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Resumen:

Esta Tesis Doctoral se centra en la preparacion mediante diversos métodos de
"guimica suave™ de 6xidos mixtos de cobalto, de formula general Ln; xMxCoO3z (Ln=
La, Pr, Nd, Gd; M= Ca, Ba, Sr; 0 < x < 0.50), con estructura perovskita, en su
caracterizacion estructural y morfoldgica, y en la busqueda y estudio sistematico en
estos Oxidos de propiedades de magneto-transporte interesantes, tales como la
magnetorresistencia. Con tal fin se estudia la influencia que ejercen determinados
factores sobre las propiedades de estos compuestos, en especial la naturaleza de los
iones lantanidos Ln*3 y de los cationes metalicos divalentes M*2, asi como el grado de

dopaje (x) y el tamafio de particula en muestras policristalinas de estos materiales.

Resumao:

Esta Tese Doutoral centrase na preparacion por varios métodos de "quimica
suave" de oxidos mixtos de cobalto, de formula xeral Ln; .xMxCoOs (Lh= La, Pr, Nd,
Gd; M= Ca, Ba, Sr; 0 < x < 0.50), con estructura perovskita, na sua caracterizacion
estrutural e morfoloxica, e busqueda e estudo sistematico nestos éxidos de propiedades
de magneto-transporte interesantes, tales como a magnetorresistencia. Para este fin
estudiase a influencia que exercen certos factores sobre as propiedades destos
compostos, en especial a natureza dos ions lantanidos Ln*® e dos cations metalicos
divalentes M*?, asi coma o grao de dopaxe (X) e o tamafio de particula en mostras

policristalinas destos materiais.

Abstract:

This Doctoral Thesis focuses on the preparation by various methods of "soft
chemistry” of several series of Cobalt mixed oxides with general formula
Lni xMxCoOs (Ln= La, Pr, Nd, Gd; M= Ca, Ba, Sr; 0 < x < 0.50) and perovskite
structure; in their structural and morphological characterization; and in the systematic
search and study in these oxides of interesting magneto-transport properties, such as
magnetoresistance. For this purpose the influence of a number of factors on the
properties of these compounds is studied, in particular the nature of the lanthanide ions
Ln®* and the divalent metal cations M?*, the degree of doping (x) and the particle size of

the polycrystalline samples.






Prefacio

La presente Tesis Doctoral se centra en la preparacion mediante diversos métodos
de "quimica suave" de distintas series de Oxidos mixtos de cobalto de formula general
Lni xMxCoOs3 (Ln = La, Pr, Nd, Gd; M= Ca, Sr, Ba; 0 < x < 0.50) con estructura
perovskita, en su caracterizacion estructural y morfoldgica, y en el estudio de sus
propiedades de magneto-transporte. Y en el analisis de la influencia que ejercen
determinados factores sobre las propiedades de magneto-transporte de dichos
compuestos, en particular: la naturaleza de los iones lantanidos Ln*® y de los cationes
metalicos divalentes M*2, el grado de dopaje (X) y el tamafio de particula de muestras
policristalinas.

Con este fin sintetizamos y estudiamos un total de 40 miembros, correspondientes

a las siguientes series de perovskitas de cobalto:

e Serie La; xCaxCo03 (0 <x<0.30)
e Serie La; xSrxCo03 (0 < x <0.50)
e Serie La; xBaxCo03 (0 < x <0.30)
e Serie Pr; xSrxCo03 (0 < x <0.50)

e Serie Ndi -xSrxCo0s (0 < x < 0.40)
e Serie Gd; -xSrxCo0s (0 < x < 0.50)

Para presentar las principales contribuciones de este trabajo hemos optado por la
modalidad de Tesis por compendio de articulos de investigacion, estructurando la
memoria en los seis capitulos que detallamos a continuacion:

Un primer capitulo en el que hacemos una introducién, empezando por una
presentacion general de los Oxidos mixtos con estructura perovskita en la que
comentamos sus antecedentes, su estructura cristalina, su estructura electronica, sus
propiedades y aplicaciones, asi como sus métodos de obtencion. Seguidamente
presentamos los antecedentes que hay sobre las perovskitas de cobalto, compuestos en

los que se centra la presente Tesis Doctoral, comentando tambien su estructura



cristalina, su contenido en oxigeno, sus propiedades magnéticas y eléctricas,
magnetorresistencia y sus métodos de sintesis. Para finalizar este primer capitulo
introductorio presentamos una justificacion razonada de la unidad de esta Tesis
Doctoral, asi como de su coherencia tematica y metodoldgica.

En el segundo capitulo definimos los objetivos que pretendemos alcanzar con este
trabajo.

Posteriormente en el tercer capitulo presentamos los articulos de investigacion que
recogen la investigacion realizada. Se trata de cinco articulos de investigacion
elaborados y publicados en revistas indexadas en el Journal Citation Reports (JCR)
durante el periodo en el que he estado matriculado en el programa Oficial de Doctorado
de Quimica Ambiental y Fundamental de la Universidade da Corufia (UDC).

Las referencias completas correspondientes a cada uno de dichos articulos de

investigacion son las siguientes:

1. M. P. Breijo, C. Rey, S. Castro, M. Sanchez, M.A. Sefiaris-Rodriguez, J. Mira, A.
Fondado, J. Rivas.“MAGNETIC AND TRANSPORT PROPERTIES OF Lni-
xMxC003.« PEROVSKITES MATERIALS PREPARED BY LOW-
TEMPERATURE SYNTHETIC ROUTES”

IONICS
Vol. 4, Pag. 267-274, afio 1998, ISSN: 0947-7047

2. M. A. Sefaris-Rodriguez, M. P. Breijo, S. Castro, C. Rey, M. Sanchez, R. D.
Sanchez, J. Mira, A. Fondado, J. Rivas. “PECULIARITIES IN THE
ELECTRICAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF COBALT
PEROVSKITES Ln1.xMxC00s3.4, (Ln: La, Nd, Pr; M= Ca, Sr, Ba)”
INTERNATIONAL JOURNAL OF INORGANIC MATERIALS
Vol. 1, P4g. 281-287, Afio 1999, ISSN: 1466-6049

3. A. Fondado, J. Mira, J. Rivas, C. Rey, M. P. Breijo and M. A. Sefiaris-Rodriguez,
“ROLE OF THE RARE-EARTH ON THE ELECTRICAL AND MAGNETIC
PROPERTIES OF COBALT PEROVSKITES”

JOURNAL OF APPLIED PHYSICS
Vol. 87, Pag. 5612-5614, Afio 2000, ISSN: 0021-8979

4. A.Fondado, M. P. Breijo, C. Rey-Cabezudo, M. Sanchez-Anddjar, J. Mira, J. Rivas,
M. A. Senaris-Rodriguez, “SYNTHESIS, CHARACTERIZATION,
MAGNETISM AND TRANSPORT PTROPERTIES OF NdixSrxCoOs
PEROVSKITES”

JOURNAL OF ALLOYS AND COMPOUNDS
Vol. 323-324, Pag. 444-447, Afo 2001, ISSN: 0925-8388




5. C. Rey-Cabezudo, M. Sanchez-Andujar, J. Mira, A. Fondado, J. Rivas and M. A.
Sefaris-Rodriguez.
“MAGNETOTRANSPORT IN Gd1-xSrkCo0Os3 (0 < x £0.30) PEROVSKITES”
CHEMISTRY OF MATERIALS
Vol. 14, n° 2, P4g. 493-498, Afio 2002, ISSN: 0897-4756

En el cuarto capitulo exponemos una discusion general y conjunta sobre todos los
resultados obtenidos, para posteriomente en el quinto capitulo presentar las
conclusiones finales del presente trabajo.

Finalmente, el sexto y Gltimo capitulo recoge la bibliografia consultada.

En los anexos se relacionan el resto de publicaciones cientificas realizadas durante

el periodo de doctorado, asi como todas las contribuciones a congresos.
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1. INTRODUCCION

La ciencia de hoy en dia es Ta tecnhologia del mafiana.

Edward Teller






11 INTRODUCCION GENERAL A OXIDOS MIXTOS CON ESTRUCTURA
TIPO PEROVSKITA

1.1.1 Antecedentes y motivacion

La estructura cristalina tipo perovskita, que es la mas abundante del reino
mineral, se da en la mayoria de los 6xidos mixtos de férmula general ABO3 .

Mientras que una determinada estructura cristalina se asocia generalmente con
una propiedad fisica especifica, las perovskitas cubren toda una gama de propiedades
diferentes.

Asi, desde el punto de vista de las propiedades eléctricas se pueden obtener
desde perovskitas aislantes hasta semiconductoras, materiales metalicos,
superconductores de alta temperatura, conductores ionicos, etc.!

Dentro del apartado de las propiedades magnéticas en esta familia de
compuestos aparecen materiales ferromagnéticos, antiferromagnéticos, paramagnéticos,
materiales con paramagnetismo de Pauli, etc.?

Estos oxidos constituyen la materia prima de una industria electroceramica que
mueve mas de 20.000 millones de dolares anuales.®

Las perovskitas también se aplican con mucho éxito en diferentes campos de
catalisis, cubriendo un amplio espectro de reacciones.*

Las principales razones por las que las perovskitas presentan esta gran

versatilidad son:

- Una gama muy amplia de compuestos. ElI 90% de los elementos metalicos de
la tabla periddica son estables en la estructura de perovskita en forma de
Oxido, existiendo la posibilidad de sintetizar perovskitas multicomponentes
por sustituciones parciales y de hacer variar sus propiedades en funcion de la
composicion de las mismas.

- Capacidad de estabilizar estados de oxidacion de metales de transicién poco
usuales. Estos estados pueden estar presentes en el solido simultaneamente.

- Elevada movilidad de oxigeno, conservando una estructura cristalina estable.




El nimero de 6xidos mixtos con estructura perovskita, de férmula ABO3 (B=
elemento de transicion) es muy elevado®. Ademas, las perovskitas oxidicas juegan un
papel muy importante desde el punto de vista tecnoldgico. Una de las grandes ventajas
que presentan es la gran diversidad de propiedades eléctricas y magnéticas en funcién
de quienes sean los cationes A y B. Asi algunos de sus miembros son ferroeléctricos
(BaTiO3z, LiNbOs3), otros antiferroeléctricos (NaNbOs), piezoeléctricos (PbTiOs,
PbZrOs), ferromagnéticos (LaC0o.2Mno.sOs3 ), antiferromagnéticos (GdFeOs, LaFeOs ),
otros multiferroicos (BiFe Os), etc. Ademas, por supuesto de otro tipo de propiedades
tales como cataliticas, Opticas, mecanicas, etc.

Desde que estos compuestos empezaron a estudiarse en los afios 50° han sido
objeto de numerosas investigaciones, como queda reflejado en la abundante bibliografia
que existe sobre ellos. No obstante, estdn lejos de ser conocidos totalmente. Asi,
diferentes resultados e interpretaciones acerca de sus propiedades eléctricas y
magnéticas necesitan ser revisadas y actualizadas; multitud de problemas fundamentales
relacionados tanto con su estructura electronica como con su comportamiento siguen sin
comprenderse. Ademas, numerosos aspectos quedan pendientes de exploracion, tal y
como quedd patente al descubrirse el fendmeno de Superconductividad de Alta
Temperatura (SCAT) en 1986 en un éxido de cobre con una estructura relacionada con
la perovskita®; en 1993, la Magnetorresistencia Colosal (CMR) en oOxidos de
manganeso’; en 2000, Constantes Dieléctrica Gigantes® (CCD) en perovskitas dobles de
cobre y titanio (CaCusTisO12), a partir de 2007 propiedades multiferroicas® en sistemas
tales como BiFeOs 6 a partir de 2009 propiedades fotovoltaicas en perovkitas hibridas
organicas-inorgénicas (CH3NHsPbls) que estdn revolucionado el sector de la energia
solarl?.

Y es en este contexto de busqueda de propiedades interesantes en perovskitas es
en el que se ha enmarcado este trabajo de investigacion.

Se denomina magnetorresistencia (MR) al fenémeno por el que se observa una
variacion en la resistencia de un material como respuesta a la aplicacion de un campo

magnético. Se define en funcion de la resistividad de referencia, como:

p(0)




Segun sea el sentido de la variacién podemos hablar de magnetorresistencia
positiva en caso que un aumento del campo magnético provoque un aumento de la
resistencia del material y magnetorresistencia negativa en caso contrario.

En 1988 se encontr6 que algunas superredes magnéticas (p. ej. Fe-Cr)
presentaban valores muy elevados de magnetorresistencia (magnetorresistencia gigante
(GMR)! y se generd una intensa actividad en este campo, debido a las potenciales
aplicaciones del fendmeno: fabricacion de sensores magnetorresistivos (que
sustituirian a las tipicas cabezas inductivas), mejoras en la grabacion magnética al
existir la capacidad de lectura en discos de ultra-alta densidad, etc.!2. Asi, poco después
se encontraba GMR en otros sistemas multicapas®®. Posteriormente, en 1992 se ampli6
el panorama al encontrarse que materiales granulares, en los que granos ferromagnéticos
se encuentran dispersos en una matriz metalica no magnética, p. ej. Fe-Cu 4, también
presentaban GMR y desde un punto de vista tecnolédgico, estos materiales ofrecian
grandes ventajas frente a las multicapas debido a su facil fabricacion.

En 1993 se produjo un salto cualitativo importante, al descubrirse GMR en
oxidos de manganeso con estructura perovskita de formula LnixAxMnOs (Ln = La,
tierra rara; A = cationes divalentes) para determinadas composiciones en las que estos
materiales son ferromagnéticos y presentan una transicion metal-aislante en la
temperatura de Curie (T¢)!®. Cerca de dicha temperatura  de ordenamiento
ferromagnético (Tc) es donde estos materiales presentan magnetorresistencia y su
magnitud es muy superior a la encontrada en los materiales de las primeras
generaciones (del orden de 10° % a altos campos (a 8 T)), por lo que el fendmeno paso a
llamarse “colosal” (CMR). No obstante presentaban limitaciones tales como la
temperatura a la que aparecia dicha propiedad y los altos campos magnéticos
requeridos®®-20

Desde el punto de vista tecnoldgico estas perovkitas magnetorresistivas son
potencialmente muy interesantes. La aplicacion industrial mas directa seria el desarrollo
de sensores magnéticos para la industria eléctrica (contadores estaticos de energia
eléctrica, detectores de fallos en las lineas eléctricas, etc.), pero otras posibilidades
igualmente interesantes serian la utilizacion de materiales CMR en memorias RAM
magnetorresistivas, en cabezas lectoras, en detectores de campo magnético, y ademas

podrian ser usados en conjuncidn con imanes permanentes para la implementacion de




desensores de posicién en muchas aplicaciones, especialmente en la industria del
automovil.

El interés que despertaba este fendbmeno y la necesidad de optimizarlo
incrementaron notablemente las investigaciones no solo sobre las perovskitas de
manganeso sino también sobre 6xidos mixtos de otros elementos de transicién que
presentan esta estructura y que pueden ser buenos candidatos para presentar tal
comportamiento.

En este contexto los dxidos de cobalto Lni.xMxCoOs (Ln= La, tierras raras; M=
Sr, Ca, Ba, etc) son compuestos especialmente atractivos ya que, de modo similar a lo
que ocurre en el sistema Lni.xMxMnQOs, mientras que los materiales sin dopar LnCoO3
son aislantes y muestran interacciones antiferromagnéticas?, al sustituir parcialmente
Ln*® por cationes divalentes los materiales evolucionan hacia un comportamiento
metalico y ferromagnético??. Ademas, la complejidad adicional de transiciones de espin
activadas térmicamente en los iones cobalto repercuten notable y singularmente sobre
sus propiedades eléctricas y magnéticas 3.

Dichas propiedades son consecuencia de una estructura electrénica compleja y
heterogénea?. Asi, se sabe que al dopar el LaCoOs con cationes Sr*2 en posiciones A
se produce una segregacion de fases a nivel electronico apareciendo regiones ricas en
huecos (que son metélicas y ferromagnéticas) y una matriz pobre en huecos (similar al
compuesto madre LaCoOs3). Dependiendo del tamafio de los clusters ferromagnéticos,
de su contenido en huecos -que a su vez depende del grado de dopaje de las muestras-,
del grado y tipo de interacciones que establezcan entre si y con la matriz aparecen
comportamientos magnéticos de vidrios de espin, clusters de espin, ferromagnetismo,
etc. y propiedades semiconductoras, metalicas, transiciones metal-aislante, etc.?4%>.

En el afio 1996 se descubrieron efectos magnetorresistivos (MR) en dichas
perovskitas de cobalto, Lai.xSrCoOs cerca de la transicion metal-aislante?, si bien, de
magnitud inferior al presentado por las perovskitas de manganeso, siendo de todos
modos éste un terreno poco estudiado.

A la vista de este panorama, y teniendo en cuenta la experiencia previa del grupo
de investigacion al que me incoroporé como Doctorando en la sintesis, caracterizacion y
estudio de propiedades de 0xidos mixtos con estructura perovskita y relacionadas, me
planteé como proyecto de Tesis Doctoral la investigacion mas a fondo de las

propiedades de magneto-transporte de distintas series de perovskitas de cobalto




Ln1.xMxCo0Os3. Aparte del posible descubrimiento de valores de MR elevados, mi otro
objetivo fundamental era contribuir a aumentar el nimero de miembros de distintas
series de perovskitas de cobalto y comprender sus propiedades tomando como base
materiales perfectamente caracterizados desde el punto de vista quimico, estructural y

microestructural.




1.1.2 Estructura cristalina de perovskitas oxidicas2?’

Las perovskitas constituyen una familia de compuestos de estructura cristalina
similar a la del mineral del mismo nombre, CaTiOs. Las perovskitas mas abundantes
son Oxidos con estequiometria ABO3, donde A es un cation de gran tamafio y B es otro
cation méas pequefio, que son a las que aqui nos referiremos.

La estructura ideal de perovskita oxidica consiste en un empaquetamiento cubico
compacto de iones O y A, en proporcién 3:1 (capas AO3), con los iones B ocupando la
cuarta parte de los intersticios octaédricos no adyacentes a los cationes A. La celdilla
unidad cubica, perteneciente al grupo espacial Pm3m, se muestra en la figura 1.1.
Convencionalmente, el origen se suele centrar en los iones B, como vemos en figura
1.a, que ocupan los vértices del cubo, estando el ién A en el centro y los iones oxigeno
en el punto medio de las aristas. Puede observarse que el ién B esta hexacoordinado y el
ion A docecacoordinado por los iones oxigeno. El esqueleto de la estructura esta
formado, de esta manera, por octaedros que comparten vértices con los iones A en los
huecos cubooctaédricos. En la figura 1.b, en la que se muestra la celdilla unidad
centrada en los iones A, se distingue el empaquetamiento cubico centrado en las caras

de los octaedros [BOg].

(a) (b)

Fig. 1.1. Estructura ideal de la perovskita (ABQ3).

catién A

cation B

Oxigeno



La estructura estd formada por grupos octaédricos [BOs], muy estables, lo que
permite una descripcion poliédrica de la red tridimensional como un conjunto de
octaedros [BOe] enlazados por los vértices y entre los que quedan cavidades

cubooctaédricas que son ocupadas por los cationes grandes A, como podemos ver en la

XL
QR

Fig. 1.2. Red de octaedros en la estructura perovskita.

figura 1.2.

La estabilidad de la estructura perovskita proviene, fundamentalmente, de la
energia electrostatica de Madelung debida a los cationes B situados en los huecos
octaédricos, y viene determinada por la tendencia de este i6n hacia una coordinacion
octaédrica y una carga ionica fuerte. EI segundo requisito de estabilidad es que el catién
A, que ocupa los huecos cubooctaédricos, tenga un tamafio grande.

De esta manera, los limites inferiores de los radios catiénicos son ra> 0.9 Ay
re> 0.51 A. Si el radio de B es menor, este catién no alcanza la distancia dptima de
separacion con respecto el oxigeno, por lo que los octaedros no son estables y la
estructura, en el caso de un 6xido sencillo, se estabilizaria mediante una coordinacion
menor.

De la geometria de la estructura se deduce que en la estructura “ideal” la relacion

entre los radios de los iones A, B 'y O% es la siguiente:

ra+ro= /2 (rs + o)




En la préactica la estructura perovskita o sus variantes ligeramente distorsionadas
se encuentran para iones que no obedecen esta relacion exactamente, lo que se expreso
con un “factor de tolerancia” (t) que Goldschmidt introdujo en la ecuacion anterior,

quedando:

rA+ro:t\/§ (rg +ro)

Si t=1 estamos ante la estructura perovskita ctbica ideal (a:=3.8 A) (fig. 1.1). En
el intervalo 0.75<t<1.0 la estructura perovskita tambien es estable, si bien su simetria
aparece reducida siendo las distorsiones romboédrica y ortorrombica las mas comunes y
mejor caracterizadas. Asi, en el intervalo 0.9<t<1.0 tiene lugar una ligera elongacion de
la celdilla clbica a lo largo de la direccién <111>, pasando la celdilla a ser romboédrica

con parametros reticulares ar ~ 5.4 A y or ~ 60.8° (ver fig. 1.3).

P [
< »

ac

Fig. 1.3. Estructura perovskita con una distorsion romboédrica.
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Para valores de t en el rango 0.75<t<0.9 se produce un giro cooperativo de los
octaedros dando lugar a una simetria ortorrombica y parametros reticulares ~/2 a X
~/2 ac X ~2ac (fig. 1.4 y fig. 1.5.b) Si t es menor de 0.75, la estructura estable ya no es
la perovskita sino la ilmenita (FeTiOg).

Finalmente para valores de t mayores que 1.0, resultan estables las perovskitas

de simetria hexagonal.

Cation A

Cation B

Oxigeno (Oy)

Oxigeno (On)

Fig. 1.4. Estructura perovskita con una distorsion ortorrombica.
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Fig. 1.5. Vista superior de los octaedros en la estructura perovskita cubica (a) y en la
estructura perovskita con distorsion ortorrombica (b).

Otro factor que introduce desviaciones de la estructura cubica ideal ABOs3, es la
no-estequiometria, debidas a vacantes cationicas en A y/o en B, o también por una
deficiencia o exceso de oxigeno.

La deficiencia cationica en las posiciones A se produce facilmente, dado que el
esqueleto estructural de octaedros [BOs] permanece inalterado. Ejemplo de este tipo lo
constituyen los bronces de wolframio AxXWO3s (0<x<1) y también el CuosTaOs, el cual
cristaliza en una estructura perovskita pseudocubica.

La deficiencia catidnica en las posiciones B no estad energéticamente favorecida,
y Unicamente se da cuando los cationes A y el oxigeno (capas AQOz) se estructuran en un
empacquetamiento hexagonal compacto, lo que da lugar a octaedros BOs que comparten
caras. Los empaquetamientos cubicos y hexagonales intercrecen dando lugar a politipos
diferentes segun su proporcion y ordenamiento.

Ademas las perovskitas pueden perder y sustituir parte del oxigeno estructural,
que migra al ambiente, dando lugar a la formacién de vacantes. Las vacantes pueden
distribuirse al azar (defectos puntuales), agruparse a pequefia escala, o constituir
esquemas ordenados que conducen a solidos con defectos extensos o a fases en las que
hay superestructuras o intercrecimiento de la estructura base con dichas
superestructuras. Como ejemplos de compuestos con deficiencia aniénica podemos
destacar el SrTiOzs, Sf'VO,5y CaFeO2s %,
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El exceso del anién, mucho menos comun, puede ser debido a vacantes de cation
0 a la aparicion de estructuras nuevas relacionadas con la perovskita, como es el caso de
la familia AnBnO3n+2. Ejemplos importantes de esta familia lo constituyen el Ca;Nb,O~
y el La Ti2O7, que son los miembros n = 4 de la serie.?8

Se da también no-estequiometria por intercrecimiento no ordenado de fases de
diferente composicidn con estructura tipo perovskita o relacionadas.

Ademas, la estructura perovskita muestra una gran versatilidad, ya que la
sustitucion parcial de los cationes A y/o B por otros A’ y/o B’ de la misma valencia
(sustitucién isovalente) o de distinta valencia (sustitucion heterovalente), como
A1xA’xB1.yB’yOs, origina materiales con propiedades diferentes al compuesto madre,
variando éstas con el grado de sustitucion catidnica. En este caso, los atomos de distinta
naturaleza que ocupan las posiciones A 6 B de la estructura, dependiendo de la
diferencia entre sus tamafos y cargas formales, se pueden distribuir al azar formando

una solucién solida, u ordenar formando superestructuras.
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1.1.3 Estructura electrénica, propiedades y aplicaciones de éxidos mixtos con

estructura perovskita

En el marco de la Ciencia del Estado Sdélido resulta especialmente interesante la
gran riqueza y variedad de propiedades eléctricas y magnéticas que se encuentra en esta
familia de compuestos de férmula ABO3 (B= elemento de transicion).

Asi aparecen, entre otros:

- Materiales metalicos con paramagnetismo de Pauli.

Un ejemplo es el LaNiO3.2

- Materiales metalicos y ferromagnéticos.

Un ejemplo de perovskita perteneciente a esta categoria es el STRuOs.?

- Materiales aislantes y antiferromagnéticos.

Un ejemplo de perovskita aislante y antiferromagnética es el LaMnQO3.?

- Materiales aislantes y ferromagnéticos.

Un ejemplo de perovskitas con estas caracteristicas es el BiMnOs3.?

Ademas de los comportamientos anteriores, que son bien conocidos y estan
perfectamente caracterizados, recientemente se han encontrado en algunas perovskitas
otros tipos de comportamientos magnéticos que son mas habituales en sélidos
inhomogéneos, desordenados y amorfos. Entre ellos, se encuentran los
comportamientos de vidrio de espin y de superparamagnetismo.

El primero de estos comportamientos lo presenta, por ejemplo, la perovskita
Sr(FeosRuUo5)0s .2° Por otra parte, se ha encontrado que la perovskita LaoesSroosCoOs3

presenta comportamiento superparamagnetico.?*

Finalmente, en este brevisimo repaso a las propiedades de los 6xidos con
estructura perovskita, también es interesante sefialar que desde el punto de vista
eléctrico existen compuestos que exhiben transiciones metal-aislante en funcion de la
temperatura: mientras que para unos determinados intervalos de temperatura sus
electrones se encuentran localizados, en otros presentan carécter itinerante. Un ejemplo

de ello lo encontramos en las perovskitas LnCoOs 2 de las que hablaremos més adelante.
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Toda esta diversidad de propiedades eléctricas y magnéticas exhibida por los
Oxidos mixtos con estructura perovskita (de los que los ejemplos anteriores son una
pequefia muestra) es consecuencia directa de las caracteristicas de su estructura
electronica, que ha sido profusamente estudiada y brillantemente racionalizada por el
Prof. J. B. Goodenough.? 3132

En este contexto los diagramas de energia monoelectronicos que ha propuesto
este autor para estos compuestos resultan muy reveladores? 3% 32;

Los orbitales de valencia s y ps del oxigeno y s y p del metal forman una banda
de valencia (o + ) que esta separada por una zanja de energia relativamente grande de
una banda o* antienlazante de alta energia, como se indica esquematicamente en la
figura 1.6, referida al esqueleto BOz y en la que cada orbital anionico representa en
realidad a tres idénticos a él.

Por su parte los orbitales “d” del metal B, que se desdoblan en dos grupos de
orbitales (tog y eg) por efecto del campo octaédrico que crean los oxigenos que lo
rodean, interaccionan covalentemente con éstos, dando lugar a los niveles txg* -que
resultan de la interaccion entre orbitales de simetria 7- y a los niveles eg* -que resultan
de la interaccion entre orbitales de simetria -, todos ellos de naturaleza antienlazante, y
situados en la zona intermedia de energia.

La inclusion de los atomos A, que compiten con los B por los orbitales de
simetria 7 del oxigeno, simplemente estabiliza la banda enlazante =, desestabiliza los

niveles tog*, y afiade méas niveles de energia a las bandas o* vacias.

B O3

»
»

e

Fig. 1.6. Diagrama de orbitales moleculares del esqueleto BO3
(figura tomada de la ref. 2).
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Al colocar adecuadamente los correspondientes electrones del sistema en estos
niveles de energia resulta que, mientras que las bandas ¢ + m estdn completamente
llenas y la banda o* completamente vacia, los niveles tog* y eg* quedan parcialmente
ocupados por un numero n de electrones igual a la configuracion d" de B que se
deduciria de su estado de oxidacion formal en el compuesto.

Estos niveles, parcialmente ocupados, van a ser por tanto responsables de sus
propiedades eléctricas y magnéticas. Y aunque en la figura 6 mostramos dichos niveles
como “discretos” -representando asi el limite de electrones “d” localizados- la
existencia de interacciones entre electrones “d” de atomos B vecinos, via el oxigeno
intermedio, puede hacer que éstos se transformen con relativa facilidad en bandas de
energia y que se produzca la deslocalizacion de los electrones “d” con la consiguiente
variacion en las propiedades eléctricas y magnéticas del compuesto.

En este sentido el Prof. J. B. Goodenough ha definido unos parametros criticos
semiempiricos (bm, bs, bx) que sefialan el paso de un régimen electronico localizado a
otro itinerante, que estan relacionados con el grado de covalencia de los enlaces B-O, la
posicién de B en la tabla periddica, su numero cuantico principal, su estado de
oxidacion, su espin, la geometria del enlace B-O-B, etc.? 3% %2

Fruto de la progresiva evolucion entre ambas situaciones de electrones
localizados a electrones itinerantes es la aparicion de las muy variadas propiedades

eléctricas y magnéticas que exhiben esta familia de compuestos?, y que se resumen en la
siguiente tabla 1.1.2

Metalicos
Paramagnéticos de Pauli
=0 s=1 s=1 $=3 s5=2 s5-3s=-2 s=3%s§-1 s=% s=0
BT WO, ReQ;
A“BS* KTa0,
KNbO, K, MaO,
Na,MoO; N SrirQ,
BaHtO, \
PbHIO \.
BaZrO; BaMoO, N
CaZrO, SrNbO, SrMo0;  (SITcOy) SrRuO; !
b, ROy CaMoO, x  CuRuO,/
ATBY . \ ¥
aTiO, 1 \ \
SrTiO, SrvVQO, SrCrO; f * N\ SeFeO, ‘\
CaTiO, Cavo, /€20, | CaMnO, \ \
EuTiO, 4 I \ A
PbTIO; / PbCro, o ——— \ Y
Senficonduct,/ e ™ \ \
/.
LaY0, Avitiferromag. 5’ \ ' \ LaRhO,
AR LaScQ, LaTiO,,/ / LavO;  LaCrO; |LaMnO; LnFeO;'(LaCoO;); “ \\LaNiO, LaCoO;
GdScO, /GdTiO; H GdCrO; 1GAMnO; GdFeO, GACoO,, i \ GdCoOy
YScO, 7/ / YVO; YCrO; |[YMnO, YFeO; ! 1 L YN0,
. / . ! i .
7/ ! / ! , V- N
. . L} 1. Ly
Aislantes Aislantes Metalicos Metalicos
Semiconductores Aislantes Orden magnético  Paramagnéticos de
Ferromagnéticos Antiferromagnético colectivo Pauli
Tabla 1.1.

Clasificacion de los distintos tipos de perovskitas, (adaptada de la referencia 2).
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En dicha tabla se han agrupado los compuestos en columnas en funcién de la
configuracion electrénica del “cation B"™”, y dentro de cada columna teniendo en cuenta
el grado de covalencia B-O (medido como energia de transferencia b), que crece de
abajo a arriba. Las lineas de puntos, correspondientes a determinados valores de
pardmetros criticos (bm, bs, bz), separan compuestos con distintos tipos de
comportamiento.

> estd en un

En todas las perovskitas que se muestran en esta tabla, el “cation B
Unico estado de oxidacion formal. No obstante, mediante la sustitucion parcial del
“cation A™” por otro cation de valencia distinta es posible hacer que el “cation B”
presente simultdneamente distintos estados de oxidacion, es decir, valencia mixta, y con
ello modificar marcadamente las propiedades magnéticas y eléctricas de los compuestos
en cuestion.

Un ejemplo representativo lo encontramos en la serie La;-xMxMnO3 (0 < x < 1,
M= cation divalente)? 3! donde el manganeso esta en estados de oxidacion formal +3 y
+4. En este sistema, mientras que el compuesto sin dopar (x=0) LaMnOs es aislante y
antiferromagnético, al sustituir parcialmente el La®* por cationes divalentes tales como
Ca2*, Sr?*, Ba?*, los compuestos se vuelven metélicos y ferromagnéticos para ciertos
grados de dopaje, 0.20 < x < 0.30. Y no solo eso, sino que estos dopajes inducen la
aparicion de otras propiedades muy interesantes, tales como la “Magnetorresistencia
Colosal” (CMR)" (véase mas adelante, seccion 1.2.3 pag. 38) que no presenta el
material sin dopar. Para cantidades mayores de dopante, las propiedades de los
materiales vuelven a cambiar y se convierten nuevamente en aislantes y
antiferromagnéticos.

Por su parte las series Ln1.xMxCoO3 (M= cation divalente), algunas de las cuales
son objeto de estudio en esta Tesis Doctoral, también caen dentro de esta categoria de
Oxidos de valencia mixta, y como se vera en la siguiente seccion 1.2 (pag. 24) presentan
propiedades muy interesantes y variadas en funcion del grado de dopaje.

Por otra pare, las perovskitas oxidicas juegan un papel muy importante desde el
punto de vista tecnologico. Una de las ventajas que tienen es la gran variabilidad de sus
propiedades eléctricas y magneéticas en funcion de los cationes A y B, tal y como
acabamos de describir. Ademas, por supuesto de otro tipo de propiedades como pueden

ser cataliticas, Opticas, mecanicas, etc.
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Sus aplicaciones industriales son muchas, algunas de ellas son:

-Acelerémetros de compresion dieléctrica.
-Captores fonogréficos.
-Transductores piezoeléctricos.
-Filtros de frecuencias.

-Protectores de picos de tension.
-Capacitores multicapa.
-Moduladores electrodpticos.
-Resistores de capa gruesa.
-Electrodos refractarios.

-Soporte laser.

-Interruptores.

-Burbujas magnéticas de memoria.
-Generadores arménicos secundarios.
-Catalizadores.

-Sensores de oxigeno, celdas electroquimicas, pilas de combustible, ...




1.1.4 Métodos de obtencion de perovskitas oxidicas®3-36

Los meétodos utilizados para la sintesis de estos materiales van a determinar las
caracteristicas de las particulas sintetizadas, tales como la homogeneidad o el tamafio de
grano del producto, y éstas van a influir a su vez sobre las propiedades eléctricas y
magnéticas de dicho compuesto.

De estos oOxidos mixtos se pueden preparar tanto monocristales como

policristales. En nuestro caso se sintetizaron muestras policristalinas.

Actualmente se conocen una gran variedad de métodos de obtencion de
materiales policristalinos a presion ambiente, que se pueden agrupar en dos categorias :

- Meétodo cerdmico.

- Me¢étodos de “quimica suave”.

Mientras que en el primero es necesario emplear temperaturas de sintesis
elevadas siendo los tiempos de tratamiento térmico largos, en los segundos se emplean

temperaturas de sintesis mas bajas y tiempos de tratamiento mas cortos.

A continuacion haremos una breve descripcién y comparacion del método

ceramico y de los métodos de quimica “suave” mas utilizados.

- Método ceramico

Es el método méas antiguo y comuin. Consiste en pesar los reactivos en
cantidades estequiométricas, éstos pueden ser los Oxidos de los cationes metélicos
necesarios, carbonatos, nitratos,... Después se mezclan y muelen hasta su
homogeneizacidn, y por ultimo se hacen repetidos tratamientos térmicos a temperaturas

elevadas (>1200° C) y durante tiempos largos, hasta conseguir la formacion de la fase.

La sencillez del método estd en contraste con las importantes desventajas que

tiene, entre ellas:

- Como se basa en reacciones solido-sélido, aunque la formacion del producto
sea un proceso termodinamicamente favorable, la cinética de estas

reacciones es extremadamente lenta, por lo que se necesitan emplear
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temperaturas muy elevadas (T >1200°C) para aumentar la velocidad de
difusion.

- Ademés de largos tiempos de reaccion, también se requieren nuevas
moliendas y recocidos, para favorecer la formacion de un producto
homogéneo. Esto se traduce en un importante gasto energético y en el
elevado nimero de dias que pueden ser necesarios para realizar una sintesis.

- Por otra parte los resultados a veces no son buenos, debido a la dificultad de
la reaccion en estado sélido de los Oxidos de partida, obteniéndose

normalmente mezcla de fases.

Debido a las altas temperaturas empleadas, el tamafio de grano que se obtiene
por este metodo es relativamente mucho méas grande e irregular que el obtenido por

otros métodos mas “suaves”.

- Métodos de “quimica suave”

Estos métodos se caracterizan por emplear temperaturas de sintesis mas bajas
que en el caso anterior, ya que previamente por via himeda se favorece la mezcla intima
a escala atdbmica de los componentes, con lo que la posterior nucleacion y cristalizacién

tienen lugar a temperaturas inferiores.

Entre los distintos métodos que pertenecen a esta categoria se pueden destacar,
entre otros: el método de descomposicion de nitratos, el método de coprecipitacion y el

método de Pechini.

a) Método de descomposicion de nitratos.3* %

Este consiste en la disolucion conjunta de los reactivos de partida (6xidos,
carbonatos,...) en acido nitrico (~30 %), seguida de su posterior evaporacion, para asi
obtener una mezcla de nitratos que descompone al ser calentada a ~500 °C. El precursor

resultante contiene una mezcla homogeénea de oxidos finamente divididos, mucho mas
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reactivos que los compuestos de partida, que conducen facilmente a la formacién del

producto final al ser sometidos a tratamientos térmicos posteriores.

Siendo un método sencillo, resulta mas ventajoso y eficaz que el método
ceramico: con él se emplean temperaturas de sintesis mas bajas y son necesarios
tiempos de tratamiento méas cortos para que se produzcan las reacciones sélido-sélido;
ademas, conduce mas facilmente a la obtencion de fases “puras” (no acompafiadas por

fases secundarias).

El tamafio de grano del producto obtenido es un poco mas pequefio que en el

caso anterior, pero relativamente grande respecto a otros métodos de “quimica suave”.

b) Método de coprecipitacion.®’

En este método se pretende mantener la distribucion homogénea de los
componentes, que se logra al disolver conjuntamente los reactivos de partida, mediante
la precipitacion simultdnea de los cationes metalicos (normalmente como carbonatos,

hidroxicarbonatos u oxalatos) utilizando un agente precipitante adecuado.

Este es un método un poco mas laborioso que los anteriores. En él, una vez que
se obtiene una disolucion que contiene cloruros o nitratos de los cationes deseados y en
la proporcion adecuada, se hacen coprecipitar por adicién de acido oxalico o carbonato
potasico y ajustando el pH con hidréxido amonico o potasico, o urea. A continuacion el

precipitado se lava, se seca y se somete a los tratamientos térmicos adecuados.

El principal inconveniente de este metodo es que, dado que los distintos
productos de solubilidad de las diferentes sales metélicas son en general distintos,
resulta dificil ajustar las condiciones para conseguir la coprecipitaciobn completa de
todos los iones metalicos. Ademas, puede haber pérdidas en el posterior lavado al que
hay que someter al precipitado para eliminar impurezas que le acompafien; otro
problema muy comun es el motivado por la presencia de CO2, proveniente de la
descomposicion de la parte organica, que conduce a la formacién de carbonatos de los

metales alcalinotérreos.
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Puesto que las temperaturas de los tratamientos térmicos son mas bajas que en el
caso del método ceramico, el tamafio de grano de los productos policristalinos obtenidos

es también menor que en aquel.

c) Método de Pechini.16-18 38

Por este método se forman complejos de coordinacion en los que los atomos
dadores de los ligandos organicos son los oxigenos. Otros nombres por el que es
conocida este tipo de sintesis son: técnica de “liquid-mix” o técnica de solidificacion de

disoluciones liquidas.

Se basa en disolver los reactivos, en cantidades estequiométricas, en un medio
que permita la complejacion de los distintos tipos de cationes metalicos por un mismo
ligando, para posteriormente proceder a la descomposicion térmica de la disolucion de
los complejos metéalicos previamente solidificada. Estas ultimas se forman a partir de
disoluciones concentradas de &cidos organicos y sales u Oxidos de los cationes

necesarios.

Como é&cido orgénico se pueden utilizar varios, tanto acidos con un numero
pequefio de &tomos de carbono (&cido férmico, acético, oxalico,...), como acidos

organicos mas ricos en atomos de carbono (&cido lactico, tartarico, citrico,...).

Se afiade a continuacion un polialcohol para producir la policondensacion entre
éste y el &cido organico, formandose largas moléculas organicas que llevan coordinados
los cationes metalicos. Al calentar esta disolucion a temperaturas de aproximadamente
entre 100-200° C se forma un residuo organometalico muy viscoso, con la misma
composicion catidnica y uniformidad que la disolucion inicial, y al seguir calentando se

obtiene finalmente una masa solidificada que posee las mismas caracteristicas.

A continuacion se destruye la materia organica por ignicion, calentandolo a unos
400° C, obteniéndose un polvo muy fino y reactivo, al cual se le hacen los tratamientos

térmicos necesarios para obtener finalmente la fase que nos interesa.

Este método presenta muchas ventajas frente a los anteriormente descritos:
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- La descomposicion del material precursor produce fases muy finamente
divididas (de alrededor de varios cientos de A), en las que se mantiene
perfectamente la estequiometria y homogeneidad de la disolucion de partida.

- Ese menor tamafio de particula hace que el material precursor posea una
mayor reactividad, ya que los procesos de difusion deben transcurrir a traves
de s6lo 10-50 celdas unidad (frente a los recorridos del orden de 10.000
celdas unidad en el caso de seguir un procedimiento cerdmico) y por ello
estdn mas favorecidos. De este modo se pueden utilizar temperaturas de
reaccion mas bajas y tiempos de tratamiento mas cortos.

- El tamafo de grano de los materiales policristalinos obtenidos es mucho

menor que en el caso del método ceramico.

Debemos de resaltar que nos vimos obligados a utilizar en este trabajo de
investigacién varios métodos de sintesis para obtener un mayor nimero de miembros de
las series estudiadas como muestras policristalinas monoféasicas, ya que en varios casos

con un Unico método de sintesis no lograbamos obtener todos los miembros de la serie.
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1.2 ANTECEDENTES SOBRE PEROVSKITAS DE COBALTO

1.2.1 Estructura cristalina y contenido en oxigeno

Cuando se comenzd a realizar esta Tesis Doctoral se conocia que dentro de la

familia de perovskitas LnCoOs se producia una evolucion de su estructura

cristalogréafica en funcion del tamafio de la tierra rara (Ln= La, lantanidos).*

Segun los datos que se recogian en las fichas A.S.T.M. (de la American Society

for Testing Materials) la simetria y pardmetros de celda de las estructuras LnCoO3s (Ln=

La-Dy) eran los siguientes:

Ln Estructura a (A) b (A) ¢ (A)

La Romboédrica 5.441 13.088
Pr Cdbica 7.572

Nd Cdbica 7.546

Sm Ortorrombica 5.285 5.352 7.492

Gd Ortorrombica 5.217 5.388 7.446

Dy Ortorrombica 5.160 5.400 7.374

No obstante, existia una gran discrepancia entre los datos recogidos en la

bibliografia®®-4! . Asi seguin otros autores®®*! la simetria cristalina y parametros de

celda de las perovskitas LnCoOz (Ln = La, Nd, Pr, Gd) eran los siguientes:

Ln Estructura a(A) b (A) c(A) a
Romboédrica 5.436 60°48’
- Romboédrica 5.520 60°0’
Ortorrémbica 5.331 5.373 7.587
o Ortorrombica 5.339 5.351 7.576
Tetragonal 5.345 5.345 7.560
N Ortorrémbica 5.346 5.331 7.548
Ortorrombica 5.224 5.390 7.454
G Ortorrombica 5.228 5.404 7.436
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En cuanto a los cobaltitas dopadas Ln1-xMxCo0Os-5 (Ln*3= La*3, Nd*3, Pr*3, Gd*3)
(M*2= Ca*?, Sr*2, Ba*?) la serie de lantano era sin duda alguna la mejor y méas estudiada,
y en concreto para el dopante M*?= Sr*2, mientras que para las series de neodimio,
praseodimio y gadolinio existian relativamente muy pocos datos en la bibliografia sobre
la evolucidn de sus estructuras cristalinas tanto en funcion del metal dopante como del
grado de dopaje, ademas de existir grandes discrepancias.

Asi para los compuestos Ln1xMxCo0Os.s (Ln= La, Nd, Pr, Gd) la informacién de

la que se disponia era la siguiente:

i) Series La;xMxC003.6(M=Ca, Sr, Ba)

En el caso de la serie dopada con estroncio se sabia que se mantiene la estructura
perovskita hasta un grado de dopaje x = 0.70*2. No obstante hay que sefialar que para
x>0.50 los compuestos presentan una no estequiometria en oxigeno importante (por
ejemplo 6 = 0.16 para x = 0.70), que crece con el grado de dopaje y hace que para x >
0.70 los compuestos pasen a presentar estructura brownmillerita®,

Dentro de los compuestos La1xSrxCoOs.s que presentan la estrucutra perovskita
(0 < x <0.70) se habia descrito una evolucion de la simetria y parametros de celda en
funcion del grado de dopaje. Asi al aumentar la concentracion de dopante disminuye la
distorsion romboédrica y el sistema tiende hacia una simetria cubica*, de modo que
aunque el grupo espacial de los compuestos con contenidos de estroncio 0 < x < 0.50 es
el romboédrico R3c, el de aquellos con 0.55 < x < 0.70 es ya cubico, Pm3m®.

En cuanto al contenido de oxigeno de estos compuestos, al que ya hemos hecho
una pequefia alusién mas arriba refiriéndonos a los compuestos con 0.50 < x < 0.70,
conviene indicar que incluso los compuestos con x < 0.50 presentan una pequefia
deficiencia en oxigeno a temperatura ambiente. Dicha no estequiometria aumenta con el
contenido en estroncio de manera que aunque los compuestos con X < 0.30 son
practicamente estequiométricos, para 0.30 < x < 0.50 se aprecia una pequefia deficiencia
en oxigeno & (x) < 0.06%2,

Ademas estos compuestos pierden facilmente oxigeno al calentarlos a alta
temperatura (T > 293 K), siendo el efecto tanto mas pronunciado cuanto mayor es su

contenido en estroncio®%,
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En las muestras con x < 0.20 el oxigeno perdido puede recuperarse si se enfrian
las muestras hasta temperatura ambiente lentamente (velocidad de enfriamiento <
1°C/min)2. Sin embargo, para x > 0.25 dicha pérdida es parcialmente irreversible e
incluso enfriando lentamente aquel no consigue recuperarse totalmente®2.

En cuanto a los compuestos resultantes de la sustitucion parcial de lantano por
calcio, se sabia que la serie LaixCaxC00Os-s -mucho menos estudiada que la anterior-
presenta estructura perovskita para grados de dopaje 0 < x < 0.70%".

Y que los pardmetros de celda de estos compuestos apenas varian en funcion del
grado de dopaje.

En el caso de la serie LaixBaxCo0Os-s existian pocos datos en la bibliografia
sobre las caracteristicas estructurales de estos compuestos, y unicamente se conocia que
el compuesto x = 0.5, presenta simetria ctbica, con parametro de celda ac = 3.893 A,
segun unos autores® y ac = 5.436 A segun otros (ficha n® 32-0480 de la ASTM).

De ninguna de estas dos Ultimas series se disponia de datos sobre su posible no

estequiometria en oxigeno al comienzo de este trabajo.

if) Series Ln1xSrxCo0z-s

En cuanto a la serie Pr1xSrxCo0s.s -mucho menos estudiada que la anterior- se
sabia que presenta estructura tipo perovskita para grados de dopaje 0 < x < 0.60 22 si
bien algunos autores***° ampliaban dicho rango hasta 0 < x < 0.80. Y habia opiniones

discrepantes en cuanto a su estructura cristalina. Asi:

- Segln C. N. R. Rao et al.??, presenta una estructura perovskita cubica (a =
5.382 A) cuando el contenido de estroncio es x = 0.50.

- K. Yoshii et al.*® consideran una estructura perovskita ortorrémbica para
las composiciones 0 < x < 0.50.

- Por su parte Brinks et al.°® proponian una estructura perovskita
ortorrombica tipo GdFeOz para las composiciones 0 < x < 0.30 y una
estructura monoclinica, grupo espacial P21/n , para 0.30 <x <0.80 .

- Segin G. Ch. Kostoglodis et al.>? | la estructura era tipo GdFeOs para
0 < x <0.50; pero las composiciones x = 0.40 y 0.50 presentaban una fase

secundaria tetragonal.
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- Kharton et al.>, para el rango composicional 0 < x < 0.50 consideraban una
estructura perovskita ctbica pero con los tres ejes cristalograficos doblados.
- Segln Troyanchuk et al.>*, el compuesto Pros0Sros0C00s-5 presentaba una

estructura perovskita con simetria monoclinica.

La serie Gd1xSrxCo00s.s habia sido incluso muchisimo menos estudiada que las
series anteriores, por lo que disponiamos de muy pocos datos bibliogréaficos.

Segun unos autores presenta estructura perovskita en el intervalo composicional
0 < x < 0.60 2%, mientras que segun otros* en el intervalo 0.4 < x < 0.80. Y al igual que
las series anteriores, se produce una evolucién en la simetria y pardmetros de celda en
funcion del grado de dopaje. Asi al aumentar la concentracion de dopante disminuye la
distorsion ortorrombica, que presenta para valores bajos de dopaje (x < 0.30), y el

sistema tiende hacia una simetria cubica.

— Troyanchuk et al.®* consideraban que el compuesto GdosoSros0C003-5
presenta una estructura perovskita clbica (a = 3.798 A).

— Ryu et al.>® consideraban una estructura perovskita ortorrombica tipo
GdFeOz para las composiciones x=0 y x=0.25, y una estructura perovskita

clbica con un parametro de celda a=3.805 A, para x=0.50.
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1.2.2 Propiedades magnéticas y eléctricas de perovskitas de cobalto

El LaCoOs y las cobaltitas de las tierras raras presentaban gran interés por el
modo peculiar en que varian sus propiedades magnéticas y de transporte con la
temperatural®°1-3°664  Asi  mientras que a bajas temperaturas presentan alta
resistividad, al aumentar la temperatura evolucionan hacia un comportamiento metalico,
que aparece por encima de una temperatura de transicion Tu.;. Ademas, el valor de su
momento magnético y de las interacciones de intercambio antiferromagnético aumentan
con la temperatura.

De todos estos compuestos, el mas estudiado y mejor caracterizado era la
perovskita de lantano, LaCoO3, de la que hablaremos en primer lugar.

1.2.2.1 LaCoQ3%283

Las propiedades magneéticas y eléctricas de este material han sido objeto de

numerosas investigaciones en los ultimos 60 afios.

En las figuras 1.7 y 1.8 se recoge la variacion de la inversa de su susceptibilidad

magnética y de la resistencia (In R/T) eléctrica de este compuesto en funcion de la
temperatura.
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Fig. 1.7. Variacion de la inversa de la susceptibilidad
magnética en funcion de la temperatura en el compuesto
LaCoO;s (figura tomada de la ref. 72).
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Fig. 1.8. Variacion de Ln(T/R) en funcién de 1/T del
compuesto LaCoOs (figura tomada de la ref. 72).

En cuanto a su comportamiento magnético, a pesar de la forma tan compleja de
la curva de susceptibilidad magnética se ha demostrado que en este compuesto no se
producen fendmenos magnéticos cooperativos en la muestra®®®, Al representar su
inversa (figura 1.7) se observa que existen dos intervalos de temperatura en los que los
datos siguen una ley de Curie-Weiss, y en los que los valores de los momentos
magnéticos efectivos y constantes de Weiss son los siguientes®:

1)150<T<350 K: peft = 3.4 ps, 6 = -185 K.

i) T>650 K: pefr = 4.1 up, 6 = -504 K.

Estos comportamientos tan peculiares son consecuencia de la existencia en el
compuesto de transiciones de espin inducidas térmicamente en los iones cobalto, que
pasan de presentar una configuracién de bajo espin a otras de espin mas alto, segun
establecio el Prof. J. B. Goodenough en trabajos realizados en los afios 60.%

En este contexto del estado de espin de los iones cobalto cabe recordar que en
las perovskitas ABOs los niveles de energia asociados fundamentalmente al cobalto son
los tog* y los eg* (véase pag. 14), que aparecen separados por la energia de
desdoblamiento del campo ligando (Ac). En ellos se aloja un numero de electrones igual
al de la configuracién d" que se deduciria para B en funcion de su estado de oxidacion
formal en el compuesto. Dependiendo del valor relativo de dicha energia de

desdoblamiento del campo ligando (Ac), frente a la energia de apareamiento (P), la
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ocupacion de los orbitales tog y €4 varia, y con ello el estado espin del sistema (figura

1.9). Asi:

1)

2)

3)

Si la energia de desdoblamiento (Ac) es mayor que la energia de
apareamiento (P), (Ac>P), situacion conocida como de “campo fuerte”, los
electrones ocupan los niveles tog, aun a costa de aparearse, antes que ocupar
los orbitales eg, resultando una configuracion de “espin bajo”.

Asi en el caso del ion Co®*, que aislado presenta una configuracion
electrénica en su capa mas externa d°, su configuracion de espin bajo seria:
Co(I1): tagoeg’.

Si Ac<P la situacion conocida como de “campo débil”, los electrones
tenderan a mantenerse desapareados, aun a costa de ocupar los niveles de
mayor energia (eg), resultando una configuracion de “espin alto”. La
configuracion de espin alto del Co®": tyg*eq?.

Ademas, si P = A, incluso es posible otra situacion, conocida como de “espin
intermedio”, que se conoce en algunos 6xidos con estructura perovskita, en
la que es igualmente favorable que se apareen electrones en los niveles tog
semiocupados 0 que pasen a ocupar niveles eg. La configuracion electronica

de espin intermedio del cobalto trivalente seria Co(iii): tag°eg’.

AT
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Co(lln) Co* Co(iii)
bajo espin alto espin espin intermedio

Fig. 1.9. Posibles configuraciones de espin de los iones cobalto en las cobaltitas.

En el LaCoOs, aunque la configuracion electronica mas estable a las

temperaturas mas bajas es de espin bajo, dado que su diferencia de energia con la

configuracion de espin alto es tan solo 0.08 eV %, al ir aumentando la temperatura se
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puede ir pasando de los estados de espin mas bajo a los de espin mas alto, con la
consiguiente variacion de las propiedades eléctricas y magnéticas del material.

Aunque todos los autores estan de acuerdo en que se produce transiciones de
espin activadas térmicamente y se han realizado nuevos estudios para elucidar en detalle
las caracteristicas de ésta, sigue existiendo un intenso debate sobre el tema y distintas
opiniones al respecto, 52°8:606164

Uno de los modelos que se habia propuesto sobre la estructura electrénica de
este compuesto y que parece resolver las cuestiones fundamentales sobre las

propiedades de este compuesto, es el siguiente®:

- Entre 0<T(K)<35 los iones cobalto estan esencialmente en estado de espin
bajo Co(lll), si bien los iones cobalto de la superficie del material estan en
estados de oxidacion més altos. El material es aislante.(Figura 8)

- Entre 35<T(K)<110 aumenta progresivamente la concentracién de iones
Co%* de espin alto formados por excitacion térmica, si bien la concentracion
relativa [Co%* (espin alto)]:[Co(111) (espin bajo)]< 0.5 .

- Entre 110<T(K)<350 los iones Co*" y Co(lll) se ordenan alternadamente,
manteniéndose una proporcion constante 50% espin alto y 50% espin bajo en
este intervalo composicional, por lo que los datos de ¢ ™(T) se ajustan a una
ley de Curie-Weiss.

- Entre 350<T(K)<650, en el que se observa una meseta en la curva y*(T),
los iones Co(lll) en estado de espin bajo empiezan a pasar a una situacion de
espin intermedio, Co(iii).

- Para T > 650 K coexisten Co(iii) en estado de espin intermedio con Co3* en
estado de espin alto, aumentando el porcentaje de iones en estado de espin
alto a medida que aumenta la temperatura, y los electrones dejan de estar
localizados y pasan a presentar caracter itinerante, comportandose entonces

el material como un conductor pobre.(Figura 8)

No obstante, a la vista de nuevos resultados, otros autores habian propuesto que
la transicion que ocurre a la temperatura T~110 K tiene lugar de la configuracion de
espin bajo a la de espin intermedio®”® y a T~600 K de la configuracion de espin

intermedio a una mezcla de espin intermedio y espin alto®®.
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1.2.2.2. LnCoOj3 5L 53,60, 61, 65,67

Las cobaltitas de las tierras raras también presentan un comportamiento
magnético y eléctrico peculiar, si bien no habian sido tan intensamente estudiadas como
el LaCoO3 cuando se comenzd este trabajo.

Igual que en el LaCoOs, dichos comportamientos se deben a la existencia de
transiciones de espin activadas térmicamente, pero como las temperaturas a las que se
producen depende de la naturaleza de la tierra rara®®®!, éstas varian de compuesto a
compuesto. Asi, distintos autores han encontrado experimentalmente que en general la
temperatura a la cual comienza dicha transicion aumenta al disminuir el tamafio de la
tierra rarat®®?,

Dicha variacion se ha interpretado como debida al aumento de Ac al disminuir el
tamafio del i6n de la tierra rara®!, y se ha racionalizado del siguiente modo®%: Al
disminuir el tamafio de la tierra rara aumenta la distorsion estructural de la red (decrece
el &ngulo Co-O-Co) y disminuye la fortaleza del enlace covalente ¢ (Co-O), lo que
provoca una ligera estabilizacion de los orbitales eg; no obstante el efecto predominante
es la estabilizacion de los orbitales tog por debilitamiento del enlace = (Co-O), debido a
que al aumentar la acidez del i6n Ln*® se fortalece el enlace o (Ln-O) que compite con
aquel.?

Consecuencia de todo ello es que las temperaturas a partir de las cuales estos
compuestos pasan a presentar conductividad metalica también aumenta al disminuir el
tamario del ion Ln*3, llegando a ser Tm-1>800 K en el caso de iones tan pequefios como
el Ho*3.%1

En cuanto a la evolucion progresiva de la estructura electronica de estos
compuestos en funcién de la temperatura, se habia estudiado con cierto detalle en el
caso de Ln*3= Gd*3, Nd*3, Er'® y Ho*3, 51.53616567 gj hien existian discrepancias entre los
distintos autores.

Si nos centramos en los compuestos que mas nos interesan para este trabajo,
podemos resumir de las publicaciones mas representativas, que el estado de espin que se
propone para los iones cobalto en los compuestos NdCoOs , PrCoO3 y GdCoO:3 es el

siguiente:
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a) NdCoO3
- Para T<400 K todos los iones cobalto estan en estado de espin bajo, Co(lll).
- A partir de T>400 K aumenta progresivamente la proporcion de iones en

configuracion de espin alto.

b) PrCoOs

No habia datos en la bibliografia.

¢) GdCoQ3.°16L65

- Para 77<T(K)<230, todo el cobalto trivalente estd como cobalto en espin
bajo, o sea Co(lll).

- Para 230<T(K)<500, un ~30% del cobalto trivalente -inicialmente en estado
de espin bajo- esta ya en espin alto, permaneciendo un 70% sin cambiar de
estado de espin.

- Para 500<T(K)<770, sigue aumentando el porcentaje de Co™ en espin alto
hasta alcanzar el 100% para T>770 K.

1.2.2.3. LaixSrxCoO3

Mientras que el LaCoOz presenta alta resistividad eléctrica e interacciones de
intercambio antiferromagnéticas, al sustituir parcialmente el La*® por Sr*? los materiales
La1xSrxCoOs3 (0 < x < 0.50) en los que el cobalto tiene valencia mixta +3 y +4,
evolucionan hacia un comportamiento metélico y ferromagnético al aumentar el grado
de dopaje (x).%° Y asi, para x= 0.50 el material ya es un buen conductor eléctrico (p<10™
Q.cm), con comportamiento metélico, y es un ferromagnético con un momento
aproximado de 1.5 ug por formula unidad.?* 46

Esta evolucion de propiedades tiene lugar de un modo progresivo apareciendo
para distintos grados de dopaje distintos tipos de comportamiento. Si bien existian
ciertas discrepancias entre los distintos autores, basicamente las propiedades de los

distintos miembros de esta serie son las siguientes:
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- Desde el punto de vista eléctrico, las muestras 0 < x < 0.20 son
semiconductoras®*8384  Jas muestras 0.30 < x < 0.50 son metalicas®*8384 y
algunos autores encuentran transiciones metal-aislante (M-1) en funcion de la
temperatura para grados de dopaje 0.20<x<0.30.2*

- Desde el punto de vista magnético, mientras que para 0<x<0.1 las muestras
son superparamagnéticas®, y para 0.1 < x < 0.20 las muestras presentan
comportamiento de vidrios de espin®488 cuando x > 0.20 se establece un
ferromagnetismo  andmalo?*®  que algunos autores  denominan

comportamiento de “cluster-glass”.&

Segun Sefaris-Rodriguez et al.?*, tales propiedades son consecuencia de la
complejidad y heterogeneidad electronica de este sistema que, no obstante, desde el
punto de vista cristalografico constituye una solucion solida verdadera a temperatura
ambiente. Asi, se ha propuesto que al sustituir parcialmente el La™ por Sr*? y
producirse la oxidacion de Co*® a Co™, o lo que es equivalente al introducir “huecos”
en el sistema, se produce una segregacion a nivel electronico: aparecen regiones ricas en
“huecos” (que presentan propiedades metélicas y ferromagnetismo), y regiones pobres
en “huecos”, cuyas propiedades son muy parecidas al material sin dopar LaCoO3
(semiconductoras y con interacciones antiferromagnéticas)® y en las que los iones
cobalto sufren transiciones de espin activadas térmicamente.

El volumen de esas regiones metalicas y ferromagnéticas crece con el grado de
dopaje (x), existiendo unas concentraciones criticas de x para alcanzar la percolacion
magnética (xm= 0.20) y la percolacion eléctrica (xe= 0.30), si bien la coexistencia de las
dos fases en todo el intervalo composicional es el responsable de los variados

comportamientos eléctricos y magnéticos que presentan estas muestras.

1.2.2.4. LaixCaxCoO3

Las publicaciones sobre las propiedades magnéticas y eléctricas de esta serie
eran muy escasas Y se referian solo al intervalo de dopaje 0 < x < 0.40. En ese sentido,
el comportamiento de estos compuestos es muy similar al de los mismos compuestos
dopados con Sr*2, o sea, al dopar el LaCoOsz con Ca*? su resistividad decrece’ y las

muestras evolucionan hacia un comportamiento ferromagnético®. Sin embargo este
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efecto es menos acusado que en el caso del dopaje con Sr*2 y por ejemplo la muestra
con x= 0.40 sigue siendo semiconductora®.

Por otro lado, se observan valores de la constante de Weiss muchos mas bajos
que las muestras homoénimas dopadas con estroncio®, y no se conocian datos

bibliograficos de Te.

1.2.25. LaixBaxCoOs

De nuevo, no existian estudios detallados sobre las propiedades magnéticas y
eléctricas de los compuestos de esta serie cuando se inicio este trabajo. No obstante si se
habia descrito que al aumentar el dopaje disminuye la resistividad eléctrica de estos
compuestos que son semiconductores hasta x = 0.407 y metalicos para x = 0.50%" ; y
que las muestras evolucionan hacia un comportamiento ferromagnético al aumentar el

grado de dopaje, con una temperatura de Curie de 240 K.

1.2.2.6. Sistemas Ln1xSrxCoOs (Ln= tierra rara)

Los sistemas LnixSrkCoOs (0 < x < 0.50) (Ln= Pr¥*, Nd*, sSm*', Gd® etc.)
también muestran propiedades eléctricas y magnéticas interesantes.*

Nuevamente la tendencia general es que sus propiedades eléctricas 0 magnéticas
evolucionan hacia un comportamiento metalico y ferromagnético al aumentar el grado
de dopaje. Y si bien las propiedades de los miembros extremos de las series parecian
estar bien establecidas, los comportamientos eléctricos y magnéticos de los compuestos
con concentraciones intermedias estaban mucho peor caracterizadas, existiendo claras
discrepancias entre los resultados obtenidos por los distintos autores.

De ahi nuestro interés, cuando comenzamos este trabajo, de obtener informacién
detallada sobre las propiedades eléctricas y magnéticas de tres de estos sistemas menos
conocidos: Pr1xSrxCo03, Nd1.xSrxCo03 y Gd1.xSrkCoO:s.

Reconstruimos a continuacion, a partir de la relativamente escasa bibliografia de
esa época, la informacién que habia sobre las propiedades magnéticas y eléctricas de
estos sistemas, si bien en la mayoria de los casos no proviene de un estudio sistematico

y simultaneo de ambos tipos de propiedades sobre los mismos compuestos.
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1.2.2.6.1 PrixSrxCoO3

No existian en la bibliografia apenas datos sobre las propiedades magnéticas de
esta serie. Unicamente que las muestras se vuelven ferromagnéticas para x>0.15 y datos
sobre las constantes de Weiss (0), que pasan de presentar valores negativos para
x < 0.10 a tomar valores positivos cada vez mayores al aumentar el grado de dopaje.*°

En cuanto a sus propiedades eléctricas, segun la bibliografia las muestras son
semiconductoras para 0 < x < 0.20, si bien existian discrepancias sobre el mecanismo de
conduccidn. Asi, segun unos autores los portadores de carga se mueven por el material
como pequefios polarones*, mientras que segln otros lo hacen mediante un mecanismo
de salto al azar (VRH)."®

Para grados de dopaje mayores, unos autores observaban comportamiento
metalico’ para x > 0.30, mientras que otros, en las muestras con x > 0.25, encuentran
comportamiento semimetalico y una transicion metal-aislante (M-1) en funcion de la

temperatura, que ocurre a T=298 K en el compuesto con x= 0.25.%

1.2.2.6.2 NdixSrxCoOs3

Segun la bibliografia*®, las muestras presentan comportamiento ferromagnético
para x>0.15, y su temperatura de Curie sube marcadamente al aumentar el contenido en
estroncio, de modo que T¢(x=0.40)= 90 K y T¢(x=0.50)= 190 K.*°

En cuanto a las propiedades eléctricas de estos compuestos en la bibliografia se
recogia’® que las muestras con x < 0.20 son semiconductoras, y que en ellas la
conduccion se produce por el mecanismo de “salto al azar” (VRH), mientras que las

muestras con 0.30 < x < 0.50 son metalicas.

1.2.2.6.3 GdixSrxCoOs3

Los resultados publicados sobre las propiedades magnéticas de esta serie?,
indicaban que las muestras con x>0.15 son ferromagnéticas y sus constantes de Weiss
(6) y temperaturas de Curie aumentan con el grado de dopaje (x), siendo 6 = T.= 100
K, para x=0.50.
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En cuanto a las propiedades eléctricas de esta serie, segun la referencia (77), las
muestras con X < 0.25 son semiconductoras, mientras que el compuesto con x= 0.50

presenta una conductividad independiente de la temperatura.

Finalmente es interesante sefialar que, dado que factores tales como el contenido
en oxigeno de las muestras, distribucién mas o menos homogénea del dopante en ellas o
el tamafio de grano de los materiales policristalinos, pueden hacer variar marcadamente
las propiedades eléctricas y magnéticas de estos compuestos (siendo ésta posiblemente
una de las causas de los diferentes resultados obtenidos por los distintos autores) resulta
esencial conocer y controlar tales variables. No obstante, y pese a su importancia,
tradicionalmente no se habia prestado atencion a estos parametros, existiendo una clara
deficiencia en la bibliografia de trabajos que analizaran sistematicamente su influencia

sobre las propiedades de magneto-transporte de estos sistemas.
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1.2.3 Magnetorresistencia de perovskitas de cobalto

En el afio 1995 se descubrio que los sistemas Ln1xMxCoOs, aparte de poseer las
interesantes propiedades magnéticas y eléctricas a las que nos acabamos de referir
(apartado 1.2.2, pagina 28) también podian presentar efectos magnetorresistivos (MR),
propiedad que ya definimos (apartado 1.1.1, pégina 4). Dichos efectos se encontraron
primeramente en peliculas delgadas de LaixSrxCoOs, con grados de dopaje 0.15 < x <
0.20, y posteriormente en monocristales’® y muestras policristalinas®®’%® de dicho
sistema.

Al comienzo de esta Tesis Doctoral, las respuestas magnetorresistivas en ellas
observadas no eran tan grandes como en el caso de las perovskitas de manganeso
Ln1.xMxMnOs , compuestos con los que mantienen muchas semejanzas: en ambos casos
los materiales sin dopar son aislantes y muestran interacciones antiferromagnéticas,
pero al sustituir parcialmente Ln*® por cationes divalentes los materiales evolucionan
hacia un comportamiento metélico y ferromagnético. No obstante en los compuestos de
cobalto existe la complejidad adicional de transiciones de espin activadas térmicamente,
que repercuten notable y singularmente sobre sus propiedades magnéticas y eléctricas
como comentabamos anteriormente.

Asi, encontrdbamos en la bibliografia que la magnetorresistencia (MR) que
presentaban compuestos de la serie La1xSrCoOs para grados de dopaje medio y alto
(x > 0.20) era pequefia, (Ap/p<10%, bajo un campo magnético aplicado de 6 T)°%'8, No
obstante, para valores de dopaje menores (0<x<0.20) su magnetorresistencia era mucho
mayor y llegaba a ser Ap/p ~ 40% para un campo magnético aplicado de 6 T.%%70.7®

Estos resultados despertaron en aquel momento un renovado interés por los
sistemas Lai1.xMxCoOs (M= cation divalente) por la posibilidad de encontrar en ellos
efectos magnetorresistivos todavia mayores. Y asi, posteriormente se encontrd también
magnetorresistencia en perovskitas de cobalto dopadas con calcio y bario, LaixMxCoOs3
(M*2= Ca*?, Ba*?) para grados de dopaje 0.1 < x < 0.40.80:81

A pesar de ello, los sistemas Ln;xMxCoOs (Ln*3= cation de tierra rara, M*2=
catién divalente) recibieron relativamente menos atencién en este contexto de busqueda
de magnetorresistencia, y al comenzar esta Tesis Doctoral sobre los compuestos
PrixSrxCo03, Nd1xSrxCo03 y Gd1-xSrxCoO3z, no se conocia ningun trabajo sobre el tema

y era un campo interesante para explorar.
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1.2.4 Meétodos de obtencién de perovkitas de cobalto

Al revisar la bibliografia encontrdbamos que, en general, el método mas
utilizado para preparar los sistemas LnixMxCoOs (Ln= La*3, cation de tierra rara;
M= Ca*?, Sr*?, Ba*?) habia sido el método ceramico, realizandose las sintesis a
T > 13000C#7-49°467-6981-87 No obstante, cuando se comenzo este trabajo también se
habian utilizado algunos métodos de “quimica suave” para obtener las perovskitas de

cobalto a temperaturas inferiores. Asi:

- Se habia usado el método de descomposicion del precursor
hexacianocobaltato potasico para preparar los compuestos LnCoOsz (Ln= La,
tierra rara).’88086

- Mediante el método de descomposicién de nitratos se habian sintetizado las
series LaixSrxCo03* y Gd1.xSrxCo03.”

- Utilizando el método de combustion se habia preparado el sistema
La;xSrxCo03.4°

- Mediante el método de pirolisis de citrato se habian obtenido los compuestos
Pr1xSrxC003.%

Y es importante sefialar que las propiedades de estas muestras son bastante
sensibles al método de sintesis utilizado -que condiciona aspectos tales como la pureza
y homogeneidad de la muestra, su estequiometria en oxigeno, su tamafio de particula,
etc.- por lo que muestras preparadas por distintas rutas pueden presentar
comportamientos distintos, como se encuentra con frecuencia en la bibliografia y se

discute en la referencia (33).
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1.3 JUSTIFICACION RAZONADA DE LA UNIDAD, COHERENCIA
TEMATICAY METODOLOGICA DE ESTA TESIS DOCTORAL

1.3.1 Unidad y coherencia tematica

La presente Tesis Doctoral se centra en la preparacion mediante diversos
métodos de "quimica suave" de distintas series de dxidos mixtos de cobalto de formula
general Lni.xMxCoOs (Ln = La, Pr, Nd, Gd; M= Ca, Sr, Ba; 0 <x <0.50), con estructura
perovskita, en su caracterizacion estructural y morfologica, y en el estudio de sus
propiedades de magneto-transporte. Y estudia la influencia que ejercen determinados
factores sobre las propiedades de dichos compuestos, en particular la naturaleza de los
iones lantanidos Ln*3 y de los cationes metalicos divalentes M*2, el grado de dopaje (x)
y el tamafio de particula.

Con este fin sintetizamos y estudiamos un total de 40 miembros, correspondientes

a las siguientes series de perovskitas de cobalto:

e Serie La; xCaxCo03 (0 < x <0.30)
e Serie La; xSrxCo03 (0 < x <0.50)
e Serie La; xBaxCo03 (0 < x <0.30)
e Serie Pr; xSrxCo03 (0 < x <0.50)

e Serie Nd; xSrxCo0Os3 (0 < x <0.40)
e Serie Gdi xSrxCo0s3 (0 < x <0.50)

La realizacion de este trabajo de investigacion ha implicado abordar los siguientes

aspectos:

1) Obtencion por métodos de “quimica suave” de los distintos miembros de las series
LnixMxCoOs (Ln*3 = La, Pr, Nd, Gd; M*? = Ca, Sr, Ba; 0 < x < 0.50) como materiales
policristalinos monofasicos, de estequiometria adecuada, y con tamafio de particula
controlado y homogéneo.

2) Caracterizacion de los compuestos obtenidos: conocimiento de sus caracteristicas

estructurales y morfologicas.
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3) Estudio de las propiedades magnéticas y eléctricas de las distintas series de
perovskitas de cobalto bien caracterizadas, y estudio de la influencia del campo
magnético sobre sus propiedades de transporte.

4) Estudio comparativo de las distintas series Lni.xMxCoOs con los sistemas

equivalentes de lantano Lai.xMxCoOs .

Para presentar las principales contribuciones de este trabajo se ha optado por la
modalidad de Tesis por compendio de articulos de investigacion, en concreto cinco
articulos de investigacion elaborados y publicados en revistas indexadas en el Journal
Citation Reports (JCR) durante el periodo en el que el doctorando ha estado matriculado
en el programa de Oficial de Doctorado de Quimica Ambiental y Fundamental de la
Universidad de la Corufia (UDC).

Seguidamente mostramos las referencias completas correspondientes a cada uno

de dichos articulos de investigacion:

1. M. P. Breijo, C. Rey, S. Castro, M. Sanchez, M.A. Sefaris-Rodriguez, J. Mira, A.
Fondado, J. Rivas.“MAGNETIC AND TRANSPORT PROPERTIES OF Lni.
xMxC0034 PEROVSKITES MATERIALS PREPARED BY LOW-
TEMPERATURE SYNTHETIC ROUTES”

IONICS
Vol. 4, Pag. 267-274, afio 1998, ISSN: 0947-7047

2. M. A. Sefiaris-Rodriguez, M. P. Breijo, S. Castro, C. Rey, M. Séanchez, R. D.
Sanchez, J. Mira, A. Fondado, J. Rivas. “PECULIARITIES IN THE ELECTRICAL
AND MAGNETIC PROPERTIES OF COBALT PEROVSKITES Ln1-xMxC00s3.q,
(Ln: La, Nd, Pr; M= Ca, Sr, Ba)”

INTERNATIONAL JOURNAL OF INORGANIC MATERIALS
Vol. 1, Pag. 281-287, Afio 1999, ISSN: 1466-6049

3. A. Fondado, J. Mira, J. Rivas, C. Rey, M. P. Breijo and M. A. Sefaris-Rodriguez,
“ROLE OF THE RARE-EARTH ON THE ELECTRICAL AND MAGNETIC
PROPERTIES OF COBALT PEROVSKITES”

JOURNAL OF APPLIED PHYSICS
Vol. 87, Pag. 5612-5614, Afo 2000, ISSN: 0021-8979

4. A. Fondado, M. P. Breijo, C. Rey-Cabezudo, M. Sanchez-Andujar, J. Mira, J. Rivas,
M. A. Senaris-Rodriguez, “SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, MAGNETISM
AND TRANSPORT PTROPERTIES OF Nd1.xSrxCoO3z PEROVSKITES”
JOURNAL OF ALLOYS AND COMPOUNDS
Vol. 323-324, Pag. 444-447, Ao 2001, ISSN: 0925-8388
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5. C. Rey-Cabezudo, M. Sanchez-Andujar, J. Mira, A. Fondado, J. Rivas and M. A.
Sefaris-Rodriguez.
“MAGNETOTRANSPORT IN Gd1-xSrxCo03 (0 < X <0.30) PEROVSKITES”
CHEMISTRY OF MATERIALS
Vol. 14, n° 2, Pag. 493-498, Afio 2002, ISSN: 0897-4756

El primero de estos articulos esta dedicado al estudio de la influencia del tamafio
de particula de muestras policristalinas y monofasicas de distintas cobaltitas de tierras
raras dopadas con estroncio LnixSrxCoOz (Ln = La, Nd, Gd; 0 < x < 0.50) sobre las
propiedades de magneto-transporte de estos compuestos, tamafio de particula que a su
vez viene determinado por el método de sintesis utilizado y tratamientos térmicos
realizados. Para realizar este estudio hemos empleado distintos métodos de “quimica
suave” que nos permitieron obtener materiales con un tamafo de grano inferior al que se
consigue cuando se usa el método tradicional de sintesis, el método ceramico.

Ademas, en este trabajo también realizamos un primer estudio sobre la influencia
que ejerce la naturaleza de los iones lantanidos Ln*3 sobre la estructura cristalina y las
propiedades magnéticas y eléctricas de estos sistemas.

En el segundo articulo y siguiendo la linea de investigacion establecida,
preparamos muestras policristalinas y monofésicas de cobaltitas de lantano dopadas con
distintos cationes alcalinotérreos Lai-xMxCoOz (M= Ca, Sr, Ba; 0 < x < 0.50) lo que nos
permitié estudiar la influencia de la naturaleza de los cationes metalicos divalentes M*?
sobre sus estructuras cristalinas, asi como la evolucion de sus propiedades magnéticas y
eléctricas. Ademas, también sintetizamos muestras policristalinas y monoféasicas de la
serie NdixSrxCo0O3 (0 < x < 0.40) que comparamos con el sistema LaixSrxCoO3 y
prestamos una especial atencion al caso de las muestras ferromagneticas que presentan
una transicion metal-aislante, y asociada a ella unos comportamientos interesantes y
peculiares en sus propiedades de magneto-transporte.

En el tercer articulo profundizamos en el estudio de la influencia de la naturaleza de
los iones lantanidos Ln*® sobre las propiedades eléctricas y magnéticas de estos 6xidos
mixtos de cobalto dopados con estroncio, incorporando al estudio la serie de
praseodimio. Para ello preparamos muestras policristalinas y monofasicas de los
compuestos de los sistemas LnixSrxCoOsz (Ln= La, Pr, Nd, Gd; 0 < x < 0.50),
estudiando y comparando los cambios que se producen en sus propiedades magnéticas y

eléctricas, en funcion de la naturaleza de los iones lantanidos Ln*® presentes.
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El cuarto articulo se centra en el estudio en profundidad de las cobaltitas de
neodimio dopadas con estroncio, de formula NdixSrxCoOs (0 < x < 0.40), tanto de la
evolucidn de sus caracteristicas estructurales como de la evolucion de sus propiedades
de magneto-transporte en funcion del grado de dopaje (x) del cation metalico Sr*2.

Finalmente, el quinto y Gltimo articulo, estd dedicado a las perovskitas de gadolinio
dopadas con estroncio, de fomula Gdi xSrxCoO3 (0 < x < 0.30) que preparamos mediante
el método de Pechini y en las que estudiamos exhaustivamente sus propiedades de
magneto-transporte. ~ Asi, encontramos que presentan unas propiedades
magnetorresistivas muy interesantes y desarrollamos una teoria para justificarlas y
racionalizarlas basada en considerar el sistema como un medio inhomogéneo desde el
punto de vista electrénico, que estaria formado por una matriz semiconductora pobre en
“huecos” y unas regiones ferromagnéticas ricas en “huecos”, cuyos volumenes relativos
varian en funcion del grado de dopaje y del campo magnético aplicado.

Posteriormente hacemos una discusion conjunta de los cinco articulos de
investigacion expuestos, comenzando por los métodos de sintesis empleados en las
diferentes series de perovskitas de cobalto obtenidas, indicando tanto los problemas
encontrados en su preparacion como las caracteristicas morfologicas y estequiometria
en oxigeno observadas en las muestras obtenidas por los diferentes métodos.

Seguidamente discutimos la estructura cristalina de los diferentes compuestos
obtenidos, estudiando la influencia del tamafio del catién de la posicion A y grado de
dopaje (x) en la estructura perovkita de las diferentes series de cobaltitas, analizando las
variaciones de los pardmetros de celda y el volumen reticular de éstas.

Finalmente, realizamos una discusion de las propiedades de magneto-transporte
observadas en los miembros de las diferentes series de formula general Lni-xMxCoO3
(Ln= La, Pr, Nd, Gd; M= Ca, Sr, Ba; 0 < x < 0.50) sintetizadas, analizando la influencia
de la naturaleza del ién lantanido, el tamafio del cation metélico que actua como
dopante, el grado de dopaje (x), el contenido de oxigeno de las muestras y el tamafio de

particula.
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1.3.2 Coherencia metodologica

Para estudiar las distintas series de cobaltitas de tierras raras que constituyen el
nucleo de esta Tesis Doctoral hemos empleado de forma sistematica y coherente, la
metodologia experimental que detallaremos a continuacion para:

- La preparacion de las muestras

- El estudio de la estabilidad térmica y contenido en oxigeno

- La caracterizacion estructural y morfoldgica de los materiales

- El estudio de las propiedades magnéticas

- El estudio de las propiedades de trasnporte

1.3.2.1 Preparacion de las muestras

Para preparar las distintas series de compuestos de formula general
Ln1xMxCo0s (Ln*3= La, Pr, Nd, Gd; M*?>= Ca, Sr, Ba; 0 < x < 0.50) se utilizaron como
reactivos de partida cantidades estequiométricas del 6xido de la correspondiente tierra
rara (La203, PreO11, Nd203 y Gd20s3, respectivamente), el carbonato del correspondiente
cation metélico (CaCOs, SrCOs y BaCOs) y el nitrato de cobalto(ll) hexahidratado
(Co(NO3)26H20), todos ellos de la casa Aldrich y pureza analitica (99.9% en el caso de
los 6xidos y 98+% en el resto). Se utilizaron las cantidades de reactivos necesarias para
obtener aproximadamente 1 g de muestra.

Debido a la gran tendencia que tienen los 6xidos de los lantanidos a carbonatarse
los Oxidos de partida, La20s, PreO11, Nd203 y Gd20s3, tuvieron que ser previamente
tratados a 1000° C un minimo de 4 horas. Utilizamos cuatro métodos de sintesis: el
método ceramico, el método de combustion, el método de descomposicion de nitratos y

el método de Pechini, segun se explica seguidamente.

a) Meétodo ceramico

Usamos este metodo para preparar la serie LaixSrxCoOsz (0 < x < 0.50).
Inicialmente pesamos, mezclamos y homogeneizamos las cantidades estequiométricas
necesarias de reactivos de partida para preparar un gramo de muestra. Posteriormente

comenzamos los tratamientos térmicos sobre la mezcla de reactivos obtenida, primero
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hicimos un precalentamiento a 300°C para despues subir la temperatura hasta 700°C y
mantenerla durante 1 hora. Una vez enfriado el polvo de reactivos obtenido, realizamos
una molienda en un mortero de agata para despues compactarlo en forma de disco, para
asi favorecer los procesos de difusion en el sélido, empleando una presion uniaxial de 1
Tn/cm? durante unos segundos,. Finalmente realizamos los tratamientos térmicos

necesarios hasta obtener la fase pura buscada, y que resumimos a continuacion:

Serie LaixSrxCoOs
10 20 30 40
Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento

Temperatura (°C) 700 900 1000 1100
Tiempo (horas) 1 48 48 48
Estado de la muestra polvo pastilla pastilla pastilla
Velocidad d

elocidacde 10 10 10 1
enfriamiento (°C/min)

Tabla 2. Resumen de los tratamientos térmicos realizados en la sintesis de la

serie La1-«xSrxCo0s; (0 < x <0.50) por el método ceramico.

Como podemos observar en la tabla, en el Gltimo tratamiento térmico hicimos un
enfriamiento lento (1°C/min) para que las muestras recuperaran su contenido en
oxigeno, ya que a altas temperaturas el oxigeno, que tiene alta movilidad en estos

materiales, se pierde parcialmente.

b) Método de combustion

Este método lo utilizamos para sintentizar varios miembros de la serie
La1xSrxCoOs (0 < x < 0.50). A continuacion detallamos los pasos que llevamos a cabo
durante la sintesis.

Primero disolvimos cantidades estequiométricas de los reactivos de partida en

una disolucidn de acido nitrico con una concentracion del 30% (v/v).
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A continuacion afiadimos a la disolucion resultante las cantidades necesarias de
oxaldihidrazina (ODH, C202NsHse) para producir una reaccion redox en la que los
nitratos actian como oxidantes y la ODH como reductor.

Para el calculo de dichas cantidades recurrimos a la quimica de propelentes®’,
teniendo en cuenta el exceso de &cido nitrico empleado. En todos los casos fue
necesario emplear mezclas ricas en oxidante, tanto mas con el incremento del grado de
dopaje (x) dentro de la serie, siendo la relacion molar reductor:oxidante de 0.5:1 para
0<x<0.15,de 0.3:1 para 0.20 <x <0.30 yde 0.1:1 para 0.40 <x < 0.50.

Las disoluciones resultantes en el paso anterior las evaporamos rapidamente,
formandose una espuma y finalmente un sélido viscoso, que posteriormente sufre una
autocombustion, dando lugar a la formacion de unas brasas y emanando un gran
volumen de humos amarillentos. Seguidamente calcinamos las cenizas obtenidas a una
temperatura de 500°C durante media hora.

Los productos resultantes los molimos y compactamos en forma de disco
empleando una presion uniaxial de 1 Tn/cm? durante unos segundos. Finalmente
realizamos dos tratamientos térmicos consecutivos a las muestras obtenidas a 800°C

durante 2 horas.

c) Meétodo de descomposicidn de nitratos

Por este método preparamos los compuestos pertenecientes a las series de
formula general LaixMxCoOs (M= Ca, Sr, Ba; 0 < x < 0.50) y Nd1-xSrxCo0Os3
(0 <x <0.40). A continuacion detallamos los pasos que seguimos en esta sintesis.

Primero pesamos las cantidades estequiométricas de reactivos necesarias para
obtener un gramo de muestra, las cuales disolvimos en la menor cantidad posible de una
disolucion de &cido nitrico, que preparamos con una concentracion del 30% (v/v). A
continuacion evaporamos la disolucion resultante lentamente hasta sequedad,
obteniendo una mezcla de nitratos, la cual continuamos calentando hasta que se
descompuso. Las cenizas obtenidas las calentamos a 600° C durante 2 horas para
completar totalmente la descomposicion de los nitratos.

Finalmente realizamos diversos tratamientos térmicos hasta obtener las fases

puras buscadas y que resumimos a continuacion:
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Serie La1-xMxCoQOz (M*2= Ca, Sr, Ba)

10 20 30 40
Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento

Temperatura (°C) 800 1000 1100 1175
M2 Ca, Sr, Ba Ca, Sr, Ba Ca, Ba Ca
Tiempo (horas) 62 77 113 17
Estado de la muestra polvo pastilla pastilla pastilla
Velc.)cid.ad de - 10 1 1 1
enfriamiento (°C/min)

Tabla 1.3. Resumen de los tratamientos térmicos realizados en la sintesis de la serie
La1-«MxC0O3 (M*?= Ca, Sr, Ba; 0 < x < 0.50) por el método de descomposicion de

nitratos.
Serie Nd1-xSrxCoOs
10 20 30 40
Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento

Temperatura (°C) 800 850 900 950
Tiempo (horas) 62 18 23 24
Estado de la muestra polvo pastilla pastilla pastilla
Velocidad d

cocfatde 10 10 10 0.7
enfriamiento (°C/min)

Tabla 1.4. Resumen de los tratamientos térmicos realizados en la sintesis de la

serie Nd1xSrkCo0s (0 < x < 0.40) por el método de descomposicién de nitratos.

Indicar que entre los tratamientos térmicos se realizaron moliendas intermedias
sobre las muestras. Y que en todos los casos, como se puede observar, tras el Gltimo
tratamiento térmico de cada serie hicimos un enfriamiento lento para que las muestras

recuperasen su contenido en oxigeno.
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d) Método de Pechini

Este método se uso para la preparacion de los compuestos de las series con
fomula general PrixSrxCoOs y GdixSrxCoOs (0 < x < 0.50) utilizando como acido
orgénico el &cido citrico (Aldrich, pureza analitica) y como polialcohol el etilenglicol
(Probus, pureza analitica).

Debido a la gran tendencia que tienen los 6xidos de los lantanidos a carbonatarse
los Oxidos de partida, PreO11 y Gd2Os, tuvieron que ser previamente tratados a 1000° C
un minimo de 4 horas.

Dado que estos 0xidos de praseodimio y gadolinio no son solubles en disolucién
de &cido citrico en la que pretendemos complejar los iones Pr*3 y Sr*2 o Gd*® y Sr*?,
previamente se obtuvieron a partir de aquellos sus correspondientes nitratos que si son
solubles en dicha disolucion.

Inicialmente disolvimos el correspondiente 0xido de la tierra rara, segin la serie
de que se tratara, en una disolucion de &cido nitrico que preparamos con una
concentracion del 30% (v/v) y que después evaporamos lentamente para obtener el
nitrato correspondiente. A continuacion procedimos a disolver el nitrato de la tierra rara
obtenido junto con el carbonato de estroncio y al nitrato de cobalto en 10 ml de una
disolucién de &cido citrico que preparamos con una concentracion 1M. En algun caso
fue necesario calentar ligeramente dicha disolucion para que se disolviera por completo
el carbonato de estroncio.

Después diluimos la disolucién obtenida hasta un volumen de 100 ml afiadiendo
agua destilada, y posteriormente adicionamos 10 ml de etilenglicol para producir la
policondensacion de éste con el acido citrico. Despues evaporamos lentamente la
disolucién obtenida a una temperatura de 200° C, hasta que se formé un gel muy
viscoso de color marrén amarillento, que se trata de un residuo polimérico con la misma
composicion cationica y uniformidad que la disolucioén inicial. A partir de ahi, seguimos
calentando a una temperatura mas baja ~110° C, hasta que dicho gel se solidifico
completamente sin que se produjera ninguna segregacion.

A continuacién calentamos el sélido resultante en el paso anterior a 400° C
durante 1 hora hasta la total descomposicion de éste, eliminando asi la materia organica.
Las cenizas obtenidas contienen los iones metalicos en las cantidades estequiometricas

deseadas y tras somenterlas a una molienda, en un mortero de agata, realizamos los
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tratamientos térmicos necesarios hasta obtener las muestras policristalinas monofasicas

deseadas, y los cuales resumimos seguidamente:

Serie PrixSrxCoOs

10 20 30 40
Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento

Temperatura (°C) 600 700 800 950
Tiempo (horas) 24 24 21 40
Estado de la muestra polvo polvo polvo pastilla
Velocidad de

o _ 10 10 10 0.7
enfriamiento (°C/min)

Tabla 1.5. Resumen de los tratamientos térmicos realizados en la sintesis de la

serie PrixSrxCo0s (0 < x < 0.50) por el método de Pechini.

Mientras que los primeros tratamientos térmicos se realizaron con el material en

polvo, para los Gltimos tratamientos térmicos a temperaturas superiores, el polvo

policristalino se compactd previamente, en una prensa hidrulica, en forma de discos

aplicando una presion de 1.5 Tm/cm? durante unos segundos en el caso de la serie

Pr1xSrxCoOs y de 1 Tm/cm? en el caso de la serie Gdi1-xSr«CoOs. Asi mismo, en todos

los casos se realizaron moliendas intermedias entre cada tratamiento térmico.

Serie Gdi1xSrxCoO3
10 20 30 40 50
Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento™

Temperatura (°C) 600 700 800 900 950
Tiempo (horas) 60 22 22 60 24
Estado de la muestra polvo polvo pastilla pastilla pastilla
Velocidadde 10 10 10 0.7 0.7
enfriamiento (°C/min)

* Este tratamiento sélo se realiz6 a las muestras con un contenido de estroncio de x >0.30

Tabla 1.6. Resumen de los tratamientos térmicos realizados en la sintesis de la

serie Gd1xSrkCo0;3 (0 < x < 0.50) por el método de Pechini.
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Ademas, al igual que en los métodos de sintesis anteriormente descritos, tras el
ultimo tratamiento térmico realizamos un enfriamiento lento (de 0.7°C/min) para que las
muestras recuperasen su contenido en oxigeno.

Este método de sintesis tiene la ventaja sobre los demas métodos empleados, de
conseguir una mezcla mas homogénea y reactiva de los cationes, pudiendo emplear
tratamientos térmicos a temperaturas inferiores para obtener finalmente las muestras

policristalinas monofésicas deseadas.

Finalmente, es necesario indicar que para la preparacién de las diferentes
muestras por cualquiera de los cuatro métodos descritos, los tratamientos térmicos a
temperaturas elevadas se realizaron en un horno de mufla utilizando navecillas y
crisoles de alumina. Y dado que los compuestos finales son considerablemente
higroscopicos y tienen tendencia a carbonatarse fue necesario almacenarlos en

desecadores.
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1.3.2.2 Estudio de la estabilidad térmica y contenido de oxigeno

1.3.2.1 Analisis termogravimétrico (ATG) y analisis térmico diferencial (ATD)

La estabilidad térmica de los materiales obtenidos la estudiamos mediante las
técnicas de analisis termogravimétrico (ATG) y analisis térmico diferencial (ATD) en
un equipo STD-2960, de la casa T. A. Instruments de los Servicios de Apoyo a la
Investigacion (SAI) de la UDC. Las condiciones de medida fueron las siguientes:
intervalo de temperaturas: 20°C < T < 1000°C; atmdsfera: corriente de aire; y las

velocidades de barrido: 10%min en subida y 1°/min en bajada.

1.3.2.2 lodometrias

Para conocer la estequiometria en oxigeno de las muestras realizamos
valoraciones iodométricas. Estas se basan en la reduccion de cobalto de la muestra a
Co*2 con ioduro (I) que se oxida a yodo (I2), y en la posterior valoracion del yodo (l2)
producido. Para ello, disolvimos las muestras en acido clorhidrico (=6 M) afiadiéndoles
un exceso de ioduro potasico (10%). Para la titulacion iodométrica utilizamos una
disolucién de tiosulfato soédico (0.003 M) que fue previamente valorada con una
disolucion de iodato potésico.

Realizamos las iodometrias en atmdsfera de argén utilizando almidén como

indicador.
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1.3.2.3 Caracterizacion estructural y morfol6gica de los materiales obtenidos

a) Difraccion de rayos X en polvo cristalino (DRX)

Utilizamos esta técnica para seguir la evolucion de las muestras e identificacion de
todas las fases presentes en los diversos tratamientos térmicos que realizamos, asi como
para la caracterizacion estructural de las perovskitas obtenidas.  Para realizar estos
estudios utilizamos un difractometro automatico SIEMENS D-5000 con radiacion de
Cu (Ke= 1.5418 A) y equipado con un monocromador de grafito, de los Servicios de

Apoyo a la Investigacion (SAI) de la UDC.

Dicho difractometro fue controlado desde un ordenador Siemens-Nixdort PCD-
4H equipado con el software de tratamiento Diffrac AT v 3.2.
Las condiciones de medida fueron: 40 kV, 30 mA, con un intervalo angular de

medida de 15° <26 <80°y se utilizaron 2 velocidades de barrido:

Barrido rapido: 1°min (paso = 0.050° , tiempo = 3s), utilizado para seguir la
evolucion de las muestras durante las distintas etapas de sintesis.

Barrido lento: 0.24°/min (paso = 0.020°, tiempo = 5s), utilizado para caracterizar
la fase pura.

Para realizar el célculo preliminar de los parametros se utilizd el programa
AFFMA. Para ello previamente se indexaron los picos mas intensos presentes en los
difractogramas, utilizando un programa de tratamiento, el DRXWin 2.0, considerando
una pendiente minima de pico de 0.01 y una intensidad minima de 15 cuentas.
Posteriormente para refinar dichos parametros se utilizé el método Rietveld usando la
version 1.6 del programa Rietica de C. J. Howard y B. A. Hunter (Australian Nuclear
Science and Technology Organization, Lucas Heights Research Laboratories) que esta
basado en el programa DBW 3.2 de D. B. Wiles y R. A. Young (Physics and
Engineering Experimental Station, Atlanta, Georgia 30332, USA).

La forma de perfil usada fue la funcion Pseudo-Voigt asimétrica, que es una

combinacion lineal de una funcion gaussiana y una lorentziana.
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También utilizamos un factor térmico global simétrico (B).

b) Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para estudiar el tamafio y morfologia de particula de las muestras policristalinas,
asi como su homogeneidad composicional, utilizamos un microscopio electronico de
barrido (SEM) JEOL, modelo JSM-6400 de los Servicios de Apoyo a la Investigacion
(SAI) de esta Universidad. Dicho microscopio esta equipado con un espectrometro de
dispersion de energia de rayos X (EDX) que permitio realizar un estudio semi-
cuantitativo de la composicion de las muestras abarcando una region en las mismas
de ~ 15 um. Para mejorar la resolucién del estudio, las muestras fueron metalizadas con
una fina capa de oro (20 nm) mediante el uso de un “Sputter Coater” de la casa

BALTEC, modelo SCD-004.
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1.3.2.4 Estudio de las propiedades magnéticas

Realizamos las medidas de las propiedades magnéticas de los compuestos
obtenidos en un magnetometro vibrante (Vibrating-sample magnetometer, VSM)
DMS-1660 del grupo de investigacion del Prof. José Rivas Rey del departamento de
Fisica Aplicada de la Universidad de Santiago de Compostela y en un magnetémetro

SQUID Quantum Desing de los Servicios Generales de dicha Universidad.

1.3.2.4.1 Medidas realizadas en el VSM

Este equipo permite trabajar en baja temperatura, en un rango de 77 K < T <298
K y en alta temperatura, en un rango de 298 K < T < 477 K, y aplicar campos

magnéticos, de 0 < H < 13000 Oe. En él se pueden realizar distintos tipos de medidas:

- Magnetizacion en funcion de la temperatura, M (T).
- Magnetizacion en funcion del campo aplicado, M(H).

- Magnetizacion en funcion del tiempo, M(t).

Condiciones experimentales utilizadas:

Para realizar las medidas disefiamos un portamuestras de cobre con el termopar
incorporado, ya que gracias a la alta conductividad térmica del cobre se evitan las
oscilaciones térmicas que se producen con los portamuestras de vidrio clasicos. Las
muestras las medimos empastilladas y envueltas cuidadosamente en papel de aluminio,
para evitar la contaminacién del portamuestras.

Se realizaron dos tipos de medidas:

i) Medidas de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura,
xm(T).

Las medimos en un rango de 77 K < T < 307 K, aplicando en general un campo
magnético de 1000 Oe. Realizamos primero medidas en condiciones de enfriamiento sin

campo (ZFC: Zero Field Cool), es decir, enfriamos la muestra hasta 77 K, aplicamos
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entonces el campo magnético y después recogimos los datos durante el calentamiento de
la muestra bajo la accion del campo magnético hasta 307 K. A continuacién realizamos
medidas en condiciones de enfriamiento con campo (FC: Field Cool), es decir, las
realizamos aplicando primeramente el campo a la temperatura maxima (307 K) y
recogiendo los datos al bajar en temperatura hasta 77 K.

En ambos casos se tomaron los datos en intervalos de 10 K, realizando diez
medidas en cada temperatura y dando como valor su promedio.

En aquellas muestras en las que bajo un campo magnético de 1000 Oe la sefial

obtenida fue muy débil, se repitié la medida utilizando un campo mayor de 10000 Oe.

i) Medidas de magnetizacion en funcion campo magnético, M(H).

Tras desmagnetizar previamente las muestras calentdndolas a una T > 340 K, las
enfriamos hasta una temperatura de 77 K en ausencia de campo magnético. Aplicamos
entonces un campo magnético cuyo valor se hizo variar siguiendo la secuencia:

0 Oe — 10000 Oe — 0 Oe — -10000 Oe —0 Oe — 10000 Oe

Registramos los datos en intervalos de 200 Oe realizando una medida en cada
valor de campo especificado.

En algunas muestras medimos, ademas, ciclos M(H) a otras temperaturas
comprendidas entre 77 K y la temperatura de Curie, y en temperaturas proximas pero

superiores a la temperatura de Curie.

Fig. 1.10. Fotografia del equipo VSM

(Universidad de Santiago de Compostela)
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1.3.2.4.2 Medidas realizadas en el SQUID

Este equipo nos permite trabajar en un rango mas amplio tanto de temperaturas

como de intensidad del campo magnético aplicado que el VSM.

Condiciones experimentales utilizadas:

Al igual gque en el caso anterior realizamos dos tipos de medida.

i) Medidas de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura,
xm(T).
Estas medidas las realizamos en un rango de temperatura de 4.2 K < T < 380 K,
aplicando en general un campo magnético de 1000 Oe. Al igual que en el VSM
realizamos medidas en condiciones ZFC y FC tomandose datos en intervalos de 10 K.

i) Medidas de magnetizacion en funcion campo magnético, M(H).
Tras desmagnetizar previamente las muestras calentandolas a una T > 340 K,
enfriamos hasta una temperatura de 4.2 K en ausencia de campo magnético. Aplicamos

entonces un campo magnético cuyo valor se hizo variar siguiendo la secuencia:

0 Oe — 50000 Oe — 0 Oe — -50000 Oe —0 Oe — 50000 Oe

Registramos los datos en intervalos de 1000 Oe realizando una medida en cada
valor de campo especificado.

Fig. 1.11. Fotografia del equipo SQUID (Universidad de Santiago de Compostela)
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1.3.2.5. Estudio de las propiedades de transporte

1.3.25.1 Medida de la resistividad eléctrica

Realizamos las medidas eléctricas en el laboratorio del Prof. José Rivas Rey del
departamento de Fisica Aplicada de la Universidad de Santiago de Compostela.

Para realizar el estudio del comportamiento eléctrico de las muestras utilizamos
el metodo estandar de las cuatro puntas, empleando el dispositivo mostrado en la figura
10.

El fundamento de esta técnica de medida es el siguiente:

- Mediante dos puntas externas se hace pasar una intensidad de corriente a

través de la muestra, que puede ir en un sentido (i*) y en el contrario (i°).

- Mediante otras dos puntas internas se mide el potencial generado en la

muestra al pasar la corriente.

Este método permite eliminar la resistencia del contacto, pero no evita el voltaje
térmico generado por las uniones de los cables con la muestra. Para evitar este efecto, la
medida se hace de la siguiente forma: a una temperatura determinada se hace pasar por
la muestra una corriente de intensidad i* midiéndose el voltaje V+ , a continuacion se
pasa una corriente de intensidad i" y se mide de nuevo el voltaje V. . El valor de la

resistencia (R) se calcula como:

R eVl
2i

Esta operacion se repite 10 veces y se toma como valor de la resistencia a una

temperatura determinada el valor promedio, Rs::

10
>R
R = i=1

10

57



En algunos casos, y como se vera més adelante, también realizamos medidas
pasando por la muestra intensidad en un solo sentido (i* 6 i"). En este caso los datos de

la resistencia R+ y R- vendran dados por:

10 i 10 i
R_+— =N R =2 I
10 10

El valor de R depende de la geometria de la muestra, mientras que la resistividad
(p) es independiente de la geometria de la muestra y esta relacionada con R mediante la
expresion:
A
p=R—
I
donde | es la distancia entre los dos puntos en que se mide el voltaje y A es el

area de la seccion perpendicular a la direccion de la corriente.
Montaje de la muestra

La muestra, que debe estar empastillada, se corta en forma de paralepipedo y se
mide su geometria, siendo valores tipicos de ésta ~(1x4x8) mm?.(Figura 1.12)

La muestra se pega entonces con grasa de vacio a una placa de cobre
previamente recubierta con cinta adhesiva para evitar el contacto eléctrico con la
muestra.

Utilizamos cobre como soporte por su gran conductividad térmica, lo que nos
permite asegurar que la temperatura marcada por el termopar (que se encuentra adosado
a la placa) es la temperatura de la muestra.
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Hilos de cobre

Soporte de plastico

Soldadura
i V. / de estafio

Contacto de plata

”l Porta de cobre

Muestra

Fig. 1.12. Portamuestras para la medida de la resistividad eléctrica.

Como puntas utilizamos hilos de cobre muy finos, que hay que limpiar
previamente en un bafio de ultrasonidos durante 5 minutos. Estos hilos los unimos a la

muestra de dos formas distintas:

- mediante una pintura de plata, lo que permite un buen contacto eléctrico.

- con pintura de plata, pero habiendo realizado previamente una deposicion de
oro (“sputtering”) sobre la muestra, de tal forma que los hilos contactan con
la muestra mediante una fina capa de oro que facilita la conduccién.

Este Gltimo método lo empleamos en las muestras que mostraron un

comportamiento muy metalico (con valores de resistividad muy bajos).

Montamos el portamuestras sobre el extremo de una cafia, uniendo los contactos
de la muestra a los cables de ésta mediante soldaduras de estafio, protegiéndolo
posteriormente con una tira de teflon para finalmente introducirlo en la cavidad de
medida.
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Equipo de medida

El equipo de medida esta formado por los siguientes componentes (Fig. 1.13):

a) Un criostato de nitrégeno.

Permite enfriar la muestra hasta 77 K, que es el punto de ebullicién del

nitrégeno liquido. Es un modelo comercial de la casa Oxford Instruments.

b) Una bomba de vacio.

Permite hacer vacio (~10 mbar) en el criostato, tanto en la cavidad donde

esta la muestra como en la camisa aislante del mismo.

c) Balade helio.

Proporciona una atmosfera inerte que facilita el intercambio térmico de la

muestra en el interior del criostato.

d) Una fuente de corriente continua.

Permite aplicar sobre la muestra una corriente de intensidad i* 6 i . Es de la

casa Hewlett-Packard, modelo 6181C.

e) Una caja de relés.

Permite cambiar el sentido de la intensidad de la corriente automaticamente

para realizar las medidas de resistencia.
f) Un voltimetro.

Permite medir el voltaje (V+,V.). Es de la casa Keithley, modelo 2001.
g) Un controlador de temperatura.

Permite establecer una secuencia para realizar las medidas en un rango

de

temperaturas y en un tiempo determinado. Es de la casa Oxford, modelo

ITCA.

h) Un electroiman.

Permite aplicar un campo magnético a la muestra, ya sea variable o

constante. Es un magnetometro de efecto Hall de la casa Oxford, que puede

crear un campo maximo de 1 tesla.

i) Una fuente de corriente para las bobinas del electroiman.
Para poder producir el campo magnético.

J) Un controlador de la fuente de corriente de las bobinas.
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K)

Permite controlar el campo magnetico aplicado sobre la muestra
manualmente.

Un gaussimetro.

Permite conocer en todo momento el valor del campo magnético que
estamos aplicando.

Un sistema de refrigeracion.

Va acoplado al electroimén, ya que las bobinas se calientan cuando

utilizamos campos muy intensos.

m) Ordenador.

Permite controlar las condiciones de medida y la adquisicion automatica de

los datos.

Fig. 1.13. Equipo experimental para el estudio de las propiedades eléctricas.
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Metodologia de medida

El equipo anteriormente descrito nos permite realizar varios tipos de medida.

i) Medidas de resistencia en funcion de la temperatura

Podemos realizar medidas de resistencia (R+, R+ y R.) de las muestras, tanto
durante un enfriamiento como durante un calentamiento, en un amplio rango de
temperaturas de 77 K< T <400 K. Paraello:

1°- Introducimos la temperatura inicial en el controlador de temperatura.
Dependiendo de la temperatura a la que nos encontremos éste mandara una orden de
calentamiento o de enfriamiento, que permitird alcanzar la temperatura especificada.

2°- Programamos las rampas de subida y/o bajada en el controlador; para ello es
necesario introducir:

a) Latemperatura final.
b) EIl tiempo que se quiere emplear en alcanzar dicha temperatura final.
c) Eltiempo de permanencia en dicha temperatura final.

Ademas podemos programar rampas maultiples, lo que permite realizar ciclos
sucesivos en bajada y en subida de temperatura.

3°- Encendemos la fuente de corriente, el voltimetro y la caja de relés.

4°- A partir de aqui comienza la medida. La toma de datos se realiza en
intervalos de un grado y en condiciones de equilibrio térmico, con un margen de

fluctuacién del orden de 0.1 K.

i) Medidas de resistencia en funcion del tiempo R(t)

Con ellas medimos la variacion de la resistencia (R+ 6 R.) con el tiempo, para un
valor de intensidad contante y con una Unica polaridad, a una temperatura determinada.

Para ello realizamos la toma de datos (R+ 0 R.) cada cierto intervalo de tiempo,
prefijado anteriormente por nosotros, controlando el experimento con otro programa
informatico.

El cambio del sentido de la corriente se puede hacer manualmente, o de forma

automatica mediante la caja de relés.
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i) Medidas de magnetorresistencia a una temperatura constante, Rt(H)
y medidas de resistencia bajo un campo magnético constante en

funcion de la temperatura, Ra(T).

Con las medidas de magnetorresistencia, Rt(H), estudiamos como varia la
resistencia de la muestra en funcion del campo magnético externo aplicado, a una
temperatura determinada. Por su parte, con las medidas Rn(T) estudiamos como varia
la resistencia del material en funcion de la temperatura en presencia de un campo
magnético externo constante.

Para realizar estas medidas disponemos de un electroiman que nos permite
aplicar campos magnéticos de distintas intensidades que va desde unos pocos de
militeslas hasta 1 tesla. La aplicacion del campo magnético se puede hacer de dos
formas:

a) Modo manual.

Para ello usamos el controlador de la fuente de corriente de las bobinas, la
cual nos permite aumentar o disminuir el campo magnético H en un instante
determinado y regular la velocidad deseada del transcurso de la medida.

b) Modo automatico.

Este lo utilizamos cuando queremos realizar la medida bajo un campo
magnético constante, o bien en el caso de que interese aumentar el campo a
una velocidad constante hasta un valor determinado y luego retirarlo a la
misma velocidad hasta campo cero. Este tipo de medidas se controlan

directamente desde el ordenador.

Condiciones experimentales

i) Medidas R (T)y Rw (T).

Realizamos las medidas en un intervalo de temperaturas de 77 K < T < 300 K,
tanto en bajada como en subida de temperatura. En todos los casos la intensidad de
corriente aplicada fue de 10 mA.

Realizamos distintos tipos de medidas:

a) Medidas de R= (T) promediando las intensidades i* y i en cada temperatura.
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b) Medidas de R+ (T) y de R- (T), utilizando una unica polaridad de la corriente
durante toda la medida (i* 6 i°).
c) Medidas de Rn (T), aplicando un campo magnético constante, siendo el valor

del campo méaximo aplicado de 5.5 KOe.

i) Medidas de magnetorresistencia

Eligimos la temperatura de medida en cada caso en funcién de los resultados Rn
(T), escogiendo aquella donde observamos una mayor diferencia entre las curvas R (T)
medidas en ausencia (R1=0(T)) y en presencia de un campo magnético aplicado (Rn(T))
y en algunos casos realizamos las medidas a temperatura ambiente.

El campo magnético lo aplicamos siguiendo la secuencia 0 KOe — 8 KOe — -8
KOe — 0 KOe. Los datos se registraron en intervalos de 100 Oe. Para tener en cuenta el
tiempo de respuesta de la muestra al campo aplicado, cada dato R(Hi) fue adquirido un

minuto después de haberse alcanzado y estabilizado el campo magnético especificado.

Fig. 1.14. Fotografia del equipo de medida en el laboratorio de Fisica Aplicada (USC)

Por otro lado, tambien realizamos medidas eléctricas en Helio liquido
empleando el mismo montaje anterior, salvo que en ese caso se utilizé un criostato
comercial de Helio de la casa Oxford Instruments, el cual dispone de una bobina
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superconductora que permite aplicar sobre las muestras campos magnéticos de hasta 5
Teslas.

Al igual que en el caso del nitrégeno, realizamos medidas de resistencia en
funcién de la temperatura R(T), medidas de resistencia en funcion de la temperatura
aplicando un campo magnético Ru (T) y medidas de magnetorresistencia Rt(H), pero

esta vez en un intervalo de temperaturas de 4 K < T < 300 K.

1.3.2.5.2 Medida del efecto Seebeck

Para el estudio del poder termoeléctrico (efecto Seebeck) de las muestras
utilizamos un equipo disefiado por el Dr. D. Alfonso Fondado en el Laboratorio de
Magnetismo del Departamento de Fisica Aplicada de la Universidad de Santiago de

Compostela.
Los componentes fundamentales del equipo de medida son los siguientes:

- Dos controladores de temperatura Lake Shore 805, para regular el gradiente
de temperaturas creado por la muestra.

- Un nanovoltimetro Keithley 181, para medir la diferencia de potencial
generada.

- Un criostato de nitrégeno liquido, que permite enfriar la muestra hasta 77 K
y en cuyo interior se aloja la celda de medida.

- El portamuestras, que esta constituido por dos cilindros de teflon, dentro de
cada uno de los cuales se aloja un blogue de cobre en cuyo interior hemos
colocado una bobina calefactora que va a permitir crear un gradiente de
temperaturas. La muestra la sitiamos entre ambos cilindros y el contacto
entre la muestra y los bloques de cobre se realiza a través de una lamina de
oro que se coloca por encima y por debajo de la muestra, regulandose la
separacion entre los cilindros mediante un tornillo de presion que se
encuentra en la parte inferior del portamuestra.

- Unordenador IBM PS/2, que permite la adquisicion automatica de los datos.

Realizamos las medidas en el rango de temperaturas 77 K < T <450 K.
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Las medidas en éste las realizamos del siguiente modo: colocamos las muestras
en forma de pastilla entre dos placas de cobre cubiertas con oro como podemos ver en la
figura 12, medimos la diferencia de potencial generada al aplicar un gradiente de
temperatura de AT=1 K entre dichas placas.

Asi, el coeficiente Seebeck (a ) se define como:

dVv

S dT

Cilindro de teflén
/

|y Calentador A

Bloque de cobre

Bloque de cobre

) 1

Muestra
Calentador B g——

@ » Tornillo de presion

Fig. 1.15. Celda de medida del efecto Seebeck.
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Objetivos

Como he comentado anteriormente, en el momento de comenzar este trabajo de
investigacion existian numerosas publicaciones en la bibliografia acerca de las
perovskitas de cobalto La:xSrxCoOz5 . Sin embargo existian relativamente pocos datos
0 incluso ninguno de compuestos equivalentes que incluyesen otros iones en la posicién
A. Por ello me planteé como reto intentar aumentar el nimero de miembros de otras
series LnixMxCoOs3 y estudiar y comprender sus propiedades, especialmente de
magneto-transporte, tomando como base materiales perfectamente caracterizados desde
el punto de vista quimico, estructural y microestructural.

Asi, el objetivo fundamental de esta Tesis Doctoral ha sido sintetizar,
caracterizar, estudiar y racionalizar las propiedades magnéticas y eléctricas de muestras
policristalinas de distintas series de perovskitas de cobalto de férmula general
Ln1xMxCoOs (Ln*® = La, Pr, Nd, Gd; M*? = Ca, Ba, Sr; 0 < x < 0.5) preparadas
mediante métodos de sintesis de “quimica suave”.

La realizacidon de este trabajo de investigacion ha implicado abordar los siguientes
aspectos:

1) La preparacion mediante diversos métodos de "quimica suave" de distintas
series de Oxidos mixtos de cobalto, de formula general Lni.xMxCoOs (Ln= La,
Pr, Nd, Gd; M= Ca, Ba, Sr; 0 < x < 0.50) con estructura perovskita, como
materiales policristalinos monofésicos, de estequiometria adecuada, y con
tamafo de particula controlado y homogéneo.

2) La caracterizacion térmica, estructural y morfoldgica de los compuestos
obtenidos mediante distintas técnicas (ATG, DRX, SEM,...).

3) El estudio sistematico de las propiedades magnéticas y eléctricas de las distintas
series de perovskitas de cobalto en funcion del grado de dopaje (x) y de la
naturaleza de los cationes en posicion A, y el estudio de la influencia del campo
magnético sobre sus propiedades de transporte, en blasqueda de propiedades de
magneto-transporte interesantes tales como la magnetorresistencia (MR).

4) El estudio de la influencia que ejercen determinados factores sobre las
propiedades de estos compuestos, en especial la naturaleza de los iones
lantanidos Ln*3 y los cationes metalicos divalentes M*2, el grado de dopaje (x) y
el tamafio de particula en muestras policristalinas de estos materiales.

5) La racionalizacion de las propiedades observadas.
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3. COMPENDIO DE ARTICULOS DE
INVESTIGACION

Si tu intencioén es describir la verdad, hazlo con sencillez y 1la
elegancia déjasela al sastre.

Albert Einstein






3.1 MAGNETIC AND TRANSPORT PROPERTIES OF
Ln1xSrkCoO3 PEROVSKITES MATERIALS (Ln= La, Nd,
Gd) PREPARED BY LOW-TEMPERATURE SYNTHETIC
ROUTES

Resumen. En este trabajo hemos optimizado tres métodos de sintesis de “quimica
suave” para la obtencién de miembros de las series de formula general Ln1xSrxCoOs
(Ln= La, Nd, Gd): el método de combustion para la serie de lantano, el método de
Pechini para la serie de gadolinio y el método de descomposién de nitratos para la serie
de neodimio.

Y presentamos las propiedades magnéticas y eléctricas de los compuestos
obtenidos, que tienen un tamarfio de particula relativamente pequefio especialmente en el
caso de los miembros de las series de lantano y neodimio (con d=~ 0.2 pm y 0.5 pm,
respectivamente), y los comparamos con los mismos compuestos sintetizados a
temperaturas de sintesis mas altas. Las muestras obtenidas son ferromagnéticas para
grados de dopaje x > 0.15 en el caso de la serie de lantano, mientras que en el caso de
las series de neodimio y gadolinio lo son para x > 0.20. En cuanto a su resistividad
eléctrica, ésta decrece con el incremento del grado de dopaje, apareciendo unas
interesantes transiciones metal-aislante en funcién de la temperatura para grados de
dopaje 0.20 < x < 0.45 en la serie de lantano y para x = 0.40 en la serie de neodimio.
Dichas transiciones son muy sensibles a la aplicacién de corriente eléctrica y a su
polaridad, asi como a la presencia de campos magnéticos, que da lugar
comportamientos peculiares.

Fig. 3.1. Fotografia de SEM del compuesto Gdo.gSro.1C00s
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3.2 PECULIARITIES IN THE ELECTRICAL AND
MAGNETIC PROPERTIES OF COBALT PEROVSKITES
LnixMxCoOs (Ln*: La®*", M?*: Ca?", Sr¥*, Ba?*; Ln®*: Nd*,
M?*: Sr#)

Resumen. En este trabajo estudiamos las propiedades eléctricas y magneticas de las
series de formula general LnixMxCoOs (Ln®*": La** , M?*: Ca?*, Sr**, Ba®*; Ln®": Nd**,
M?2*: Sr?*), prestando una especial atencion a los compuestos ferromagnéticos que
muestran transiciones metal-aislante (M-1) en funcion de la temperatura: en el caso de la
serie de lantano en el intervalo composicional x=0.2-0.3, y en la serie de neodimio para
x=0.40. Las propiedades de magneto-transporte de estos materiales son muy peculiares
e interesantes ya que muestran comportamientos diddicos y efectos de relajacion que
son especialmente importantes en los compuestos de la serie de neodimio. Ademas
muestran efectos magnetorresistivos a la temperatura de las transiciones M-I, asi como
efectos de envejecimiento temporal. Discutimos todos estos resultados considerando
que estas perovskitas de cobalto dopadas presentan una estructura electronica
inhomogeénea, y teniendo en cuenta la influencia del ion lantdnido sobre dichas
propiedades.

Fig. 3.2. Representacion de la estructura perovskita.
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33 ROLE OF THE RARE-EARTH ON THE
ELECTRICAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF
COBALT PEROVSKITES

Resumen. En este trabajo estudiamos las propiedades magnéticas y eléctricas de los
materiales de formula general R1xSrxCoOs (R: La, Pr, Nd, Gd) (0 < x < 0.50),
encontrando que los sistemas con tierras raras con un momento angular L#0, presentan
valores de campo coercitivo mas elevados. Dichos valores son méaximos para los
sistemas de neodimio (el de mayor L) y mucho mas pequefios para los sistemas con
gadolinio y lantano (L=0). Interpretamos que dicho resultado es debido a la
contribucion del acoplamiento L-S de la tierra rara a la anisotropia magnética del
sistema. Por otra parte encontramos que la conductividad eléctrica de las muestras
aumenta con el grado de dopaje en estroncio, pero decrece al aumentar el numero
atomico de la tierra rara. Atribuimos dicha disminucién a la contraccion en el tamafio
del i6n lantanido, que aumenta las distorsiones de la red, asi como al efecto de la tierra
rara sobre el estado de espin de los iones cobalto.

Fig. 3.3. Fotografia de diferentes tierras raras.
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3.4 SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, MAGNETISM
AND TRANSPORT PROPERTIES OF Ndi1xSrkCoOs
PEROVSKITES

Resumen. En este trabajo preparamos materiales policristalinos y monofésicos del
sistema Nd1xSrxCoOs usando el método de descomposicion de nitratos y estudiamos
como evoluciona su estructura cristalina, asi como sus propiedades magnéticas y de
transporte al aumentar el grado de dopaje en estroncio. En este contexto hemos
encontrado que los compuestos de esta serie cristalizan con una estructura perovskita
tipo GdFeOg, cuyo volumen de celda aumenta al crecer el grado de dopaje (x). Desde el
punto de vista magnético, el aumento del grado de dopaje (x) hace que los compuestos
evolucionen hacia un comportamiento ferromagnético, volviéndose ya ferromagnéticos
para x>0.20 con una Tc~225 K. Paralelamente, su conductividad eléctrica crece
progresivamente con el aumento del grado de dopaje. Y mientras que para x<0.30 los
materiales son semiconductores, el compuesto con x=0.40 muestra una transicion metal-
aislante en funcion de la temperatura (Tmi~160 K).

12 —— T T T
N
r ; x=0

10 x=0.40 H 1,2

0,8 | 41,0

0,6
Hé _ - 0,8
~ <
04} S

|

-(204)

~

o

o

N

N3
I

Q—Qon

[ e

30 40 50 60 70 80

0,2 -
0,0
)
0

Fig. 3.4. Difractograma de rayos X de los compuestos
de la serie Nd1xSrxCo0Oj3 con x=0 y x=0.40
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3.5 MAGNETOTRANSPORT IN Gd1xSrkCoOs
(0 <x<0.30) PEROVSKITES

Resumen. En este trabajo mostramos las propiedades de magneto-transporte de los
materiales de formula general Gdi1xSrxCoOs (0 < x < 0.30). Estos compuestos son
semiconductores y muestran una transicion magnética en T = 160 K asociada al
establecimiento de orden magnético en los iones cobalto dentro de clusters
superparamagnéticos, que tienen una temperatura de bloqueo Te < T¢. Un resultado
especialmente interesante es que las muestras mas resistivas presentan una
magnetorresistencia bastante elevada a bajas temperaturas: MRmax(x=0.10) = -16% a T=
4.2 K bajo Hmax= 40 kOe. Explicamos la magnetorresistencia negativa observada
teniendo en cuenta la estructura electronica inhomogénea en estos compuestos, asi como
la presencia de una subred paramagnética de iones Gd*3, la cual a bajas temperaturas
influye en los iones cobalto de los clusters superparamagnéticos, provocando un
aumento en el tamafio de las regiones ricas en huecos y en la probabilidad de salto de
los portadores de carga.

0,05 T T T T T T T T

GS10 T=4.2K |

0,00 -

-0,05 -

MR (%)

-0,10

-0,15 -

H (T)

Fig. 3.5. Representacion gréfica de la magnetorresistencia en funcion

del campo magnético aplicado en el compuesto Gdo.90Sro.10C00s3 .
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4. DISCUSION GENERAL

La ciencia estd hecha de datos, como una casa de piedras.
Pero un montén de datos no es ciencia

mas de lo que un montdon de piedras es una casa.

Henri Poincaré






Discusidn general

A continuacion realizaremos una discusién conjunta e integradora de los
resultados obtenidos en las distintas series de perovskitas de cobalto estudiadas,
empezando por aspectos sinteticos, continuando por aspectos estructurales y

morfologicos, y finalizando la discusion con las propiedades de magneto-transporte.

Hemos utilizado y optimizado tres métodos de quimica “suave” para la
preparacion de distintas series de formula general Ln1-«MxCoOs (Ln*3= La, Pr, Nd, Gd)
(M*2= Ca, Sr, Ba) en el intervalo composicional 0 < x < 0.50 como materiales
policristalinos, monofasicos, con tamarfio de particula pequefio y homogeéneo,.

En la siguiente tabla mostramos los compuestos obtenidos indicado el método de

sintesis, el intervalo composicional y el tamafio de particula observado.

Método de Intervalo Tamafio de
o Ln*3 M*2 -
sintesis composicional particula (um)
Combustién La Sr 0<x<0.45 0.2
La Ca 0<x<0.30 35
de nitratos La Ba 0<x<0.30 2
Nd Sr 0<x<0.40 0.5
Pr Sr 0<x<0.50 0.5-2
Pechini
Gd Sr 0<x<0.50 1-2

Tabla 4.1. Resumen de las distintas series Ln;xMxCoO3s obtenidas.

El método de combustion, siendo una técnica novedosa en la sintesis de estos
compuestos, nos ha permitido preparar la serie LaixSrxCoO3 (0 < x < 0.45) como
muestras policristalinas y monofasicas a una temperatura relativamente baja, de 800°C,
lo que nos permitié obtener una tamafio de particula muy pequefio, de tan solo ~0.2 um.

El método de descomposicion de nitratos, aun siendo una técnica relativamente
sencilla nos ha permitido obtener las series La;xCaxCo0O3 (0 < x < 0.30); La1xSrxCoO3
(0 < x <£0.50); LaixBaxCo0O3z (0 < x < 0.30) y Nd1xSrxCo03z5 (0 < x < 0.40), como
muestras policristalinas. Estas estan constituidas por particulas aproximadamente

esféricas, homogéneas y de un tamafio relativamente pequefio, ~0.5 um de diametro en
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Discusidn general

el caso de las series dopadas con Sr*2, mientras que en el caso de las otras dos series el
tamafio de particula es mayor debido al empleo de tratamientos térmicos méas largos y
de temperaturas mas elevadas, siendo el diametro de estas particulas de 3.5 um en el
caso de las muestras dopadas con Ca*? y de 2 um en el caso de las muestras dopadas
con Ba*2.

No obstante, mediante la técnica de descomposicion de nitratos no hemos
conseguido preparar las muestras mas altamente dopadas de las series, a excepcion de la
serie LaixSrxCoOs . Ello se debe probablemente, a que no se logra una mezcla inicial
suficientemente buena, y un precursor lo suficientemente reactivo como para lograr que
todos los cationes entren a formar parte de la estructura perovskita sin que se produzca
segregacion de fases. Una de las causas fundamentales de tal segregacién es que al
tratar de aumentar el grado de dopaje en estos compuestos se fuerza al cobalto a adoptar
estados de oxidacion mas altos (mayor proporcion de Co** frente a Co*™), hecho
relativamente poco favorable, contra el que el sistema puede reaccionar formando otras
fases alternativas termodindmicamente estables, tales como LnxOy y SrC002 5+s.

Por otra parte, el método de Pechini, siendo un método relativamente mas
complejo, nos permitio la obtencion de las series PrixSrxCo003.5 y Gd1-xSrxC003-5 como
fases puras en todo el intervalo composicional 0 < x < 0.50.

Dado que la duracion de los tratamientos utilizados a 900°C y 950°C fue maés
larga que en los métodos anteriores, los materiales policristalinos obtenidos presentaron
un tamafio de grano mayor. Asi, en las muestras de la serie Gdi-xSrxCo0Oss5 se ha
producido ya una sinterizacion parcial entre las particulas, obteniéndose plaquetas de
~1-2 um de largo. Y en la serie Pr1xSrxCo0Os.5, el tamafio de las particulas oscila entre
0.5-2 um. En este dltimo caso el tamafio heterogéneo de las particulas obtenidas no se
debe a las caracteristicas del método de sintesis utilizado sino que muy probablemente
es consecuencia de la existencia de un pequefio gradiente térmico en la zona del horno
donde se han tratado las muestras, produciéndose un calentamiento no completamente
homogéneo de las mismas: aquellas zonas de la muestra que hayan estado sometidas a
una temperatura mas alta habran podido crecer mas mientras que aquellas en las que el
calentamiento haya sido un poco inferior las particulas habran aumentado menos
tamario.

Por otro lado, independientemente del método de sintesis utilizado y de la serie

concreta preparada se observa que a medida que aumentamos el grado de dopaje las

126



Discusidn general

muestras tienden a perder oxigeno y convertirse en fases no estequiometricas. Ello se
debe, nuevamente, a la poca tendencia que tiene el cobalto a estar en estado de
oxidacion formal cuatro. Como cuando sustituimos parcialmente el Ln*3 trivalente por
el cation divalente M*2 estamos induciendo la aparicion de valencia mixta +3 y +4 en el
compuesto y aumentando la proporcion de Co™, el sistema puede reaccionar para
rebajar ésta eliminando oxigeno de la estructura y dando lugar a fases no
estequiométricas Ln1.xMxCo00Os.5 donde el estado de oxidacion del cobalto es menor.

De las distintas series Ln1.xMxCo00z3-s estudiadas, las series La;-xMxC0Ozs son
las que tienen grados de no estequiometria en oxigeno menores (a excepcion de la serie
preparada por el método de combustion), y la deficiencia en oxigeno tiende a aumentar
al disminuir el tamafio de la tierra rara en la posicion A, aspecto que seguramente esta
también relacionado con el grado de estabilidad y de distorsion de la estructura
perovskita en cada uno de los casos, aspecto que trataremos seguidamente.

Por otro lado, el método de sintesis empleado tambien va a condicionar
notablemente el grado de no estequiometria en oxigeno de los compuestos obtenidos.
Asi en la serie La1xSrxCo0Os.s preparada por el método de combustion, las muestras mas
altamente dopadas muestran un mayor grado de no estequiometria que las analogas
preparadas por el método de descomposicion de nitratos. Esto se puede deber, a que al
disminuir el tamafio de particula estamos aumentando la superficie especifica y
favoreciendo la pérdida de oxigeno. Ademas, las muestras preparadas por el método de
combustion no han sido sometidas a un enfriamiento lento tras el tratamiento térmico
como si ocurre en el caso de las muestras preparadas por el método de descomposicon
de nitratos, pardmetro que tambien favorece que se pueda recuperar el oxigeno perdido
en alta temperatura.

Y como ya hemos comentado antes, dado que una variacion en el contenido de
oxigeno provoca cambios en los estados de oxidacién del cobalto que a su vez afectan a
la estructura electronica del sistema, esto puede explicar la diversidad de resultados
encontrados en la bibliografia sobre las propiedades magnéticas y eléctricas de las series
Ln1xMxC00Os3-5 .

En cuanto a la estructura cristalina de estos compuestos hay que indicar, en
primer lugar, que ninguno de ellos presenta la estructura perovskita ideal, sino que todos

ellos sufren distorsiones mas 0 menos pronunciadas.
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Para valorar su grado de desviacion respecto a la estructura ideal hemos
calculado y comparado los factores de tolerancia de los compuestos “madre” LnCoO3
(Ln*3= La™®, Pr*3, Nd*3, Gd*®). Para ello hemos utilizado las tablas de radios ionicos de
Shannon y Prewitt® teniendo en cuenta el indice de coordinacion del ion.

En ellas, el radio iénico del La*® en indice de coordinacion doce es
XM= 1.36 A y el radio i6nico del Nd*® en indice de coordinacion doce es
Xllrng*®=1.27 A. En el caso del Pr® y Gd*3, como no aparece tabulado su radio iénico
para indice de coordinacion doce, lo hemos calculado por extrapolacion de la variacion
del radio iénico con el numero de coordinacion obteniendo los siguientes valores:
Mretd=1.31 Ay Xrea™= 1.22 A

Mientras que el radio ionico del i6n 6xido (O?) es 1.40 A. En cuanto al radio del
ion cobalto trivalente, éste depende de su configuracion de espin de modo que el radio
del Co(lll) en configuracién de espin bajo e indice de coordinacion seis es
Vircoamy 1s3= 0.55 A mientras que el correspondiente radio del Co*® en configuracion de
espin alto es V'ryco™)ns)= 0.61 A8

Dado que en estos compuestos son posibles distintas configuraciones de espin
del cobalto hemos hecho los célculos para dos posibles supuestos:

a) Que en el compuesto todo el Co(ll1) esta en configuracion de espin bajo.

b) Que en el compuesto la proporcion relativa de Co(lll) en configuracion de

espin bajo y de Co*™ en configuracion de espin alto sea 50%:50%.

Los valores del factor de tolerancia obtenidos para ambos casos se resumen en la
siguiente tabla:

Ln*3 La*d Pr+3 Nd*3 Gd*
(a) 100% Co(l11) 1.00 0.98 0.97 0.95
(b) 50% Co(I11):50% Co*3 0.98 0.96 0.95 0.93

Tabla 4.2. Factores de tolerancia (t) para las muestras LnCoO3 (Ln*3= La, Pr, Nd, Gd),

tomando como referencia X'r.*%= 1.36 A y X'rnd®= 1.27 A y calculando por

extrapolacion X're3= 1.31 Ay Xreq™d= 1.22 A
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Como se puede observar, en ambos supuestos (a) y (b), al disminuir el tamafio
del i6n lantanido disminuye el factor de tolerancia, y por tanto aumenta el grado de
distorsion que presentan estas estructuras.

Asi, en el caso del compuesto LaCoOs la distorsion estructural es la mas
pequefia de toda esta serie, presentando una simetria roboédrica R3c con parametros de
celdaar y or .

El compuesto PrCoOsz sigue presentando tambien una distorsion estructural
pequefia, pero lo suficientemente importante como para hacer que su celda unidad sea
una superestructura de la perovskita cubica simple (a.= 3.8 A), en la que los ejes a, by ¢
han doblado su valor con respecto a ésta (~2ac X ~2ac X ~2ac).

El grado de distorsion aumenta todavia mas en el caso de los compuestos
NdCoOs; y GdCoOs, que pasan a presentar estructuras tipo GdFeOs 2 con parametros de

celda ~+/2 ac X */2 ac X 22 ac.

Ahora, vamos a analizar qué ocurre desde el punto de vista estructural cuando
dopamos estos compuestos LnCoOsz con un mismo cation divalente.

En el caso de que M= Sr*?, observamos que aparecen modificaciones en la
estructura cristalina inicial. Asi aunque se mantiene el mismo tipo de celda que en el
compuesto sin dopar, los pardmetros estructurales cambian.

En general observamos que a, b y c y el volumen crecen al aumentar el
contenido en estroncio de las muestras en las series de Nd1.xSrxC00z3-s y Gd1-xSrxC003.s.
En el caso de la serie de La:1xSrxCoOs-s el angulo romboédrico decrece hacia el valor de
60° correspondiente ya a una simetria cubica. La gran excepcidén a esta tendencia
general se produce en el sistema Pr1xSrxCo0Os.s, en el que se observa para x>0.35 una
disminucion de los parametros y volumen reticular al aumentar el grado de dopaje.

Para interpretar estas variaciones hay que tener en cuenta qué ocurre desde el
punto de vista estructural cuando dopamos estos compuestos LnCoQ3 con estroncio:

- Por un lado estamos sustituyendo parcialmente los iones lantanido, de menor
tamario, por iones Sr*2 de mayor tamafio (X"'rs?*= 1.44 A)% lo que tendera a
expandir la celda.

- Por otro, al sustituir un ion trivalente por otro divalente estamos forzando la
oxidacion del cobalto trivalente a cobalto tetravalente, de menor tamafo

(V'rico*)= 0.53 A)®8, lo que tenderia a contraer la celda.
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- Ademas, si como consecuencia de dicho dopaje se produce pérdida de
oxigeno -como ocurre en estos compuestos para x>0.20- y formacion de
vacantes anidnicas, la celda tenderd a expandirse debido a repulsiones entre
los cationes del entorno de los defectos anidnicos.

El tipo de variacion que experimenta la estructura dependera por tanto de cual de

estos factores predomine.

A la vista de los resultados obtenidos el primero de dichos factores parece ser el
mas importante en el caso de los compuestos Lai;xSrxCoOss (0 < x < 0.50),
PrixSrxCo03z-5 (0 < X < 0.35), Nd1xSrxC003-5 (0 < X < 0.40) y Gd1.xSrxC0035 (0 < x <
0.50), estando reforzado por el tercer factor en los compuestos con alto contenido en
estroncio.

Por su parte, en las muestras PrixSrxCoOs.s con alto contenido en estroncio
(x>0.35), en las que los andlisis iodométricos mostraban una menor no estequiometria
en oxigeno que en los compuestos equivalentes con Ln*3= Nd*® y Gd*3, el segundo
factor parece ser el predominante y responsable de la contraccion de la celda.

También es interesante mencionar aqui, que dentro de las estructuras tipo
GdFeOs -que presentan las series Nd1-xSrxCo0Os.5 ¥y Gd1-xSrxC00s.5 - se conocen dos
variedades denominadas O y O’ respectivamente.

La estructura tipo O aparece cuando la deformacién de la red es relativamente
pequefia y se caracteriza porque sus parametros de celda siguen la relacion
a<c/V2<h.

Por su parte, la estructura tipo O’ aparece cuando la deformacion de la red es
grande y se caracteriza porque la relacién entre sus parametros de celda es la siguiente:
c/vJ2<a<b.

A la vista de nuestros resultados, tanto la serie Nd1-xSrxCo03z.5 (0 < x < 0.40)
como la Gd1xSrxCo0s.5 (0 < x < 0.50) presentan estructura GdFeOs tipo O en todo el
intervalo composicional estudiado.

Otro aspecto importante que conviene analizar es la variacion de los parametros
y volumen reticular de los compuestos Ln;xSrxCoOs.s, para una concentracion dada, en
funcion de los distintos iones Ln*3= La*®, Pr*3, Nd*3, Gd*3.

Para hacer estas comparaciones resulta muy conveniente calcular el parametro
de red pseudoctbico (a’), que representa el parametro reticular de una celda unidad

cubica que contenga una unica unidad ABOs, y que se puede definir como:
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donde V es el volumen de la celda unidad y z es el nUmero de unidades ABOs en la
celda unidad del cristal, que para la distorsion romboédrica seria z = 2, para la estructura
tipo GdFeOs es z = 4 y para la celda doble de la serie Pr1.xSrxCoOz-s es z = 8.

En la figura 4.1 se comparan los valores obtenidos para las distintas series.
Como se puede observar, el parametro reticular es tanto menor cuanto mas pequefio es
el ion lantanido, y salvo en el caso de los compuestos PrixSrkCoQOz-s con x>0.35,

aumentan con el grado de dopaje.
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Fig. 4.1. Variacién del pardmetro pseudocubico (a’) en las
series LnixSrkCoOs (Ln = La, Pr, Nd, Gd) en funcién del grado
de dopaje (x).

Otro aspecto a tener en cuenta es la influencia de la naturaleza del cation
divalente que actua como dopante sobre la estructura cristalina de estos compuestos. Asi
observamos que en las series La1-«MxC00s-s (M*2 = Ca, Sr, Ba) para un grado de dopaje
dado, el grado de distorsion de la red disminuye en el sentido LaixCaxCo0Os.s >
La1xSrxC003-5 > La1xBaxCo0s.5 , 1o que se explica si tenemos en cuenta el tamafio de

los cationes divalentes (X''r@ga*?= 1.61 A > Xrs%= 1.44 A > Xr,*3= 134 Ay
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Xl 2*%=1.36 A) y el hecho que el factor de tolerancia (t) aumenta con el tamafio de los

cationes de las posiciones A evolucionando hacia la estructura cubica ideal.

En cuanto al parametro de celda ar, ademas de variar con el grado de dopaje (x),

se ve influenciado por el tamafio del cation divalente dopante, asi:

e Al sustituir parcialmente los iones lantanido (La*®) por lo iones Sr*? y Ba*?
de mayor tamario, la celda tendra a expandirse. Mientras que la sustitucion
por los iones Ca*?, que son practicamente del mismo tamarfio, apenas afectara
al volumen de la celda.

e Sin embargo, al sustituir un ién trivalente por otro divalente estamos
forzando la oxidacion del cobalto trivalente a cobalto tetravalente, de menor
tamafio (Y'rco ainyis. = 0.55 A, Vlreo™hs = 0.61 A, Vlreo™hs = 0.53 A)%8, lo que
tenderia a contraer la celda.

e Ademas, si como consecuencia de dicho dopaje se produce pérdida de
oxigeno y formacion de vacantes anionicas, la celda tenderd a expandirse

debido a las repulsiones entre cationes del entorno de los defectos anidnicos.

El tipo de variacidn que experimenten los parametros de celda de las estructuras
dependera por lo tanto de cual de estos factores predomine.

Asi, en el caso de la serie LaixSrxCoOz3-5, los parametros aumentan ligeramente
con el grado de dopaje (x), indicando que el primer factor, reforzado por el tercero en
los compuestos con x > 0.20, son los predominantes.

Por su parte, en las series dopadas con calcio y bario estudiadas, las variaciones
del parametro reticular son muy pequefias. De ello se deduce que en el caso de la serie
La1-xCaxCo0s.s predominaria el primer factor, posiblemente porque el segundo y tercer
factor se contrarrestarian entre si. Y en el caso de la serie La;-xBaxC00s.5 se produciria
una compensacion de la suma del primer y tercer factor con el segundo factor,

compensandose entre ellos y dando lugar a que no varie el parametro reticular.

En cuanto a las propiedades electronicas de estos sistemas, una primera
observacién general para el caso de un mismo cation dopante, es que en cada una de las
distintas series preparadas a medida que se sustituye parcialmente el Ln*3 por M*2
induciendo por tanto valencia mixta en el cobalto, los electrones de valencia, que

inicialmente estaban en un régimen localizado, comienzan a evolucionar hacia un
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régimen itinerante. No obstante, de los resultados obtenidos tambien se deduce que las
bandas de energia que se forman son relativamente estrechas, existiendo correlaciones
importantes entre los electrones de valencia que inducen paso, a ciertas concentraciones
de dopante (x), la aparicién de orden ferromagnético.

A continuacion analizaremos la influencia de los iones lantanido y los cationes
dopantes divalentes sobre dichas propiedades empezando por el magnetismo y
continuando por sus propiedades de transporte.

Asi, en cuanto a las propiedades magnéticas mas destacadas de las cuatro series
de cobaltitas dopadas con estroncio LnixSrxCoOs (Ln = La, Pr, Nd, Gd) , cabe
mencionar:

- La configuracion de espin del cobalto: los resultados de % (T) y M(H) muestran
que al disminuir el tamafio del i6n Ln*® se favorece progresivamente una configuracion
de espin mas baja en el cobalto.

En efecto, para una misma concentracién de dopante se encuentra que los
momentos magnéticos efectivos del cobalto descienden. Y en este contexto cabe
recordar que los momentos magnéticos efectivos del cobalto trivalente en estado de
espin bajo, intermedio y alto, y del cobalto tetravalente en estado de espin bajo son:
uerf[Co(11)]=0, per[Co(iii)]=2.8 us, He[CO*°]x4.9 us Yy pe[Co**]=1.7 us. Por tanto,
cuanto mas cobalto trivalente en estado de espin bajo haya en el compuesto mas
pequefio serd su momento magnético efectivo; o lo que es lo mismo, un momento
magnético efectivo menor implica un estado de espin mas bajo para el cobalto.

Esa tendencia también se refleja en los valores de susceptibilidad maxima y
magnetizacion maxima, que disminuyen en el mismo sentido LaixSrxCoOs.s >
PrixSrxCo0ss > Nd1xSrkCo03.5 > Gd1xSrxCo0s3.s como podemos observar en la

siguiente figura:
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Fig. 4.2. Dependencia de la susceptibilidad magnética molar (en condiciones FC)
con la temperatura de las muestras mas altamente dopadas de las series
LNn1xSr«Co0;3 (X = 0.50 para Ln = La, Pr, Gd y x = 0.40 para Ln = Nd)

- La concentracion critica de dopante a la que se alcanza la percolacién
magnética: varia ligeramente en las distintas series y es x=0.20 en el caso de las series
La1xSrxC00s-5, Nd1-xSrxC003.5 ¥y Gd1xSrxCo0s-5, ¥ x=0.30 en el caso de la serie
PrixSrxCo0z.s.

Estos resultados difieren de los recogidos en la bibliografia, en la que se indica

que en las cuatro series las muestras con x>0.15 son ya ferromagnéticas?®.

- La temperatura de Curie que presentan los compuestos ferromagnéticos
cambia marcadamente de una serie a otra.

Asi, en el sistema Pr1,SrxCo0O3.s se observa que la temperatura de Curie depende
del grado de dopaje y varia entre T¢(x=0.30)= 180 K y T¢(x=0.50)= 250 K.

Mientras que, segin nuestros estudios la temperatura de Curie de las series
La1.xSrxC003-5, Nd1xSrxCo03.5 y Gd1xSrC003.5 apenas cambia con el grado de dopaje,
hecho que podria interpretarse como consecuencia de la existencia de una segregacion
de fases a nivel electronico en los compuestos*, siendo sus valores: Te(LaixSrxC00s-5)

~250 K, Tc(NdixSrxC0035) =190 K y Tc(Gd1xSrxCo035) =160 K. Es decir, las
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temperaturas de Curie maximas descienden al disminuir el tamafio de la tierra rara
(fig.4.2).

Estos resultados difieren también de los encontrados por otros autores?®, en
muestras ceramicas, en las que la temperatura de Curie aumenta con el grado de dopaje
siendo sus valores inferiores a los nuestros. Por ejemplo segun dichos datos?
Tc(Ndo.60Sr0.40C003)=90+10 K, que aumenta hasta T¢(Ndo50Sr0.50C003)=190+15 K.

En este contexto cabe decir que el origen de tales discrepancias puede deberse a
diferencias en las caracteristicas de las muestras, tales como su contenido en oxigeno

y/o una diferente distribucion de estroncio en la estructura.

- Caracteristicas magnéticas (campo coercitivo, magnetizacion remanente,...) de
los materiales ferromagnéticos: Los resultados obtenidos muestran que el orden
magnético cooperativo que se establece afecta Unicamente a la subred del metal de
transicion, y que los iones Ln*3 no participan en el mismo. Sin embargo, su presencia en
los compuestos afecta marcadamente a las caracteristicas magnéticas de éstos tales
como la magnetizacion remanente (Mrem) Y €l campo coercitivo (Hc) (Figuras 4.3, 4.4y
4.5). Asi se observa que mientras que los materiales ferromagnéticos de las series
PrixSr«C0o0s-5 y Nd1xSrxCo0s-5 se pueden considerar magnéticamente “duros” 1° (con
altos valores de Myem, Hc, ..), especialmente para x=0.30, los compuestos
ferromagnéticos de los sistemas LaixSrxCoOszs y GdixSrxCo0Os.s son mucho mas

“blandos” 1% (con Mrem Y Hc menores).
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Fig. 4.3. Ciclos de histeresis de las muestras Lno.7Sro3C003
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Estas diferencias se deben a que, mientras que los iones Nd*® y Pr*3 tienen un
momento angular orbital grande (L=3 y 5, respectivamente)!®, lo que implica una
anisotropia magnetocristalina grande, y dificultad para variar la direccién de los
momentos, el momento angular orbital del La*3 y Gd*3 es cero'?, por lo que los procesos

magnéticos son mas facilmente reversibles en estos dos Gltimos sistemas.
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Fig. 4.4. Variacién de la magnetizacion remanente en
funcion del grado de dopaje en las series PrixSrxCoQOs.s,
Ndl.xSI’xCOOs.s y Gdl.xSFXCOO3.5.

5000 T T T T T T T
—m— Pr Sr CoO
B 1% m 3-8
Nd  Sr CoO
1% u 3-8
4000 - —u—Gd Srcoo [
3000 - -
" |
)
™" 2000 | -
[ n
] \
1000 ?- = - -
L n
0 1 " 1 " 1 " 1
0,2 0,3 0.4 0,5

4

Fig. 4.5. Variacion del campo coercitivo en funcion del
grado de dopaje en las series Pri,SrCo0s.5, Nd1xSr«C00s.5
Yy Gd1xSrkC003.5.
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En cuanto a la influencia de la naturaleza del cation dopante sobre las
propiedades magnéticas de estos sistemas, estudiamos tres series de cobaltitas de
lantano dopadas con tres tipos de cationes divalentes diferentes, LaixMxC00Os.s
(M*2= Ca, Sr, Ba), y de nuevo encontramos un paralelismo con los resultados obtenidos
en funcion del i6n lantanido.

En las tres series Lai-xMxC00z-5 (M*2 = Ca, Sr, Ba) se observa de nuevo que al
sustituir el lantano por un cation divalente los materiales evolucionan hacia un
comportamiento ferromagnético, pasando por toda una serie de situaciones intermedias
(vidrios de espin, “cluster-glass”, etc.). Dependiendo de la serie concreta, e incluso del
método utilizado para prepararla, dicha evolucion se produce de un modo mas o menos
rapido, variando los intervalos composicionales en los que se manifiestan dichos

comportamientos. No obstante, las similitudes entre todas ellas son evidentes.

- Para un grado de dopaje dado (x) los momentos magnéticos efectivos del
cobalto (uefr) en las distintas series, asi como la magnetizacion maxima varia en el orden
La1xBaxCoOs > La1xSrxCo03 > Lai1xCaxCo03 ( fig. 4.6).
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Fig. 4.6. Dependencia de la susceptibilidad magnética molar

(en condiciones FC) con la temperatura de las series La;xMxCoO3
(M*2=Ca, Sr, Ba)
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Esto se debe a que en ese mismo sentido disminuye el grado de interaccion
magnética entre los iones cobalto y su configuracion de espin se hace mas baja al
aumentar la acidez del cation divalente.

- La concentracién critica para alcanzar la percolacion magnética varia en el
sentido Lai-xBaxCo0s < LaixSrxCoO3 < Lai;xCaxCoOs .

En cuanto a las propiedades eléctricas de las distintas series Ln1.xSrxC003.5 (Ln =
La, Pr, Nd, Gd) conviene destacar:

- En todas las series se produce una disminucion de la resistividad eléctrica al
aumentar el grado de dopaje, produciéndose una evolucion progresiva hacia un
comportamiento metalico.

- La velocidad con la que se produce dicha evolucién en funcion del grado de
dopaje es distinta en las cuatro series, y tanto mas lenta cuanto méas pequefio es el ién
lantanido.

Asi, encontramos que en la serie LaixSrxCoOzs los compuestos son
semiconductores cuando x < 0.20, los compuestos con x=0.20 y 0.25 presentan una
transicién aislante-metal-aislante (I-M-1) en funcion de la temperatura, conocido como
comportamiento semiconductor reentrante (RSB) y para x > 0.30 son ya metalicos.

En la serie Pr1xSrxCo0s.s los compuestos son semiconductores cuando x < 0.30,
el compuesto con x=0.35 experimenta una transicion metal-aislante (M-1) en funcién de
la temperatura y los compuestos con x=0.40 y x=0.50 son metalicos. Estos resultados
difieren de los obtenidos por otros autores?’*8, que encuentran comportamiento
semimetalico para x > 0.25%" o comportamiento metalico para x>0.30.%8

En el caso del sistema Ndi-xSrxCoOss nuestros datos indican que cuando
X < 0.30 las muestras son semiconductoras y cuando x=0.40 el compuesto experimenta
una transicion metal-aislante (M-1) en funcion de la temperatura, si bien otros autores
encuentran que para X > 0.30 las muestras son ya metalicas.

Finalmente, nuestros datos sobre la serie GdixSrxCoOs.s indican que para
0 < x <£0.50 no se llega a alcanzar el comportamiento metalico sino que todas las
muestras son semiconductoras en dicho intervalo composicional. No obstante, segun
otros autores el compuesto con x=0.50 presenta una conductividad independiente de la

temperatura.>®
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Nuevamente, estas discrepancias entre nuestros resultados y los de otros autores
podrian deberse a diferencias entre las muestras preparadas mediante distintos métodos:
diferencias en caracteristicas tanto “intragranulares” (contenido en oxigeno, distribucion
de estroncio, etc.) como “intergranulares” (tamafo de particula, microestructura de las
fronteras de grano, etc.).

- También merece especial atencion el hecho de que en las series La1-xSrxC00s-s
, PrixSrkCo03z.5 y Nd1-xSrxCoOz-5 aparecen compuestos que experimentan una transicion
metal-aislante (M-1) en funcion de la temperatura, comportamiento que no habia sido
observado antes por otros autores en muestras cerdmicas. Dichos compuestos son
especialmente sensibles a la polaridad de la corriente eléctrica, mostrando
comportamientos “diodicos” peculiares.

- Ademas, en estos compuestos también se observa “envejecimiento” de sus
propiedades eléctricas, o sea una evolucion temporal de las curvas de resistividad
eléctrica en funcion de la temperatura.

- También hay que destacar la influencia del campo magnético sobre la
resistividad de dichos compuestos con transicion metal-aislante (Lao.goSro.20C003.5
Lao.75Sr0.25C003.5 , ProssSro.35C003-s Y Ndo.soSro.4C003-5), que da lugar a respuestas
magnetorresistivas negativas, entre 1-3% a T = Tm-1 y campos magneticos de tan solo 9
kOe.

- Por otro lado también destacar la gran magnetorresistencia negativa que
presentan los compuestos GdixSrxCoOzs con 0 < x < 0.30, con un valor méximo
de -16% a una T= 4.2 K 'y campos magnéticos de 40 kOe en el caso de las muestras con
x=0.10.

En cuanto a la influencia del cation dopante (M*?= Ca, Sr, Ba) sobre las
propiedades electricas en la serie La;-xMxC0Oz, de nuevo encontramos un paralelismo
respecto a las anteriores series, destacando:

- En todas las series se produce una disminucion de la resistividad eléctrica al
aumentar el grado de dopaje, produciéndose una evolucion progresiva hacia un
comportamiento metalico.

- La velocidad con la que se produce dicha evolucion en funcion del grado de
dopaje es distinta en las tres series, y tanto mas lenta cuanto mas pequefio es el cation

divalente.
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- Todas ellas presentan para grados de dopaje proximos a la percolacion
eléctrica, dos transiciones metal-aislante, es decir, muestran un comportamiento
“semiconductor reentrante”.

- De nuevo al igual que las anteriores series, las muestras que presentan las
transiciones M-I evolucionan con el tiempo y presentan efectos “diddicos”. Asi como

pequefias respuestas magnetorresistivas.

Para comprender globalmente todos estos resultados magnéticos y eléctricos hay
que tener en cuenta que todas estas propiedades electrénicas vienen determinadas por
las caracteristicas de los niveles de energia mas externos parcialmente ocupados en
estos compuestos y en los que participa fundamentalmente el cobalto, aunque también
hay una importante contribucion del oxigeno (apartado 1.1.3. pagina 13).

Dichos niveles se ven ademas influenciados por la naturaleza de los iones en las
posiciones A de la estructura perovskita, ya que dichos iones van a competir con el
cobalto por enlazarse al oxigeno, y lo haran tanto mas eficazmente cuanto mas &cidos
sean, es decir, cuanto mayor relacion carga/radio (g/r) tengan.

Y ello va a tener repercusiones muy importantes sobre las propiedades
electrénicas de estos compuestos y va a ser el origen de las diferencias observadas entre

las cuatro series, ya que:

- Cuanto mas intensa sea la interaccion Ln-O/M-0, al hacerse méas pequefio el
lantanido o el cation dopante (M?*), mas se estrecharan las bandas Co-O,
favoreciéndose un régimen localizado?.

- Cuanto mas intensa sea la interaccion Ln-O/M-O maés se debilitard la
interaccion Co-O y maés se favorecera el estado de espin bajo en el cobalto.

- A medida que disminuye el tamafio del lantanido o el cation dopante (M*?),
se distorsiona la estructura perovskita y el angulo Co-O-Co se aleja del valor
de 180° disminuyendo la interaccion de superintercambio Co-O-Co y con

ello la temperatura de Curie'* (Tg).

De ahi las variaciones observadas tanto en las propiedades magnéticas como en
las propiedades eléctricas.
En cuanto a los peculiares comportamientos observados y ya comentados de

algunas muestras, como las transiciones M-I, los comportamientos diodicos, el
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envejecimiento de las propiedades eléctricas y la magnetoresistencia, podrian
interpretarse como que los compuestos son medios inhomogéneos® o como resultado de
la segregacion de fases’®. En este contexto, se propone que en el sistema Lni.xMxC00s3-5
coexisten dos fases electronicamente distintas dentro de una misma fase
cristalografica®®: una fase rica en huecos, metéalica y ferromagnética y otra fase
semiconductora, pobre en huecos y con interacciones antiferromagnéticas en la que el
estado de espin de los iones cobalto cambiaria con la temperatura.

Cuando la fase ferromagnética alcanza la percolacion magnética se observa
ferromagnetismo “bulk” para T<T.. Para grados de dopaje mayores se llega a alcanzar
también la percolacion eléctrica. Pero para un intervalo composicional con grados de
dopaje (x) ligeramente menor que el valor critico para llegar a la percolacion eléctrica,
la conduccion de la regiones ferromagnéticas estaria modulada por la matriz intermedia.

Para composiciones préximas a la percolacion eléctrica es donde mejor se
aprecian la coexistencia de las dos fases electronicas distintas: la semiconductora que
domina la conduccion a temperaturas bajas (T<Twm.), y la metélica, que domina la
conduccion a T>Twm.. También en ellas es donde se aprecia mejor la influencia de la
polaridad de la corriente: si los materiales son medios inhomogéneos en los que hay
“clusters” metalicos cubiertos por material dieléctrico y semiconductor cambios en la
polaridad de sus electrodos afectaran a la distribucion de carga del medio dieléctrico, lo
que producira un cambio en la densidad de portadores de carga y por tanto en su
resistividad.”

Dentro de este modelo de dos fases electronicamente distintas que coexisten
dentro de una Unica fase cristalografica, las fluctuaciones de resistividad que
observamos en nuestras medidas cerca de la transicion M-I podrian tener su origen en
fluctuaciones en al imanacidn en los “clusters” ferromagnéticos.

No obstante, tampoco se puede descartar que las fronteras de grano puedan
tambien estar desempefiando un papel destacado en tal comportamiento. En este
contexto, es bien conocido que fenémenos tipicos de fronteras de grano tales como
segregacion, no estequiometria en oxigeno, otros defectos complejos, etc.8%° pueden
afectar en gran medida a la resistividad de las muestras®® . En dicho caso el movimiento
de defectos en las fronteras de grano produciria inhomogeneidades microscépicas en el
material que afectaria a su transporte eléctrico, lo que contribuiria al aumento de ruido

observado cerca de la transicién metal-aislante.
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En cuanto a la influencia del campo magnetico sobre estos materiales, hay que
tener en cuenta que si los materiales son electronicamente inhomogéneos el campo
magnético puede estar haciendo variar el tamafio de las regiones ricas en huecos y
ferromagneticas a expensas de la pobre en huecos, por medio de cambios en el estado de
espin de la matriz intermedia, y con ello cambiando la resistencia del material. Ademas,
en los compuestos Lni.xMxC00Oz.5, los Ln®* que presenten momento angular orbital
elevado pueden hacer que los materiales no respondan inmediatamente al campo
magnético aplicado, sino que tarden un cierto tiempo en hacerlo; y que una vez que se
retira el campo vuelvan a su estado inicial a traves de procesos de relajacion mas o
menos largos, lo que a su vez va a influir sobre su respuesta eléctrica.

En cuanto a los efectos de “envejecimiento” eléctrico de las muestras y cambios
de su resistividad con el tiempo e incluso con el paso de la corriente eléctrica, sugieren
que estas muestras se encuentran en un estado “metaestable” del que pueden
evolucionar con relativa facilidad. Dicha evolucion parece producirse a través de
pequefios cambios en la estequiometria en oxigeno como lo corroboran los analisis del
contenido en oxigeno de dichas muestras envejecidas y el hecho de que realizando
nuevos tratamientos térmicos sobre ellas, que le permiten recuperar el contenido de
oxigeno original, recuperen la curva de resistividad inicial. Dicha pérdida de oxigeno se
producira con mas facilidad en las muestras con menor tamafio de particula debido a su

mayor superficie especifica.
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5. CONCLUSIONES

La ciencia serd siempre una busqueda, jamas un descubrimiento real.
Es un viaje, nunca una llegada.
Karl Raiumd Popper






Conclusiones

A continuacién resumimos las principales aportaciones y conclusiones de la

presente memoria:

- Hemos conseguido preparar, utilizando distintos métodos de quimica “suave” un
total de 40 miembros de las series de compuestos de formula general Ln1-xMxCo003.s
(Ln*3= La, Pr, Nd, Gd; M*2= Ca, Sr, Ba) con el intervalo composicional 0 < x <
0.50. Asi hemos aplicado con éxito el método de combustion en la preparacion de la
serie La1xSrxCoOz-s con 0 < x < 0.45, asi como el método de Pechini para la sintesis
de las series PrixSrxCo0Os3s y Gd1xSrkCo0Oss, con 0 < x < 0.50, obteniendo
productos puros y monofésicos. Asi mismo hemos adaptado el método de
descomposicion de nitratos para preparar las siguientes series LaixMxCo00Os.s
(M*2= Ca, Sr, Ba) con 0 < x < 0.30 en el caso de dopaje con bario y calcio, y con
0 < x < 0.50 en el caso de M=Sr*2, y la serie Nd1.xSrxCoOss con 0 < x < 0.40
obteniendo productos puros y monofasicos.

- Los métodos de quimica “suave” empleados nos han permitido en la mayoria de los
casos obtener materiales con un tamafio de particula relativamente pequefio y
homogéneo, con didmetros entre 0.2-0.5 um para las series LaixSrxCoOz-s y
Nd1.xSrxC003.5 , 1-2 um para las series Lai-xBaxC00s.5, PrixSrkCoOss Yy
Gd1xSrkC003.5 , y 3.5 um para la serie Lai-xCaxC003-5 .

- En todas las series a medida que aumentamos el grado de dopaje (X) aparece y
aumenta la no estequiometria del oxigeno (3), acentudndose este efecto al disminuir
el tamafio de la tierra rara. Por otro lado, tambien se produce el mismo efecto a
medida que disminuye el tamafio de particula en compuestos de una misma serie.

- Los compuestos Ln1.xSrxCoOs.s presentan estructura perovskita con parametros ar y
or (en el caso de Ln*3= La), ~2ax~2ax~2a. (en el caso de Ln*3= Pr) y
~/2 acx~ /2 acx~2ac (en el caso de Ln**= Nd y Gd).

- Dentro de una serie, en general, los parametros y el volumen de celda aumentan al
aumentar el grado de dopaje, salvo en el caso de los compuestos Pr1-xSrxCoOs.5 (con
x>0.35). Para una concentracion de dopaje dada los parametros de celda decrecen al

disminuir el tamafio de la tierra rara.
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En las series Lai-«MxC0Oss (M*?= Ca, Sr, Ba), para una composicion dada (x) el
grado de distorsion de la red disminuye al disminuir el tamafio del cation divalente
(M*2) evolucionando hacia una estructura ctbica ideal.

En general las propiedades magnéticas y eléctricas de estos materiales cambian con
el grado de dopaje (x), evolucionando hacia un comportamiento ferromagnético y
metalico a medida que aumenta éste (X).

Dichas propiedades magneticas y eléctricas estdn adenas muy influenciadas por las
caracteristicas del método de obtencion empleado, que hace variar factores como el
grado de dopaje alcanzado, el contenido de oxigeno y su distribucion en la muestra,
el tamafio de particula de los materiales policristalinos y su microestructura.

La percolacion magnética se alcanza para x=0.20 en el caso de los sistemas
La1-xSrxC003-5, Nd1.xSrxCo03.5 y Gd1.xSrxCo035, y para x=0.30 en el sistema
PrixSrxCo0z.s.

En las muestras ferromagnéticas del sistema Pri.xSrxCoOs.s se observa que la
temperatura de Curie depende del grado de dopaje y varia entre T¢(x=0.30)= 180 K
y Tc(x=0.50)= 250 K. Por otra parte, en las muestras ferromagnéticas de las series
La1-xSrxC003-5, Nd1.xSrxC0035 Y Gd1xSrxCoOzs la temperatura de Curie apenas
cambia con el grado de dopaje siendo sus valores T¢(LaixSrxCo03.5)~250 K,
Te(Nd1-xSrxC003-5)~190 K y T¢(Gd1.xSrxC003.5)~160 K. Es decir, las temperaturas
de Curie méximas decrecen al disminuir el tamafio de la tierra rara, hecho que
racionalizamos teniendo en cuenta la influencia del i6n lantanido sobre las
interacciones de superintercambio Co-O-Co.

En las muestras ferromagnéticas de las series La1-«MxC0Oss (M*2= Ca, Sr, Ba), la
temperatura de Curie apenas cambia con el grado de dopaje y sus valores son
Tc(LaixSrxC003-5)~250 K, T¢(La1-xBaxC003-5)~200 K y T¢(La1-xCaxCo03.5)~165 K,
es decir disminuye segun esa secuencia.

Mientras que los compuestos ferromagnéticos de las series PrixSrxCoOs.s y
Nd1-xSrxC003-s son magnéticamente “duros”, los de los sistemas La1.xSrxC003.s, ¥
Gd1xSrkCo003.5 son magnéticamente mas “blandos”.

En la serie La:1xSrxCo0s.s los compuestos son semiconductores cuando x < 0.20, los
compuestos con x=0.20 y 0.25 presentan una transicion aislante-metal-aislante
(I-M-1) en funcion de la temperatura, conocido como comportamiento

semiconductor reentrante (RSB), con Tm-1=175 Ky Tm-12=230 K para x=0.20, y
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con Tm-11=295 K'y Tm-12=220 para x=0.25; para x > 0.30 son ya metalicos. En la serie
PrixSrkCo0Oss los compuestos son semiconductores hasta x=0.30, para x=0.35
aparece una transicion metal-aislante (M-1) en funcion de la temperatura, con
Tm=130 K, y los compuestos con x=0.40 y x=0.50 son ya metalicos. En el caso del
sistema Nd1-xSrxCoOz-s para x < 0.30 las muestras son semiconductoras y para
x=0.40 experimenta una transicion metal-aislante (M-1) en funcion de Ila
temperatura, con Tm.=165 K. Por su parte en la serie GdixSrxCoQOz-s todas las
muestras con 0 < x < 0.50 son semiconductoras.

En la serie La;xBaxC00Oz3-s l0s compuestos son semiconductores para x < 0.20; para
x=0.20 presentan una transicion aislante-metal-aislante en funcion de Ila
temperatura, con Tm-1~108 Ky Tm-122178 K, y para x = 0.30 son ya metalicos.

En la serie LaixCaxCo03s los compuestos son semiconductores cuando x < 0.20,
mientras que el compuesto con x=0.30 presenta una transicién aislante-metal-
aislante en funcion de la temperatura, con Tm-11~108 Ky Tm-122178 K.

Los compuestos con transiciones metal-aislante en funcién de la temperatura son
muy sensibles a la polaridad de la corriente eléctrica, mostrando comportamientos
“diddicos” peculiares. Ademas, presentan evoluciones temporales de sus curvas de
resistividad en funcién de la temperatura que relacionamos con pequefios cambios
en la estequiometria de oxigeno y donde el tamafio de particula juega un papel muy
importante.

La influencia del campo magnético sobre la resistividad de estos materiales es
especialmente importante en el caso de los compuestos con transicién metal-aislante
(Lao.70Sr0.20C003.5, Lao.75Sr0.25C003.5, Lao70Cao30C003.5, Lao.goBao20C003s Yy
Ndo.60Sr0.40C003-5) que da lugar a respuestas magnetorresistivas negativas, entre 1-
3% a T = Tm-1 con campos magnéticos aplicados de tan solo 9 kOe.

Cabe destacar que en los compuestos GdixSrxCoOss con x < 0.30, muestran
respuestas magnetorresistivas negativas hasta un valor maximo de -16% a una
T=4.2 Ky campos magnéticos de 40 kOe en el caso de las muestras con x= 0.10.
Todas estas peculiares e interesantes propiedades de magneto-transporte observadas
las racionalizamos considerando un modelo en el que dos fases electronicamente
distintas coexisten en una misma fase cristalografica; una fase rica en huecos, que

muestra propiedades metalicas y ferromagnéticas, y otra fase pobre en huecos, que
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presenta propiedades semiconductoras con interacciones antiferromagnéticas, en la
que el estado de espin de los iones cobalto cambiaria con la temperatura.

Por ultimo, en cuanto a la influencia del campo magnético sobre dichas propiedades
podemos racionalizarla como una variacion del tamafio de las regiones ricas en
huecos y ferromagnéticas a expensas de las regiones pobres en huecos, por medio de
cambios en el estado de espin de la matriz, lo que produce la variacion de la

resistencia eléctrica del material.
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