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CAPITULO 1. INVRODUCCION.

El tema central de esta tesis lo constituyen la sintesis y el estudio de las
propiedades estructurales y de transporte eléctrico de un tipo de oéxidos
mixtos, en los que se ha mostrade que la estequiometria de los mismos es una

variable muy importante en la modificacién de las propiedades antes sefialadas.

Los niquelatos de lantano -tetraoxoniquelatos de lantanc- gue constituyen el
tema de este trabajo, son compuestos que muestran propliedades estructurales y
de transporte muy sensibles a los cambios en 1la relacion atdmica de 1los
elementos que les ferman; en particular aquéllos que presentan
estructuralemente un arreglo de perovskitas laminares -estructura de K NiFg-
han sido estudiados por mds de treinta afios y a la fecha puede decirse de
ellos que “presentan propiedades algo enigmaticas” (R.J. Cava et al., 1991)

De cualquier forma solo recientemente se ha visto que algunas de sus
propiedades, ya determinadas, deben de ser reconsideradas a la luz de

fendmenos de no estequiometria y estructura de defectos.

La conformacion de perovskitas laninares en el caso de LayNiQ,, invita
inmediatamente a pensar en propledades fuertemente influenciadas por un
caracter bidimensional, en las que el enlace Ni-0-Ni definirad 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 numero de estructuras tipo perovskita por unidad
de celda -formando estructuras de Ruddlesden-Popper- o con el contenido de
oxigeno en el compuesto. El tema central de discusién en los compuestos de
formula LayNiO;, se ha dirigido a explicar el posible mecanismo involucrade en
una transicién gradual metal-semiconductor de caracter bidimensional! que
ocurre alrededor de 550 K (sin una aparente transformacidén estructural), y de
la que hoy se sabe, se desplaza haclia menores temperaturas conforme se

incrementa la presién parcial de oxigeno durante la medicidn.



En el caso de los niquelatos de lantano sustituidos con Sr que mantienen la
estructura tetragonal de K;NiF,, 1la explicacién de su comportamiento
estructuyral y de transporte elécirico se ha basado en considerar que en el
compuesto existen de manera continua dos fendémencs asccliados con la estructura
electréonica del niquel: para bajas concentraciones de Sr X=0.50, un efecto de
distorsién del tipo Jahn-Teller, y para X>0.50, un rearreglo en la
configuracién, de un electréon localizado en d,2 hacia un estade itinerante en

deyz . Que a su vez es congruente con las propledades eléctricas mostradas

por estos materlales.

Recientemente han aparecido un par de trabajes (Y. Takeda et al., 1990 y J.R.
Cava et al., 1991), en los que para la mnispa familia de compuestos,
La,  Sr.NiO,.s. se pone en tela de juicio la explicacidén anterior para su
comportamiento eléctrico y estructural, argumentando en su lugar, que se trata
de un tipo de ccmpuestos donde ocurre un reacomodo en la carga del metal
localizado al centro del octaedro MJg, pero sin que exista en éste la

mencionada distorsién tetragonal.

Existe, por otra parte, una estrecha relaclién entre la familia de compuestos
de La, . Sr NiO,,s y ia de los cupratos superconductores de La, , Sr.Cul s
(0.05=X=0D.25). Estas fanilias de conpuestos presentan propledades
estructurales, de estructura de defectos, eléctricas y magnétlcas gue en
muchos sentidos pueden considerarse analogas; la mrisma caracteristica de
transicién haclia el estado superconductor para compuestos con base en niquei
ha side reportada por mds de un grupe de Investigadores, sin enbargo la
reproducibilidad de este fenézeno ha de jade  nucho que desear.
Independientenente de que, en particular, esta propiedad sea exhibida por los
niquelatos o no, el estrecho paraielismnc existente entre estas familias de
cempuestos, hace =as relevante la comprensién, en cualguier nivel, de las

caracteristicas de una y otra familia de compuestos.

La simiiitud de propiedades mosiradas por niquelatos y cupratos de lantano
sustifuidos ha hechc natural vy sugestiva la Dbusqueda de transicion

superconductera, primero en LayNi0, y después en el compuesto sustituldo con



estroncio. Cabe. aqui mencionar que Ia misma desproporcidn que existe en el
compuesto superconducter de La Cu0,.5. v que da origen a una fase mds rica en

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

establecida mediante difraccidn de neutrones para La,NiO,, 5.

Resulta oportunc establecer, que el explicar, en cualquier nivel, cuales son
las particularidades de cada familia de compuestos, que se conjugan para que
en una aparezca transicidn 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 contribulr al estudic de una serie de compuestos, que a
la luz de las reclentes investigaciones "ha resultado tan compleja como los

mismos cupratos superconductores” (J.E. Goodenough et al., 1990).

Para la realizacion del presente estudio, se utilizé lo que a Jjuiclo del autor
es la mejor técnica accesible para la preparacion de los compuestos de la
serie La, ,Sr,NiO,,5, O=x=1.2: la coprecipitacién de los oxalatos metalicos

correspondientes.

Para las scoluciones solidas de formula general La,  Sr NiO, 5, se muestra en
este trabajo la existencia de una transicidén metal-aislante, que depende
principalmente del parametro x (la composicién de estrocio). Con base en el
cczportaziento de los parametros de la celda de estos compuestos, las
propledades de transporte eléctrico y el analisis de espectroscopia M8ssbauer,
se propone que en estia serie de compuestos existe un cambio en la intensidad
del carmpo cristalino asociado con un rearreglo en la estructura electrénica

del niquel.

En la primera parte de esta tesis, capitulos 2 y 3. se pretende hacer una
revision comparativa de las propliedades eléctrica y de estructura del estado
nermal -no superconductor- de ios cupratecs y los niquelatos de lantanc. El
estudic de éstos es mds blen recliente y sdélo se mencionan aquellas propledades

directamente relacionadas ccn el presente trabajo.



En el capitulo 4 se describe la técnica utilizada para la sintesis de las
soluciones sélidas La, ,Sr NiO,,5, 0=x=1.2, y se reportan los resultados

obtenidos nediaqte difraccion de rayos X y andlisis quimico por via humeda.

El capitule 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 capitulo 6 se presenta una discusién del trabajo realizado; el capitulo
7 contiene las conclusiones del mismo ¥y al final se encuentran las referencias

bibliograficas de esta tesis.



KzﬁiF‘.

Al igual que el compuesto que da nombre a-esta estructura, la mayor parte de

los o6xidos metdlicos que involucran metales de transicién con férmula AZBOA,

cristalizan en un arreglo tetragonal de cuerpo centrado, con dos unidades de
férmula por celdz unitaria. la estructura tetragonal puede no ser 1la =as
estable para todos los éxideos complejos de esta cowposicidn, pero las celdas
ertorréubicas y monoclinicas gque se presentan en pecos compuestos son
satisfacioriamente explicadas en términos de distorsiones de la celda

tetragcnal.

La estructura de KzNiF‘ puede pensarse como un arreglo donde 2 lo largo del

eje ¢ se alternan las configuraciones de perovskita- K}\‘-iFJ— y la de la sal de

roca -KF-. la figura 2.! nuestra la distribucién espacial de los &atcmos del

oxido }-303 con estructura de perovskita (CaTin). £n ésta, el catién central B

{el mas pequefio}, presenta un numero de coordinacién 6 y se encuentra en el

octaedro formado por los atomcs de oxigeno; el catioen A, en los vértices del
1),

cubo, tiene a 12 atomos de oxigeno como primercs vecinos (ref.

En la estructurzs de KZMF‘. fig.2.2, puede verse el apilamiento de perovskitas

rediado por cadenzs del tipo NaCl -que a su vez estan retadas 45° con respecto

2 la direccién [1,0,01-.

Una diferencia sobresaliente entre 1las estructures del tipo perovskita,
{ABX ), v de K?!\‘iF‘. (AZEX{). es gue mientras gue en las primeras existe un

empacamiento compacto de las capas AX_, ig. 2.2, éste no es posible para AZX‘
en ABX , fig. 2.4. yva que las capas I-.)13 no se rantienen en esta estructura;

¥ sz

bt

tn

de capas de de reccal pernrite tener AX

kel

w

desplazadas zlternéndose con éstas; que por otro lado evitan la disposicién de
dos cationes A contigues, lo gue implicaria repulsiones electircstaticas, como



Fig. 2.1. Estructura ideal de la perovskita, ABO,.

e A

QO oxiceso

Fig. 2.2 Estructura tetragonal (T} de K NiF,, que muestra el
cardcter de perovskitas laminares.



Fig. 2.3 Estuctura de perovskita que muestra el
empacamiento cristalino AX,. Tomada de la ref. 50

Fig. 2.4 a) Empacamiento AX; de perovskitas
b) Empacamiento A X, hipotético.
c) Desplazamiento de las capas AX,
para dar un enpacamiento AX, como

el encontrado en la estructura ideal
de K,NiF, Tomada de la ref. 4,



puede verse en la ig.2.4 b

Una proyeccién de los arreglos estructurales de perovskitas vy K2N1F4. donde
puede verse el desplazaziento de los octaedros 806 y el intercalamiento de BO

se muestra en la fig. 2.S.

De las considersciones anteriores resulta inmediato que para la estructura
tetragonal formada, !a longitud del eje ¢ sea aproximadamente el triple de a

(ref.2). Igualmente puede verse que en KzNiF‘ se wantlene el nuamero de

coordinacién 6 para el catidn B, pero & adopta un numerc de c¢oordinacién poco

frecuente: 9.

2.1 ESTABILIDAD DE 10S OXIDOS CON ESTRUCTURA DE KZNiF(

La gran diversidad de dxidecs ABG7 en estructura de perovskita se debe a que

aproxinadamente el %0 4 de los elementos =zstdlicos de la tabla periédica, son
capaces de formar Cozpuestos estables en esta estructura (ref.3}), y la

posibilidad de sintesis de perovskitas multicemponentes por sustitucién

=

parcial de caticnes en las posicicnes de A y/o B para dar conpuestos del tipo
{A A J{BE )0 es nuzéricazenie zuy elevada. Pese a la estrecha relacién
1-x x 1 3
x - =X
eatre las estructuras de perovskita vy Kzﬂi?‘

presentan esia ¢ltizna es zucho renor, y de hecho pusde hasta pensarse gque es

, el nurere de conmpuesics gque

restringido.

Un facter de tolerancia t, definide para oxldes AZBO# {ref. 4,8}, en
estructura tetragonal es

ri{A-0}
= <eg, 2.1>

P2 {203

donde r{A-0) y rl{2-0} sen las distancias obtenidas a partir de los radics

tonices. Paraz el misme propdsitc, estudlando alrededor de 150 compuestos en



{al
Fig. 2.5 Proyeccion de a) perovskitas ABO; ; de b) dxidos
A;BO, con estructura de KNiFy; ¢} y d) muestran a la
proyeccién de los miembros de la serie AO(ABO,), con n=2 y
n=3 respectivamente. Tomada de la ref. 4.

Fig. 2.6 Estructura de K NiFy mostrada por los oxldos
A,B0,.Tomada de la ref. 4.



estructura K2N1F4‘ Ganguly (ref. 3), propuso que el simple cociente
rA(IX)/rB(VI). donde rA(IX) y rB(VI) son los radios iénicos efectives de A vy
de B en numero de coordinacién 9 y 6 obtenidos de las tablas de Shannon
(ref.6), puede proporcionar un criterio de establlidad. El 1intervalo de
valores que é1 obtiene es de 1.7-2.4, siendo 2.0 el mds {recuente. De los 150
conmpuestos estudiados, aproximadazente el 5% esta fuera de este intervalo y la

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

P. Poix obtuve un criterio de establlidad para éxidos AZBO‘ en estructura

tetragonal {ref.7)}, utilizande pararetros internos de 1la celda, con las

restricciones de que las sels distancias B—O6 sean iguales entre si, asi como

también que las nueve distancias A-—O9 sean equivalentes.

Para la estructura KzﬂiFg' Poix encuentra que se cumple la relacién

0.99615 v''? = B, *+ Y, 2!7® <ec.2.2>

donde v=a®c y 85 y wA son invariantes asociados con los cationes A y B. La

condicidén de existencla para esta estructura esta restringida para los valores-

de t en el intervalo:

1.02 < t < 0.85, <ec. 2.3>.
donde ahora el factor de tolerancia t adquiere la forma de
oy 172 < >
t v, 2% ZBB . ec. 2.4

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

wA(A=Ln3'. elemento de la familia de los lantanidos) y el factor de tolerancia

de Poix para el éxido.

Las distorsiones ortérrombica y monoclinica gque se presentan en algunos oxidos

AZBC)4 pueden ser satisfactoriamente explicadas en términos de sus valores de
t. Los valores de t para LaZNLO_. LaZCuO4 y LaZCoO_ estan proximos al limite

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

primero es consistente con el hecho de que an< ﬁCu < BcO (ref.9). Igualmente

10



lds. distorsiones monoclinicas de NdzNiO‘ y PrZNiOA son atribuidas a los

valores pequefios que presentan en su valor de t.

“En ciertos compuestos AZBO4. que presentan valores de t préximos al limite
inferior, es posible incrementar t por varios mecanismos; uno de éstos es que
BB sea reducldo por la incorporacién de pequehas cantidades de 83', tal es el

caso de L32N104, que presentando estructura tetragonal contiene siempre una

porcién finita de iones N13°. Otro mecanismo gue reduce el valor de BB se

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

evidencia adicional de mecanismos de estabilizacion de la estructura KZNiFf
la preporciona el hecho de gue tanto en monocristales de Laleoi. como en
nuestras preparadas por técnicas ceramicas, se observan sefalegs de

superestructura correspondientes a a(2)'’? unidades de celda; estas mismas

sefiales han estado también presentes en LaZCuO‘(ref.IO).Los compuestos del
tipo La'LiEOS, que presentan valores de t lgualmente bajos, exhiben también

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

en compuestos tipo LaSrBO4 que tienen un valor de t mayor.

Las reflexiones de supercelda han sido asociadas o con un diferente ambiente

para los catones B, que resultaria de una desviacién en el angulo de enlace

B~0-B (ver la fig.2.6) de 180%, o con un cambio en las distancias B-0 (ref.6}.

Lo primero pasa si t vale aproximadamente 0.85 y los octaedres EO5 son rotados
con respecto al eje c (ref.4). La desviacidén en el angulo de enlace B—OIK—B

puede ocurrir si t es del mismo orden y el octaedro es rotado alrededor del
eje ¢ {(fig.2.7a), o si el octaedro estd ladeado ya sea en la direccion <1,0,0>
o en la <1,1,0> (fig.2.7 b y 2.7 c respectivamente). Finalmente, los camblos
en la distancia B-0, es nds probable que ocurra en compuestos del tipo

La‘LIBOB. donde resulta claro que la naturaleza del enlace entre Li~0 y B-0 es

diferente.

El reacomodo de los atomos de oxigene en la celda de KZNXF4 conduce a nuevas

11



Fig. 2.7 a) Rotacién de leos cotaedrss 823, en fernc a . bl
rotacion de los ccilaedres en torno a b. ¢} inclinacién de
los octaedros en ir idn <110 i) cctaedres BOg con
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estructuras. Tres de éstas resultan de la distorsién mbnoclinic_a'_‘con 7. * 90°%;
dos de éstas tleneﬁ a=b y pueden ser indexadas sobre la base ‘de._una celda
ortorrémbica. De aqui han sido diferenciadas dos estructuras llamadas o y o'
(ref 11); para o, las reflexiones permitidas son h+ks 2n, k+l= 2n y h+l= 2n;

para o’ resultan k+1=2n. En la estructura o' cristalizan LaZCuOA, LazCz:ClA y
CaYCrOl; en éstas el octaedro estid ladeado como en la fig. 2.7c. La estructura
o ha sido establecida para SmZCoOJ, que presenta una simetrfa Fmm2 con
distanclas Sm-—OI Yy Co—Ol;los octaedros en estos oxidos pueden estar arreglados

como en la fig.2.7d. Una distorsion monoclinica verdadera con a®b®c y y290° no

ha sido reportada a la fecha, aunque se ha observado que LazNiOha(ref. 4)
calentado a 1150°C por pericdos largos presenta una estructura monoclinica con
azb: en tal muestra 3 valdria cero, o ain mas, tomaria wvalores ligeramente

negativos, sin embarge pequefias cantidades de Nia’ parecen estabilizar la

estructura tetragonal del mismo.

Una modificacioén adicional a la estructura tetragonal de KzNiF4 es la llamada
T’. encontrada en cupratos del tipo LnZCu04 (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu). Lla
estructura T’ se deriva de 1la T (tetragonal tipica de KzNiFA) por

desplazamiento de los lones oxigeno de {(0,0,Z) en T a (1/2,0,1/4) en la
estructura T', fig. 2.8.

Todos los caticnes y los atomos de 0n mantienen posiciones idénticas en las
dos estructuras. Los atomos 01 restantes tienen 5 cationes A y un catién B
como primeros vecinos en 1la estructura tetragonal T; en 1la estructura
tetragenal T', los 0” pasan a ocupar los huecos tetraédricos de las blcapas
del catidn A; al pasar de T a T' el nimero de ccoordinacidén de estos oxigenos
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 ¢ entre los cationes de tierras
raras y los iones de Cu. Esta estructura,T', parece ser especifica para Cuz'.
tanto ceomo los electrones dqz puedan proporcionar apantallamiento para

3+

minimizar la repulsiodn entre cu® y Ln La estructura T’ puede pensarse como

13



capas alternantes de (Cuoz)zh. con el ion Cu®” en un arreglo cuadrado plano y

capas de (LnZOZ)Z’ con la estructura de fluorita, conteniendo a Lns’ en nimero

de coordinacién 8. Ganguly y Rao (ref. 4) han interpretado la transicién T—T'

en compuestos tipo I_az_xl.nxC\.\O“cs en términos de una ccocmpetencia entre los

icnes A y B por la covalencia con los ’.)I en el enlace A-OI—B. La mayor acidez
del catién mis pequeiio, Lna’, puede alargar mas el enlace Cu-—Ol {comparado con

LaaCuO‘) y propiciar que Cuz‘ quede en coordinacién cuadrado plana.

2.2 LA RELACION c/a Y LA NATURALEZA DE LOS ENLACES A-0 Y B-O EN 0OXIDOS
A_BO .

24

Cuando el factor de tolerancia t es menor gue 1 en perovskitas Aso3 y en
éxidos AZBO‘ ocurren diferentes situacicnes de reacomodo interatémico.

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

los octaedros (ref.14) y que trae como consecuencia gue el &ngulo de enlace

B-0-B sea menor de 180° (reduciéndose por tanto la distancia B-0-B); en los

6xidos AZBO‘ esta situacion estad impedida por la existencia de una capa A-O

(tipoc sal de roca) gue proporciona rigidez a la secuencia de octaedros,
oponiéndose a cualquiera posible torsisén. En su lugar se da un efecto de
presién sobre el enlace B-O“-B que tiende a acortar su distancia, al mismo
tiempo la distancia A—O!—A se prolonga con el fin de que las dos distancias se
ajusten a la estructura tetragonal de KzlnF4 (ref.4 y 13). En general la
presién sobre el enlace B-O”—E incrementa conforme el valor de t desciende a
partir de 1 (o disminuye la carga formal). Congruentemente con lo anterior, la
distancia B—O“ en Laz.'\':o“ es de 1.96 i (ref.8) comparado contra 2.09 % en
NiO. Lla distancia A~Olcdeberia disminuir con el incremento de la carga del
catién A; en La NiO la distancia La-0  es de 2.36 1, comparada contra 2.616

calculada a partir de los radios iénicos de Shannon (ref.6).



Ganguly y Rao (ref.4) han propuesto una manera para observar el efecto de
presion sobre el enlace B—OIX*B. A lo largo del eje ¢, el ordenamiento atdmico
A—OI-B-OX—A'--A—OJ—B—OX—A (ver la fig. 2.6), coloca a dos cationes A en
posiciones contiguas, éstec acarrearia un elevado potencial repulsivo en la
celda. lLos aniones Oxx en el planc perpendicular a ¢, entre los catlones A,
tienden a aproximarse sujetando al cation A en su posicién y reduciendo
consecuentenente el parametro a. lLa repulsioén electrostatica entre los iones A
acortaria el enlace A—OIC. Si se considera el potencial electrostatico de los
iones A, se esperaria gue a cationes mras pequefios correspondiera mayor
repulsion electrostatica; ademids dada la competencia entre los iones A y B por
la covalencia con Ox' el enlace A-Dxc se acortaria conforme la carga del

catién A se incrementara. De acuerdc con lo anterior, la distancia La—OIc vale

2.53 % en LaSral0, y 2.40 % en LaNi0  (ref.8 vy 12).

En lo que a los parametiros de celda se refiere, existe una dependencia lineal
del parametro & el con radio ioénico de la tierra rara en compuestos de férmula
general LnSrEOQ. La relacidén cs/a para estos mismos compuestos (B =Al, Fe, Ni,
Cr}, comc funcién del radic iobnico de la tierra rara, puede verse en la {lig
2.9. Para niquelatos de estrencio y tierra rara, el parametro a decrece
linealnente con el radio lenico de Ln; la brusca caida de la relaclion c/a (de
hecho de ¢) no tiene, sin smbargo, explicacion con base en el radic iénico de
Niz., ya que éste es comparable con el de A13’, y la marcada diferencia de
esta relacidn entre anbos puede ser adjudicada a efectes elecirénicos

particulares en este sistema. Un efecto similar se observa para el caso de Fe.

., v el ion B se

Cuando el c¢atién A se mantiens congtante en los Gxides AZBO
capbia, el comportamientc de los parametros de celda es menos sistemdtico,
pero se h2 observadc que e! parametiro a varia linealmente con el radio del
catién B si éste presenta orpitales d parclalmente llenos. No existe por otro
lado, una relacién lineal entre el pardmetro ¢ o la relacion ¢/a y =21 tamzfio

del ¢atidén B en estos coxpuestos,
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Para ¢xidos Azso4 con estructura KzNiF‘ y parametro de tolerancla t
considerablemente menor que 1, se observa que la distancia promedic B-0O es
menor que la calculada a partir de los radios idnicos. En Laleo4 Yy LaZCuo4

o

las distancia promedio Ni-O0 y Cu-0 son 2.03 y 2.07 A respectivamente (ref. 8 y

15). Estas distanclas calculadas a partir de los radios iénicos de Shannon
o
(ref. 6) son 2.09 y 2.13 A respectivamente. Sobre este punto se ha sugerido la
posibilidad de una desproporcidn (ref.4) de los cationes B, como consecuencia
del acercamiento con el anién, para producir B+ y Ba'. Para apoyar ésto, la
distancia promedio (calculada) (Cu’, Cu®")-0 es de 2.07 3. Por otra parte los
parametros de celda de LazCuO4 son muy parecldos a los mostrados por
1_a‘1,1‘r:u3’o3 y el radio del catién Li® (0.76 %) es del orden del de Cu® (0.77
3). Esta propuesta ha motivado la buisqueda de ondas de densidad de carga en
estos materiales. En el caso particular de I_azNio4 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 transicién con orbitales d
semillenos tienen un mecanismo para ajustar su radio iénlco a valores de t mas

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

2.3 ASPECTOS CRISTALOQUIMICOS DE CUPRATOS Y NIQUELATOS DE LANTANO CON
ESTRUCTURA DE KzNiF&.

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

la estructura tetragonal de KZHiFé, el hecho de que para ambos el factor de
tolerancia t esté proximo al 1limite inferior, se presta a que bhajo
deterninadas condiciones se den reorganizaciones en la simetria 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 mas utilizada para preparar nmuestras policristalinas de estos
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compuesios se basa en la reaccidén eﬁ es&adé sélido de las mezclas de oxidos
y/o carbonates de los cationes en la adecuada relacién estequicmeétrica. La
temperatura de preparacidén va de 950 a 1100° C dependiende del tipo de
sustituvente en la fdrmula Laz_xHxCuD‘_y (M= Ba, Sr; Cal (ref.17 y 18). La
preparacidon de los monceristales se basa en técnicas de flujo, utilizando CuG,

PtO y Li_0-B O para este propdsito.

El cuprate no sustituido y estequiométirico es ortorrombico a temperatura
acbiente cen a=5.360 , b=5.302 y c=13.143 % (ref.19). & 530 X occurre una
transicion de fase que 1o lleva de tetragonal a ortorrdmbico. En la tabla 2.2
se proporcionan ios walores de leos parameiros de celda de los cuprates de
iantano sustituidss gue =mas han sido estudiades -para informacion sobre
simetrias y distanclias interatdnicas de esta familia de compuestos, recurra a

la completisira revisién de R. Hazen (ref.15})-.

las investigaciones sobre nuevos nateriales superconductores condujeron a

estudios =minucicscs sobre ia estructura de los cupratcs de neodimio
£n la fase 7', presentada por an Ce Cu0,
% x

laptanides Pr, N4 v Sm, tazbién se cbserva la celda

diferente de X._NiF : ya no existen los

{ver fig. 2.i0) conformaban e! ociaedro

o
oY
#)
el
Y
o

ste se coordina con cuatro oxigencs en un

o piano. Los paranetros de celda de la fase 7' para h‘dZCuO' son

de Lz _ ful, y ¢ es mas corta por aproximadamente el
27 s

.
puesies Lipo Nd Ce Sr CuC, presentan une estructura liamada T .

[
'
®
§
L
®
v

aspecios de la T' y la T; come en éstas existen planos Cu-O,

con cationes m&s grandes {Nd, Ce, Sr} arriba y avajo. Hacla arriba de la capa

Cu-0, tante los owigenos como la tlerrz raraz azdoptan la estructura de la fase

-
T: 2tajc del planc Cu-0, so adopta un arreglo ceme el de T'. La estructura T
puede verse come un T y T': las dicensiones de la

a unitaria de T refleja tzxbién ese caracter intermedls: tants a2 zeme o

eld
adoptan tetragconzlmente valores prezmedios entre los cde T y 7 {ref.i3). La



Fig. 2.9 Variacién de la relacién c¢/a en LnSrEQ,

como funcién del radio iénico de in {Ln=elemento
de la familia de los lantanidos). Tomada de la
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figura 2.10 muestra las fases T, T' y T‘.
2.3.2 LOS NIQUELATGS DE LANTANO.

Estos compuestes ifueron leos primeros oOxidos preparades que fueron

caracterizados como poseedores de una estructura tipo KzNiF‘. La preparacion

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

los o6xidos y/o carbonatos de 1los cationes en 1a adecuada relaclén

estequométrica y calcindndolos a temperaturas entre 1200 y 1400° C, durante un
tiempo aproximado de 48 horas. Cuando se utilizan mezclas de nitratos para su

posterior calcinacidén, la ‘temperatura para la obtencién de los mismos

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

22). Siendo LazNioh un raterial tipicamente no estequiométrico en oxigeno,

3
es de esperar que la estructura del mismo muestre también camblos con el
contenido de oxigeno. Las muestras obtenidas por reaccion al aire y templadas
nuestran una esiructura tetragonal con paramentros de celda que difleren poco,

tanto con respecte a la relacién LasNiI, en el intervalo de 2.0 a 1.90, como
para el prcceso de eniriamiento rapido ttemplado) o lento (200° C/hora) de las
mismas (ref.22): a=3.861 y c=12.625 X. Cuando la muestra obtenida al aire es
sometida a condiciones de reduccion, ya sea utilizande hidrogeno seco a 300° C

{ref. 23) o tratando la muestra a 1000° C a una presién parcial de O2 de

107 Pa (ref.22), se obtiene una f{ase ortorrémbica que ha sido relacionada con
el compuesto estequionétrico Laz.‘lio' oot Para esta fase a=5.4614, b=5.5322 y

-]

c=12.527 i. A diferencia de la nuestra no estequiométrica de Laa}liO‘ que
N

s
s R i 2

es de color negro ({aseciado con la presencia de Ni~ ), 1la muestra que es

estequiométrica presenta un coler cafée y es inestable bajo las condiclones de

aimacenamiento normales (ref. 23). Esta fase ortorrémbica presenta ademas una

transicion de f{ase hacia la tetragonal alrededor de 700 K. Cuando las muestras

de LaZHiO‘Da son llevadas a 80 K se observa una transicidén estructural

reversible, sin aparente camblo del grupo espacial (ref.23). Los parametros

estructurales involuczradog en la transicién estan esenclalmente relacionados
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con la geometria del octaedro Nl—O6 y podria resumirse en términos de un
pequefic desplazamiento con respecto al eje a, de tal manera que el plano basal
de los octaedros hace ahora un pequefio angulo « con el plano basal a,c de la
celda unitaria. durante la transicién, seguida por difraccién de neutrones
sobre polvos, se observa un cambio de 0.36 % en el pardmetro a y de 0.75 % en
c. Tamblén durante esta transicidén se registra un camblio en la susceptibllidad
magnética: ésta es practicamente constante desde la temperatura amblente hasta
casi 100 K; incrementa alrededor de 80 K, y es aproximadamente constante a
menores temperaturas (ref.23). La obtencidn de monocristales de LazNio‘ 5 ha
sido posible por la técnica del crisol frio (skull melting). En ésta se parte
de la muestra policristalina y por interaccidén con radiofrecuencias en el
intervalo de 2.6 a 2.9 MHz por un tlempo de una hora y con un enfriamiento
lento, se consiguen muestras de hasta 2 X 3 X 10 mm° (ref.24 y 62). La
estructura reportada para estos monocristales es tetragonal y la cantidad de
oxigeno en el compuesto depende de la atmésfera durante el proceso de fusién y
enfriamiento. Para muestras tratadas en atmdésfera de CO2 a 1100° € aun existen
cantidades considerables de Nia'. éste incrementa por exposicidn al aire y la
estryctura obtenida muestra las reflexiones caracteristicas de una celda

monoclinica con a=3.88, b=3.89 y ¢=12.52 X, 7= 90.37°.

2.4 ESTEQUIOMETRIA DE OXIGENO Y DEFECTOS ESTRUCTURALES DE CUPRATOS Y
NIQUELATOS DE LANTANO CON ESTRUCTURA DE KzNiF‘

La no-estequiometr{a en oxigeno es un rasgo perfectamente establecido para los
4xidos de los metales de transicién. En los cupratos y niquelatos de lantano
en particular, se ha visto que pequefias varlaclones en el nimero de oxigenos
por férmula bastan para que se presenten nuevos estructuras y propiedades

magnéticas y eléctricas.

El origen de la desviacién de la estequiometria ideal para compuestos AZB—

Oxigeno puede ublcarse principalmente en: la presencla de fases pariasitas del

tipo Ruddlesden-Popper { plenamente establecidas para los niquelatos
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(ref.22)); variacidén en la relacion 2 a 1 de A con B; valencia varlable de B y
defectos estructurales ocaslionados por la adicién de dtomos de oxigeno, o bien
por la sustraccién de éstos en la celda. Todo lo anterior es, en princlpio,
conocldo y definido para una formulacidon en términos de los reactivos de
partida, el tratamiento térmico de los productos y las condiciones de

almacenamlento de los mismos.

2.4.1 LOS CUPRATOS DE LANTANO.

En el compuesto no sustituido de La, Cu y 0, se ha conseguldo mostrar que es

posible la formacisén del éxido estequimoétrico LaZCuO. (ref.25) con estructura

ortorrombica a temperatura amblente; gque es posible en la misma estructura
preparar compuesteos con vacancias tanto de La como de Cu (ref.27 y 28) y aun
preparar compuestos con relacion La/Cu =2, donde el nimero de d&tomos de
oxigeno es mayor que 4 {(ref.15),y por sustitucion del lantano por un atomo de

menor valencia, consegulr deficlencia de oxigeno en la estructura (ref. 26).

En los cupratos de lantano donde se han inducido vacancias de La o Cu mediante
la relacién de los reactivos de partida, se ha concluido {(ref. 27} que pese al
amplio intervalo en la relacién La/Cu hay solo una peguefa tolerancia para la
desviaclén de 2 y que ésta es cercana al 1| % ; los compuestos obtenidos por
encima o abajo de esta composicion {orman fases no puras. En el caso de las
muestras que al terminar su periodo de preparacién fueron enfriadas lentamente
en atmésfera de 02' se observé una pequena fracciodon superconductora, alrededor

de 1 Y,enire 30 y 40 K. Cuando estas nismas muestiras se sometieron a altas

. - o
presiones de O v 600

; C durante 12 horas, con enfriamiento lento, la

fraccién supercenductora se incrementd al 33 W. Esto indica que la presencia
de una fraccién superconductora en estos compuestos estd mds asociada con la
presencia de un exceso de owigenos en la f{ormula, que con la presencia de
vacancias de la o Cu en la misma (ref.28)}. Por otro jado, se ha mostrado
mediante difraccién de neutrones z varias temperaturas (ref. 27),que en
realidad exlste una separacion de fases, ambas ortorrémbicas, a 320 K y que 1la

fase respongsable de la transicién superconductora es aguélla rica en oxigeno.
p
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Fig. 2.12 Evolucien del parimeiro ¢ como funcién del contenide de

Sr para el cozpuesioc La, Sr Cul 5. Tomada de la ref.26
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Las propledades estructurales de 1los cupratos de lantano deflcientes de
oxigeno pueden estudiarse en aquellos compuestos donde el lantano es
reemplazado por un caticon A de zenoer capacidad de combinacién con oxigeno. Asi

La_ 4 Cu es wa de entrada. una estructura KZNXF. deficiente de
&-X X -

- (n/2) 48
oxigeno. La familia pas estudiada de esta serle contiene como 4 al estroncioe
-su radio idnico es nmuy similar al de Laao- lo que en principioc le permitiria
formar soluciones sélidas en un amplic Intervalo de composicliones. Aqui pueden
diferenciarse 3 intervales de composicién en términos de la estructura y
estequiometria de owigeno de los corpuestos producides (ref.26):

i} 0=¥=D.10. Para LazmAxLuo:—(x/Z)-a

una celda ortorrdmbica y parte de Cu{ll) se ha oxidado a Cu(lll}); & va de O a

en este intervalo, el compuesto presenta

0.03C {deterninado por termegravimetrial.

ii) 0.10=X=1.0. Se cbserva una simetria tetragonal, el wvalor de & incrementa
pero en X=0.33 alcanza su valor maximo, 0.03<820.12.

iii) 1.0= ¥ =1.34. Se observan los picos caracteristicos de la celda
tetragonzal de LaSrCuD= vy un analisic esgtadistico de de las imagenes de los
cristales refleja lo gue puede ser analogo a Jlos compuestos de Ruddlesden-
Popper pero con valores de n de !, 4.5, 5, 4.6, 5.6 y 6.0. El valor de 8 es

Cero para todos e2sios conmpuestos.

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

estructura ideal para el compuesto LaDESrXECuOE‘ donde sélo existe Cu(Il)

En la figura 2.11 se cbserva la seleccicén de los sitlos vacantes obtenido por
refinamiento del patrén calculado, compardndolo contra el observado mediante

difraccion de electrones.

Del nismo analisis de las estructuras se observa que los atomos de Cu no estén
significativarente desplazades d¢ sus posiciones lideales, mientras gue el
ligero desplazamiento de Sr, La y O no es suficiente para producir reflexiones
de superesiructiura, tales desplazamientos son inducidos por un clierto grado de
ordenamiento de las vacancias de oxigenc. En la explicacidn de Nguyen et al.

{ref.23), el problema de la existencia de vacancias de oxigeno y Cu{IlIl) puede
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ubicarse en términos de una competencia: por un lado la tendencia a preservar
una estructura estequiométrica tipe KENLF" como la de LaZCuO‘ y LaSrCuO{. y
por otro la tendencia a formar una estructura con defectos, con ordenamiento
de las vacancias de oxigeno. Cerca del compuesto esteguiozétirico (X<<1), 1la
tendencia a la estequiometria es favorecida y las vacancias forzadas a partir
de la compesicion nominal, que involucra a Cul(ll) sclamente, son parcialmente
balanceadas por la oxidacién de Cu(li) a Cu(lIIl). Para xz1.0 los compuestos

estequirétricos LaZCuD‘ o LaSrCuO‘ no pueden ser establlizados y aparecen

diferentes nicrofases.

La evolucién del pardmetro ¢ con la composicién para los compuestos de la

5 parece ser un reflejo de la competencia anterlormente

sefialada. De LaZCuC)‘ a L.

serie La_ Sr CuD
2-x x

I1 :
2, ’Sr‘ 3C\.\ 03 s es de esperarse un descenso contipuo
. i, .

de c con el incremento de X -el contenide de Sr- debido al aumento en las
vacancias de oxigeno. La gran desviacién exhiblda por los compuestos en el
intervalo donde existe Cu{IlI), con respectc a la linea para los compuestos
con Culil), adends del miximo observado en X=0.33, corresponde con el hecho de
que hay un incrementc en 6. Asi la relacién cs/a incrementa con el cociente
Cu{ili) Culll}. En la fig. 2.12 puede tambien observarse que después de X=1.0

(caso estequiométrico), el descenso en ¢ es totalmente lineal.

2.4.2 105 NIQUELATOS DE LANTANO.

la presencia de defectos y no estequimometria para niguelates de lantano no
sustituides 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 mayor
parte de lcs casos de wmonocristales. Cuande se estudiaron compuestos
deficientes de lantano, Lal.gh‘iﬁ‘_y.
descompensacion de cargas que es balanceada por la generacion de huecos y

se propone que Se acarrea una

vacancias de oxigeno. Para la localizacién de las vacancias de oxigeno, les

autores proponen que estas se presentan en :a posicion C)1 de la figura 2.13.
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Fig. 2.13 Octaedros en el plano basal de LayNiO,, 5.

Los oxigenos ! son sefalados como aquéllos donde se
localizan las vacancias de oxigeno.Tomada de la ref.31
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Comp Ay (A) cla e r

LaSrAIO, 3TeL 12649
LastvO, b X 3 12.68
3 388 12 %0
LaSrMpO, R 1310
LaSrFeQ,* 38§ 1.%6
Las«Co0, 386 12803
LaSrNiQy 150 1.8
LaLo0, IE% 128
La:NeQo LESS 12,682
CuQ4 ) 1.7
LalaConO, 3. 12.634
La:LiN O, 3 .87
ArSrAlO, 3 1254
PrSrCeO, 3.83 nmn
PrSrFe0, 38 2.
PNO, s 1.4
N4SrAIO, AT .60
RaSCrO, 384 1236
NeSeMn0, 1768 1258
NdS1FeO, I 12,594
NdSsNi0, 7% 1226
Nd;NiO, 18100
GASrAXO, ATel 12,262
Gd5¢CrO, LR k) 12,263
GASrMn0, T 1287
GdSeFeQs 188 12,584
GdSINIO, 1788 1.3
GdCuO, i 1188 ERC TS LM & Y

Tabla 2.1 Pardmetros de la celda tetragonal
de éxidos A,BO,, ¥,,3+ y factor de tolerancia
t (Poix), para compuestos que presentan la
estructura de K;NiQ,.Tomada de ref. 4.

My a B 4 Yerme | Toemd
Loy My Cue, .l (L) [35) 4y 5 TS
LN LR RV PO ARTY RTLRT) NS
Nl A74% Tawogons | 13 244 19T 21.0
2% ITH4 - 3203 115022 3.9
- 3 184 . 13323 90T 23 0
S es DKy | 8372 ns
R~ 13209 B3 04 .3
K B2e {18823 | 30
2 oaw ) wers | 320
S 1T /T|acnsTio Ky | s07 kS
10 3180 Teragomed {13158 | B8O 250
a3 sy . 3ied [ macz § s
KT 1190 . .y 225 lrmed
N | N - NS
" L N—— - "®
. - "
Fr e 390 | Yo | 3 | 19088 ks
R 3192 N Woess | 18310 N3

Tabla 2.2 Parametros de celda tetragonal de algunos cupratos de lantano que
han sido estudiados en relacién con las propiedades superconductoras de
La; M Cu0;., Tomada de ref. 20.
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Ubicando. a la celda de KZNLF‘ Jen-..un. modelo. pqraxénte, eleétfostéticc. los

6xidds_ Laz_xB‘NiO presentén capas con exceso .de ;barga - positiva: LaO.

-y
Simultineamente existen bloques de perovskitas con exceso de carga negativa:
LaBOJ. En el esquema de este modelo pueden analizarse las consecuencias de no

estequiczmeiria en las capas y los bloques

i) No estequiozetria en “bloques de LaNiOz'. El exceso de carga negativa puede

ser compensadc de dos naneras: oxidacién parcial de atomos B, B(Ills B(III),
atrapande huecos; © por vacanclas de oxigenoc. Lo que se sabe al respecto es
que ambas estan presentes y que su extensién depende de las condiciones de
sintesis, aungue en cemparacisn con Cu, clertamente hay una mayor tendencla a
ta estabilizacién de Ni(1!l), que se accmpafia de la diflcultad de tener al Ni
en coordinacién menor que & {que se presentaria debideo a las vacancias de

oxigeno).

ii) No estequiczetiria en las "capas de La0". Aqui la coapensacion por exceso
de carga positiva puede darse por reezplazamiento de Lz por uno de zmenor carga

o Tien por una vacanzia de La” . por otro lade la presencia de wvacancias
catidénicas y anidénicas {ormando defectos de Schottky es tipica en oéxidos de
zetales de transicién con estructura de HaCl. El caracter bidimensional de los
éxidos LazHSJ esta fuerterente correlacionado con la no estequiczetria de las
“capas Lal", ésta izplicaria un debilitaziento del enlace a través de las

unicnes La-0-Y que xnantienen juntas & las capas de MOZ y LaQ.
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CAPITULO 3. PROPIEDADES MAGNETICAS Y DE TRANSPORTE ELECTRICO DE OXIDOS AZBD‘
CON ESTRUCTURA DE KZNXF_‘

3.1 TRANSPORTE ELECIRICO.

Aungque los éxidos con estructura K HIF, son conocidos desde alrededor de 1950,

no es sino hasta la década de los afios 70, cuando se& establece el cardcter
bidicensicnal de sus propledades magnétlcas, que sus estudlos adquleren mayor
relevancia. Ahora se sabe que este caracter de baja dimensionalidad se
extiende también a2l cemportamiento eléctrico (ref.30) v a sus propiedades
épticas -reflectividad- (ref 31). Una dificultad que ha estado presente al
realizar cualesquler tipo de estudics es estos materiales es que todas las
propledades resultan ser wmuy sensibles a la estequiometria de las wmuestras
{ref. 32 y 34), y aun los experizentos realizados scbre monccristales el valor
de la prepiedad medida ha nostrado la misma sensibilidad {(ref. 35 ) ante la

situacién de estequicmetria.

Las propledades eléctricas para diferentes oxidoes con la estructura tetragonal
de KoNif,, referidces coro percvskitas lamipares, wuestran un conportamiento
diferente que estas 0ltimas. Parz los oxidos A,ED,, no existe aquél que
nuestre un comportamiento metdlice para todo intervalc de temperaturas; aun
LaZCuO‘. caracterizado originalmente como metdlicc {ref. 36) muesira a
temperatura amblente una resistividad de 0.1 Q1 ¢m y en bajas texperaturas
ruestra erdinariamente un cesportanmiento de semlconductor (ref.i2 y 37 ). Mas
interesante aun resultz el hecho de gue algunas perovskitas metalicas
aO'SSrD.SC‘I)3 Y Lac.SSro \'03. cuando son

.5
incorporadas en la esiructura tipica de KZN‘.."_ conmo LazﬁiD., SrOLa0 SSrD 5003

tridimensicnales como La)iiDB. L

: 2 4
Yy SrGLao SSrO s‘-’03 , muesiran resistividades que son de 107-10° veces mayores

qgue en la fase de perovskita, aungue mzagnéticamente =muchas veces su

conpeortamiento sea similar (ref. 383 San03 es metélico, cen
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résystividades del erden de . 10

aislante éon -3 >106I2 cm .

3.2 PROPIEDADES MAGRETICAS.

Los .éxidos que poseen estructura de K2N£F4 muestran una amplia gama de
propiedades magnéticas. Algunos como CazMnOl muestran un ordenamiento
antiferromagnético de largo alcance, mientras que el mismo no ha pedido ser
plenamente establecido para LaZNlo‘ (ref 12 y 16), en éste, en cambio, se ha
probado la existencla de un antiferromagnetismo canteado (ref. 35). En dxidos
como LaSr3C02C!B se sabe que existe un verdadero ferromagnetismo con
temperatura de Curie bien definida. También se sabe de Iinteracciones
ferrcmagnéticas bidimensionales en LaZSr‘_zManO6 y en LaZSrEMnCoOE y sus
analogos ferromagnetos tridimensionales LaaHnP€106y I._aQMnCcJO‘S (ref.4). Por otro
lado, se sabe que la estructura KZNiF= estabiliza preferenclialmente clertos
estados de espin de los iones de metales de transicién, sin embargo se ha
observado que la sustitucidn de ciertas especies quimicas provoca transicliones
entre estos estados, jo que a su vez acarrea consigo distorsiones

estructurales como se observa en LaaLiX.‘lil-xO4,donde el efecto Jahn-Teller

actia sobre el ion N (ref.40). Al igual que en el caso de transporte
eléctrico, las propledades magnéticas de todos estos compuestos son
variablemente sensibles a la no estequlometria de oxigeno; se sabe por ejemplo
que la temperatura de Néel de LaZCuO4 tratado en aire a 750° C es
aproximadamente de 260 K, mientras que si la muestra es tratada a la misma
temperatura pero en atmdsfera de Nz' la misma es de 326 K (ref 41); para este
mismo compuesto se ha reportado que la TN. para monocristales que no han
recibido tratamiente térmico vale S0 K y tratando el cristal a 400°C en aire
la transicién aparece a 150 X (ref.42). Aun mas, Vaknin et al. (ref.43),
sefialan que para que el ordenamiento antiferromagnético se dé es necesarlio que

exista una pequefia concentracién de vacanclas de oxigeno, LaZCuO‘_y, (y>0).
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3.3 TRANSPORTE ELECTRICO Y PROPIEDADES MAGNETICAS DE CUFRATOS DE LANTANO.

Para LaRCuO4 la variacién de la resistividad eléctrica con la temperatura
muestra una dependencia muy débil hasta una temperatura de 100 K, por debajo
de ésta el compussto se comporta como un semiconducter. En la vecindad de 530
K la resistividad exhibe un ligero maxime asociade con la transicion
ortorrémbica-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 abundard mas es el que se relaciona con la presencia de
transicién superconductora en el compuesto LaaCuOl'a, obtenido por tratamiente
del cuprato (polvo o moneccristal) en altas presiones de oxigeno y con una

estequionetria que corresponderia a La_,CuO4 3 (ref.27).

Los estudios de susceptibilidad mnagnética en nuestras policristalinas de
LaZCuOA, realizados por Saez Puché et al. ({ref.44), nuestran que la
susceptibilidad nmagnética x es independiente de la termperatura en el intervalo
de 80 a 300 X, y que para este nismo intervalo es también priacticamente
independiente del carpo aplicade. Los monocristales de LaZCuOA, aunque
muestran las mismas caracteristicas eléctricas y magnéticas que las muestras
policristalinas, exhiben una considerable anisotropia en la magnitud de sus
respuestas; la resistividad en el plano a,b es aproximadamente 100 veces mayor
que en la direccién perpendicular. La resistividad en ambas direcclones
puestra también un cambio muy pronunciado alrededor de 260 K y que ha side
ascciade con la transicién antiferromagnétiica en TH. Los valores de la
susceptibilidad magnética de LaZCuO4. tratado en aire, muestran una apreciable
diferencia cuandoc son medidos en direccion de los planes de CuSz y cuandoc se
hace en la direccidn perpendicular, en esta ultima las sefiales aparecen con
mayor intensidad. De igual forma existe anisotropia en la termopotencia y en

ios valores de los coeficientes de expansién térmica (ref.41).
La estructura magnética de LaZCuO‘y, propuesta por Yaknin et al. {ref.43) con

base en estudlos de difrac¢cisn de neutrones, nuestra gue existen capas de Cu

con espines ordenados ferromagnéticazente alternindose a lo largo de [1,0,0] y

an



con los espines alineados en la direccién {0.0,11 de 1la celda ortorrombica

{ver la fig. 3.1). De igual forma, los estudios en monocristales han revelado
" un antiferromagnetismo canteado en LaZCuoi(O.Z" a 0 K) por debaje de Tx' fuera
de los planos de CuOZ. con nula magnetizacldn espontinea como consecuencia de

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

aplicado muy elevados aparece un pequefo momento magnético de alrededor de

3)(10'3“8/ Cu a 0 X en direccion paralela al eje b.

Los cupratos de lantano sustituidos que han sido objeto de un estudio mas
intense son aquellos en los que el estroncic reemplaza al lantano para

preducir una solucién sélida de {dérmula LaZxSr Cuoh cen limite se
- x

]
solubilidad para Sr en X=1.2.

En el intervalo de 0= X< 0.16, N. Nguyen et al. (ref.18) observan que para las
muesiras tratadas al aire, la conductividad a temperatura anbiente se
increzenta con la concentracion de Sr, ascclando este incremento con la
presencia de =ayor cantidad de Cu3': el valer de la termopotencia permanece
positivo e incrementa de manera lineal con la temperatura pero decreclendo
cenforme la concentracion 28 auzenta {la formula propuesta para la solucidn
sélida  es Laz_xerCuO"_vz'a Y. La susceptibilidad magnética es casi
independiente de la tenperatura pata todos los valores de X en este intervalo.
En la regidn de alias temperaturas los cozpuestos que {uerocn tratados en aire
v en oxigeno ruestiran una caida odrusca en la conductividad gue ha sido
ascciada con la pérdida de oxigeno en las nmuestras,que ocurre en el mismo
intervalo de temperaturas. Ver las fig. 3.2, 3.3 y 3.4. Por encima de 650 K
las ouestras recuperan oxigeno y de nueva cuenta se incrementa la

conductividad de las misnas.

En el intervalo de 0.ié= X = 3.5 las xuesiras exhlben un comportamiento de
transgorte eleéectrito caracteristicazente zetalico, con una variacién
aproxizadasente lineal de la p con la temperatura; la termopotencia es baja (5
uvV/X), cozmo lia de los metales. y la x aumenta con X hasta llegar a 0.33 donde

hay un paximo en 28 (0.23). Para 0.5 = X s 1.2 los materiales muestran un

w
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comportamiento de tipo semiconductor y los valores de ¢ disminuyen con la
cantidad de €u” calculado. En el intervalo de altas temperaturas (T>500 K} 1la
conductividad ¢ se incrementa notablemente para las muestras tratadas en
atmésfera de 02. Por andlisis termogravimétrico se sabe que estas muestras,

particularmente X=1.2, absorben grandes cantldades de oxigeno.

[.as nuestras tratadas en atmésfera de O2 muestran en general valores mds altos

de la conductividad, asociando esta tendencla con el incremento de la cantidad
de Cu(IIl), algunas muestra inclusive (X=0.5 v 0.666), que oxigenadas muestran
un comportamiento metdllico, se exhiben como semiconductoras después de haber
sido tratadas al wvacio. Con excepcién de las muestras con ¥X=1.0 y 1.2, que
absorben nucho oxigeno, la conductividad ne mejora aprecliablemente con
respecto a aguélla que tiene X=0.33 {ésto nismo se extiende tanto para las
muestras al aire como para las tratadas en 02) y ésto se debe {(ref.18) a un
maximo en el valeor de 28 alrededor de 0.23, asoclado con la cerrespondiente
cantidad de Cu(l111) compatible con la establlidad de la celda. Para X=1.2 el
gran incremento en la conductividad de las nuestras oxigenadas estd
relacionado con la desaparicion de sefales de superestructura observadas por
difraccién de electrones y atribuidas a un ordenamiento de las vacanclas

anidénicas.

Para muestras no superconductoras en el sistema Laszr CuO‘. en la region de
- x

bajas temperaturas ( T = 8 K para X=0.02 y T = 2.5 K para X=0.05 }, Ellmann et

al. {ref.4S) encuentran que las wmedidas de transporte eléctrico son

adecuadamente descritas por la relacién
o(T)= P, exp ( Ters T)S <ec.3.1>

para X=0.02 , B= 1/2 y Toe= 74 XK; para X=0.05, B=1/4 y Toe= 645 XK. Este
desplazaniento en el cozportamiento de tipo Mott (ref. 46} es interpretado por
los autores como una consectencia del incremento en las interacciones de los
portadores de carga, de forma que en X=D.05 la concentracién 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 espin propuesta para
LaZCuoq_y antiferromagnético. Sélo se muestran los sitios

de Cu de la celda ortorrémbica. Tomada de la ref.43.
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Fig. 3.2 Variacién de la conductividad eléctrica como
funcién de 1/T para los compuestos de 1la serle
La,_,Sr,Cu0,,s (0= x = 1.6). Los circulos llenos son de
muestras tratadas en oxigeno; los circulos en blanco son de
muestras tratadas en vacio. Tomada de la ref 18.
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Fig. 3.3 Ccnportanlento de la termopotencia a como funclién
de la temperatura {X) para los compuestos de 1la  serie
la, ,S5r,Cul s (05 x = 1.2).Las muestras fueron templadas

al ajre. Tomada de la ref. 18.

Fig. 3.4 Termogravigetria de La;Cud,. La escala de
tenperaturas es en Xelvin. Tozmada de ia ref.18.



darse (cabe aqui sefialar que en X=0.05 aparece transicién superconductora). El
resultado anterior no es justamente el esperado, una vez que estos materiales
han mostrado una naturaleza esencialmente bidimensional. Un comportamiento
similar con B=1/4 es reportado por Nguyen et al. (ref. 18) para los mismos
compuestos pero ahora con altas concentraciones de Sr, X=0.88, 1.0y 1.2 y en
el intervalo de 120 = T = 360 K.

3.4 TRANSPORTE ELECTRICO Y PROPIEDADES MAGNETICAS DE LOS NIQUELATOS DE LANTANO

El compuesto LaaNiO4 con estructura del tipo KZNXF4 presenta estructuralmente
capas de LaNin(perovskita). separadas por capas del tipo La0 (sal de roca).
Aunque LaNiOa es un compuesto que exhibe paramagnetismo de Pauli y es metalico
en su comportamiento eléctrico, I_aZNiO4 es un oxido que muestra transicioén
semiconductor-metal a temperaturas relativamente altas, 500 K. Un hecho que
resulta interesante es la manera en la que se modifica el comportamiento
eléctrico de los niquelatos de lantanc en estructura de perovskitas laminares.
LaN103 y Laah’m‘ pueden formar una serie homéloga de oxidos de férmula general

La Nt O similar a la serie que forman los oxidos SrTiO_ y Sr,Ti0 y que
n-1 n 3n+l 3 4

se conoce como serie de Ruddlesden-Popper. Para n=2, LaBNi,O_’ y n=3,

LalNi Ow, se observa que las propiedades eléctricas y magnéticas, que

3
rmuestran ser francamente bidimensionales para La NiO, tienden a un
conportamiento tridimensional -por analogia~ conforme se incrementa el numero

de capas de LaN103 (ref.47). Una representacion de esta tendencia puede

notarse de las figuras 3.5y 3.6.

Las muestras policristalinas de LaZNiO‘ nmuestran un caracter metdlico por

encima de 600 K, por debajo de esta temperatura la conductividad se comporta
como la de un proceso térmicamente activado con energias en el intervalo de
0.05 y 0.10 ev {refi. 4 y 12}). Los resultados obtenidos para las medidas
eléctricas y magnéticas han mostrado ser fuertemente dependientes, tanto de
las condiciones de preparaciéon de las muestras como de la cantidad de Ni{lII)

y la presién parcial de Dz en que se realizan las medicliones. M. Sayer y P.
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Fig. 3.5 Log p vs Temperatura para LaSrNiQ; (cuadros),
LasNiL0, (cruces}, Laghis0yq (circulos) y LaNiO,
(tridngulos). Tomada de la ref. 47.
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Fig. 3.6. Variacién de 1/x con ia tepperatura para LaSriiO;
(cuadres), LasNi,0; (cruces), LagNij0;q (circulos) y LaNiO,
(triangules). Temada de ref.47.
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Odler (ref 34) prepararon muestras policristalinas de La2u104 con diferentes
presiomes parciales de Oz y cuantificaron yodométricamente la cantidad de
Ni(III) en las mismas. Medlante difraccién de rayos ¥ de los polvos se muestra
que hay una clara dependencia de la relacidén c/a de la celda unltaria con la
presién parcial de oxigeno a la que la muestra fue tratada a 1000 K. La

relacioén c/a decrece conforme lo hace la preslén de 02 y para presiones en el

orden de 1(.')'7 Pa, se obtlene una estructura ortorrémbica que es inestable ante
la exposicién al ajre a 300° C . En el intervalo de 150 a 300 X los autores
{ref. 34 ) obtienen una aceptable linearidad para la obtencién de la energia
de activacion para las muestras tratadas en alre; sus resultados muestran que
en este intervalo de temperaturas esta vale 0.092 10.005 eV . Por deba jo de
este intervalo, la energia de activacién cambla con la temperatura y a 30 K
valdria entre 0.01 y 0,02 e¥. Cuando las muestras se someten a una menor
presion de oxigeno, se Incrementa la Ea y finalmente para una presién parcial
de 02 de 10'7Pa la conductividad a 300 K se reduce por factor de 100 . Ver fig
3.7

Para temperatura ambiente la conductividad de La,N10,,5 se comporta como una
funcién de la forma vE(P)Q"A. La temperatura de transicléon semiconductor-

metal nmnuestra igualmente ser una funcion de 1la presién parcial de Of

decreciendo conforme esta ultima incrementa. Ver la fig. 3.8

Los porcentajes de Ni{IIl) para las muestras obtenidas al aire y en oxigeno
van de 2 a 12 % en peso, y para las nuestras obtenidas bajo presion de O2

reducida es de 0.74 .

Un analisis que Sayer y Odier (ref. 34) hacen particularmente validc parz las
muestras reducidas de LazNioi. los lleva a proponer que el comportanmiento del
transporte eléctrico resultante es la suma de dos contribuciones: por un lado
un preoceso térmicamente activado, por otro, el efecto de hopping al nivel de

Ferni dentro de la banda de impurezas gue resulta del comportamiento tipo Mott
{ver fig. 3.9).
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Fig. 3.7 Conductividad eléctrica a baja temperaturas para
LayNiO; con diferente atmdsfera de tratamiento (oxigeno).

El cuadre insertado muestira la conductividad del compuesto
templado al aire como funcioén de 1/7. Tomada de la ref.34.
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Fig. 3.8 Evolucién de la temperatura de transiclén metal-
semiconductor como funcién de la presidén parcial de
oxigeno. Ty es la temperatura por encima de la que la

conductividad es metillca. Tomada de la ref. 34.

38



El valor de la termopotencia para T<300 K es pequefio, = 10 uV/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 variabllidad en signo es
una consecuencia de las dos contribuciones a la conductividad total de

LazNiO4. Por encima de 300 K hay una tendenclia diferente en el coeficiente de

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

LLos experimentos reallzados sobre monocristales de LazNiO4. en muestras
tratadas al aire y en atmdésfera de COZ, revelan que no existe un camblo
estructural en LaZNiO4 que parezca estar relacionado con la temperatura de
transiciéon semiconductor-metal (mediante calorimetria diferencial de barrido),
y por otro lado, que esta transicién es de un franco caracter bidimensional y
ocurre en el plano basal Ni-O alrededor de 500 K (ref. 30). Ver la Fig 3.10.
Cabe aqui seflalar que originalmente este fendémeno fue solamente observado
durante el calentamiento de la muestra y que reclentemente con el crecimiento
direcclionado de monocristales se muestra el mismo comportamiento, ligeramente

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

En algunos monocristales de La2N104 esta curva no se repite para el proceso de

enfriamjento de la muestra , en su lugar aparecen valores mas altos de la
resistividad en una trayectoria que depende de la temperatura a partir de la
que se comenzé el enfriamiento . A la fecha esta irreversibilidad permanece

sin expllicacién.

El antiferromagnetismo de LaZNiO4 y otros compuestos con la misma estructura
de KzNiFa' es conocido desde 1962 (ref 49). Este comportamiento magnético esta

asociado con el intercambio entre los iones magnéticos de las c¢apas de

perovskita de la estructura de los compuestocs. Para Lazﬂiod. Smolenskli et al.

{ref. 49) encuentran un valor de 8=-500 K , con un momento magnético efectivo

de u= 3.7 ng (n = 2.83).

teérico

Las mediciones de susceptibilidad magnética sobre monocristales de LazNio4
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Fig. 3.9 Log ¢ vs T"l/“ para muestras de LayNiQ, templadas
y ligeramente reducidas. Tomada de la ref.34.
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Fig. 3.10. Compertamiento de la resistividad de
monocristales de LayNiO, como funcén de la temperatura (los
datos se tomaron con T en ascenso). a) Para muestras sin
tratamiento con la corriente dirigida en el plano basal (Eg

0.061 eV); D) con corriente a lc largo de <001> (Ej = 0.074
eV}; <) tratado a 1470 K y 125 horas en €0, y con corrinte
dirigida en el plano ({Es=D.054 eV}); comc ¢} pero con
corriente sobre <001> (Eg=0.052 eV). Tomada de la ref. 30.



estequiométrico, realizadas por Buttrey et al. (ref. 48) revelan la presencia
de un ordenamiento antiferromagnético de 1largo alcance y de carécter
cuasiblidimensional. La fig. 3.11, muestra dependencia de los valores de y con
el campo aplicado y exhibe la anisotrepia del matertal. En la fig. 3.12 se
muestra la dependencla de xl (susceptibilidad con campo H aplicado a lo largo

del eje ¢ ), con la estequiometria de oxigeno en LazNiO en ésta puede

4+8°
verse gue conforme & = 0 la xl se hace mas independiente de la temperatura.

De las muestras analizadas por los autores aquellas con 0.5% atdmico de
Ni{Ill) exhibié la mas pronunciada anisotropia magnética. La temperatura de
ordenamiento magnético es de 204 X y adiclonalmente se observa un débil
momento ferromagnético a lo largo del eje ¢ que suglere que LazNiQ4 es un
antiferromagneto canteado {ref. 48).

Los resultados de dispersion de neutrones sobre monocristales de LaZNiO con

PY,)
8=0.05, relizados por Aeppli vy Buttrey (ref. 51) han mostrado que la no

estequiometria en oxigeno de este compuesto debe estar asociada necesariamente
a fendmenos Intersticiales. Para este mismo compuesto los citados autores
encuentran una transicion tetragonal-ortorrémbica gque ocurre a 240 X, con

ligera histéresis. La estructura magnética de LazNiO' obtenida {fig. 3.13),

indica que los momentos magnéticos se ordenan paralelamente con a ( recordar
que en LaZCuO‘ el ordenamiento es a lo largo de ¢ y se alternan en a , ver la
fig. 3.1. La temperatura de Neel obtenida es de 70 K para una §=0.05. Desde TN

y hasta TS=Z40 K se observa un descenso en la longitud de correlacién conforme

se incrementa la temperatura, de forma que la nisma decrece de 50 a 10 % para

el caso bidimensional.

Los niquelatos de lantano sustituidos que han sido objeto de mds intenso
estudio son aguellos en los que el lantano es remplazado por bario o estroncio
{ref. 52-57): en éstos, con excepcién de los trabajos de Kakol et al. (ref

58}, gue estudian propledades magnéticas en Laz_xerNiDA. con X=0.2, todos

>
los demas centran su atencion en las propiedades estructurales y de transporte

eléctrico.
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Fig. 3.11 x vs Temperatura para acnocritales de LagNiOg
tratados en oxigeno (log f02= -4.6) y T= 1470 K. Para el

casoc a el campo se alinedé a lo largo del eje c¢: para el
cuadrec b el cazpo se orientd con el plano basal. En cada
caso la secuencia superior de puntos es para H= 5000 G y la

inferior paraz H= 6500 G. Tonada de la ref. 48.
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Fig. 3.12 x © vs Temperatura (K) para 3 monocrlstales
LaNi0, 2) &= 0.10 b)d= 0.005 y c) &= 0. El campo
alineé conel ejfe c y para cada casc la curva superior
para H= 5000 G v la inferior para H= 8500 G . Tomada de
ref. 48.



En el intervalo de altas temperaturas , O= T =850° C, Khairy et al. (ref. $4)
Vmuéstra.n que la resistividad de Laz_xerNlo“a. en muestras preparadas al aire
y templadas a temperatura ambiente, disminuye con el paradmetro X. Las muestras
reportadas exhiben una progresiva transicléon desde un comportamiento
semiconductor hasta el de un régimen metalico para X=0.80. Las energias de
activacién reportadas van de = 0.086 eV para ¥=0.01 hasta = 0 para X >0.80. En
los términos del trabajo citado, 1la razon por la que la resistlividad de
LaSrNiOA es casi el doble de la de la perovskita LaNiO3 {donde todo el Ni
trivalente), debe ser asociada con la presencia de vacancias de oxigeno en la
direccién de eje ¢, a lo largo de la cual ocurre esencialmente el transporte
de carga. Adicionalmenie se observa, en el régimen semiconductor con X=0.60,
una linearidad entre la resistividad de 1la muestra y el coclente c/a ,
asociado con la distorsién de los octaedros NXOG. de forma que a3 mayor
elongacién de éstos corresponden muestras menos resistivas a temperatura
ambiente.

Los experimentos de termopotencia para La,. , Sr NiO,,s. realizados por Ishikawa
et al. {ref.57) muestran que para toda Xs<1.0, los compuestos son conductores
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 presion de oxigeno en

muestras polieristalinas de LaZWerNiO para X=0 y 1.20, Ishlkawa et al.

448"
{ref. 56) muestran que las resistividades de las muestras no son dependlentes
de la presion de oxigeno por debajo de 581 X y para un intervalo de presiones
de 100 a 58000 Pa. For encima de 673 K, p decrece al aumentar la presioén de
oxigeno. Lo anterior implica que la transicion semiconductor-metal reportada

por Rao et al. (ref. 30) para monocristales de LazNiOi alrededor de 550 K,

estd ausenie y que ésta no necesariamente debe relaclonarse con la presién -y
estequiometria quizia- de oxigeno de la muestra, o no al menos, para presiones

mayores que 100 Pa de oxigeno. Adlicionalmente, para presiones de 316, 3160 y
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31600 Pa de O_ se observan para La_NiO y La_ Sr NiO sendas transiciones
2 2 1.3 2-x  x 343

semiconductor-metal a valores muy proéoximos de temperatura ( = 650 K ) en cada
muestra. Esto sugeriria que la liberacidon de oxigeno de la celda puede no ser

el fendmeno directanente relacionado con la apariclon de dicha transicién.

Reclentemente ha habido varios reportes (ref. 58-61) que sedalan la existencia

de transicidn supercenductora para monhocristales de La}quxNio con X= 0 y

4¢3
0.20, con 8= 0. Las muestras para las que Kakol et al. (ref. 58-61) reportan

este especial comportamiento, son sometidas en atmésfera de CO (S'/.)/CO2 {95 %)

a 1000° C durante varias horas, manteniendo una presion parcial de O2 en el
intervalo de -13.3 = log f (02) = -11.6. Los procedimientos con los que ellos

realizan sus mediclcnes, ténto eléctricas como magnéticas, no son Justamente
los conveclionales. Las muestras son mantenidas durante 30-45 minutos en campo
nulo a 60-70 K, para propliciar una supuesta desproporcién del compuesto y dar
lugar a la formacion de una fracclén minoritaria -alrededor del 4 %- del
mismo, en la que coexisten wuna fase antiferromagnética y otra que es
superconducteora con una tesperatura de transicion maxima de 70 K. Una vez que
el material se "desproporciond” se incrementa el campo hasta el valer deseado;
para reallzar la siguiente medicién de susceptibilidad se reduce el campo a

Ha=0 y se cambla la temperatura, y asi sucesivamente. En funcién del

tratamiento térmico previo de la muestra y del reciclaje térmico en la celda
de medicion, las temperatura de transicién reportadas van de 8 a 70 K,
sefialando que al menos se requiere de dos ciclos entre 4.2 y 68 K para que
alguna sefial de diamagnetismo sea observada. En los términos del trabajo de
Kakol et al., los procedimientos de medicién utilizados se justifican por la
dificultad para estabilizar las fases que se originan a partir de 70 K, y que
dan lugar a la aparicion de wuna fraccién de =zuestra cen propledades
superconductoras ({calculada por susceptibilidad en 1 %), Las nedldas de
resistencia eléctrica, rezlizedas sobre muestras que mostraron sefales
diamagnéticas, son dificlilmente aceptables (experimentalmente). La temperatura

de Néel reportada por los autores para Lazh’iO“5 es de 650 K vy es fuertemente

dependiente del valor de 4, asi para &=0.06 ellos reporian que desaparece el

orden magnétice.
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En el mismo sentido, Ganguly et al. (ref. 87} reportan haber -encontardo
transicién hacia diamagnetismo elrededor de 20 K para los compuestos
La, ¢NiO..5. La; ;Srg.oNiGy.s ¥ Lay oSrg 4Nig ¢Z2ng :04.5 . preparados  sin
tratamiento especial alguno; sin embarge para estas mismas muestras ningun
tipo de anomalia en las curvas de resistencia 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
Kakel et al. (ref. 58-61) es el que indica que para las muestras que fueron
objeto de estudio no se advierte un caracter bidimensional deducible de
susceptibilidad magnética, sino que por el contrario, las mismas exhiben una
excelente isotropia. Lo anterior contrariamente a lo mostrado por varlos
autores que establecen, con base en mediciones eléctricas, magnéticas vy
épticas, que el cardcter bidimensional de los niquelatos de lantano es
irrefutable. Cabe mencionar, sin embargo, que aungue lo anterior se sostiene
tanto para muestras policristalinas como para monocristales, el intervalo de
presiones de oXigeno al que son sometlidas las muestras es diferente, para las

mediciones mas contundentes (ref S58), éstas se ublcan en -4.8 < log f(Dz) =

-8.50. Lo cual de nueva cuenta, parece colocar el problema de anisotropia de
los niquelatos de lantano en el terreno de la no estequiometria. Al respecto,
estudios reclientes sobre estructura magnética de muestras policristalinas de
la, NiO,,5. realizados mediante difraccién de neutrones (ref. 88), muestran
que para el caso estequiométrico, &=0, el compuesto en un antiferromagneto
tridimensional a temperatura ambiente con Ty= 330 K; y que el exceso de

oxigeno, &>0, rompe este estado para producir un ordenamiento bidimensional,

Fig 3.13 Estructura de espin para LayNio,.;

antiferromagnético. Sélo se muestran los sitios de Ni
de la celda tetragonal. Tomada de la ref. S1.
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CAPITULO 4. SINTESIS Y CARACTVERIZACION DI La#;xerNio‘.ak

4.1 TECNICA DE SINTESIS.

iLas técnicas de preparacién de los niquelatos de lantano que utilizan como

reactivos a los o6xidos y/c carbonatos de los catliones de la formulacién,

requieren de altas temperaturas(1100-1400°C), ademds de largos tiempos de
reaccioén (unas 72 horas):con una o mas etapas donde se realiza un remezclado
de los polvos con el fin de mejorar la calidad del producto de la sintesis.
Alternativamente se ha wutilizade 1la mezcla de acetatos, abatiendo 1la
temperatura y los tiempos de reaccién (ref. 12 y S5); los mismos resultados
han producido la coprecipitacién de carbonatos y la pirdlisis de nitratos

{ref.63).

La utilizacidén de coprecipitados como precursores de reacciones en estado
s6lido, presenta algunas ventajas con respecto al empleo de mezclas de dxidos.
Las altas temperaturas de reaccién y prolongados tiempos de exposicién a que
se debe recurrir cuando se parte de mezcla de oxidos, esta en relacién con el
grado de mezclado vy las velocidades de interdifusidén de las especles deseadas
en los preoductos. Asi mediante la técnica de coprecipitacidén puede conseguirse
un alto grado de homogeneidad en la mezcla, tamafio de particulas muy reducido
y consecuentemente una velocidad de reaccidn mayor {ref. 64), ésto sin
considerar la posibilidad de que los precipitados formen sales multiples,
donde, por supuesto, el mezclado serd nucho més intimo (en escala atémica).
Las desventajas inherentes del nétodo se presentan cuando los precipitados
obtenidos tienen diferentes solubilidades; diferentes velocidades de
precipitacidn, o cuando se forman soluclones supersaturadas de los reactivos a

precipitar (ref.64}.

La técnica utilizada para la preparacidon de las nmuestras del presente trabajo
fue la de coprecipitacioén, utilizando como agente precipitante oxalato de
potasio (Aldrich 99.9% }. Los reactivos de partida fueron LaZO3 (Aldrich

89.9%%}, Ni0 (Aldrich $9.9%) y Sr(KO“)2~n HZO {Mallinckrod ). A partir de

46



éstos se prepararon soluciones de los nitratos correspendientes, 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 soluclones se valoraron
utilizando técnicas convencionales de quimica analitica: gravimétrica para
lantano -precipitandolo como oxalato- complejométrica para estroncio -EDTA- vy
conductimétrica para niquel -dimetilglioxima- (ref. 85). La concentracién
final de las soluciones se buscd de forma que las imprecisiones en 1los
volimenes, a la hora de hacer las mezclas, nho condujera a mayor error que si
se pesaran los oxidos correpondientes en una balanza analitica. La
concentracidén del precipitante, oxalato de potasio, fue de 1.25 M.{esta sal

del acido oxalico es la sustancia mds soluble en agua de que se puede disponer

faécilmente}.

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

realizaron las mezclas correspondientes, de acuerdo con la ecuaclién :

- 3+ 2+ 2+ R
(2-X) La” + X Sr” « Ni C;5j= (2-x)/2 Laz(CZOA)J.n HZO +

X SrCy0, nH0 + NiCx0.- rnH 0 + (8-X) (K'+ NOJ ).

Se utilizé material de vidric convencional y en el caso particular de la

adicién del Sr se empled una bureta con escala minima en 0.02 ml.

Una vez realizada la mezcla , con agitacién severa, se procedid a la adicién
del precipitante, cuidando que el ion oxalato quedara en un exceso = 5 % , vya
que para mayor concentracién del mismo se forma un complejo soluble con Ni
{ref 67). Afortunadamente el complejo de niquel con oxalato es de un color
verde, faclilmente detectable a simple vista. El valor del pH debe ser cercano
a 5.0 para una precipitacion cuantitativa de los cationes (ref. 65). Realizada
la precipitacion y ajustado el valor del pH con NHaOH, se pone en '"digestién"
el sistema con el fin de concluir el proceso de precipitacion de los cationes
y de homogenizar el tamafic de los cristales. Se permite reposar a la mezcla,
alrededor de 12 horas; se filtra al vacio y se lava, utilizando primero agua

fria y finalmente etanol. Todas los productos de la reaccidn son muy solubles,
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tanto en agua como en etanol, con éxpepqié deilbg;oxa;atos de La, Ni”y Sri

Ksi . coy =1
22 4’3

-10
Ks Nic,0,= 4.0 X 10 (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 precipitacion, se
puede ensayar la presencia de niquel en las aguas del filtrado; con
dimetilglioxima aparecerda una coloracioén rojlza sensible a concentraciones de
niquel superiores a 10® M. La adicién de acido sulfurico diluido en el
filtrado, provocarad la turbidez del mismo 51 es que existen cantidades
apreciables de estroncio. El oxalato de lantano es extremadamente insoluble en
el intervalo de pH que se utilizdé. Para secar el precipitado se coloca en la
estufa a 120° C y posteriormente se procede a una lenta calcinacién del mismo,
utilizando crisoles de alumina, 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 pastillan a con una presidén aproximada de 7 MPa, para
cometerlos a una calcinacién final de 1350° C por 48 horas al aire. Todas las

nuestras obtenidas fueron templadas desde 1100° C hasta temperatura ambiente,
utilizando para este propodsito una placa de cobre de masa muche mayor que la

de i1as muestras obtenidas.
4.2 CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA,

La caracterizacion cristalogriafica de los compuestos obtenidos se realizd
mediante la técnica de difraccién de los polves en un equipo Siemens-

Kristalloflex 810 con catodo de Cu vy radiacidén Ke. Para 1la obtencién de los

parimetros de la celda en los conpuestos se utilizaron barridos de 0.5° por



minuto ¥y un estéandar interno.de 5102.

Los andlisis de rayos X de las muestras, ‘indican que a partir de 200° C y 48
horas de calcinacién ya se encuentra formada la estructura de la fase deseada
(ver la fig. 4.1), y que el patrén de difraccién 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 situacién se presenta
también para las muesiras obtenidas a partir de mezclas de 6xidos y aun para
las que fueron calcinadas a 1200° € por un periodo de 72 horas. A partir del
espectro de difraccén de rayos X, no se puede dar una respuesta contundente
sobre el producto de degradacion del sinterizado, ya que en éste no se
perciben sefiales mas intensas que indiquen la presencia de alguna fase
extrafia. Con base en el comportamiento del 6xido de lantano en otros sistemas
{ref 68 y 69), cabe suponer due existe una {raccién de LaZO3 remanente vy que
el que la pastilla se pulverice obedece a la gran afinidad de parte de este

reactivo hacia el CO2 del ambiente. Por esta razén la temperatura final de

reaccién —la sinterizacion se realizé a 1350° C y el tiempo de la misma de 48
horas-. Una vez templadas las muestras se almacenaron en un desecador al
vacio. Bajo las condiciones de sintesis anteriormente sefialadas, 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 composicidon de estroncio de X=0.5; a partir de ésta se observée la
aparicion de un color rojize que se incremento con el contenido de Sr. De
jgual forma la dureza de las pastillas fue gradualmente descendiendo conforme
el estronclo se incrementé. Estas mismas observacliones han sido menclonadas
por Cava et al. (Ref. 74) v por Takeda et al. (ref 73}.

Los valores de los parametros de la celda tetragonal de La, Sr NiO, s para

las muestras obtenldas al aire y templadas a temperatura del laboratorio
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Fig. 4.1 (a la izquierda). Espectro de difraccién de rayos X para las nuestras de
La, Sr NiD,.s con X=0. A) Mezcla de los oxldos sometida a 1100°C por 24 horas. B)

Obtenido de la nisma mezcla pero sometida a 1475¢C por 24 heras. C) Obtenido de los
oxalatos precipitados y calcinades a 1100°C por 24 horas.

Fig. 4.2 (a la derecha). Espectro de difraccién de rayocs X de La, ,Sr NiO, 5 cbtenido
por calcinacién de oxalatos a 1350°C por 48 heras y templadas al aire.
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pueden verse en la tabla 4.1; los de las muestras tratadas en atmésfera de

oxigeno a 800° C 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 atmésfera de argoén a 1000° C y templadas en atmdsfera rica en nitrégeno.

4.3 CONTENIDC DE NIQUEL (III) EN LAS MUESTRAS.

El contenide de Ni®* de cada una de las muestras se determiné mediante 1la
técnica yodométrica: se cuantifica 1a cantidad de yodo liberado cuando el

Ni(I11) se disuelve en medio acido en presencia de iones yoduro (ref. 70) :
NIO +21  +6K—2N>+1_+3HO
2 3 2 2

Esta reaccién debe efectuarse en atmésfera inerte, cuidando que no existan
otras especies oxidantes del ion yoduro. El yodo obtenido de la reaccién
anterior se cuantifica con solucién valorada de tlosulfato de sodlo, mediante

la ecuacién

Para el andlisis de Ki(III) en las nuestras se tomd una fraccién de la
pastilla reclentemente preparada; otra fraccion para difractometria de rayos X
y el resto para estudiar el transporte eléctrico. El andlisis de Ni(1II), por
el procedimiento anteriormente sefalado es rapldo y confiable, es la técnica
més cominmente reportada y algunos trabajos reportan que sus resultados han
side consistentes cuando han corrobcrads sus valores numéricos wutilizando

técnicas instrumentales con equlips sofisticado como ESR (ref. 30, 35 y 47 ).
El valor de 3 en la férmula de los compuestos de la serie se puede estimar a

partir de los resultados sobre la fraccién de Ni(lIl) en cada compuesto; este

procedimiento puede ser utilizado de manera alternativa al empleo de la
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técnica termogravimétrica, que debe necesariamente establecer algunas
suposiclones sobre las lineas base del termograma, 1o gque naturalmente implica
que los resultados obstenidos por este método dependen de la confiabilidad de
las sefaladas suposiciones {con respecto a LayNiQ,.5 ., ver por ejemplo la ref.
71). La asignacidén de un valor de & en niquelatos de lantano, con base en
titulaclones yodométricas, ha sido previamente utllizada peor warios autores

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

El calculo del porcentaje de Ni3* en cada muestra se basd en asignar de iniclo
un valor de 6=0, para asi tomar el contenido nominal de niguel en cada
composiclén -~Ni total- estableciendo también alge que ha sido mostrado en
trabajos previos (ref. 47): que las desviaclicones de estequlometria en la
relacion La:Ni, después de ser sometidas a las condiciones de reacclién para la
forrmacién de los compuestos, resultan despreciables. lLas desviacliones de
estequionetria por evaporacion de los éxidos de La, Ni y Sr (puros), deben
jgualmente pensarse despreciables, ya que para todos ellos las presiones de
vapor entre 1400 y 1500°C no scn superiores a 0.0001 Torr. Asi

W

w3,y X 100

3
% HiTT=
Ni total

Aqui W 5. en el peso de Ki¥ obtenido por yodometria y Wy, ..., ©5 el

contenido de niguel por unidad de férmula, 8=0.

Para estimar la valencla formal proamedio de Ni en cada composicién se supuso

la exlstencia de s8lo dos estados de oxidacidn, Ni{II) % HY(III):
V= 2 g2 v 3 £y

donde gy2«+ y £y 3+« son las fracclones atémicas de Hi2* y Ni3* determinadas

rediante yodoxetria.
En la determinacién de & en la formula La, Sr NiO, s se supusc que en cada

composicién los &tomos de lantano y Hi?* introducen 1.5 atomos de oxigeno por

unldad de férrula, y ios de Sr y Ki2*, uno cada uno. Asi
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ass= 372 (L + Em3) 4= (Ewi2s 4 §)

donde L y S representan 1los subindices del ‘laptano y el estroncio en 1la
férmula para cada valor de X; ®m3* es la fraccién atémica de Ni¥ y Fii2* 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 PARAMETROS DE LA CELDA TETRAGONAL DE La, SrNiO,.s.

PARA MUESTRAS OBTENIDAS AL AIRE A 1350°C DURANTE 48 HORAS Y
TEMPLADAS EN LAS CONDICIONES DEL LABORATORIO

b4 a (A) c (A) c/a Volumen(A3)
0.00 3.85%5 $0.0007 12.6594 *0.0019 3.2806 188.5711
0.01 3.8565 12.6668 3.2843 188.3881
0.05 3.8658 12. 6469 3.2714 185.0004
Q.09 3.8633 12.6438 3.2727 188.7098
0.11 3.8670 12.6451 3.2700 189.1182
0.13 3.8669 12.6373 3.2681 188.9689
0.15 3.8550 12.6475 3.2808 187.9562
0.18 3.8523 12.68086 3.2865 187.8860
0.21 3.8484 12.6586 3.2893 187.4761
0.25 3.8446 12. 6602 3.2930 187.1297
0.30 3.8352 12.6805 3.3063 186.5144
0.40 3.8179 12.7173 3. 3009 185.3719
0.50 3.8116 12.704 3.3330 184.5674
0. 60 3.8114 2.6021 3.3064 183.0678
a.70 3.8144 12.5871 3.2999 183.1233
0.80 3.8105 12.5342 3.2894 181.9955
0.90 3.8098 12.5502 3.2942 182..1608
1.00 3.8211 12.4339 3.2540 18%.5450
1.10 3.8219 12.4270 3.2515 181.5201
1.20 3.8211 12.4001 3.2451% 181.0514

TABLA 4.2  PARAMETROS DE LA CELDA TETRAGONAL DE La, Sr,NiO,,s

PARA MUESTRAS TRATADAS EN ATMOSFERA DE OXIGENO A 8009 C DURANTE 15
HORAS Y TEMPLADAS EN LAS CONDICIONES DEL LABORATORIO.

X a (A) c (&) c/a Volumen (A3)
0.00 3.8591 #0.0008 12.6620 *0.001% 3.2811 188.5707
0.01 3.8560 12. 6757 3.2873 188.4716
C.08 3.8609 12.6633 3.2799 188.7761
0.09 3.8532 12.6589 3.2853 187.9486
0.11 3.8547 12. 6585 3.2839 188.08%0
0.13 3.8580 12,6647 3.2827 188.5034
0.15 3.8546 12.6695 3.2869 188. 2426
0.18 3.8509 12.6660 3.2891 187.829%9¢6
g.21 3.8411 12.6774 3.3004 187.0430
0.25 3.8472 12.6786 3.2955 187.6553
0.30 3.8348 12.6854 3.3080 186.5476
0. 40 3.8175 12.712¢9 3.3301 185.2690
0.50 3.8121 12.7089 3.3338 184.6871
0.60 3.8161 12.6964 3.3270 184.8928
0.70 3.820% 12.5743 3.2912 183.0994
0.80 3.8147 12.5850 3.2991 183.1361
0.%90 3.8267 12.4287 3.2479 182.0013
1.00 3.8288 12.3907 3.2362 181.6441
1.10 3.8290 12.3747 3.2318 181.4285
1.20 3.8303 12.3416 3.2220 181.0661
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TABLA 4.3 PARAMETROS DE LA CELDA TETRAGONAL DE La, ,Sr,N1O,,s.

© PARA MUESTRAS TRATADAS EN ATMOSFERA DE ARGON A 1000° C DURANTE 15
HORAS Y TEMPLADAS EN ATMOSFERA RICA EN NITROGENO.

X a (A) c (A) c/a Volumen (A3)
0.00 3.8586 *0.0008 12.6589 *0.004 3.2807 188.4757
0.01 3.8590 12.6650 3.2819 188.6056
0.05 3.8633 12.6708 3.2797 189.1127
0.09 3.8618 12.6616 3.2787 188. 8287
0.11 3.8600 12.6650 3.2811 188.7034
0.13 3.8555 12.6700 3.2862 188. 3380
0.15 3.8548 12.6664 3.2859 188.2161
0.18 3.8511 12.6589 3.2871 187.7437
0.21 3.8491 12.6642 3.2901 187.6273
g.25 3.8477 12.6651 3.2916 187.5042
0.30 3.8360 12.6823 3.3061 186.6187
0.40 3.8178 12.7160 3.3307 185.3432
0.S0 3.8115 12.7040 3.3331 184.5577
0.60 3.8104 12.6537 3.3208 183.7209
0.70 3.8186 12.5764 3.2934 183.3853
0.80 3.8122 12.5907 3.3027 182.9789
0.90 3.8244 12. 4649 3.2593 182.3120
1.00 3.8236 12.4397 3.2534 181.8673
1.10 3.8219 12.4253 3.2510 181.4954
1.20 3.8208 12.4093 3.2478 181.15873

TABLA 4.4 CONTENIDO DE Ni3* Y OXIGENO (POR YODOMETRIA) EN LAS

MUESTRAS DE La,_ Sr,NiO,,s OBTENIDAS AL AIRE A 1350° C DURANTE
48 HORAS Y TEMPLADAS EN LAS CONDICIONES DEL LABORATORIO.

- X % N13+ Valencia de N} Férmula estimada -]
0.00 1.8 2.018 La,., Sr N0y oge 0.009
0.05 1.78 2.018 Lay , SryNiO, oo 0.004
0.09 3.16 2.032 La, ,Sr ,N10; 5o, -0.009
0.11 13.92 2.139 La;_,Sr NiDy o415 0.015
0.13 13.50 2.135 La,_,Sr N10¢ o9 0.003
0.15 20.88 2.209 La,y S NiOy ga9 0.029
0.18 17.70 2.177 La,.,SryN10; gog ~0.001
0.21 33.50 2.335 Lay. , SryNiOg pea 0.063
0.25 18.87 2.188 La, ,Sr N10; g9 -0.030

i 0.30 39.50 2.395 La, ,Sr,NiO;y gg -0.003
0.40 44.45 2.445 La,_,Sr N10, qgo 0.080
0.50 50.93 2.509 Lay  SroNiOy gos 0.045
0.60 76.63 2.766 La, ,Sr,NiOg g3 0.083
0.70 76.81 2.768 La,.,Sr NiO; o34 0.034
0.80 65.36 2.654 La, ,Sr,N10; go7 -0.074
0.90 75.99 2.760 La,_,Sr Ni0;3 g39 -0.070
1.00 90.91 2.909 La,_ Sr Ni0; o5 -0.045
1.10 94.87 2.949 Lag.,SryNiG;3 gag -0.076
1.20 [101.97 3.019 La,. Sr,N10; ¢y5 -0.089
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TABLA 4.5 CONTENIDO DE M3 Y OXIGENO (POR YODOMETRIA) ENLAS
MUESTRAS DE La,_, SrNiD, 5 IRATADAS EN ATMOSFERA DE OXIGENO A

800° C DURANTE 15 HORAS Y TEMPLADAS EN LAS CONDICIONES DEL
LABORATORIO.

X % Ni3* Yalencia del Ni Férmu.a estimada ]
0.00 | 25.927 2.259 La, ,ST,¥i0, ag 0.129
0.01 25.932 2.259 La, SrNiO¢ 42, 0.1252
0.05 26.011 2.260 La, . Sr.NiOg 405 0.105
0.09 28.555 2.285 La, Sr NiO; o498 0.098
0.11 25.601 2.250 Lay St NiO; o7: 0.070
0.13 26.001 2.260 Lay SroNiO gss 0.065
0.15 27.461 2.275 La, SN0, osn a.062
0.18 30.023 2.301 La, ,Sr,Ni0s ¢4p -0.09%0
0.21 34.832 2.348 La, ,SroNiQ, c¢s G.069
6.25 | 34.812 2.348 La, ST .Ni0, oo 0.049
0.30 | 38.003 2.382 La,_,Sr NiO, .4 0.040
0.40 | 47.102 2.471 La,_,Sr.Ni0, o35 0.350
£0.50 | 48.113 2.481 L3, ,ST,N10y goq | -0.010
0.60 | 54.092 2.543 La, SroNi0y g7 | -0.030
0.70 59.443 2.5%4 La, SroNiO, gy -0.053
0.80 80.501 2.805 La, ,Sr Ni0 oso -0.050
0.%0 93.291 2.933 La, ,Sr Ni0 446 0.010
1.00 101.210 3.0%2 La, ,SroNiO4 ons 0.004
1.10 96.472 2.963 La, ,Sr Hi0; ¢35 -0.068
1.20 ; 101.142 3.011 | La, ST RiD; oqs | -0.094
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TABLA 4.6 CONTENIDO DE Ni3* Y OXIGENO (POR YODOMETRIA} EN
MUESTRAS DE La, Sr,NiO,,5 TRATADAS EN ATMOSFERA DE ARGON

A 1000° C DURANTE 15 HORAS Y TEMPLADAS EN ATMOSFERA RICA EN N3.

X % Ni3 Valencia de Ni Férmula estimada 5

0.00 4.004 2.040 Las. St N0, g20 0.020
0.01 4.786 2.047 La,_,Sr.N10, aig 0.018
0.05 4.238 2.042 Lay Sr,NiDy g9 | —0.004
0.09 5.338 2.053 Lay Sr NiO; g | -0.018
0.11 3.645 2.036 Lag.SryNi0; g6y -6.037
0.13 3.714 2.037 L3, ST,N105 e, -0.047
0.15 4.948 2.049 La, SroN10; osn | -0.050
0.18 4.677 2.047 Lay., ST N10, g3q -0.067 ;
0.21 5.289 2.053 Lap ,SroNi0, oo | -0.079 :
0.25 6.267 2.063 La, ,Sr N10; g6 -0.094 !
0.30 6.174 2,062 La,_ St Ni0; ggy -6.119
0.40 6.657 2.06€ La, ,SroNiO, g4y | -0.167
0.50 8.058 2.081 La,.,SrN10;5 700 -0.209
0.60 G.439 | 2.094 La,_Sr N10; 4., -0.253 |
0.70 12,713 ! 2.127 La,.,SrNi05 744 -0.287
0.80 9.725 | 2.097 La,_ Sr,N10y gao -0.351
0.90 12.885 { 2.128 La,_, SrNi05 414 -0.386 1
1.00 12.433 2.124 La, ,Sr,Ni0y g.n | -0.438 ;
1.10 12.621 5 2.126 La, ST Ni0y gq4 -0. 487
1.20  13.35G | 2.134 La,_ ST, Ni0y (o7 -0.533
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CAPITULD S.  TRANSPORVE ELECTRICO A BAJAS TEMPERATURAS DEL - SISTEMA
Lag.SruNi04,5-

El comportamiento de la resistencla eléctrica como funcién de la temperatura,
en el intervalo 15s T =300, se determind mediante 1la técnica de cuatro
terminales con corriente directa, utilizando pintura de plata (Electrodag 915
Acheson) para fijar los contactos a la muestra. Como dispositivo de
enfriamiento se utilizd un refrigerador de ciclo cerrado de helio (Displex.
APD). La temperatura de las nuestras fue seguida mediante un termopar Au(0.07%
Fe)/Chromel (resolucién 0.1 K} en la celda de enfriamiento, utillzando pasta a
base de cobre para el contacto térmice entre nuestra y la celda. Las
corrientes en el circuito se mantuvieron = S50 pA (Keithley Instruments 225
Current Source}. Las caidas de potencial fueron medidas con wvoltmetros cuya
resolucién es de 0.1 puV (Hewlett-Packard 3478 A) a intervalos de 10 segundos.
Para una discusién de la determinacién de resistencias a cuatro terminales y

el arreglo de los circuitos en AC y DC, consultese la referencia 80.

Las figuras 5.1, 5.2 y 5.3 nuestran los resultados obtenidos para las
resistividades normalizadas a 250 K, para las muesiras tal como fueron
obtenldas; tratadas en atmésfera de argon a 1000°C y tratadas en atmosfera de
oxigenc a 8C0°C. En todos los casos las muestras con una composicién de Sr
zayor que X=0.90 resultaron dificiles de sinterizar. En el presente trabajo se
considera que el trataniento de resistividades normalizadas resulta el nas
adecuado dada las caracteristicas fisicas de las muestiras, con la desventaja

de gue en ningun momento se determind el valor mismo de la resistividad.

Los resujtados y observacicnes schre esics experizentcs seran discutidos en el

capitulo siguiente.
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TABLA 5.1 VALORES DE LA ENERGIA 3
E DE ACTIVACION (en m
PARA EL COMPUESTO La, Sr,NiO,,g. ( Bl

X de sriM.al Aire|M. en Argén {M.en Oxigeno
0.00 i 76.05 | 29.s53 75

. . 72.
0.12 | s7.08 | . o
0.18 i - i 41.75 -
g.gg ! ~ j 48.84 -

. 81.50 | s4.62 87.61
0.40 ' 67.11 | 54,27 76.70
0.50 20.82 { 15.11 28.82
0.70 } 10.60 | 10.64 20.27
0.80 7.40 . 8.87 10.75
0.5¢ | 1.14 ! - 1.77
i.oo i 0.37 0 2.72 { ~

.10 i - i -

0.80
1.20 ] - i 1.0% H -




CAPITULD 6. RESULTADOS ¥ DiSCUSION
6.1 SINTESIS Y ESTRUCTURA

Como ha sido sefialade en los capitules precedentes, el compuesto LagNiOg.s
presenta una amplia gama de posibllidades estequiométricas, tanto de 1la
relacién La:N! como de su contenido de oxigeno (ref. 29,71 y 72). La
sustituciéon de lantano por estroncio, 1lleva consigo la posibilidad de
introducir distorsiones en 1la estructura del compuesto que resultarian del

hecho de que el atomo de estroncio presenta un radic idénico ligeramente mayor

o ©

que el de lantano -La3*(IX)=1.216 X; Sr2*(IX)=1.31 X Ni2¢(VI)=0.69 2

o

Ni3*(VI)=0.56 A para bajo espin, y 0.60 it para alto espin- (ref. 6); y por
otra parte la poslibilidad de introducir estados de valencia mixta Ni(II)-
Ni(111) asociados con el contenido de oxigeno en el material del presente
traba jo.

La obtencidén de fases puras del compuesto La,_ Sr,NiO,,s es de inicio dificil,
dada la inercia quimica de los constituyentes. Como puede verse de la figura
4.1, la reacclion a partir de los o6xidos de La y Ni no se consuma a 1100° C
durante 24 horas. Jorgensen et al. (ref. 71) indican haber obtenido LayNiO4,s
a partir de los oxidos a una temperatura de 1120° € durante 12 horas en
atmoésfera de nitrogeno; de igual forma G. Blasse (ref. 40) reporta gue bajo
una atmésfera de oxigenc y a 350° C es posible obtener el compuesto LaSrNiOy.
De la experiencia del presente trabajo, aungque nunca se utilizaron atmésferas
especiales durante la fase de la sintesis, 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 flino. Para el caso particular

i d i terl para
del compuesto con estroncio, Laz_xerNioha, es dificil de sinterizar para

composiciones de Sr>»0.9. Y. Takeda et al. ({ref.73), utilizando mezcla de
oxldos de La y HNi, y carbonato de estronclo, indican la inmposibilidad de

formar el compuesto nonofisice de Laz_xerNloha para X=1.0. En el presente

trabajo, la utilizacién de coprecipitados de los oxalatos metdlicos, permlte

la obtencién de un producto de excelente pureza para una misma temperatura,
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independientenente del centenido défesiroﬁéié1gn;1a¥{§rm§1aqiéhf‘é diferencia
de los tratamlentos térmicos que deben darse a’ los cupratos de estroncio para

composiciones de Sr mayores de 0.10 .

El limite de solubilidad del Sr en la estructura es aun inclerto; Cava et al.
(ref. 74) lo ubican en X=1.4, mientras que Y. Takeda et al. {(ref.73) aseguran
haber preparado los niquelatos de estronclo con X=1.6. De cualquier forma, las
mediciones de transporte eléctrico para nuestras con X>1.2 resulta

verdaderamente dificil por la calidad del sinterizado.

En el presente trabajo se han han obtenido muestras de Laz_xerNlO“a para

valores de X en el intervalo de 0= X = 1.2, mediante la técnlica de calcinacién
de los oxalatos precipitados. las condiciones de sintesis - 1350° C por 48
horas sin moliendas intermedias ni atmdsferas especlales durante la fase del

sinterizado- permiten obtener muestras completamente estables al ambiente.

Las propliedades fislicoqinicas asocladas con pequeflas varlaclones en la
estequiometria de los compuestos, tanto en las relaciones La:Ni y La:Sr como
en el valor de &, requlere de un manejo culdadosc, por un lado de los
reactivos de partida y por otro de las condiciones de obtencidén de las
muestras. En la técnica de preparacién que aqui se utilizé, se partid de
soluciones estables y valoradas de los cationes La3*, HNi?*, vy Sr2*; esta
condicién es dificilmente mantenida cuando se tienen caompo reactivos a los
6xidos Lay0, -rapida reaccién con el CO, del amblente;, HiG ~-dificlilmente
estequiométrico-, y el carbonato de estroncio -lenta hidratacién-. Las
técnicas de mezclado intimo que mas han sido citadas en la literatura de estos
compuestos presentan los defectos ya sefalados para copreclpltaclones : 1los
nitratos, diferente velocidad de condensacidn para los cationes; y los
carbonatos, problemas de cuantitatividad debido a las solubilidades de los
carbonatos de NI y Sr - mayores al menos que la de los oxalatos
correspondientes~. Sefialadas estas desventajas la ceprecipitacién de los
oxalatos de La, Sr y Ni se presenta como una de las técnicas de sintesis mas

limpia y que a mejores productos de reaccién debe conducir.



El andlisis de rayos X de los compuestos obtenidos no revela la existencia de
alguna otra fase presente (en el limite de deteccidn del equipo, alrededor del
3% }. Tampoco se perciben sefiales de reactivos remanentes en las condiclones
de sintesis. Para consegulr esta pureza, partiendo de los éxidos, es necesario
llevar la mezcla de reaccidén hasta 1400° C por 48 horas (este es el

procedimiento seguido por Cava et al. y otros (ref 12 y 74)

Al analizar los diagramas de rayos X de los compuestos preparados no se revela
la existencia de sefiales 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-. lgualmente no se perciben sefiales de compuestos del tipo Ruddlesden-
Popper, que si en cambio se observaron bajo las mismas condiciones de sintesis

al preparar el compuesto de férmula Laz-xBaxNiDA'G (ref. 65).

La identificacion de las sefales obtenidas mediante difraccion de rayos X
coincide plenamente con la reportada en la literatura {ref. 53 y 75). En
cuanto a la evolucidon de los parametros a y ¢ de la celda tetragonal, como
funcién 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 sefialan una disminucién continua en el valor del parametro a con el
contenido de Sr, localizande un valor minimo en =0.5; Takeda et al. (ref. 73)
y Khairy et al. (ref.53) reportan 1la misma tendencia pero ligeramente
degplazada hacla mayores valores de X (0.6 y 0.8 respectivamente); Al analizar
el comportamiento del parametro ¢, los resultados del presente estudio
muestran que ¢ crece continuamente con el contenido de Sr y que se presenta un

naximo localizado en el intervalc 0.453= X = 0.60 .

A diferencia de los reportes de Cava et al., Khairy et al., Gopalakrishnan et
al. y Takeda et al. (ref. 74, 54, 53 y 73 respectivamente), que reportan
cozmpesicicnes de estroncio en intervalos de 0.1, en el presente trabajo se
procuré atender de manera detallada la evolucién 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 0=X=0.15; después



el parametro a desciende continuamente hasta exhibir un minimo alrededor de
0.6, a partir de éste, incrementa y tlende a estabilizarse para
concentraciones de estroncio mayores que 0.9 . El pardmetro ¢ incrementa mas
lentamente su valor con el contenido de Sr y alcanza un maximo alrededor de
0.40. La informacién sobre el comportamiento de los parametros de la celda
como funcién del contenido de Sr se ha detallado porque existe la relacién
primeramente sefilalada por Gopalakrishnan et al. (ref 53), entre el
comportamiento de transporte eléctrico de los materiales y las distorsiones de

la celda original de La,NiOQ,.

El volumen de la celda unitaria, calculado como V= a2¢c, mostrado en la figura
6.4, muestra un descenso continuo con los valores de X, notdndose un ligero
cambio en la pendiente alrededor de X=0.5. En este aspecto existe plena

coincidencia con los trabajos a la fecha publicados.

Los valores de porcentaje de Ni(Ill) 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 mas pronunciado este incremente
para las muestras obtenidas al aire y las tratadas en atmdsfera de oxigenc.
Del comportamiento de las curvas en las figuras, puede decirse gque existe una
tendencia a asimilar oxigeno, que es mas pronunciada para las muestras con
bajo contenido de estroncic cuando son tratadas en oxigeno a una atmasfera de
presion. Por encima de X=0.20, no hay una diferencia significativa en el
contenido de Ni(I1l) entre las muestras obtenidas al aire y las tratadas en

oxigenc a 800°C.

Con respecto a la valencia formal del niquel en estos compuestos, Takeda et
al. {ref. 73j, encuentran un comportamiento similar al del presente trabajo,
afladiendo que para composiciones de estroncio por encima de X=1.2 esta
valencia sigue siendo una funcién lineal del contenido de Sr y que para X=1.6
su valor es de =3.45. Un resultado similar es reportado por Liu et al. (ref.
86), aunque debe sefialarse que su técnica yodométrica no es justamente la
adecuada para cuantificar estados de oxidacién de niquel mayores que Ni(III).

En el trabajo de Liu et al. (ref. 86) se utiliza HCl,  para la obtencién de

66



condiclones de acidez el 1a solucién; ‘sin embargo a partir de los potenciales

de reducclén estandar en medio acldo se sabe que :

I, +2e" =2 1" . g° = 0.5355 V
Cl,+ 2e~ = 2 C1- £° = 1.3595 V,

en tanto que
NiO, + 4 H* + 2e~ = Ni2* + 2H,0 g2 = 1.678 V (ref. 89)

De acuerdo con estos datos, el niquel tetravalente es reducido tante por los °*
iones yoduro, como por les cleruro. El resultado sera I, y Cl;. Una reacclén
subsecuente ocurrira entre el cloro liberado y los iones yoduro en exceso.
Esta reaccliédn ocurre cuantitativamente solamente en condicicnes ligeramente
acidas, no como las que define una solucion de HCl en la titulacién de I,
como procedimiento estandar en guimica analitica se utiliza acido acético para
establecer el valor del pH de la solucién. En la técnica para cuantificar el
4i3*, que aqui se reporta, se utilizacién acido sulfurico para establecer el

medio dcldo y debido al potencial estandar,
S.0; + 27 — 2 5,03 0 =201V

el tunico reductor en 1a reaccidén serda el ilon 17 , sin alguna reaccién
subsecuente que por efectos cinéticos o de estabilidad de especies pueda

afectar la cuantificacion del 1, producido.

El yodo que se produce en las reaccicnes para cuantificar Ni3*, puede tener
ciertamente varias fuentes, de grosso modo es el poder oxidante de la muestra
en solucién lo que 1lo produce. En términos de especies quimicas, puede
provenir tanto de Ni3* como de oxigeno en forma de perdxidos o superoxides. la
existencia de este tipo de especies en La,CuO,,s5 ¥y La,NiO,,5 ha sido sugerida
por Buttrey et al. (ref. 72), para conclliar algunos datos experimentales. En

el caso particular de La,NiO,,5 , Jorgensen et al. (ref. 71) mediante
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difraccién de neutrones han descartado,-por razones estéricas, la exlstencla
de otras especies . de oxigeno en el seno del material, y sélo aceptan la

presencia de defectos intersticiales de oxigeno atémico.

Quinicamente es posible distinguir a las especies oxidantes del ion 17. Tavcar
et al. {ref. 93) han encontrado que al cuantificar Cu3* por iodometria en
YBa,CuyCy.s la concentracién de peréxidos que puede desvirtuar al
procedimiento lodométrico, es de = 14 para muestras no superconductoras y sélo
de 0.1% para las no superconductoras. Lo anterior en favor de la existencia de
especies conocidas desde hace mas de un siglo Cul(ilIi) y Ni{(II!). en estado

sdélido.

De los resultados del presente trabajo se sabe que a partir de X=1.0 el valer
de la wvalencia formal prozmedlo del! Hi se estabiliza alrededor de 3, pero debe
hacerse la aclaracién de que nunca se sometiercn las nuestras a las
condiciones extremas que Takeda et al. reportan (150 atm. de O, y 5S00° C por
48 horas).

Como puede verse de la figura 6.7, existe una marcada tendencia en los
compuestos de La, . Sr NiO, a permanecer en la estequiometria con &é=0 tanto en
los cozmpuestos preparados al aire como en aquellos tratados en atmdsfera de
oxigeno. De acuerde con esto las nuestras tratadas en argdn seran mas
deficientes de oxigenc en la medida que contengan mas Sr. Esta condicién no se
ve necesariamente reflejada en los valores de los pardmetros de la celda con
el contenido de Sr. Takeda et al. (ref. 73} concluyen esta misma situacion

para las nuestras igualrmente tratadas.

La sustitucidén de lantanc por estrencic tiene el efecto de establilizar la
estructura tetragonal del compueste. El mecanisme de estabilizacién, en
términos del facter de tclerancia de Goldschmidt, ecuacién 2.1, censiste en
increnentar el numerader de esta ecuacidén; ya que el radio idénico del Sr2*(1x
es ligeramenie mnayor que el de La?*{IX); adicionalmente se incrementa la
fraccicn de Hi(IIl) en el cozmpuestce, gue 3 su vez impllca la consideracion del

radio iénice del Ni3*{VI) en el dencminador de la =nisma ecuacién para t.



Existe ademds 1la conslderacién de que el término del numerador, r(A-0),
presehta generalnente un coeficlente de expansion térmica numéricamente mayor
que el correspondiente de r{B-0}, por 1o que se esperaria que t =se
incrementara con la temperatura (ref. 73), de forma que a texmperaturas
proximas a las de sinterizado el factor de tolerancia sea muy cercano a i. lLos
criterios de tolerancia de Coldschmidt, Ganguly y Poix contemplan la nisma
estabilizacién y sus valores para temperatura amblente come funcidén del

contenido de Sr pueden verse en la tabla 6.1.

La evolucién de los parametros de celda a y ¢ (fig. 6.1 y 6.2), y de su
relacién c/a (fig. 6.3) como funcion del contenido de Sr, conjuntamente con el
% de Mi{1ll) vs. contenide de Sr {fig. 6.5) podrian inicialmente tomarse como
indicativos de las distorsiones presentes en los octaedros BD, 2Sociades con

la presencia de Ni3*. El Ni(I11), creado por la introduccién de estroncio en
el compuesto, puede estar en un estado de alto espin (taqs egz]_ o en uno de

bajo espin (‘296 eq’). Existen algunos compuestos como LaNiO, y NaNiO, para

los que se ha establecido un estado de bajo espin en Hij' (ref. 76 y 77);
adicionalmente las medicliones magnéticas de Demazeau et al. {ref. 78) sobre
LaSrNiD,, colnciden en sehalar para Niz' un estado de bajo espin. Asi
entonces, en lo que toca a las dimensicnes de la celda, existen dos factores
opuestos que se conjugan para dar el comportaaiento observado: por un lado la
introduccion del estrencio incrementaria sus dimensiones debido al mayor radio
iénico efectivo del Sr(IX) (Regla de Vegard), y a su vez, ¢l estroncio, al
propiciar la presencia de mayor cantidad de Ni3', tiene como efecto el reducir

los parémetros de la celda.

Un efecto adicicnal que apareceriz con un estado de bajo espin en Ni(iiI) en
estos oxidos, se refiere a gue Ni?* seria un catién susceptible de exhibir una
distorsison asociada con el efecto de Jahn-Teller. El hecho de que el eje ¢
incremente, nientras que el eje a decrece en el mismo intervalo (0- =0.45),
pareceria indicar gue la distorsién de Jahn-Teller sobre el octaedro de [NiQg!
consiste en producir cuatro enlaces cortos HNi-Q, ecuatoriales, y un par de

enlaces prolongades, axiales, como una consecuencia de que el electrén en eg



328 3
=
~
<
320
3.2¢ 3
122
2.2 - e : \dasaasamaasiasen:
a9 .3 (X} 0.8 (X i3 o) 14
x dc¢ Sr
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Fig 6.4 Volumen de la celda tetragonal de La, Sr,NiOs,,5 vs contenido de
estroncio. La secuencia de triangulos corresponde a muesiras sin tratamiento
térmico; la de cuadres a muestras tratadas en oxigeno a 800°C y las de
circulos para muestras tratadas en argdn a 1000°C por 15 horas.



Ni(1i1)*100

0.00 ~Frfrrr T T YT TR T T T T T Y T Y YT

0.0 0.2 0.4 X 03 1.0 12 L4
X en la formula

Fig. 6.5 Porcentaje de Ni(IIl) determinado por yodometria vs contenido de
estroncio para los cempuestos de la serie La, Sr NiQ, .5 .La secuencia de
triangulos corresponde a muestras sin tratamiento térmico; la de cuadros a
muestras tratadas en oxigeno a 800°C y las de circulos para muestras tratadas

en argén a 1000°C per 15 horas.
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se localiza en el orbital d2 (~ 1.93 % para Ni0,, y 2.26 % N1O, en LpN1O,)
El comportamientc del! coclente c/a wvs. contenidoc de Sr parece reflejar
Justamente esta tendencia. Este coclente en algunos compuestos como LaCuO, y
LajNig gLig,s0; . que de manera tradicional se han pensado como ejemplos de
distorsion Jahn-Teller en estructura K,NiF,, llega a valer hasta 3.46 oy
3.43 3 respectivamente, comparado contra 3.07 e para KyCuF,, por ejemplo. Asi,
la distorsién debida a la configuracién de bajo espin en los éxidos de la
serie La,  Sr,NiO;,5 en el intervalo de 0s=X=0.45 no es alta, comparada con la

exhibida principalmente por los correspondientes cupratos de lantano.

Una posible explicacién del cozportamientoc de los parametros de celda para
contenidos de Sr con X20.5, esta necesariamente ligada al comportamiento del
transporte eléctrico =ostrado por estos materiales. Como puede observarse de
las fig. 6.12, 6.13 y 6.14, para un valor constante de la temperatura, la
resistividad de las muestras como funcidén del contenlido de estroncio desciende
bruscamente a partir de =0.40, con un visible carbio en la pendiente alrededer
de ¥=0.60. Un resultado nuy similar es reportado para el sistema de

Rd,

2xST,Ni0 5 (ref. 79), que en general muestra un ccmportamiente muy similar

con el sistema agul discutido. El valor méximo del cocliente c/a -que parece
sélo depender del! contenide de Sr v no del tratamiento térmico de las muestras-
se ubica para X=0.45. Al incrementar el contenido de Sr (ésto es de Ni?*) en el
corpuesto, este cociente desciende a valores aun mencres gue los iniclales.
Tode ésto pareceria indicar que al lIncrementar la concentracion del nigquel

trivalente, su cenfiguracion electrénica va de un arreglo f,.8 d; hacia el de
z

t 6 = . - .
tay doa 2 1 | como sefialan varios autecres (ref. 53 y 79)- Esta confliguracién
2=
rzitiria mayor interaccién covalente entre los orbitaies d del niguel
2.2 g

con los orbitales p del oxigenc en cada uno de los octaedros de las estructuras
de perovskita. Esto permitiria explicar el hecho de que & partir de X=0.50 se
atatieran considerablezente los valores de las resistividades y que en el

limite de X=1.0 se consigan las nmejores conductividades de la serie.

1a informacién estructural a traves de espectrescopia infrarroja parece
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aportar pruebas indirectas en favor de una distorsién Jahn-Teller coze la
mencicnada (ref. 12 y 54}. Khairy et al. {ref. 54) seflalan un desplazaxiento
-de la banda de absorcidn infrarroja hacia mayores energias con la introduccién
de Sr en el compuesto {650-680 ca“l}, esta banda esta ascclada con el enlace
{£a,Sr~Gpi i(ref. :12). Cozmo consecuencia de ésto habria un debllitamiento del
enlaze Ni-O; v <consecuentexente un exacerbaziento de la anisotropia del
octaedre en torno al niguel. Adiclionalinente se cobserva que la intensidad de la
banda de absorcidn se debliita progresivamente con X, un hechc que ha sldo

relacicnado ccn un incremento en la concentracién de periaderes de carga.

I. Taxeda et al. {ref 73} mediante refinamjente de Rietveld de los patrones de

difraccién de rayos-X a texperatura ambiente

polv de La, Sr Ml 5

a.
1)

{O=X=1.6), hzn puesioc en duda el hecho de gque el comportazienio del parazetro
de celda c, esté relacionado con un distersién Jahn-Teller sobre el octaedro
de niguel. {Conirarlazente 2 o esperadeo para una distersidn tietragonal
elongante, lo que ellos cbservan es que Iz deforzacicn del octaedre NiOg
decrece de manera continua al incrementar X para cozposlicliones en el intervale

C=¥=1.4, rero la longitud del enlace La{S5r)-0; {incrementa en el intervalo

De acuerdc con el tecrema Jahn-Teller., la configuracisn de bajo espin para

MNi3* resullta sime qua non para la zanifestacién de una nueva simetria, va que

. conduce a distorsiones =muy pece

preonunciadas y dificilmente observables {ref. S1). La irnfermacién al respecto,

prevenlente de =medicicnes de susceptibilidad magnética en sistemas cox
3

n en estade de bajio espin en un

=+ Ty
I
pt
o0
w
2]
h
0
3

ef. #£3). Los resultades de =medlciones

zagnéiicas en £} sisterns Ndp SroNiQ.5, realizadas por Arbuckie et al. (ref.

79}, <ccnduten 2 una sSituacidén semejante parz NI, con la consideracién
2dicicrnal de gue pzra altas concentraclicnes de esironcioc los electrenes de la

subzalla de niguel se encuentran parcliasimente delccallzados; lo gque a su vez

lécirico mostradas por
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Mediante espectroscopia Mosbauver en el sistema La, Sr.Nig goFeg 010z 2
temperatura ambliente, Aburto et al. (ref. 90) han obtenido resultado que
harian pensar en la posible existencia de un debilitamiento en la intensidad
del campe cristalino, dependiente de la composicién de estroncio. Este camblo
se presenta a partir de X=0.45 e implica una modificacion en la estructura
electrénica del catién Fe3* (Ni3*): una transicidén de un estado de bajo espin,
X =0.45, hacia unc de alto espin. Con base en lo anterior puede darse una
explicacién al comportamiento de 1los parametros de 1la estructura de
La,. $r ,Ni0,;,5. El hecho de que el parémetro ¢, y el cociente c¢/a, alcancen su

malor maximo alrededor de X=0.45 tlene que estar ascciado con el camblo en la

configuraclion de espin del catién central del octasedro. En la transicién t 6
e;———at_: e: de Nig' , eéste deja de ser un ion ad hoc para el efecto Jahn-
&

Teller, y el comportamiento de la celda, tenderd a reflejar dimensiones mas
asociadas con los radios idénicos efectivos de las especies involucradas, que

los efectos electrénicos ligades a Ni3*.

La afirmacioén de que la evclucidén de los parametros de la celda obedece
alcontenido de Ni3* en el compuesto, ademds de un efecto Jahn-Teller asociado
con su estructura electrénica, puede sustentarse en el comportamiento
estructural de un compuesto analogo: en La,  Sr.Ni, ;Ga0;s con x=y, vy
0=x=1.0, el ion Ga?® reemplaza a Ni®* en la misma estructura tetragonal de
K NiF,. En estado de oxidaciéon (IIl] y numero de coordinacién &, ambos iones
presentan idéntico radio idénico efectivo, con la gran diferencia de que Ga*
no es un catién susceptible de exhibir una distorsién deil tipo Jahn-Teller. El
compertamiento de los paramiros de la celda de lLap SryNi; .Gaj0,,5 no muestra
la misma tendencia que Le, Sr NiOy,s . sino gue =n&s bien parece ajustarse a
la regla de Vegard para soluciones solidas. En este intervalo de composiciones
se sigue detectando la presencia de Hi®** en las muestras y el parametro a
desciende lenta y uniformemente hasta conseguir un valor minimo de = 3,845 5

{ el valor correspondiente en La, ,Sr.NiO,.5 es de 3.81 % ): el valor de ¢

incrementa de manera continua hasta estabilizarse en = 12.68 i -nunca
desciende- y finalmente la relacién tetragonal c¢/a no muestra los efectos de

una posible distorsion como la asociada en el caso de La, Sr NiQ, s con el



-efecto ',Jahn-Telle'r. “lafigura’ 6.8, muestra e:l k;dcight-e"{ c/a_e:para» el ‘sistema

La,.,SryN1,_,Ga, 04,5 (ref. 92)

6.2 TRANSPORTE ELECTRICO DE La,_,Sr NiO,,s

Las caracteristicas del transporte eléctrice que muestran los compuestos de la
serie La, ,Sr,NiOs,5 parecen estar Intimamente relacionadas con el
comportamiento de su estructura. El brusco cambio en el valor de 1las
resistividades, visto a la par con el comportamiento de los parametros a y ¢
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 -0=X=.50 - y el otro para para 0.50<¥Xs1.20.

Para bajos contenlidos de estrocio donde el parametro a muestra un descenso,
mientras que c¢ exhibe un ligero incremento -ver las fig. 6.1 y 6.2- las
resistividades de todas las muestras, independientemente de su tratamiento
térmico posterior, muestran una clara tendencia a incremetar -ver las fig.
6.12, 6.13 y 6.14-. Una posible explicaciéon de ésto consiste en suponer un
fenomeno de localizacién electronica asociade con la incorporacién aleatoria
de los iones estroncio en la estructura. Esta sustitucidn de La por Sr, que a
su vez implica la formacién de Ki®®, acarrea distorsiones en la red cristalina
que pueden localizar electrones o huecos en sitios particulares de la misma,
dando lugar a una formacidn de pequeflos polarones. En esta situacidén los
pertadores de carga se desplazan mediante el mecanismo de hopping térmicamente
activado (ref. 46 y 81). La formacién de pequefios polarones es un fenémeno

asociado con la presencia de valencia mixta en ios compuestos, que ha sido

sugerida parz explicar la conduccion electrica de algunos sistemas como LiNbO,
(ligeramente reducids), NiC sustituido con 1litio, HMnO, Fes0,, PbFe,;0,.

Coy_,Fez.,0,. (ref. 81}).
Para los niquelatos de lantano este mismo fenémeno de localizacién electrénica

ha sido sugerido por Singh et al. - pequefios polarones magnéticos-~ (ref. 12j,

para conciliar el comporiamiento magnético de LaNiQ,,s con el de transporte
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eléctrico’ a”tén’ﬁérétuf'as"ryyor Vdeba_jo de su tranSiciéix metal-aislante. Para el
mismo sistema Sayer y Odier (ref. 34}, sobre “la base de ‘no estequiometna en
la relaclon La:Ni, establecen- la existencia de vacancias ‘de lantano que
introducen 1localizacidn de Anderson en “la banda de electrones itinerantes

dzyz vy definen una . frontera de movilidad en funclon de:la que ocurre la

transicién metal-aislante.

Para el sistema La,_ Sr NiQ,,s, resulta claro a partir de las figuras 5.4, S5y
6 , que no existe la linearidad que permita sostener la presencia de una
brecha entre les niveles de valencla y de conduccién -no al menos para un
amplio Intervalo de composiciones-. La situacién puede ser mas bien descrita
con la ayuda de la evolucidén de los parametros de la celda. LayNiD;,5 es un
ozpuesto donde el cardcter bidimensicnal de la conduccién eléctrica ha
quedado plenarente establecido; para monocristales de La, Sr NiQ, .5 con
0x¥x0.30, recientermente se han establecido las mismas conclusicnes (ref. 82).
En el primero ccurre una transicién metal-aislante alrededer de 650 K gue sdlo
ocurre el el planc a,b , a lo large del eje c slempre se encuentra un
senicenductor {(ref. 14)}.

A partir de las figuras 6.1 y 6.3 conjuntarente con 6.13, &.14 y 6.15, puede
verse una dependencla nas o menos clara, entre la tendencia de los parametros
de la celda y el conportamiente de las resistividades. Basandose en la la
explicacién sobre la evolucién de los parametros de celda de la,  Sr NiQ, 5 de
la seccidn anterior resulta obligado pensar que la transicicén metal aislante,
dependiente de la concentracién de estroncio, Qque se observa en estos
materiales, est@ siendos determinada por el «camblo en la configuracion
electrdnica en los atemos de Ni“*. De los resultades cbtenidos en esta tesis,
se concluye que 1a ewplicacién a las p:‘cpiedac‘es de transporte eléctrico
exhibidas por LepNiDg,5. ¥ que son satisfactoriane explicadas en teérmines
de la estructurz elecirenica de Ni€', no pusde ser wtendida para los
compuestcs sustityides con estronclie; en é€stos, el transporte de carga debe
estar relacionado c¢on 1los efectos electrénicos del catién Ni¥ y el

cozportamiento de su estructura cristalina, en la que la estequiocmeiria de

-
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oxigeno debe cumplir un papel importante (ref. 86y 91).-

A partir de la concentracién de estroncio, en la que ocurre la transicién

campo fuerte ——scampo débil -tzz

H s 1 1 (v _
d 2 (X<0.5) hacia, t2q d2 dxz_yz (Xz0.5)
se obtiene una modificacién sustancial en el transporte electrénico. El

electrén en el orbital dzz mantiene ain su condicién de localizado - por la

anisotropia mostrada en el transporte eléctrico de monocristales- pero existe

ahora uno en d , 2 con caracter de itinerante. Una configuracién con estas
X2

caracteristicas incrementaria el orden de enlace Ni-O en el plano x-y
produciendo un enlace cualitativamente mas 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 Nd, Sr NiO,,5. estudiado por Arbuckle et al. (ref. 79), puede
observarse un comportamiento muy similar, tanto de los pardmetros de celda,
come en el abruptc descenso de las resistividades para composiciones de Sr
alrededor de X=0.50. Para los materiales aqui estydliados, La,,Sr /NiO,5, un
posible cambio en la configuracién electrénica de Ni3*, también de campo
fuerte hacia campo débil, ha sido sugerido por Cava et al. (ref. 74), pero
finalmente séle lo pone en duda. El reporte de Aburto et al. (ref.s0}
constituye 1la primera prueba del fendémeno que explicaria los aspectos

estructurales y de transporte de estas perovskitas laminares (ref. 91}.

Para el sistema La,_ ,Sr,NiO,,s .se sugiere ahora que la transferencia de carga
a los planos a,b del compuesto, incrementarda de manera importante la
conductividad del mismo, pero no termina con el caracter polardnico del
fendmeno. Es decir el cardcter de localizacién de Anderson para esta banda,
que en otra situacién serja de electrones itinerantes en el plano a,b
prevalece por encima de %=0.5. El mecanismo de transporte entre Xz 0.50 y X=
0.80 continua mediante hopping térmicamente activado, y ne es sino hasta
X=0.90 que se modifica 2] valor de la diferencla entre las energias de Fermi y
la de la frontera de movilidad para liberar el acceso al estado extendido que
da lugar a una transicién de Mott-Anderson. Para concentraciones mayores de

X=0.90 el transporte eléctrico es de caracter metalico, en el sentido de Mott
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{ref. 46 a,b y c)

Una observacion del comportaniento electrénico de La; ,Sr,Ni0O;.s proviene de
las rediclones de susceptibilidad magnética realizadas por Cava et al. (ref.
74). En éstas se sehala que para X mayores que 1.00 el valor de dx/dT
incrementa rapldamente y que este comportamiento se mantiene en el intervalo
1.0=X=<1.5; hecho que podria estar directamente relaclionado con wuna rapida
variacién en la densidad de estados al nivel de Fermi, y que seria congruente
con la hipdtesis anterior que refiere a la transicion metal-aislante en el

esquera de Mott.

En la explicacién del efecto que tiene sustituir al lantano por estroncie en
el compuestc y en su transicién matal-aislante, debe pensarse en que este
efecto es indirecto, y que ocurre via la formacion de Ni3*. En cierta
concentracioén, que quizié sea la de una concentracién critica, en la que
deberian no solamente contemplarse a los cationes, sine tamblén a las
deficiencias de oxigeno para el ordenamiento en la celda, y que a partir de
ese valor se dé origen a la funcidén de onda extendida, necesaria para el
comportamiento metalico del materjal. El1 valor de esta concentracion en

términos del contenido de Sr es de alrededor de 0.90.

las figuras 6.9, 6.10 y &.11 muestiran el ajuste del tipo variable rarge
hopping para dlferentes corposiciones de las muestras y hacen pensar en un
caracter tridimensional para la conduccién eléctrica {ref. 46 a, b y c¢).
Aunque como Mott sehala, esle ajuste es estrictamente valido en el intervalo
de bajas temperaturas, no existe a la fecha un reporte de niquelatos de
lantane, ni para monocristales, donde se nuestre que un ajuste del tipc n=1/3
sea mejor gque el de n=1/4: asi las cocsas, se realizaron estas graficas con el

nizs fin de cempararlas con las de la literatura sobre cuprates y niguelates.

ol

E) tratamiento iérmico de las las =nuestras en atmdsferz de argbdn, si bien
reporta menor contenide de Ki?" en las mismas, no modifica de manera
apreciable, nl la evolucién de las prepledades estructurales, ni las

propledades de transporte eléctrice de los compuestos de ia serie. Esta
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situacién puede deberse a un envejecimiente relativo de las muestras, previo a
ia determinaclén de pardmetros de celda y reslstividades, ya que como
Jorgensen et al. sefialan (ref, 71) para LayNiQ;,5, éstas mnuestran alta
difusién de O, aun a temperatura amblente. Por otro lado el compuesto con
Ni{Il} ha mostrado ser poco estable a 300 K, tendiendo a asimilar oxigeno del
amblente y mostrar mayor cantidad de Ni{Ill)} (ref.23). Adiclionalmente cabe
esperar una menor dependencia entre 1la conductividad eléctrica y las
deficiencias de oxigeno en la red, ya que come se ha sefalado en el capitulc
2, la localizacidén de éstas es fundamentalmente a lo largo del eje c¢. Las
mediclones de transporte eléctirlco en monocristales de La, , SrNiOgs5 ha
mostrade (ref S2) que la resistividad medida a lo largo de ¢ es entre 20 y 50
veces mayor que la que se registra a lo large del plano basal, por lo que las
redicicnes de esta propiedad sobre muestras policristalinas, reflejaran
principalmente el transporte en el plano a,d. Debe también menclionarse aqui
que las condiciones optimas para cobtener muesiras parcialmente reducidas de
niquelates de lantano sin Sr, se han establecldo alrededor de 500° C con una

mezcla de Ny vy Hz.

Finalnente debe menclonarse gue no obstanie el gran numero de propledades en

-

as gue los niquelates y los cupratos de lantano son intimamente parecidos
(ref. 83 y 84}, no exlste a la fecha un reporte que guestre la existencia de
transicion superconductora para los niquelatos que esté excento de duda. En el
case del presente trabaje, thusiga wmencicnarlo, para ninguna de las
composicicnes ys/o tratamientos térmicos, se cobservd transicion superconductora

mediante nedidas de resistividad de 300 a 1S X.
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7. CONCLUSIONZS

Mediante calcinacidén de oxalatos de los cationes correspondientes se han
obtenldo muestras de muy buena calidad en la solucién sélida de La, Sr NiOg. s
en el intervale 0=X=1.20. Las muestras resultantes son completamente estables
y no requlieren de condiclones de manejo especiales. Los resultados obtenidos
de los anilisis para Ni3* de los compuestos tratados, tante en alre como en
oxigeno, 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 saturacidn, que indica que el nimero de

oxlidacidn méds alto conseguldo para niquel es tres.

El comportamiento de les parametreos de la celda como funcién del contenido de
estroncio, refleja que es posible suponer una dlstorsion tetragonal en la que
el Ni3*, en configuracidn de bajo espin, manifiesta un efecto de distorsién
tetragonal elongante como consecuencia de la degeneracion en los nlveles ey,
anticipado en el teorema de Jahn-Teller. Esta degeneracién se manifiesta para
valores de X en el intervalo de 0-0.30. E! transporte eléctrico para este

intervalo de composicién, se sugiere que es mediado por polarones.

Para concentracicnes de estrocio mayores, la celda exhibe un rapido descenso
en ¢ | y ¢sa), que conjuntamente con una reduccioén en el parametro a, suglere

una importante transferencia de carga hacia los orbitales d 2.2 del niquel.
%2
Los resultados obtenidos mediante espectroscopia Mdsbauer en el sistema

LayoSreliy " Fe,0,.5 con X=0.0, 0.15, 0.45, 0.65, 1.0 y Y=0.01 a temperatura
ambiente avaian esta afirmacién. A partir de estas mediclones, se suglere
tazbién que en el sistema Lla, SryNi,,5 debe existir un camblo en la
intensidad del campo c¢ristalino, que depende del contenide de estroncio en las
muestras. El comportamiento de les parametros de celda del sistema

iscestructural La, ,Sr Ni,

,Ga,0..5 . 0=Xs1.0, Y=X, apoyan de igual forma la
transicién desde un campo fuerte {para bajo contenide de Sr) hacia un campo

débil {(para concentraciones de Sr = 0.65), en el sistema La, Sr.Mi; s .

En la ccrductividad de los compuestos, este rearreglo de carga sobre el plano

a,b , se manifiesta con un notable incremento en el valor de esta propledad. A
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partir de X= 0.90 1los compuestos de la serie
comportamiento metidlico en el que se sugiere estd
Mott-Anderson.

Para ninguno de los conpuestos  preparados
superconductora mediante mnedidas de resistencia
intervalo de 15-300 K.

Lay  Sr NiGy g =zuestran un

implicada una transicién de

se encontro transicién
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