partir de estas mediciones, se sugiere 

ta::blén que en el sistema La2_xSrx~Hhó debe existir 1.:.:: cambio en la 

intensidad del campo cristalino, que depende del contenido de estroncio en las 

muestras. El cor.iportar:oiento de los parámetros de celda del sistema 

O~X~l.0, Y=X, apoyan de igual forma la 

transición desde un ca:::lpo fuerte {para bajo contenido de Sr) hacia un campo 

débil (para concentraciones de Sr" 0.65), en el sistema La2 _xs,-,Hi,.ó 

En la conductividad de los compuestos, este rearreglo de carga sobre el plano 

a,b , se manifiesta con un notable incre~ento en el valor de esta propiedad. A 
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partir de Xo. 0.90 los compuestos de Ja serie Laz-xSr,Jli0,.0 :::uestran un 

co:oportamiento metálico en el que se sugiere está implicada una transición de 

Mott-Anderson. 

Para ninguno de los compuestos preparados se encontró transición 

superconductora mediante medidas de resistencia contra temperatura en el 

intervalo de 15-300 K. 
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