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INTRODUCCION



Introduccién

El estudio de materiales oxidicos se ha transformado en un tema de creciente
interés y desarrollo en éstas ultimas décadas. A ello han contribuido, sin duda, una serie
de factores concurrentes provenientes de descubrimientos continuados y, a veces
espectaculares en el area de la quimica, la fisica y la tecnologia.

Sin duda, los avances de la quimica tedrica, a través de métodos
computacionales y herramientas mecanocuanticas, cada vez mds poderosas vy
sofisticadas han permitido progresos notables en el conocimiento de la estructura
electronica, la reactividad y las caracteristicas estructurales de todo tipo de sélidos
organicos e inorganicos, incluyendo obviamente a los sistemas de 6xidos y materiales
relacionados. Esto ha facilitado la prediccién de estructuras y de propiedades y ha
contribuido enormemente al analisis de resultados espectroscopicos y magnéticos.

Por otra parte, la creciente sofisticacion y la ampliacion de las posibilidades
experimentales, hacia condiciones extremas de presion y temperatura, asi como la
utilizacién de radiaciones en un variado rango de energias han permitido preparar y
estabilizar nuevos materiales con estructuras y propiedades inesperadas. Y ain la
utilizaciéon y el constante mejoramiento de técnicas clasicas ("chimie douce",
preparacion y descomposicion de precursores complejos, metodologias sol/gel, etc.)
sigue ofreciendo interesantes perspectivas de sintesis.

También, la caracterizacion de tipos novedosos de materiales también se ha visto
crecientemente facilitada por el uso de nuevas, mejores y mas sensibles técnicas
fisicoquimicas de analisis y medida.

Y, concretamente, en el campo de los materiales oxidicos, los descubrimientos
recientes de nuevos sistemas con novedosas propiedades y las posibilidades de algunas
revolucionarias aplicaciones tecnolégicas inmediatas han consolidado definitivamente
este gran campo de investigacion basica y aplicada. Entre algunos avances importantes
recientes, relacionados a este tipo de materiales, basta recordar la creciente utilizacion
de 6xidos simples y mixtos, asi como de polioxometalatos y de zeolitas sintéticas en el
campo de la catalisis, la sintesis y caracterizacion de nuevos pigmentos ceramicos no-
toxicos y compatibles con los actuales requirimientos internacionales de proteccion

ambiental, los nuevos materiales luminiscentes y ferroicos y los numerosos nuevos
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sistemas de interés bio-médico. Pero, sin duda, uno de los impactos mas notables en este
campo de la Ciencia de Materiales lo constituye el descubrimiento y rapido desarrollo
de los nuevos 6xidos superconductores de alta Tc.

En algunos trabajos recientes, asi como en algunas de las ultimas Tesis
Doctorales desarrolladas en el CEQUINOR se comenzaron a explorar diversos aspectos
de la quimica estructural y de las propiedades generales relacionadas con este tipo de
materiales y fases intimamente relacionadas con ellos. En el presente trabajo de Tesis se
estudiaron diversos aspectos de este campo, los que se comentan brevemente:

En la primera parte del trabajo, luego de una introduccion general acerca de la
superconductividad de alta temperatura critica en sistemas oxidicos, se describe el
estudio de una serie de sistemas relacionados al YSr,Cu3;07;. Como es sabido, este
material solo puede obtenerse en condiciones de alta presion y presenta una Tc cercana
a los 60 K. Sin embargo, se ha demostrado que es posible generar y estabilizar diversas
fases relacionadas con el mismo en condiciones normales de sintesis, realizando
diversos procesos sustitucionales en su red basica. No todos estos nuevos materiales
resultan ser superconductores, pero su estudio es considerado como de central
importancia para avanzar en la mejor comprension del fenémeno en este nuevo tipo de
materiales.

Los sistemas estudiados en esta parte del trabajo incluyen la sustitucién de una
parte del cobre del YSr,Cu;O; por varios cationes tri- y tetra-valentes derivados de
elementos representativos y de transicion (Cap 1.1), por cationes de carga elevada, tales
como Mo(VI), W(VI) y Re(VI) (Cap. 1.2.) y por oxoaniones tetraédricos como sulfato,
fosfato y vanadato (Cap. 1.3.). Concretamente, estos sistemas en los que los dopantes
son capaces de mantener estabilizada la red 123 del YSrCu, fueron investigados desde
el punto de vista de su comportamiento estructural y espectroscopico-vibracional.

La segunda parte de la Tesis estd centrada, esencialmente, en el estudio
espectroscopico-vibracional de una amplia serie de materiales de composicion general
Ln,BaM"Os los que en el caso de M = Cu constituyen las llamadas "fases verdes", una
de las impurezas que mas habitualmente se generan durante la sintesis de los nuevos
oxidos superconductores de alta Tc, del tipo YBaCuO. En este caso, se estudiaron las
familias de materiales asociados con todos los cationes lantanidos trivalentes y el Y(III)
y con M = Cu,Zn, Ni, Co (Cap. 2.1.) y, para algunos lantanidos, también con M = Pd y
Pt (Cap. 2.2.).
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Los compuestos mencionados pertenecen a distintos tipos estructurales y, en
varios casos, se logré establecer la existencia de dimorfismo en algunos de los
materiales preparados (Tm;BaCuOQOs, Cap. 2.3. y materiales con M = Co, Cap. 2.4.).

En la tercera y ultima parte del trabajo se estudia en detalle el comportamiento
estructural y espectroscopico de una serie de materiales oxidicos que pueden resultar
utiles como sustratos para peliculas, gruesas o delgadas, de cerdmicos superconductores.
Luego de analizar en detalle las caracteristicas que deben reunir este tipo de compuestos
para cumplir adecuadamente con esa funcion, se estudian tres grupos de 6xidos mixtos:
perovskitas de composicion A;BB'Og, con metales alcalino térreos en la posicion A y
una gran variedad de cationes, con diferentes combinaciones de cargas, en los sitios B y
B' (Cap. 3.1.); sistemas pertenecientes al tipo estructural del K,;NiF4 y derivados (Cap.
3.2.) y, finalmente, una serie de 6xidos mixtos pertenecientes a otros tipos estructurales
(Cap.3.3.y3.4.).

La Tesis se cierra con la presentacion de una serie de conclusiones generales, en
las que se presenta un breve resumen de los sistemas estudiados y de los principales
resultados obtenidos, concluyendo con el listado de los trabajos originales a que dieron

lugar estos estudios.



PARTE 1

Estudio de procesos sustitucionales en la
red de YSr;,Cu;07,,



Parte I
Introduccién Capitulo 1

Caracteristicas  generales de  Oxidos

superconductores de alta Tc



1. Oxidos superconductores de alta Tc

Sin duda el descubrimiento de la superconductividad de alta temperatura critica
en oxidos ceramicos, durante 1986, constituye uno de los hechos mas espectaculares
desde el advenimiento de los transistores [1].

Ha transcurrido mas de una década y una enorme cantidad de compuestos han
sido estudiados, numerosas aplicaciones tecnolégicas se han hecho realidad, la
temperatura critica de superconductividad Tc ha crecido desde 30 K en el 6xido del
sistema La-Ba-Cu-O hasta 155 K en HgBa,Ca,Cu;0s+5, y la perspectiva que ofrecen
estos materiales sigue siendo enorme en multiples areas de la investigacion cientifica y

tecnologica [2].

140 I T T T T
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Fig. 1: Tc vs. el afio de descubrimiento de la superconductividad en algunos éxidos superconductores.
La notacion utilizada para designar a los materiales es la misma que la indicada en la tabla 1. La fase
intermetalica Nb;Ge se incluye como referencia histérica [3].

La fuerza impulsora de las investigaciones es encontrar materiales que se
comporten como superconductores a temperatura ambiente y sean estables en estas
condiciones. Precisamente en la Fig. 1 se ilustra el acelerado crecimiento de la Tc en

oxidos superconductoras hasta principios de la década del noventa.



Como consecuencia de este interés euforico y puesto que la superconductividad
de alta Tc, esta inseparablemente conectada con la estructura de oxometalatos en estado
solido, en la que el cobre parece desempefiar un rol esencial, la investigacion sobre la

cristoloquimica de compuestos oxidicos de este elemento se encuentra aun hoy en pleno

desarrollo [4].

2.Aspectos estructurales comunes en cupratos superconductores

Los estudios llevados a cabo hasta 1995, es decir casi durante toda la primera
década de investigacion de superconductividad de alta Tc, sobre numerosas familias de
cupratos han mostrado muchos aspectos comunes y algunas caracteristicas unificadoras.
Precisamente las propiedades superconductores de cupratos han sido relacionadas con
ciertos parametros estructurales y electrénicos [5]. Aunque no hay una relacion simple
entra la temperatura de transicion superconductora y alguna caracteristica estructural
especifica de los cupratos hay varias correlaciones posibles para comprender mejor
estos materiales y poder disefiar otros nuevos.

Reservorios
Ve ,l /
p o de carga

Fig. 2 : (a) Los tres tipos de poliedros Cu-O encontrados en cupratos superconductores

(b) Representacion esquematica de los cupratos [5].

En la Fig. 2 se observan los tres tipos de poliedros de coordinacidn encontrados

en cupratos superconductores, unidades CuOs-cuadrado planas, piramides CuOs y



octaedros, los que constituyen las unidades poliédricas de las capas superconductoras,

esenciales para el transporte de las supercorrientes. La representacion esquematica de la

ubicacion de las capas superconductoras también se puede apreciar en la misma figura.
En la Tabla 1 se resefian las caracteristicas estructurales y las propiedades

superconductoras de varias familias de oxocupratos descubiertas en la tltima década

[3].

Tabla 1:Familias de cupratos importantes y sus principales caracteristicas (nota:

n es el nimero de planos Cu-O inmediatamente adyacentes en la celda unitaria)

Cantidad de planos SC n
Familia de Caracteristicas Tc | de algunos materiales
Oxocupratos estructurales
n | Férmula ideal
La,,A,CuO; T (K,NiF,) 38 1 | (LazSr,)CuOy4
(A = alc. térreo) 60 (La,.Sr)CaCuy0¢

2
LnBa,Cu;075 Perovskita con capas 92 2 | YBa,Cu;0,
(Ln = lantanidos) y|CuO; y también cadenas 80 2 | YBa,CusOs

2

compuestos Cu-O 40 Y2BasCus014
relacionados
Bix(Ca,Sr)n+1CuyOmeq | La  estructura contiene| 0-20 1 | Bi;SraCuOq

capas BiO y capas de| 85 2 | Bi;Sr,CaCu,04

perovskita conteniendo| 110 3 | BixSryCayCuz0y0

planos CuO,
ThA;1CuyOoss Contiene capas TI-O y; 0-80 1 |ThLBa,CuOq
T1AL+1ICuyOape3 capas de perovskita con| 108 2 |TLBa,CaCuyOg
(A=Ca, Sr, Ba, etc.) |planos CuO, 125 3 | TBa,Ca,CusOyy
0-50 1 | TIBa,CuOs
80 2 | TiBa,CaCu,0y
110 3 | TIBa,CaCu;04
Pb,Sr,LnCu;0s Contiene planos CuQO; y

“barras” Cu(l)-O
Cupratos conteniendo T1, Bi y Pb con capas de fluorita y planos CuO,

HgCa,.1Ba;Cu,Osgni2+5

Oxocupratos con estructura en capas “infinitas”: ACuO; (A=Ca, Sr, Ba) y

Ln;.,A,CuQ; (Ln=Nd, Pr; A=Sr, Ba)
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Hay ciertas caracteristicas estructurales comunes entre algunos de estos
cupratos. Por ejemplo las estructuras de Lay.«AyCuQs4, Bi(Ca,Sr)p+1CunOanes y los
cupratos de talio pueden considerarse como intercrecimientos de capas de perovskita
ACuOs; con defecto de oxigeno, y capas AO de cloruro de sodio. En la Fig. 3 se
muestran los ejemplares prototipicos de cada una de ellas.

En todos los cupratos que tienen huecos como portadores de carga es necesaria
la presencia de unidades CuOs o CuQO¢. En cambio los llamados superconductores
electronicos, de los que los compuestos Nd,.xM;CuO4 (con M=Ce, Th), son los nicos
ejemplos en los que ha quedado bien establecido que la conduccion se realiza mediante
electrones, presentan unidades CuQO,4 cuadrado planas, tipicas de la llamada estructura
T’-K,;NiF,;, a diferencia de los octaedros de la estructura T- K;NiFs, como en el
La,.xM,CuQ4. Vale decir que los dos tipos pueden diferenciarse por la presencia o no de
oxigeno apical que conecten las ldminas superconductoras con los reservorios.

Todos los cupratos superconductores poseen reservorios de carga y cualquier
dafio que se produzca en estos reservorios afectan adversamente la superconductividad.
La naturaleza de los reservorios determina la concentracion de portadores y la facilidad
de transporte de carga a los planos CuO,. Los reservorios de carga covalentes pueden
redistribuir carga efectivamente mediante el oxigeno apical de las piramides CuOs
produciendo el aumento de la Tc.

Por otra parte, los reservorios de carga idnicos serian menos flexibles con
respecto a los estados de carga (deslocalizacion electronica) y no favorecerian altas Tc.
El desfasaje estructural asi como también el desorden en los reservorios también afecta
en forma adversa a las propiedades superconductoras. La alta covalencia de los enlaces
Hg-O podria estar relacionada con las altas Tc de los cupratos de Hg.

Una caracteristica casi unica de los cupratos es la relativamente baja energia de
transferencia de carga Cu-O.

Una generalizacién importante es que todos los materiales superconductores de
alta Tc tienen estructura tetragonal u ortorrémbica, exceptuando la fase Ba; K. BiO3
que es cubica. Es posible establecer algunas otras caracteristicas quimicas, estructurales
y electronicas comunes entre oxocupratos superconductores [3]:

1) La superconductividad ocurre mediante las capas bidimensionales que

constituyen los planos CuO, y en compuestos en los que el cobre presente
valencia mixta. Para que la valencia promedio supere el valor +2 hay varias

alternativas, como sustituir parcialmente una subred de cationes por otros de



carga superior, introducir vacancias en los sitios catidnicos o introducir
exceso de oxigeno. Tal como lo sugiere la Tabla 1, a medida que aumenta la
cantidad n de planos CuO; crece la Tc.

2) Los planos superconductores CuQO; estan separados por capas que funcionan
como reservorios de carga ( las cadenas CuQO en el YBaCuO por ejemplo).

3) La banda electrénica en el nivel de Fermi estd fuertemente hibridizada,
merced a la similitud energética de los orbitales 3d del Cuy 2p del O.

4) La superconductividad aparece en todos los casos cuando el estado
antiferromagnético aislador cambia a metalico.

5) Eltransporte de carga ocurre mediante “huecos” que pertenecen a las bandas
de los orbitales Cu:3d y O:2p, las que probablemente se originan en las
capas Cu0O,. Sélo en el caso de los llamados superconductores electronicos,

como el prototipo (Nd».xCe,)CuOys, los portadores de carga son electrones.

Desde el inicio de las investigaciones sobre perovskitas superconductoras todas
las evidencias experimentales que se fueron acumulando sugirieron que el mecanismo
de la superconductividad en YBa,Cu305.s involucra el acoplamiento entre los 4tomos de
Cu(2) ubicados en los planos y los atomos de Cu(1) de las cadenas, dependiendo la T de
transicion precisamente de la longitud de las cadenas.

Entre los métodos posibles para alterar la longitud de las citadas cadenas esta el
cambio en la composicion quimica de la fase 123 mediante sustituciéon. Por un lado a
través de innumerables investigaciones se ha estudiado el efecto que cationes dopantes
producen en la estructura cristalina y electronica, al ser sustituidos algunos iones de la
red huésped. Esto ha contribuido, en buena medida, a la comprension del rol que
cumple cada detalle estructural en las extraordinarias propiedades que exhibe el
material. El otro gran esfuerzo ha sido sintetizar nuevos materiales superconductores
con similares caracteristicas estructurales al YBaCuO pero conteniendo Sr en lugar de
Ba [6].

La estructura cristalina de la fase 123-YBaCuO se muestra en la Fig. 4, permite
apreciar en detalle los dos tipos de sitio que ocupan los dtomos de Cu. La complejidad
en las propiedades se debe en parte a la presencia de estos dos tipos de sitio de Cu
inequivalentes: Cu(1) de las cadenas, en coordinaciéon cuadrado planar, conteniendo
predominantemente Cu’*, y piramides de Cu(2) que constituyen los planos, en los que

predominan los iones Cu**. Ha sido claramente demostrado que la fase 123-YBaCuO



exhibe superconductividad sélo si los atomos de oxigeno en el plano basal se restringen
a ocupar los sitios a lo largo del eje b. Este ordenamiento resulta sin duda la
caracteristica estructural mas interesante de la fase, las cadenas paralelas de 4tomos de

Cu y O corren paralelas al eje b.

Cu(1)

Cu(1)

Fig. 4: Estructura cristalina de la fase 123-YBaCuO, mostrando Cu(1) y Cu(2)

Los experimentos iniciales en los que se sustituyé el Y(III) por el resto de los
iones lantanidos mostraron que en todas las tierras raras, exceptuando Ce, Pr y Tb,
podian ser exitosamente utilizados como sustituyentes, con poco efecto en la estructura
cristalina o en la temperatura de transicion [7-9]. En cambio la sustitucion isovalente de
iones Ba’' entrafia mayor dificultad y sélo la sustitucién parcial por iones Sr** ha sido
claramente demostrada [10-12]. La temperatura de transicion decrece a medida que se
incrementa el contenido de estroncio, aunque esto también puede estar causado por el

cambio simultaneo en el contenido de oxigeno en la fase 123 [13].
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3. Procesos sustitucionales en la red de YSr,Cu;O5.s

La region de solubilidad del sistema Y(Ba;.xSrx)Cu3;O7.5 se extiende no mas alla
de 0<x<1.0. El andlisis Rietveld demostré6 que el Sr sustituye al Ba en la red de
perovskita. Los estudios de la estructura, resistividad y efecto Meissner mostraron una
depresion sistematica de la Tc y contraccion de la celda unitaria. Inicialmente se
especuld que la caida en la temperatura de transicion se debia a la distorsion local de la
red en el entorno del sitio que ocupa el ion Sr** y a la introduccién de vacancias de
oxigeno adicionales [10].

Muchas de las cuestiones aun hoy abiertas sobre el mecanismo de la
superconductividad podrian ser resueltas en la medida que mas fases superconductoras
sean aisladas y estudiadas. Luego del descubrimiento de la fase 123, el diagrama de
fases del sistema Y,03;-BaO-CuO que era previamente conocido fue estudiado en
detalle, con la doble intencién de intentar encontrar nuevos superconductores y también
de optimizar la preparacion de la fase 123 para posibles aplicaciones tecnoldgicas. Estos
experimentos también estuvieron impulsados por los persistentes reportes referidos a la
observacion de temperaturas de transicion cada vez mas altas en algunas muestras,
obtenidas como trazas, aunque ninguna nueva fase superconductora fue descubierta,
durante estos afios, en este sistema pseudoternario.

Las primeras investigaciones referidas al sistema Y,03-SrO-CuO estuvieron
impulsadas por reportes de superconductividad por encima de la temperatura ambiente
en muestras sustituidas con Sr. Esto motivé el estudio detallado de este sistema, en
cuanto a las fases que se forman, estructuras y estabilidad térmica de las mismas.
Harrison y colaboradores estudiaron los compuestos que se encuentran en el sistema
ternario de 6xidos de itrio, estroncio y cobre, utilizando medidas de difraccion de rayos
X y espectroscopia EPR [6].

Algunos inconvenientes que presentan los experimentos con este sistema estan
asociados a: el bajo punto de fusion de las composiciones mds ricas en cobre, la
volatilidad del 6xido de estroncio y la alta reactividad frente a la humedad atmosférica
que presentan las composiciones ricas en estroncio. Algunos de estos inconvenientes
son comunes al sistema analogo conteniendo BaO. Este estudio demostré que se
detectan solamente 4 fases ternarias de composicion estequiométrica, Y,SrQq4, SrCuO,,
Sr,Cu0; y YCuOs, las que forman compuestos perfectamente definidos y

caracterizados, que se ubican sobre cada una de las tres aristas pseudobinarias del
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diagrama sin que haya sido posible aislar ningiin compuesto cuaternario, ni fase de
proporcion 123, similar al YBaCuO. Ademas la gran mayoria de los compuestos
monofasicos aislados son poco conductores. En la Fig. 5 se muestran los diagramas de

fases para ambos sistemas.

Y,0,-BaO-CuO

900 -1000°C

I
Yo,., Y,BaO, Y,Ba,0, BsO

N CuO

Y,0,-SrO0-Cu0

900 - 1000°C

YO, .4 S$r0

Fig. 5: Regiones de compatibilidad-diagrama pseudoternario.

Y,0;-SrO-CuO (abajo), Y,0;-BaO-CuO (arriba) [6].
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Es interesante comparar este diagrama de fases con el correspondiente al sistema
Y>0;-BaO-CuO. La mayor diferencia es que los compuestos de estroncio analogos a las
principales fases pseudoternarias Y,BaCuQs, YBa;Cu3;07.5 € YBa;Cu3Og 5 no se forman
en las condiciones preparativas standard.

El primer reporte sugiriendo la posible existencia de la fase
YSr,Cu30y(YSrCuO), con Tc cercana a 80 K, en un sistema multifasico, fue realizada
por M. K. Wu y colaboradores [14]. Todos los intentos ulteriores realizados para
sintetizar el 6xido 123 conteniendo Sr en lugar de Ba condujeron a sistemas

multifasicos o0 a compuestos metaestables, hasta la famosa sintesis de Okai [15].

110.103

006
116.213

|
t0.00S

H
o H

)205, 214

o s

[]

°_ N

< ™

(=] - “ IGPa

50 60
20(deg)

3t fzzo, 206

20 30

Fig. 6: DRX de YSr,Cu;0, obtenido a 7 Gpa [15].

El disefio de esta sintesis estuvo basado en la hipdtesis de que los materiales
superconductores y perovskitas emparentadas, aunque presentan defectos de oxigeno,
son formas estructurales densas. En razon de lo cual su sintesis estaria favorecida por
alta presion. El trabajo de Okai fue un paso importante en aras de confirmar esta idea. A
muy alta presion de oxigeno (7 Gpa), provisto por la descomposicion térmica de KCIOs,
y elevada temperatura de 1380°C, durante 1 hora, fue posible sintetizar YSr,Cu;0,

como fase unica. El cristal presenta estructura tetragonal “tipo 123, como se aprecia en
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la Fig. 6, que muestra el diagrama de rayos X, siendo los parametros de celda a=3.7949
Ay ¢=11.4102 A. Este material es superconductor con temperatura de transicién de 60
K.

En la altima década nuevos cupratos superconductores, emparentados con este
sistema, han sido descubiertos unos tras otros [16-18]. Todos estos materiales se
caracterizan por presentar planos CuO; en su estructura cristalina. La
superconductividad aparece cuando estos planos CuO; se dopan con cantidades
apropiadas de portadores de carga. Asi es que en la bisqueda de nuevos materiales
superconductores se han encontrado también nuevos compuestos, que aunque no
exhiben propiedades superconductoras, tienen una estructura cristalina intimamente
relacionada con la de estos materiales. Estos compuestos no s6lo son importantes por el
aporte que su estudio significa en el entendimiento de la cristaloquimica de los
superconductores de alta Tc y materiales relacionados sino porque también se trata de
materiales sobre los que potencialmente podria inducirse la superconductividad
sometiéndolos a adecuados tratamientos quimicos por dopaje [16].

Una conclusién importante que surgi6 del estudio del sistema YBa,.,Sr,Cu;0, es
que la incorporacion de Sr implica la pérdida de oxigeno reduciendo la estabilidad y la
supresion de la superconductividad; por ello la sintesis de Okai, llevada a cabo en alta
presion de oxigeno, fue exitosa. En apariencia el oxigeno extra que se necesita para
estabilizar al 123Sr puede ser provisto por aumento de la presion o insertando
sustituyentes que induzcan este efecto.

La estabilizacion a presion ambiental, en condiciones estandar, de LnSr,CuzO;
(Ln=lantanido) por sustitucion parcial de Cu por otros cationes: Al, Fe, Co, Ga, Ti, Pb,
es un ejemplo interesante sobre la aplicacion de técnicas de sustitucidn quimica para
estabilizar fases metaestables [19].

Aunque no hay una explicacion definitiva de por qué es posible la estabilizacion
de estas fases siendo que es imposible la sintesis de LnSr,Cu3;07, se determin6 que la
sustitucion ocurre predominantemente en los sitios de las cadenas de la estructura 123
con significativos desplazamientos tanto de los dtomos metélicos como del oxigeno. La
incorporacion de otros metales “estabilizadores” de la estructura tipo 123-Sr, de mayor
carga y preferencia por mayor coordinacion, reteniendo la simetria tetragonal, tales
como Mo, W y Re, también esta basada en similares argumentos puesto que también

estos cationes tienden a ocupar la posicion del Cu(1l) introduciendo una cantidad extra
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de oxigeno en la estructura debido al mas alto nimero de coordinacién requerido por
estos elementos frente al Cu [18].

Mucho mas novedosa es, sin duda, otra familia de compuestos tipo 123
sustituidos conteniendo oxoaniones. Durante la sintesis de nuevos materiales
superconductores con estructura de perovskita se produjo un resultado
sorprendentemente interesante tal como la observacion de que ciertos oxoaniones, como
los trioxoaniones NO3, COs* y BO;* y los tetraoxoaniones SO4 y PO4>, pueden
sustituir parcialmente cationes pequefios en la estructura de perovskita, incluyendo los
cupratos superconductores [20].

En esta primera parte del trabajo hemos encarado el estudio de este tipo de
procesos sustitucionales que llevan a la estabilizacion de la fase 123-YSrCuO en
condiciones normales de sintesis. En particular, hemos estudiado, inicialmente, la
sustitucion de parte del Cu presente en la red del YSr,CuzO; por diversos otros cationes
metalicos tri y tetravalentes y luego por cationes de mayor carga y preferencia por
coordinaciones mas elevadas (Mo(VI), W(VI) y Re(VI)). Asimismo se realizd un
detallado estudio de la incorporacion de los tetraoxoaniones fosfato y sulfato a esared y

se investigo la posibilidad de incorporar también el ortovanadato a la misma.
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El reemplazo de Ba'* por Sr'™" en la estructura basica del YBa,Cu;O7.s,
proporciona una gran variedad de compuestos [17]. Tal como puede preveerse, esta
sustitucion parcial del cation Ba por Sr, de menor radio, causa la contraccion de la
celda unitaria y un aumento en la compresion de las unidades Cu(1) [12,21]. De acuerdo
a criterios de enlace de valencia se puede prever un desplazamiento de los 4tomos O(l)
cada vez mayor hasta que la fase se torna inestable respecto de su descomposicion en

otros materiales. Tal parece ser la situacion de la fase YSr,Cu,O., la que no ha podido

ser aislada, como va se dijo, en forma pura, en condiciones ordinarias vy para la que se
requieren 7 GPa para conseguir una fase superonductora de Tc=60K [15,17].
Los abundantes resultados que se encuentran en la literatura, indican que la

estabilidad de las fases derivadas de YSrzCu3O743 parece estar condicionada por el

reemplazo de una cantidad significativa de Cu(l) por cationes metdlicos con variadas
preferencias de coordinaciéon [17-19,22]. Esto hace posible un aumento en la estabilidad
de este tipo estructural, facilitando la sintesis. La observacion esta sustentada por los
desplazamientos de los 4&tomos de O(l) detectados, presumiblemente asociados a efectos
electrostéticos, los que provocan un aumento en la distancia Cu(1)-O(1) y la consiguiente
“descompresion estructural” [19].

Precisamente la estabilizacién de la fase YSr,Cu3Ogsy, reportada por primera
vez por Slater y Greaves [19], se alcanza en condiciones ordinarias si parte del Cu es
sustituido por Al, Ga, Mn, Fe, Co. Ni, Zn, V o Pb. De modo similar a los
oxocupratos 123 en base a Ba, en las fases homologas, 123 conteniendo Sr, el Cu(l)
puede ser totalmente reemplazado por Al, Co y Ga [17].

Si bien estos materiales no son superconductores, segin medidas de
susceptibilidad AC, su estabilidad parece estar condicionada por la ubicacion de los
cationes sustituyentes en los sitios de Cu(1) del material original, se cree que es posible
inducir superconductividad en muestras apropiadas. Asi por ejemplo, en fases de Pb, en
las que el Y ha sido parcialmente sustituido por Ca, alcanzando una composicion
nominal Y, sCap sSroCug 6Pbg 607, aparece una impureza no identificada ain vy la fase se
hace superconductora con Tc=30K. Los valores de Tc se ubican en el rango entre 50-70
K en los materiales de la serie PbysSrysY;«CaiCu;07,. en las que Pb y Sr
aparentemente se ubican en sitios de Cu(1). En tanto, se han reportado, ampliamente,
Tc por encima de 103K en fases similares conteniendo Pb y Tl en sitios de Cu(1), p.e.

Tlo.sPbo sSr2CaCu,07 [19].



17

Con la idea de obtener una conocimiento mas amplio de las propiedades
fisicoquimicas de este tipo de materiales se ha investigado su singular estructura
cristalina en forma detallada.

En primer lugar, se determinaron los parametros de celda de una serie de fases
pertenecientes a este sistema, de composicion general Y Sr,Cu;xMyO74,, siendo M = Fe,
Co, Ga, Al, Ti, Pby en las que x varia entre 0.5-1.0, no reportados aun en la literatura,
y luego se analizaron los espectros infrarrojo, con la intencién de correlacionar la

informacion estructural con el comportamiento espectroscopico.

1.1 Caracteristicas estructurales de los materiales

La preferencia de los cationes dopantes por la coordinacion tetraédica, al ocupar
los sitios tipo Cu(1), condiciona una estructura en la que, dependiendo del contenido de
dopante, las unidades CuQOs-cuadrado planas ubicadas en las cadenas de perovskita son
sustituidas por tetraedros MOy de los cationes metalicos sustituyentes.

Los compuestos YSr,Cu;AlO; ¢ YSr,Cu;CoO4, por ejemplo. son estables en
parte porque todos los atomos de Cu resultan removidos de los sitios de las cadenas y
también porque los atomos de Al y de Co tetracoordinados son capaces de adoptar

geometria tetraédrica [18]. En la fase YSr,AlCu,O,, los dtomos de Al sustituyen a los

atomos de Cu en las cadenas del compuesto original presentando coordinacion
tetraédrica. Los tetraedros forman cadenas que se propagan a lo largo de los ejesay b

sobre el plano basal. De modo similar, en la fase YSr,CoCu,O, los iones Co sustituyen

exclusivamente al Cu en sitios de tipo (1). La coordinacion del Co es tetraédrica y los
tetraedros forman cadenas ubicadas en una configuracion en zigzag a lo largo del eje c.

En las fase LnSrzGaCu207, los iones Ga, tetraédricamente coordinados, forman cadenas

en forma de zigzag a lo largo de la diagonal del plano basal de la estructura 123 original
( ver [17] y referencias alli citadas).

En el caso de las fases que contienen Fe, la informacion estructural mas
detallada proviene del analisis de los espectros Mdssbauer complementados por

medidas magnéticas. En la serie YSr2Cu3_xFexO7, en muestras saturadas de O, los
resultados son comparables con las fases homdlogas de YBaZCuHFeXOy y se detectan

tres tipos de entornos diferentes para los dtomos de Fe, asignables a: uno de ellos
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ubicado en los planos de Cu(2) y otros dos inequivalentes, uno de ellos pentacoordinado
y el otro con estructura tetraédrica distorsionada, ubicados en las cadenas de Cu(l). La
ocupacion de estos sitios varia con x. Ademas, es bien conocido que en el caso de las
fases con Ba, la ocupacion de sitios depende de las condiciones preparativas y

principalmente del programa de templado en atmésfera de O, [17].

1.2 Sintesis y caracterizacion

La sintesis de estos materiales se llevd a cabo por el método ceramico

convencional, calcinando mezclas estequiométricas de Y,0,, SrCO,, CuO, y de los

273
respectivos 6xidos metalicos ( Al, Ga, Fe, Co, Ti y Pb) de alta pureza. La reaccién se
efectud al aire, a temperaturas entre 930 y 1030°C, dependiendo del metal M, la que se
llevo a cabo durante varias horas, con moliendas intermedias para facilitar el progreso
de la reaccion [19]. Finalmente las muestras asi obtenidas, algunas de ellas procesadas
como pastillas, fueron sometidas a ulterior tratamiento térmico, en corriente de oxigeno
seco, seguidas de un lento enfriamiento hasta T ambiente a lo largo de 24 hs.

La pureza de las fases se controlo por difraccion de R X. A estos fines se utilizé
un difractometro Philips, modelo PW 3710, con radiaciéon CuKa, efectuando las
medidas en condiciones de adecuada precision. Los parametros de celda fueron
calculados por un procedimiento de cuadrados minimos y refinados utilizando una
version modificada del programa original PIRUM de Werner [23]

Las medidas espectroscopicas implicaron el registro de los espectros
vibracionales Para ello se utilizd un equipo FTIR Nicolet, modelo Magna 550, con
optica de Csl, aplicando la técnica de pastillas de KBr. Las medidas fueron confirmadas

suspendiendo las muestras en Nujol, y registrando los espectros entre ventanas de KBr.

1.3 Caracterizacion estructural

Los diagramas de DRX de todas las fases sintetizadas fueron registrados,
confirmando claramente la presencia de la estructura tetragonal de tipo pseudo-

perovskita, tipica del YBa,Cu3;O;, grupo espacial P4/mmm y muy similar a la fase
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YSrCuO de alta presion, obtenida por primera vez por Okai que se mostr6 en la Fig. 6
[15].

En base a las medidas de difraccion de RX, y aplicando un programa de calculo
que utiliza cuadrados minimos, fue posible calcular los parametros de celda y los
correspondientes volimenes de todas las celda estudiadas, tal como se muestra en la
Tabla 2; simultaneamente, utilizando esta informacion se determinaron los indices de
los principales picos de difraccion del diagrama de polvos, tal como se observa en la
Tabla 3, para un ejemplar tipico. Para llevar a cabo los calculos se tomaron como punto
de partida los valores de referencia reportados por Okai, para el YSr,Cu;O- obtenido a
altas presiones, y por Slater y Greaves para algunas de las fases de composicion

nominal YSr,Cu;.xM,O74y, aqui estudiadas.

Tabla 2 : Parametros de celda de las fases YSrCu3.,, MOy
investigadas

Fases a(A) b(A)  Volumen(A?)

YSr,Cuy 5Aly sO7+y 3.849(5) 11.212(5) 166.103
YSr,Cu;25Alh 75074y 3.846(2)  11.217(5) 165.918
YSr,CurAlO74y 3.856(3) 11.240(5) 167.124
YSr,Cu; 5C00.507+y 3.826(2) 11.335(6) 165.925
YSr,Cuy25C007507:y  3-832(2)  11.424(3) 167.752
YSrCuz 5Gag 5074y 3.819(2) 11.422(5) 166.587
YSr:Cuy sFep 5074y 3.822(2) 11.422(5) 166.849
YSr,CuyFeOqsy 3.828(2) 11.361(3) 166.479
YSr;Cu; 5Tip sO74y 3.825(5) 11.459(5) 167.652

Y Sr,Cuy 4Pbg 6074y 3.819(2) 11.804(2) 172.158

Los datos estructurales asi obtenidos pueden ser Utiles para realizar algunas

comparaciones entre las celdas de distintos cationes sustituyentes M, dentro de cada
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rango composicional. Sin embargo cualquier comparacion requiere tomar en cuenta el
estado de oxidacion formal del cation M. En las fases conteniendo Al, Ga y Co, estos
iones estan presentes, con seguridad, como M , pero en el caso de las fases dopadas
con Fe, la presencia de pequefas cantidades de Fe™ ha sido propuesta anteriormente
[19]. Este es, indudablemente, el estado de oxidacion del ion Ti y en el caso de los
materiales que contienen Pb, los que se estabilizan en este tipo estructural a partir de x
igual o mayor que 0.6 [19], el material probablemente contiene una mezcla de
Pb"?/Pb™, lo cual no es sorprendente teniendo en cuenta el usual comportamiento

quimico de este metal en entornos oxigenados.

Tabla 3 : Diagrama de polvos YSr,Cu;sGagsO7+y

hk 1 /o d obs (A) d calc (A)
001 9 11.43518 11.41890
100 2 3.81787 3.81911
003 3.80630
110 100 2.70066 2.70052
103 44 2.69275 2.69598
104 15 2.29125 2.28654
005 7 2.28483 2.28378
113 5 2.20522 2.20249
200 17 1.90996 1.90955
006 9 1.90469 1.90315
213 20 1.55926 1.55827
116 10 1.55508 1.55565
214 6 1.46685 1.46566
205 1.46494
220 7 1.35014 1.35026
206 3 1.34692 1.34799

De acuerdo a la informacidn detallada en la Tabla 2, el parametro de celda a
permanece casi invariante con el cambio de cation. Por el contrario, en el caso del
parametro ¢, se observan cambios algo abruptos a medida que cada uno de los cationes
es incorporado a la red cristalina.

Como se aprecia graficamente en la Fig. 7, la variacion de este parametro sigue
la secuencia Pb>Ti>Fe>Ga>Co>Al, correlacionandose en forma aproximada con el

decrecimiento en el tamafio del cation. El efecto global de estas variaciones determina
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que la celda unitaria del material conteniendo Pb sea la mas voluminosa, en tanto que

todas las otras presentan volumenes similares.

a[L] T T Y T T T T C[L]
-11.80
3.904 L
-11.60
3.854
11,40
3.804 -11.20

Fig. 7: Variacion del parametro de celda con el radio de los cationes M

Al analizar la dependencia de los parametros de celda de las fases sustituidas con
Al, Fe y Co, en funcién de la concentracion de cation dopante, encontramos que el
parametro a aumenta suavemente con el incremento de la sustitucidn, en tanto que la
variacion del valor del parametro ¢ no es uniforme. En el caso de los materiales
conteniendo Al y Co este parametro crece con el incremento en el contenido de dopante,
mientras que en las fases conteniendo Fe muestra una ligera disminuciéon con el
incremento de dopante. Este comportamiento de las fases de Fe ya habia sido reportado
en un trabajo previo que incluia el estudio de una serie homologa en un amplio rango de
composiciones [17].

El comportamiento estructural de las fases que contienen Al es sorprendente si
se toma en cuenta que el radio del AI(III) es apreciablemente mas chico que el del
Cu(Il). Esto seria atribuible a un aumento en el contenido de oxigeno, a medida que
aumenta la concentracion de dopante, favorecida por una mayor afinidad por el oxigeno
del aluminio trivalente, notablemente mas acido.

Sintetizando, una vez mas estas evidencias ponen de manifiesto el importante rol

que tienen las condiciones de sintesis en relacion con la estequiometria final en este tipo
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de materiales, en un todo de acuerdo con el hecho bien conocido de que las estructuras
de oxidos mixtos, de tipo perovskita y K;NiF, pueden tolerar considerables variaciones
en el contenido estequiométrico de oxigeno sin causar inestabilidad en la estructura

cristalina pero a expensas de producir importantes modificaciones en los parametros de

celda [24-26].

1.4 Espectros vibracionales

Los espectros FTIR de todos los materiales investigados son muy similares en
sus aspectos generales y solo aquellos materiales conteniendo Al(III) muestran algunas
caracteristicas diferenciales. Algunos ejemplos tipicos de los espectros obtenidos para

estas fases se muestran en las Figs. §-10.
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Fig. 8: Espectro IR de YSr;Cu; 4Pbg ¢O7+y

En materiales de este tipo se preveen importantes acoplamientos vibracionales
entre los diferentes poliedros de coordinacidn presentes en la estructura cristalina. Sin
embargo, teniendo en cuenta que es esperable que los enlaces M(III)-O sean mas fuertes

que los enlaces Cu(II)-O seria posible identificar algunas bandas relacionadas con las
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vibraciones de las cadenas de tetraedros que contienen los iones M(III), especialmente

en aquellos casos en que estos iones sean mas livianos que los iones Cu.
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Fig. 9: Espectro IR YSr;Cu;25C00 75074y

Por otra parte, como sucede con el compuesto prototipo YBa,Cu;O; la
estructura de estos oxocupratos contiene unidades CuQOs-cuadrado planas junto con
poliedros CuOs—piramidales, de modo que es posible establecer algunas comparaciones
con las regiones de las absorciones tipicas de estas unidades estructurales en sistemas
relacionados.

Los espectros de las llamadas “fases verdes”, de composicion Ln,BaCuQOs, las
que contienen exclusivamente unidades piramidales CuOs, presentan una banda, de
débil intensidad o un shoulder alrededor de 600 cm™', seguida de tres intensos y anchos
dobletes ubicados entre 500 y 300 cm’', ademas una o dos bandas, de mediana o débil
intensidad, debajo de 300 cm™ [27].

Por otra parte, en el caso de sistemas oxidicos conteniendo cadenas
monodimensionales de unidades CuO4 cuadrado planas los espectros exhiben una
banda intensa muy bien definida ubicada en ca 600 cm™ y un doblete en la regién de
baja frecuencia, alrededor de 370 cm’ [28]. En el caso de la fase Nd;BaZnOs,

estequiométricamente relacionada con las fases verdes (cuyo comportamiento
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vibracional se discutird més adelante, en la segunda parte de esta tesis), que contiene
exclusivamente unidades tetraédricas ZnO, aisladas, se observan intensas absorciones

en el IR ubicadas en 582 y 333/277 cm’.
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Fig. 10: Espectro IR de YSr;Cu; 25Al5 75074y

En los espectros que se muestran en las Figs. 8 y 9 se observan claramente dos
bandas anchas centradas en 600 y 380 cm™. De la comparacion entre estos resultados y
la informacion disponible antes mencionada en sistemas estructuralmente relacionados
surge que las bandas ubicadas a mas alta energia deben involucrar principalmente
vibraciones de estiramiento de los cationes M(III) de las unidades poliédricas en un
entorno tetraédrico de iones 6xido presentes en la estructura cristalina, acoplados con
las unidades CuO, cuadrado planares y alguna contribucién menor de las piramides
CuQs. Las restantes vibraciones de estos ultimos grupos, al igual que los diversos
modos de deformacion esperables de todos los poliedros deberan ubicarse a menores
frecuencias.

El comportamiento espectroscopico de las fases sustituidas con AI(III) es
peculiar debido a que este cation es el mas liviano de todos los cationes sustituyentes

empleados, lo que permite la clara separacion de las bandas asociadas a los poliedros
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AlO4 con respecto a las bandas de los poliedros de coordinacion del Cu(II), tal como
puede apreciarse en la Fig. 10. Las bandas asociadas a estas unidades se ubican
claramente en la region en que usualmente son esperables las vibraciones de los
tetraedros condensados, como se ha encontrado en numerosos aluminatos y especies
relacionadas [29].

En el caso del material que contiene Ti(IV) la presencia del shoulder bien
definido a ca 705 cm” puede relacionarse con el movimiento de estiramiento del

tetraedro TiO4 [30].

Tabla 4: Espectros infrarrojo de los materiales investigados

(posiciones de las bandas en cm'’)

YSr,Cuy sAlp sO7+y 813f 705sh 590f 490d
YSr2Cuj25Al5 75074y 839sh 814f 720m 594f 500d
YSr;CuzAlO74y 837sh 805f 710m 594f 505d
YSr,Cu; 5C00 5074y 675sh 633f 555d
YSr,Cu;25C00.75074y 670sh 620f 533d
YSr:Cus sGag 5074y 670sh 655f 560m
YSr;Cus sFep sO74y 660sh 623f 485d
YSr,CusFeOysy 650sh 607f 480d
YSrCu; 5Tip 5074y 705sh 555f 500sh
YSr2Cuy 4Pbg 6074y 625f 593m 555sh

Intensidades: mf=muy fuerte, f=fuerte, m=media, d=débil, sh=hombro

La posicion exacta de las bandas de todos los materiales investigados se
presentan en la Tabla 4. Del analisis de estos resultados surge que no es posible
establecer una clara relacion entre las posiciones de las principales bandas de absorcion
y alguna de las caracteristicas estructurales de estos materiales. La banda ubicada en la

zona de mas baja frecuencia permanece casi constante en su ubicacion en todos los
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espectros medidos. En tanto que la banda de mas alta frecuencia presenta su valor
mayor en la fase que contiene Pb, estos efectos pueden estar relacionados con el hecho
que este material posee la celda mas grande y por lo tanto es esperable que ocurra en
alguna medida una relajacion de los todos los enlaces M-O [31-34]. Este efecto no es
evidente en los otros materiales por cuanto las celdas son bastante similares.

Por otra parte la sustitucion creciente de un determinado cation, en los casos que
esto fue investigado como en las fases de Al, Co y Fe, tiene un efecto despreciable en el

aspecto general de los espectros.
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Parte I
Capitulo 2

Incorporacion de Mo, W y Re a la red de
YSI’zCll3O7_5
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La estabilizacion de nuevas fases superconductoras a través de procesos
sustitucionales ha concitado un continuado y creciente interés en el campo que estamos
investigando [1]. La sustitucién de parte de los iones cobre de tipo (1) en la red del
YSr,Cu3O75 [2], por otros cationes [3-5] discutida en el capitulo precedente constituye
un interesante ejemplo en esta direccion. Un aporte adicional en esta misma linea lo
constituye la idea de incorporar metales "estabilizadores" de mayor carga y con
preferencia por coordinaciones mas elevadas, como lo son los cationes Mo(VI), W(VI)

y Re(VI)

2.1 Caracteristicas estructurales

Una serie de materiales de este tipo habia sido recientemente preparada e
investigada por medidas de difraccion de rayos X de monocristales y mediante
difraccion de neutrones, encontrandose que pertenecen, también, al sistema tetragonal,
grupo espacial P4/mmm [6]. Este estudio cristalografico completo confirmé que los
cationes metalicos M(VI) sustituyen preferentemente a los iones Cu(1) ubicados en las
cadenas, provocando una disrupcion sustancial en la estructura de las cadenas,
reservorio de carga en los oxocupratos superconductores.

En la Fig. 1 se muestra en forma esquematica la ubicacidon y posible
configuracion de los enlaces M(VI)-O.

Aunque no ha sido completamente demostrado el mecanismo de aumento de la
estabilidad por incorporacion de estos cationes, se cree actualmente que la sustitucion
por especies M(VI) aumenta la estequiometria de oxigeno y consecuentemente el estado
de oxidacién efectivo de los iones cobre a Cu®* en alguna medida, siendo este efecto
suficiente para jugar un rol crucial en la estabilizacion de la estructura de los cupratos al
reducirse el “strain” debido al cambio del catién voluminoso Ba®* por Sr** de menor
tamafio en la estructura de perovskita tipo 123. Asi se pueden obtener fases puras en las
que es posible inducir superconductividad en condiciones especificas de enfriamiento y
sinterizacion, con Tc de hasta 50K.

Puesto que el radio iénico de Cu*? es de 0.54 A, considerablemente mas pequefio
que el Cu 6 M™, entonces el aumento de la valencia del Cu reduce la compresién en
las cadenas, por ello estos compuestos son inestables al templado en atmosfera

reductora y a la pérdida de oxigeno. De todos modos las evidencias estructurales,
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concretamente la medida del parametro ¢ en funcién del contenido de O, requieren que
los dos tipos de Cu que posee la estructura, tanto Cu(1) como Cu(2), tienen estado de
oxidacién superior a 2, como consecuencia de una transferencia de carga desde las

cadenas a las capas superconductoras [6].

04)

Fig. 1: Posible configuracion de los cationes M(VI) en sitio de Cu(1).

2.2 Parte experimental a M

Se sintetizaron muestras de composicién nominal Y Sr2Cu;..M;Oy (M=Mo, W,
Re y x=0.3 para Mo y 0.2 para W y Re) a partir de mezclas intimas de Y,0s, SrCOs,
CuO y de los respectivos trioxidos metalicos, todos de 99,9% de pureza, en las
proporciones estequiométricas. El ReO;, utilizado como fuente de Re, fue obtenido
mediante el procedimiento de Nechamking & Hiskey [7], por cuidadosa
descomposicion térmica, entre 125-145°C, del complejo que se forma al tratar Re,O-
con dioxano anhidro. El complejo Re;07.(C4050,)x, debe estar convenientemente
purificado al cabo de varias recristalizaciones. La pureza del 6xido obtenido fue
controlada por DRX antes de su utilizacion en la sintesis del compuesto que contiene

Re. Como fuente de Mo se utilizé molibdato de amonio 99,9%.
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Las mezclas pulverizadas de los reactivos fueron inicialmente calcinadas en
crisol de Pt a 900°C, al aire. El producto luego se molié y prens6 formando pastillas que
fueron sometidos a ulterior calcinacion a 1050°C, durante 24 hs., también al aire.
Durante esta segunda etapa de sinterizacion las pastillas se molieron nuevamente, al
menos dos veces, repitiendo la pelletizacion para facilitar el progreso de la reaccion,
habida cuenta de la considerable masa de los cationes M(VI), lo que condiciona una
velocidad de transporte de material mas lenta.

La pureza de las muestras fue confirmada por DRX. Estas medidas se llevaron a
cabo utilizando un difractémetro Philips, modelo PW 3710, con fuente de radiacion
CuKa, con monocromador de grafito, efectuando las medidas con adecuada precision.
El punto final de reaccion estuvo condicionado por la desaparicion de tres picos de baja
intensidad que aparecen luego de la primera etapa de calcinacion que se asignan a una
impureza. Los mismos fueron identificados como la fase Y,SrO4 (JCPDS file N° 32-
1272) por el programa de busqueda automatica, disponible en el equipo DRX. El
seguimiento de la reaccién en fase solida, mediante DRX, mostré que la impureza
desaparece al aumentar la temperatura y llegar al sinterizado, tal como sucede en
sistemas similares [8]. El indiceado del diagrama de polvos y refinamiento de los
parametros de celda se llevd a cabo aplicando un método de minimos cuadrados,
utilizando un programa de célculo basado en una version modificada del original
PIRUM de Werner [9].

Las medidas espectroscopicas implicaron el registro de los espectros de IR
utilizandose para ello un equipo FTIR Nicolet, modelo Magna 550, con éptica de Csl y
aplicando la técnica de pastillas de KBr. Las medidas se confirmaron utilizando la

técnica de dispersion de las muestras en Nujol entre ventanas de KBr.

2.3 Resultados estructurales

Los diagramas de rayos X de los tres materiales aseguran que se trata de fases
unicas, muy similares al material 123-YSrCu, con reemplazo de metales trivalentes y

tetravalentes, estudiados en el capitulo previo.
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Fig. 2: DRX YSr,Cuz 7Re 020745

Los mismos confirman la estructura tetragonal de pseudo-perovskita, tipica del
YBa,;Cu304, grupo espacial P4#/mmm. En la Fig. 2 se aprecia un diagrama DRX

representativo que pertenece al compuesto con Re 0.2.

Las constantes de celda obtenidas en base a nuestros refinamientos estan en
acuerdo excelente con las medidas previamente reportadas [6], a partir del analisis por

difraccién de neutrones, tal como puede apreciarse en la Tabla 1.

Tabla 1: Pardmetros de celda para los compuestos YSr,Cus.,MxO7.:5 (en A)
(Los valores entre corchetes corresponden a la literatura)

YSr,Cu; 7Moo 30745 YSr;Cuy 7W5 20745 YSr:Cuz 7Re 0207+5

a=3.819 [3.814] a=3.808 [3.804] a=3.813 [3.809]

c=11.558 [11.526] c=11.552 [11.551] c=11.540  [11.510]
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En la Tabla 2 se presenta el diagrama de polvos indiceado del compuesto con
Re 0.2. Las reflexiones observadas confirman las reglas de extincion para el grupo

espacial P4/mmm.

Tabla 2: Diagrama de polvos del compuesto YSr,Cu; 7Re ¢ 207+s.

h k1l 11, dobs(A) dcalc.(A)

15 11.59251 11.55813
1 3.81464 3.81973
4  3.62899 3.62681
3 3.18520 3.18658
100 2.71458 2.71254
2.70421 2.70096
2.30592 2.30444
2.21247 2.21162
1.97346 1.97317
1.92715 1.92636
1.90996 1.90987
1.88444 1.88432
1.75687 1.75624
1.65122 1.65116
1.56854 1.56834
1.56141 1.56162
1.51536 1.51562
1.47227 1.47235
1.46945 1.47049
1.40866 1.40877
1.35593 1.35627
1.35056 1.35048
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Las constantes de celda tipicas para estos compuestos 123-Sr, sustituidos con
M(VI), (alrededor de 3.81 A para a, y c~ 11.51 A) son ligeramente superiores al
compuesto de Sr sin dopar. Realizando una comparacién de la informacion estructural
de todos los compuestos dopados con metales de transicion estudiados hasta el
momento, encontramos que el parametro de celda a es algo superior en los compuestos
conteniendo M>" y M**, en tanto que el valor del parametro ¢ es superior en la serie con

dopante M(VI), aunque siguen siendo del mismo orden en ambas series.
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Estas evidencias confirman la semejanza estructural y ponen de manifiesto,
como ha sido repetido con insistencia en la literatura, que los pequefios cationes M(VI)
actian como estabilizantes al ocupar los sitios de Cu(l) debido al efecto de
descompresion en las cadenas de Cu, contribuyendo a la estabilidad estructural y
haciendo posible su sintesis [3-6].

Las fases conteniendo W(VI) y Re(VI) con el mismo grado de sustitucion
muestran constantes de celda muy similares. La celda unitaria del material que contiene
molibdeno presenta las constantes de celda mas grandes de la serie, en concordancia con
una mayor proporcion del sustituyente.

Como ya fuera mencionado, los cationes “extrafios” se ubican en los sitios de
Cu(1) generando unidades MQOg, que interrumpen el arreglo estructural en las cadenas.
En consecuencia en estos materiales es posible reconocer los siguientes poliedros de
coordinacion metal-oxigeno: unidades cuadrado planas CuO4 formando las cadenas,
piramides de base cuadrada CuOs que forman las capas superconductoras y octaedros
MOgs de los cationes metalicos sustituyentes.

Es pertinente aclarar que, tanto los atomos de Cu como de los sustituyentes
M(VI), poseen una tendencia a preferir geometrias de coordinacion con enlaces M-O
inequivalentes, por lo cual los citados poliedros no resultan completamente regulares.
Por ejemplo el Cu, en coordinacion 5, prefiere 4 enlaces cortos y 1 largo, en tanto que
Mo, en coordinacion 6, prefiere tres pares de enlaces iguales (3 x 2). Ademas, en cuanto

a la orientacion de los poliedros, los mismos presentan cierta distorsion por rotacion.

2.4 Espectros de infrarrojo

Los espectros infrarrojos de los tres materiales son muy similares a aquellos
previamente reportados para los compuestos estructuralmente relacionados, en el
capitulo anterior. Como puede apreciarse en la Fig. 3, los espectros de las fases
conteniendo tungsteno y renio son practicamente idénticos presentando dos bandas
caracteristicas centradas en torno a 600 y 380 cm™', con desdoblamientos. En el caso de
la fase de molibdeno se observa una débil banda adicional ubicada en ca. 820 cm™.

En esta clase de 6xidos mixtos, con estructuras complejas, la mayoria de los
modos de vibracion son de naturaleza compleja, involucrando el acoplamiento de los

diferentes poliedros metal-oxigeno. De cualquier modo es posible intentar realizar una



asignacion aproximada de las principales bandas que presentan los espectros FTIR, en
base a la idea de que las frecuencias vibracionales deberian presentarse siguiendo una
correlacion cualitativa con la fuerza de los enlaces metal-oxigeno presentes en la

estructura de los materiales.
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Fig. 3: Espectros FTIR de los compuestos (A=Mo, B=W, C=Re)
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Si se toma en cuenta que los enlaces M(VI)-O que involucran a las unidades de
los cationes sustituyentes serian mas fuertes que las que los enlaces en los poliedros Cu-
O, entonces seria posible distinguir algunas bandas relacionadas a estos poliedros
M(V1)O.

Para llevar a cabo este analisis hemos usado la aproximacion de la simetria de
los sitios [10,11], correlacionando la simetria del grupo puntual Oh, al cual pertenecen
las unidades MOy “libres”, con su simetria de sitio, D2h, en el grupo espacial P4/mmm.
Segun este andlisis se prevé una remocion total de la degeneracion para los dos modos
de vibracion del octaedro, originalmente activos en IR. Esto es valido tanto para el
estiramiento antisimétrico-v3- como para el modo deformacional-v4-. Ademas el modo
deformacional-ve- pasaria a ser dpticamente activo.

Por otro lado, con respecto a las vibraciones de las otras unidades estructurales
constituyentes, las piramides CuOs y las unidades CuQO, cuadrado planares, es posible
establecer los rangos de absorcion tipicos de estos poliedros por comparacion con otras
fases de cupratos estructuralmente relacionados. En las llamadas “fases verdes” de
composicion Ln,BaCuOs las principales absorciones IR de las piramides CuOs aisladas
se encuentran en 600, 500 y 300 cm™ ( [12] y Cap. 1 de la segunda parte). El compuesto
Nd;BaCuOs y los 6xidos mixtos similares que poseen unidades CuQs, presentan un
espectro tipico consistente en una banda intensa ubicada a ca. 600 cm y un doblete
alrededor de 370 cm™ [ver Cap. 1 de la segunda parte]. En cuanto a las vibraciones de
los grupos MO¢", usualmente presentan la banda v3 entre 600 y 650 cm' y la vibracion
correspondiente a v,4 entre 350 y 450 cm’ [10].

Las frecuencias que se observan en los espectros aparecen en la Tabla 3. En base
a esta informacion es posible efectuar algunos comentarios que son utiles para realizar
una asignacion aproximada de los espectros FTIR de los compuestos estudiados.

En el caso de los compuestos que contienen W y Re, la banda bien definida de
més alta energia, centrada alrededor de 640 cm™', asi como también la que esta ubicada
a 620 cm” en el caso del compuesto de Mo deben ser asignadas, esencialmente, a
componentes del modo v; de las unidades octaédricas MOg, acoplados en alguna
medida con vibraciones de los otros dos poliedros.

En el caso de la fase sustituida con Mo, la banda de baja intensidad cercana a
820 cm’' no es tan facil de asignar pero su ubicacion sugiere la presencia de un enlace

Mo-O bastante corto en algunos poliedros MoOg [13]. Si en los otros dos materiales
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estos enlaces tan cortos estuvieran presentes probablemente sus frecuencias de
estiramiento deberian aparecer superpuestas con las otras bandas en el rango que va
desde 650 a 500 cm™'. Estas evidencias espectroscopicas confirmarian parcialmente las
observaciones surgidas del estudio estructural completo segun las cuales, y en particular
en el caso de fases de Mo, los octaedros MOy presentan distorsion rotacional y enlaces
inequivalentes 2+2+2 [6].

De la banda con multiples desdoblamientos ubicada entre 580 y 500 cm™
podrian ser responsables los diferentes modos de estiramiento de los dos tipos de
poliedros CuQ,,.

Las restantes bandas debajo de 400 cm™ contienen los modos de deformacién

de los diferentes poliedros.

Tabla 3: Frecuencias observadas en los espectros FTIR (en cm™)
(Intendidades: d=débil, f=fuerte, mf~muy fuerte, sh=hombro)

Compuestos Frecuencias

YST2CU2.7M00_3O7+6 820d 620 mf 575sh 520d 366 f 335 mf
YSr;Cuy §Wo 20745 645f 583f 556f 514mf 367f 339mf
Y Sr2Cu;, sReg 20745 643 mf 580f 558f 532d 371 mf 339 mf
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3.1. Introduccién

Las técnicas de sustitucion quimica han sido exhaustivamente empleadas en la
estabilizacion de muchos cupratos superconductores metaestables. Un resultado de estas
investigaciones que inmediatamente llamé la atencion fue la observacion de que
oxoaniones pequefios, tales como CO;s%, NOs, B033', SO42', PO43', pueden sustituir
parcialmente los cationes pequefios en materiales con estructura de perovskita,
incluyendo las fases que se comportan como materiales superconductores [1-10]. Un
hallazgo particularmente interesante fue la sintesis y caracterizacion de compuestos de
formula nominal BasMCu+,O6+y(CO3)x (siendo M = Y, Ca), de simetria tetragonal,
emparentada con la llamada fase “Ba; YCu,O,”, en la que la presencia de iones COs*>
demostro ser vital para su formacion por cuanto la sintesis en atmosfera exenta de COx,
o en atmosfera de O,, generaba muestras multifasicas sin atisbos de la fase tetragonal
[1].

Conocido el hecho de que los iones COs> pueden sustituirse en la red de
perovskita conteniendo Cu®*, subsecuentemente fue demostrada la existencia de
superconductividad (Tc=40K) en el compuesto relacionado (BaxSri)
Cuy+y0a242¢+5(CO3)1y. [3]. Esta evidencia es particularmente interesante si se tiene en
cuenta, como es bien conocido, que la presencia de carbonato como impureza produce
deterioro de las propiedades superconductoras en materiales como YBa,Cu3O75 ¢
YBa,CuwsOs vy es necesario minimizar el carbono residual en estos compuestos por
métodos de procesamiento optimizados {11].

Siguiendo estas observaciones y conocido el hecho, ya comentado, de que el
compuesto YSr,Cu3O7 no puede ser preparado en condiciones ambientes por cuanto se
requieren muy altas presiones para conseguir su sintesis [12] y que, como ya vimos,
alternativamente es posible estabilizar esa fase por sustitucion de cationes en sitios de
las cadenas de Cu(Il) [13,14], estos hallazgos estimulan la bisqueda de nuevos
oxocupratos con estructura de perovskita conteniendo oxoaniones con el objetivo
paralelo de conseguir nuevos materiales superconductores o mas altas Tc.

Inicialmente fue reportada la incorporacion de grupos CO;” en la estructura
YSr,Cu;07 y a continuaciéon fue explorada la posibilidad de que otros oxoaniones
pudieran presentar un comportamiento similar. Los experimentos realizados por Slater y

col. [5] demostraron que es posible la sustituciéon de cobre por sulfato y fosfato,
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generando materiales de composicion nominal YSr;Cusz.(X04)<O7.y, obteniéndose fases
unicas con estructura de perovskita en el rango 0.2<x<0.32. Las fases exhiben un
comportamiento antiferromagnético (Tn=12K). Sin embargo en muestras similares
obtenidas sustituyendo parte de Y(III) por Ca(Il) o Sr(I), los materiales se vuelven
diamagnéticos por enfriamiento transformandose en superconductores, con una
transicion ancha y temperaturas que se ubican en el rango de 45-60 K.

Posteriormente, Rao y colaboradores confirmaron los resultados de Slater,
insistiendo en introducir grupos fosfatos en la estructura tipo 123-Sr sin perder
superconductividad, siendo los resultados, también, muy promisorios [9]. El compuesto
sustituido YSr,Cu, g(PO4)020y estabiliza la estructura ortorrombica tipo 123 pero el
material no es superconductor. El comportamiento superconductor se alcanza al sustituir
la subred de Y(IIT) por Ca(Il) aumentando la concentracion de huecos, lograndose una
Tc~40K . Por incorporacion de grupos PO.> en la celda ortorrombica YBaSrCu;O7 se
alcanza una Tc=47K y si se inyectan agujeros al sustituir Y(III) por Ca(Il) la Tc se
incrementa hasta ~70K. También la incorporacion de cationes divalentes en los sitios de
Y(IIT) disminuye el splitting a-b, indicando una tendencia a la tetragonalizacion.

En virtud de lo expuesto, y como extension de los estudios reportados en los
capitulos 1 y 2, se han sintetizado y estudiado desde el punto de vista estructural y
espectroscopico una serie de compuestos de variada sustitucion, derivados de la red
hipotética YSr,Cu305, en la que los tetraoxoaniones sencillos PO, o SO,* fueron
incorporados en la red cristalina de perovskita, ocupando preferentemente los sitios de
Cu(l). También hemos podido demostrar ahora que es posible preparar materiales
similares, incorporando grupos VO,*, como anién sustituyente y estabilizar la
estructura tipo 123-Sr emparentada con el YBa,Cu30+.5. Las fases obtenidas tienen, por
ende, composicién nominal YSr;Cus.(X04)xOy, con 0.2<x<0.32 y X04=S0,>, PO,> y
VO,*. También se estudiaron compuestos en los que se sustituye, parcialmente, la
subred de iones Y(III) por cationes bivalentes, tales como Ca(Il) o Sr(II).

En especial se analizan las caracteristicas vibracionales en base a los respectivos
espectros FTIR de todas las fases sintetizadas, una vez caracterizadas estructuralmente.
Es de interés, por un lado, interpretar el comportamiento de las vibraciones internas de
los oxoaniones incorporados a tan particular entorno cristalino; y por otro discutir la
influencia que ejerce el grado de sustitucion sobre las vibraciones Cu-O, en especial en

comparacion con sistemas estructuralmente relacionados.
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3.2. Caracteristicas estructura

La estructura de estos materiales, como ya fuera mencionado, es derivable de la
estructura ortorrébmbica de perovskita tipo 123-YBaCuO (6 tetragonal si la subred de
Y(IIT) se encuentra sustituida), con aspectos diferenciales como la ocupacion parcial de

los sitios de Cu(l), en las cadenas CuQO,, por las unidades XO4, como lo muestra la

Fig.1 [].
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Fig. 1: Estructura del compuesto [Yg.74Sry,Cag 16)Sr2Cu; 78(SO4)02206 12, mostrando
los enlaces S-O y Cu-O, en las capas superconductoras. Nétese la presencia de dos

tipos de coordinacion para el Cu, 4y 5, en las citadas capas.

Concretamente, en el caso del compuesto cuya estructura idealizada se muestra
en la Fig. 1, la misma ha sido refinada por el método Rietveld, en base a medidas de
difraccion de neutrones, siendo el posible grupo espacial ortorrdmbico Pmmm, con la
completa ocupacion de los sitios de tipo Cu(1) de las "cadenas", correspondientes a la
estructura ideal YBa,Cu307, por 4tomos de Cu y S [5]. El tetraedro SO4 esta ligeramente
distorsionado, pues presenta dos enlaces S-O largos (1.54 A) y otros dos, mas cortos

(1.27 A). También se encuentra reportado que el "splitting” a-b, ortorrémbico,
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disminuye marcadamente con la sustitucion de Y(III) por Ca(II) o Sr(Il). La tendencia a
la tetragonalizacidon acompaiia, ademas, un aumento en la naturaleza superconductora.
Sin embargo, quizas, el aspecto estructural mas interesante de estos materiales es
que presentan dos tipos de Cu en las capas superconductoras Cu(2)O,: cuando se
encuentra adyacente a otro atomo de Cu en las “cadenas”, mantiene su coordinacion
enlazado a 5 atomos de O como en el YBaCuO-123, siendo ademas el poliedro de
coordinacién CuOs piramidal de base cuadrada como en las llamadas “fases verdes”;
pero cuando esta vecino a un atomo de X, de las unidades XOj, entonces el Cu estaria
enlazado solamente a 4 atomos de O, conformando unidades CuQj, cuadrado planas,
idénticas a las de las cadenas Cu(1)O y similares a la fase Nd,CuO,4. Todas las
caracteristicas sefialadas se aprecian en la Fig. 2, de acuerdo a lo propuesto por Slater et

al. [5].

Fig. 2: Posibles orientaciones de los grupos XO, en la red cristalina

Extendiendo estos argumentos a otras fases sustituidas conteniendo el anioén
PO,”, Rao ha confirmado la proposicién de Slater, basandose en el comportamiento
superconductor de las mismas. Con respecto a esta cuestion se ha especulado,
concretamente, sobre la estructura de los derivados de las redes de YSr,Cui;O; e
YBaSrCu;0; sustituidos con fosfato. Una posibilidad es que algunas unidades CuOy4 a
lo largo de las cadenas CuO sean reemplazados por tetraedros POs como lo muestra la
Fig. 2, de modo similar a oxicarbonatos y oxinitratos derivados de cupratos-123 [9].

Si asi fuera los derivados YSr,Cu;O; con fosfato no deberian ser

superconductores por cuanto los grupos PO4> estarian reduciendo los reservorios de
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carga esenciales para la superconductividad de alta Tc. Puesto que el compuesto
(Y0.84Cao.16) Sr2Cu; 3(PO4)020y es SC, siendo que el compuesto (Yo 84Cag 1) Sr2Cus0Oy
no es estable ni superconductor, es concebible una estructura sin reduccion en
reservorios de carga.

En este contexto la hipotesis de Slater, segun la cual las capas contendrian dos
tipos de unidades de Cu(2) con coordinacidn 4 y 5, como se aprecia en la figura 2b, por
efecto de la sustitucion del Cu(l) en las cadenas por unidades XO, parece muy
razonable. De ser asi la orientacion de los tetraoxoaniones en la red cristalina jugaria un
rol importante condicionando las propiedades superconductoras de las fases sustituidas,
en adicion a la estabilizacion del tipo estructural. Ademas seria razonable extender
analogos argumentos al resto de las fases que incluyen otros tetraoxoaniones. En
resumen, las unidades XO, reemplazan al poliedro CuQO4 a lo largo de las cadenas
paralelas al eje c, produciendo un "filting"” que elimina dos &tomos de O, los que
normalmente enlazan cadenas con capas, desplazando a su vez a los &tomos de Sr a otro
tipo de sitio, sin disminuir la cantidad de reservorios de carga cruciales para la

superconductividad, y cuando esto sucede los materiales resultan superconductores.

3.3. Sintesis v caracterizacion

La sintesis de los materiales se realizo siguiendo dos rutas preparativas
alternativas, por un lado el conocido método “ceramico” y por otro la llamada “via de
nitratos”.

Para llevar a cabo la sintesis segin el método ceramico se procedié, como se
hace tradicionalmente, calcinando mezclas estequiométricas de 6xidos y carbonatos
metalicos, con (NH4);HPO,, V,0s / NH4(VO3) o Y2(S04);.8H,0, segun corresponda,
todos ellos reactivos de calidad 99,9%. La calcinacion se realizé durante 24 hs. a 1050-
1060 °C, con moliendas intermedias en mortero de dgata. El material resultante fue
enfriado lentamente en el horno, en crisol de Pt, con corriente de O,, durante unas 20
hs., a una velocidad aproximada de ~50°C/h. Algunas muestras fueron sometidas a
proceso de pelletizacion y ulterior calcinacion y recocido en corriente de Os.

En cuanto a la sintesis a partir de nitratos: en el caso de la sintesis del compuesto
YSr;Cu, 8(VO04)020y , se prepar6 a partir de la cantidad estequiométrica de Y(NO3);.6
H,0, Sr(NOs),.3H,O y NH4(VO;). Este ultimo reactivo fue finamente molido y
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suspendido en una pequeila cantidad de agua. Se puso en agitacion y se fueron
agregando lentamente los nitratos, en las proporciones correctas, previamente disueltos
en agua. Una vez homogeneizada la mezcla se la fue calentando, lentamente en estufa
(entre 60-80°C) hasta eliminaciéon de NO, y finalmente hasta sequedad. El s6lido seco
se redisolvié y repitié el secado. Previo pasaje a horno mufla, se mantuvo el sélido
resultante, en crisol de Pt, entre 130-160°C por varias horas. Luego de moler se
complet6 el siguiente programa de calcinacion del precursor ceramico [15]: durante 2
hs. se mantuvo a 300°C, luego se elevd la T en forma gradual (unos 100°C/30%) y
posteriormente se llega a la etapa de descomposicion a 950°C, manteniendo la T
durante 10 hs.. Finalmente se llevdo a cabo la pelletizacidon, calcinando a 1050°C,
durante 10 hs., con posterior enfriamiento en corriente de oxigeno durante unas 24 hs.

Para obtener la fase YSr,Cu;g(SO04)020y se procedi6 de manera similar
disponiendo de (NH;),SO4 como material de partida y en el caso del compuesto
YSr;Cu; (PO4) 20y , una cantidad estequiométrica de (NH4);HPOj4 sirvié como fuente
de PO,. También se intenté incorporar el anién AsO,> en la red de perovskita 123-
YSrCuO. Sin embargo no fue posible obtener fases sustituidas de adecuada pureza para
llevar a cabo estudios posteriores.

La pureza de las fases se controlo por difraccion de R-X. A estos fines se utilizo
un difractometro Philips, modelo PW 3710, con radiacion CuKa, efectuando las
medidas en condiciones de adecuada precision. Los parametros de celda fueron
claculados por un procedimiento de cuadrados minimos y refinados utilizando una
version modificada del programa original PIRUM de Werner [16]

Las medidas espectroscopicas implicaron el registro de los espectros
vibracionales Para ello se utilizé un equipo FTIR Nicolet, modelo Magna 550, con
optica de Csl, aplicando la técnica de "pellets” de KBr. Las medidas fueron confirmadas

suspendiendo las muestras en Nujol, registrando los espectros entre ventanas de KBr.

3.4. Caracterizacion estructural

Lol
¥

Los materiales preparados presentan un diagrama de polvos muy similar al

reportado para el compuesto [Yo.74Sr0.1Cag 16]Sr2Cu2 78(804)0.2206.12, Cuya estructura se
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encuentra refinada por método Rietveld [5]; por lo que es posible inferir para todos

nuestros materiales una estructura de similares caracteristicas.
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Fig. 3: Difractograma YSr,Cu, ((VO,), ,0,

En la Fig. 3 se observa, a modo de ejemplo, el DRX del
compuesto YSr,Cu; g(VO4)0.20y, indiceado, que se reporta ahora por primera vez el que
claramente exhibe la estructura tipica de tri-perovskita, de simetria ortorrdmbica, de
posible grupo espacial Pmmm, y en base al cual se han determinado los pardmetros de
la celda unitaria, siendo a= 3.817(3) A, b=3.843(8) A y c= 11.507(5) A. Por encima de
26 = 30°, cerca del pico mas intenso, aparecen tres picos identificados como Y,SrO;
(JCPDS file N°32-1272), asociados al material como impureza, siendo imposible su
eliminacion (se indican como * en el difractograma que se muestra en la Fig. 3).

En la Tabla 1 se muestran los pardmetros calculados para todos los materiales
sintetizados y sus composiciones nominales. Hay una buena concordancia entre
nuestros calculos y los parametros de las sustancias que ya se encontraban reportados,
que son los que se informan en la Tabla. Los diagramas de polvos para los materiales
con composiciones YSr;Cu;g(X04)o20y (X=S,V) también pudieron ser indiceados
sobre la base de una celda ortorrdmbica, lo mismo que el material que habia sido

previamente investigado con X=P [9]. Es posible apreciar que algunas de las fases,
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especialmente las que contienen cationes divalentes en sitios de Y(III), poseen
preferentemente simetria tetragonal, de posible grupo espacial P4/mmm. Vale decir que
nuestros resultados también confirman, lo ya conocido, respecto de que la
tetragonalizacion en estos compuestos ocurre cuando parte del Y(III) es sustituido por
Sr(IT) o Ca(II). Sin embargo debido a que la diferencia entre los pardmetros a y b, en las
celdas ortorrombicas, es pequefia y puesto que los diagramas DRX son muy similares
para ambas variantes, ortorrombica o tetragonal, no es facil diferenciar ambos tipos
estructurales en base a medidas de DRX, como es bastante usual en estos sistemas de

superconductores [9].

Tabla 1

Parametros de celda de los materiales investigados

Composicién Nominal a[A] b[A] c[A]  Referencias
Y SryCu, 8(504)0.20y 3.811(4) 3.862(2) 11.335(3) *
[Y0.74S70.1Ca0,16]Sr2Cu2.58(S04)0.20, 3.8254  3.8436  11.2572 5]
YSr:Cuz §(PO4)020, 3824  3.843 11.35 [9]
[Yo+Cao3] Sr2Cuzs(PO4)o20, 3.824 11.360 9]
YSr;Cu; 4(VO4)o 20, 3.8173) 3.8428) 11.507(5) *
[Y0.74Sr0.1Cag.16]Sr2Cu; 8(VO4)0.20y 3.816(1) 11.494(2) *

* Este trabajo

Cuando la subred de Cu(1) esta sustituida por VO4 los materiales presentan una
celda unitaria significativamente mas voluminosa que en el caso de SO4 y POy. Estas
variaciones, no obstante, son mucho mas marcadas en el caso del parametro ¢, y con una
variacion concordante con el tamafio de los tetraoxoaniones sustituyentes conforme
SO < PO < VO4>. Por otra parte, en las redes de POs> y VO, es particularmente
notable que la sustitucion parcial, en la subred de Y por M(II), mas voluminoso,
practicamente no produce variaciones en los parametros de celda. En el caso del VO,
es posible que el efecto de esta sustitucion esté contrarrestado por el significativo
crecimiento del eje ¢, que se produce en la celda de YSr,Cu30; al incorporar el grupo

vanadato a la subred de Cu(1).
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Tanto el DRX mostrado en la Fig. 3, asi como también el del resto de las fases
de este tipo investigadas, son coincidentes con el de la fase YSr,Cu305, de alta presion
reportado por primera vez por Okai [12], que se mostré en el Capitulo 1. Ademaés, en
virtud de la semejanza entre los parametros de celda de la mayoria de las fases
sustituidas con dicho material, es posible inferir que estos sustituyentes parecen muy
apropiados para estabilizar, en condiciones standard, la estructura de triperovskita, sobre
la cual es posible inducir superconductividad, simplemente, dopando los sitios de
Y(III). Sin embargo la estabilidad del 6xido YSr,Cu;0 parece estar condicionada por
el grado de compresidon que experimentan las cadenas de Cu(l), reservorios de carga
para la superconductividad, al cambiar Ba(II) por Sr(Il) [17]; ya que el valor del
cociente c¢/a en YSr,Cu3;0O7 (3.007) es algo inferior al de YBa,Cu304 545, de acuerdo a
valores reportados [18], tanto en su variante tetragonal (3.065) como ortorrémbica
(3.05).

Al analizar, en este sentido, con un poco mas de detalle, la informacién obtenida
se observa que al sustituir, tanto las subredes de Cu(II) como de Y(III), se aprecia
principalmente la variacion del parametro de celda ¢, a lo largo del cual se ubican las
mencionadas cadenas de Cu(1). Los valores del cociente c/a, en las fases con sustitucion
sdlo en los sitios de Cu(1), con SO4~ y PO4™ son, respectivamente, 2.97 y 2.96, todavia
inferiores al valor de la fase obtenida por Okai. Solamente el 6xido conteniendo el aniéon
VO4~ en los sitios de Cu(1) de la red cristalina tiene un valor superior (3.01) sugiriendo
un menor grado de compresion en los reservorios de carga y también, posiblemente, un

mayor grado de estabilidad con relacion a las otras fases sustituidas.

3.5. Analisis vibracional

Esta técnica espectroscOpica es sumamente util para determinar las
caracteristicas estructurales de los tetraoxoaniones y obtener un mayor conocimiento
acerca de las caracteristicas vibracionales de las otras unidades presentes en el reticulo
cristalino. No obstante el comportamiento vibracional de este tipo de sustancias
oxigenadas no es simple de interpretar pues cabe esperar que los modos de vibracion

sean complejos, involucrando el acoplamiento entre los distintos poliedros MO,, a los
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que se suman en este caso, las vibraciones “internas” de los grupos X0, especialmente
en laregién de baja frecuencia.

Si en una primera aproximacion estos poliedros se toman como unidades
aisladas, de la simple observacion de los espectros surge que las bandas mas
importantes que aparecen en los espectros FTIR, atribuibles a las principales
vibraciones, tanto de los grupos X0, como de las diferentes unidades MO,, se
encuentran adecuadamente separadas como para llevar a cabo un andlisis de cada grupo
en forma aislada, especialmente en el caso de los estiramientos.

Tal como se comento previamente para el compuesto
[Y0.74Sr0.1Cag 16]S12Cu3 78(S04)0.2206.12, los grupos SO, presentan dos tipos de enlaces
S-O [5], en virtud de lo cual poseen simetria local C,, Para un oxoanion tetraédrico
“aislado” existen dos modos de estiramiento, uno simétrico (v;, A;) y otro antisimétrico
(v3, F2), mas dos deformaciones de enlace, una de ellas simétrica (v, E) y la restante
antisimétrica (v4, F2), de las cuales las unicas vibraciones activas en infrarrojo son los
dos modos triplemente degenerados v3y v4 [19,20]. En el reticulo cristalino, y bajo un
sitio de simetria C,, se prevé la total activacion y remocion de la degeneracion de todas
las vibraciones fundamentales de los grupos tetraédricos XO,", de acuerdo a la

siguiente correlacion:

Tabla 2: Tabla de correlacion para los grupos XO,"

Modo (Frecuencia)  Simetria ion libre (Actividad) Simetria del sitio (Actividad)

T4 Cav
Vsim (V1) A (R) A, (R,IR)
Bsim (V2 E (R) A; (RIR)
Az (R)
Vasim  (V3) F, (R,IR) A; (RIR)
B, (R,IR)
B, (R,IR)
Susim (V) F, (RIR) A, (RIR)
B, (RIR)

B, (R,IR)
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Tal como es posible observar en la Fig. 4 el espectro del citado compuesto
cumple claramente con todas las expectativas por cuanto las cuatro vibraciones
esperadas, la frecuencia v; como banda unica y v; como triplete, pueden ser
perfectamente identificadas, en la regién ubicada por encima de 900 cm’', para los
estiramientos de los grupos SO, En tanto que para los modos de deformacion ya la
asignacion no es tan directa, por cuanto las vibraciones v, y v4 se esperan alrededor de
450 y 600 cm’, respectivamente [19], por lo tanto se encontrarin seguramente
parcialmente superpuestas con las vibraciones asociadas a los poliedros CuO,, las que,

como se discutira se ubican en la misma region.
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Fig. 4: ESPCC"O FTIR del compuesto [Y0‘74Sl'0_|C3.0,|6]Sl'2Cll2'7g(SO4)Q2206.]3.

Con respecto a los materiales que contienen los grupos PO, y VO,*, estos
muestran un comportamiento similar en la region de los estiramientos, por lo que se
deduce que la simetria posicional de estos tetraoxoaniones en el reticulo cristalino es de
caracteristicas similares a la apuntada para los grupos SOy .

Los espectros de los tres materiales de composicién Y Sr,Cu; g(X04)0 20y pueden
compararse en la Fig. 5, mientras que en la Tabla 3 se muestran todas las frecuencias
asignadas a las vibraciones de los tetraoxoaniones. Por otro lado en la Tabla 4 se

detallan las frecuencias encontradas en todos los materiales debajo de 600 cm™.
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Fig. 5: Espectros infrarrojos de los compuestos: [A] YSr;Cu, 3(SO4)020,,
[B] YSryCuzs(PO4)o20y, [C] YSr,Cu; 8(VO4)020,.
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Tabla 3

Asignacién de las bandas de los grupos XO4™ presentes en los espectros IR de los
materiales investigados (posiciones de las bandas en cm™) y comparacion con las
correspondientes frecuencias determinadas para los iones "libres".

Material V3 Vi va (*)
YSrCuz 5(SO4)0.20y 1187£,11161,1083f 992d 643f
[Y0.74S10.1Cag.16]S12Cu2 8(SO4)020y  1193£,1123£,1084f 993d 644f
YS1,Cu; 3(PO4)0.20y 10721,1031mf,1010mf  947f 654f
[Y0.7Cag 3]SraCuz 5(PO4)20y 1073£,1031mf,1018mf  947f 654
YSr2Cu; s(VO4)0 20y 868£,815sh,806mf 840d -
[Y0.74S10.1Ca5.16)Sr2Cu, 8(VO4)0 20,  869£,8125h,806mf 840d -

Valores para el ion "libre"

SO, 1104 981 613
PO, 1017 938 567
VO 855 874 345

(*) Esta banda se encuentra parcialmente solapada con vibraciones CuQO,
Intensidades: mf=muy fuerte, f=fuerte, m=media, d=débil, sh=hombro

Como puede apreciarse en base a esta informacidn espectroscépica, las
frecuencias de estiramiento tanto de los grupos sulfato como fosfato resultan
ligeramente desplazadas hacia mayores frecuencias, en comparacién con los valores del
“ion libre”, que también se incluyen en la Tabla 3 [19]. Mientras que en el caso de los
grupos vanadato este corrimiento no es demasiado significativo y también, a diferencia
de lo que se observa para los otros dos tetraoxoaniones, el desdoblamiento del modo de
estiramiento v3 no es tan claramente detectable. El modo de estiramiento simétrico v,
aparece intercalado entre dos componentes de v3, 1o que una vez mas constituye, en este
caso en una red bastante peculiar, un comportamiento caracteristico del anion
ortovanadato, el que ha sido observado en numerosos vanadatos cristalinos puros [20-
23]. En cuanto al modo de deformacion angular v4 del anién vanadato, se puede decir
que practicamente es indetectable, a diferencia de lo que sucede con ese modo para los
otros oxoaniones, seguramente debido a que su valor se ubica a frecuencias menores en

comparacion con estos [19,24].
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En cuanto a las vibraciones de los dos tipos de unidades CuQ,, presentes en el
reticulo cristalino, es posible analizar las vibraciones tanto de los poliedros piramidales
CuOs, como también las unidades CuQO4 cuadrado planas, por comparaciéon con otros
compuestos relacionados. Teniendo en cuenta sistemas previamente investigados es
posible establecer rangos bastante definidos para las vibraciones caracteristicas de
ambos grupos como se ha mencionado en los capitulos precedentes. En las llamadas
“fases verdes”, de composicion Lm,BaCuOs, las principales absorciones de las
piramides CuOs aisladas presentes en la estructura de estos compuestos, se encuentran
en el espectro IR a 600, 500 y 300 cm’ [25]. Como veremos en el Capitulo 1 de la
segunda parte, el 0xido Nd;BaCuOs y otros 6xidos similares, presentan redes formadas
por unidades CuO; cuadrado planas, las que poseen un espectro infrarrojo muy
caracteristico consistente en dos bandas intensas, la de mayor frecuencia ubicada en 600

cm’ y la restante es un doblete a ca. 370 cm’™.

Tabla 4

Posicién de las bandas en el rango desde 600 a 250 cm™)

Material

YSr2Cu, 5(SO4)020y 595 557 503 445 395 334 310 276

[Y0_74Sf0_ |Cao_|6]SI'2C02_3(SO4)0,20), 583 543 513 440 338 320 311 297

YSrCu; 5(PO4)020y 592 561 506 442 360 346 301

[Y07Ca03]Sr2Cus g(PO4)0 20y 591 560 518 450 345 332 316

Y Sr,Cu, 5(VO4)0 20y 633 543 492 400 335 321 298
m mf sh m sh mf m

[Yo0745r01Cag16]Sr2Cuz8(VO4)020y 587 529 440 360 319 299
m mf sh d mf d

Intendidades: mf=muy fuerte, f=fuerte, m=media, d=débil, sh=hombro
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Cuando se comparan en los espectros de la Fig. 5, las regiones ubicadas en la
region de infrarrojo debajo de 600 cm™’, con los espectros de los materiales relacionados
de composicion YSr,Cu;.xMyOy, que se analizaron en el Capitulo 1, se encuentra un
aspecto muy similar en cuanto a la presencia de las bandas CuQ,. Si bien es cierto que
es imposible realizar una clara diferenciacién de las vibraciones, en virtud de los
intensos acoplamientos que se esperan entre los vibradores en esta region, parece
bastante evidente que el primer conjunto de bandas, ubicadas entre 600 y 400 cm’',
deben estar relacionadas esencialmente con los modos de estiramiento de los enlaces de
las unidades CuO4 con alguna contribucién, aunque en menor proporcién, de las
unidades CuQs. El resto de las vibraciones atribuidas a este poliedro se encuentran,
junto con los diferentes modos de deformacion de los citados poliedros, a menores
frecuencias. En la Tabla 4, y con la ayuda de los espectros pertinentes de la Fig. S, es
posible observar que los bloques de bandas son bastante angostos y también que sus
rangos de energia son muy comparables. Esta observacién sugiere que el origen de
todas estas vibraciones debe ser similar en los diferentes compuestos que se han

investigado.
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Oxidos mixtos Ln,BaMOs, relacionados
con las “fases verdes”
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Capitulo 1 WATes"

Estudio estructural y espectroscopico de
o0xidos mixtos del tipo Ln,BaM(II)Os

(M=Co, Ni, Cu, Zn)
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Introduccion

En los ultimos afios se ha renovado el interés por la sintesis y el estudio de
oxidos mixtos conteniendo elementos lantanidos y metales de transicion, en parte
debido al insistente interés que ha caracterizado la investigacion, en quimica de estado
sélido y en ciencia de materiales, por ceramicos superconductores de alta Tc.

Varios de los compuestos que se estudian en el presente trabajo no son
superconductores pero, en cambio, presentan una quimica estructural muy interesante y
hasta nuevos tipos estructurales en sistemas de 6xidos. Las cuatro familias de
compuestos de estequiometria LmBaM'"Os (M=Co, Ni, Cu, Zn y Ln=lantanidos)
presentan una rica variedad estructural y muy interesantes propiedades fisicoquimicas
[1] y en el caso particular de los 6xidos que continen Cu", los mismos se generan
inevitablemente como co-productos o impurezas, llamadas “fases verdes”, durante la
sintesis de los superconductores de tipo LnBa,Cu307.5, pues se encuentran en equilibrio
termodinamico con estas fases [2].

En parte el interés por el estudio de estos sistemas tuvo que ver no sdlo con el
punto de vista estructural sino con el hecho en si de que “no sean superconductores” y
de que quiza el andlisis de la estructura electronica surgiera alguna respuesta al
fendomeno de superconductividad que presentan los sistemas estructural vy

estequiométricamente relacionados.

[
* )

b '-.;‘tgiﬁz}-olc:ﬂ'!ﬂ“f ?gi“hl

Durante el transcurso de los innumerables experimentos llevados a cabo en todo

1.1 Impurezas de materiales superconductores

el Mundo en busqueda de nuevos materiales ceramicos superconductores de alta Tc, se
han encontrado una variedad de nuevos compuestos que aparecen como productos
secundarios, o simplemente fases que se encuentran en equilibrio con los materiales SC
en estado solido, constituyendo impurezas [3].

Puesto que estas impurezas son el resultado de reacciones que compiten con las
de sintesis de los propios superconductores, es necesario eliminarlas de las reacciones
de estado solido mediante la elecciéon de adecuadas condiciones de reaccion. Por lo
tanto es necesario investigar también estos compuestos para poder identificar su

presencia y saber como influyen en las propiedades superconductoras. Ademas los
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ejemplos que analizaremos a continuacién han significado, en algunos casos, aportes
interesantes para comprender con mayor detalle la cristaloquimica de los propios
materiales SC de alta Tc, con los que indefectiblemente estin relacionados
estructuralmente. Los compuestos que nos conciernen son usualmente oxocupratos pero
también ocasionalmente oxoplatinatos, los que se pueden formar en reacciones
secundarias involucrando al platino de los crisoles o recipientes en los que se llevan a

cabo cominmente las reacciones de sintesis.

1130 (BaCOy)

N/ 4 > \Y4
0 20 40 T"2Cuy05 B0~ 80 100
1/2(Y,03) Mol % ~ul

Fig. 1: Diagrama de fases del sistema Y,0;-BaO-CuO mostrando las regiones de las fases a 950-1000 °C.

De todos los sistemas Ln,03-Ba0O-CuO, es en el caso de Ln=Y, en que se tiene
mejor conocimiento de las relaciones entre el equilibrio de fases y la composicion a alta
T [4]. El sistema Y,03-BaO-CuO tiene la clasica complejidad de todo sistema de 6xidos
ternarios puesto que se han caracterizado numerosas fases binarias y ternarias.
Analizando el diagrama que se muestra en la Fig. 1, se observa la posible existencia de
un compuesto ternario, Ba,CuQOs, y de dos compuestos cuaternarios, Y,BaCuOs (211) e
YBa;Cu,0 (132), que pueden coexistir con el superconductor YBa;CuzO+., (123).

La fase Ba,CuQO; forma una solucion sélida con el YBaCuO-123 [4]. En tanto
que, cuando se investiga la microestructura de este sistema ceramico al microscopio
SEM, como se puede apreciar en la Fig. 2, la conocida como “fase verde”, Y,BaCuOs,
es facilmente detectada mediante métodos Opticos merced a su color, pues se segrega,

observandose su presencia en forma de particulas globulares muy caracteristicas,
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embebidas en la matriz de YBaCuO-123. Esto es atribuible a que el compuesto
superconductor 123 tiene un punto de fusion incongruente a 990 °C, encontrandose en
equilibrio con los productos de esta reaccion peritéctica, la fase 211 y un fundido de

composicion cercana a Ba:Cu:O (3:5:x) [5].

Fig. 2: Imagenes de SEM, (a) A= YBa,Cu;0,.,, B= Y,BaCuQs, C= BaCuO,, D=CuO;
(b) magnificacién mostrando microestructura eutéctica, entre granos de 123YBaCuO, CuO (negro) y
BaCuO, (blanco).

En todas las composiciones del sistema termario que se examinen conteniendo
50% de BaO, se detectan una pequeiia proporciéon de “fase verde”. Con excepcion del
triangulo comprendido por CuO - YBa,;Cu305., - BaCuO,-BaO y de la region delimitada
por los compuestos Ba,Y,0Os-BaCuO,-BaO, la “fase verde” aparece en todas las
composiciones del diagrama de fases [4].

Indudablemente que las “fases verdes” despertaron desde el inicio de los
estudios sobre los SC de alta Tc un gran interés en el marco de la caracterizacion de
estos materiales. Los picos adicionales, préximos en 20 , que se presentan, con
frecuencia, en el DRX del superconductor YBa;Cu3Os., de estructura ortorrdmbica
obtenido en el laboratorio, son atribuidos a la presencia de Y;BaCuOs semiconductor.
Idénticos resultados se obtienen al medir patrones comerciales de este material [6]. En
términos generales se puede decir que esta fase no interfiere en las propiedades del
producto final, siempre y cuando esté presente en muy baja proporcion, pues las
propiedades fisicoquimicas inherentes a la naturaleza superconductora del material no
resultan modificadas. Sin embargo puesto que las propiedades magnéticas de estos
compuestos son muy pronunciadas, muy pequefias cantidades de impurezas pueden
afectar drasticamente los resultados en las mediciones en los materiales

superconductores. Por ello han sido caracterizadas, en forma precisa, separadamente,
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mediante medidas de EPR y de susceptibilidad magnética, las propiedades magnéticas
de las “fases verdes” para determinar que caracteristicas son intrinsecas al material
superconductor y comparar las sefiales de EPR de los superconductoras con las que se
originan en las principales fases que constituyen impurezas [7].

Por otro lado el estudio de los factores que causan la disminucion del valor de la
corriente critica-Jc en YBa,Cu304., ha sido una parte importante de las investigaciones
tecnolégicas en el area de ceramicos superconductores. El sinterizado a partir de polvos
ceramicos lleva a una microestructura caracteristica consistente en granos de forma y
tamafio poco uniformes. El control de la microestructura, durante el procesamiento de
estos materiales, es fundamental para la mayoria de las aplicaciones por cuanto el
crecimiento eficiente de los granos beneficia el valor de Jc. A tal fin se ha encontrado
que los dos factores que mejoran el transporte de materia tienen que ver con la adecuado
tamafio del polvo ceramico de partida, el que puede ser optimizado aplicando rutas
alternativas mediante precursores, y evitando la formacion de fase liquida, trabajando
debajo de la T del peritéctico. Un estudio al respecto ha demostrado que la presencia de
Y,BaCuOs inhibe el crecimiento de los granos. Las particulas de fase verde se
incorporan a los granos cuando una fase liquida transiente esta presente [8].

Todas las fases de estequiometria Ln,BaCuQs, desde Ln=Sm-Lu, son de color
verde e isoestructurales, pudiendo coexistir con los materiales SC emparentados, del
sistema L.n;03-BaO-CuO. En realidad debe reconocerse que las “fases verdes” fueron
redescubiertas a raiz del estudio de los superconductores [2] pues ya habian sido
caracterizadas, por Michel & Raveau, para casi todos los cationes lantanidos, con
anterioridad a estas investigaciones [9,10]. En 1986 Miiller-Buschbaum confirmé estos
resultados estructurales a partir de medidas en monocristales de Sm;BaCuOs [11]. El
refinamiento de la estructura de los Ln,BaCuQs, mediante difracciéon en muestras de
monocristales y por difraccion de neutrones, fue reportado en los afios siguientes
[12,13]. En este tipo estructural la coordinaciéon del Cu es muy caracteristica
presentando poliedros CuOs aislados con forma de piramides de base cuadrada CuOs,
algo distorsionadas, las que guardan estrecha relacion con uno de los sitios de Cu
presentes en los materiales superconductores.

Ademads es bien conocido que, si se intenta preparar un compuesto, del tipo de
los materiales aqui citados, utilizando un recipiente de reaccion fabricado con alimina o
corinddn, o simplemente porcelana, rapidamente se produciria la reacciéon con los iones

AP, el que se incorporaria a la red, provocando el deterioro de la superconductividad.
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Este inconveniente puede evitarse usando otro material, como por ejemplo platino. Sin
embargo el uso de Pt no elimina completamente el problema por cuanto su inercia frente
al oxigeno es sélo limitada en medio basico. Por tal motivo no es sorprendente que se
detecten oxoplatinatos que acompafien, también, como impureza a los materiales
superconductores. Varios tipos estructurales han sido reportados: por ejemplo en el
compuesto La, sSros(Cug 75Pto25)Q4, que se ha aislado como monocristal, el Pt*'
estabiliza el modo de coordinacidn octaédrico en torno al Cu, cristalizando con la
estructura tipo K,;NiF,, emparentada con el material superconductor La; SryCuQO,. En el
compuesto Ba,Y,CuPtOs, la esfera de coordinacion de Pt*' es octaédrica, como
normalmente sucede para este cation, y una vez mas el Cu®" esta coordinado a 5 dtomos
de oxigeno, mediante un entorno piramidal. Idéntica coordinacién presentan Cu(Il) y
Pt(IV) en Ba;Lu,PtCu;Oy¢ (Ln=Y,Ho). Sin embargo ambos grupos de compuestos se
diferencian en que en el primer caso los poliedros se enlazan mediante los vértices; en
tanto que en el segundo caso, curiosamente, comparten aristas constituyendo un
novedoso modelo de coordinaciéon. También durante la sintesis de YBa,Cu305.,, a 1000
°C, se aprecia una correaccion con el platino del recipiente, generandose una fase de
formula BagPt, Y3055 con la particularidad que coexisten Pt** y Pt**. Aqui el Pt(Il)
cumpliria idéntico rol que el Cu(Il) en los oxocupratos-oxoplatinatos mixtos antes
citados con la diferencia que la coordinacién de Pt(II) es la habitual geometria cuadrado
plana [3].

Otros ejemplares bastante interesantes, relacionados estequiométricamente con
las “fases verdes” son los compuestos Ln,BaPtOs [3]. En este caso el platino se
encuentra como Pt** cumpliendo el mismo rol que el cobre bivalente, sélo que a
diferencia de este, fuerza la formacién de poliedros de coordinaciéon cuadrado-planares
aislados [14].

Aunque algunos de estos compuestos se generan como co-productos de
materiales SC, no tienen esa propiedad sino que, por el contrario, su comportamiento
eléctrico va desde tipicos aisladores hasta semiconductores de banda ancha a
temperatura ambiente. De todas formas interesa estudiar sus condiciones de sintesis, y
su estructura cristalina y electronica, dado que su completa dilucidacion puede aclarar, o
al menos aportar valiosa informacién sobre la superconductividad en los sistemas
estructural y estequiométricamente relacionados.

Cuando se investiga el resto de los 6xidos mixtos, entre elementos lantanidos y

metales de transicion, emparentados con las “fases verdes”, de estequiometria
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Ln,BaM"O;, M"=Co, Ni, Zn, Pd, Pt; es posible encontrar una rica variedad estructural,
particularmente en lo que respecta al entorno de coordinacion del metal de transicion
divalente, ademas de muy interesantes propiedades fisicoquimicas [12].

Esta familia de 6xidos mixtos, entre tierras raras y metales de transicion de
estequiometria Ln,BaM"QOs, ilustran muy bien la multiplicidad estructural,
particularmente del metal de transicion, que habitualmente se presenta en este tipo de
sistemas oxidicos. Estas fases no superconductoras son ejemplos ilustrativos de una
cristaloquimica fascinante, pues los M(II) involucrados presentan cuatro tipos de
poliedros de coordinacion, como veremos mas adelante.

En general estos poliedros se encuentran distorsionados y esas distorsiones
pueden deberse a la manera como los poliedros se acomodan en la red, a las diferencias
de tamafio y carga de los iones, y/o a la estructura electronica del atomo central y los
ligandos. En el caso de metales de transicion pueden estar causadas por el efecto del
campo de ligandos sobre los electrones d, por ordenamiento magnético, o por efectos

ferroléctricos [15].

1.2 Aspectos generales de la cristalquimica de Cu(ll)

2o UL M N

La cristaloquimica de los oxocupratos de Cu(Il) es de lejos la mas interesante
entre la de todos los M(IT) por estar acompafiada por una gran variedad de tipos de
coordinacion que van desde unidades planas CuQOj hasta poliedros cerrados.

En los estudios llevados a cabo en los tltimos afios, principalmente aquellos que
tienen que ver con la investigacion de oxidos ceramicos superconductores, surge la
interesante cuestion acerca de si la coordinacion cuadrado planar del Cu(Il), tomada
como caracteristica para esos compuestos, es realmente tipica de este estado de
oxidacion.

La cuestion no es simple, debido al pronunciado efecto Jahn-Teller que se
presenta habitualmente en el Cu(Il) y que, como antes se mencionara, en definitiva el
entorno cuadrado planar de iones O™ alrededor de Cu" no es mas que un caso limite de
la severa distorsion del octaedro.

La configuracién d° provoca que el Cu(ll) esté sujeto a distorsion Jahn-Teller en
un entorno de simetria cubica (octaedro o tetraedro regular) y este efecto tiene profunda
influencia en su estequiometria global.

Cuando esta hexacoordinado a 6 ligandos L el octaedro estd severamente

distorsionado, siendo la distorsion tipica, la elongacion segun el eje cuaternario, asi que
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queda conformado un arreglo de 4 enlaces Cu-L cortos coplanares y 2 enlaces largos en
posicion trans. El limite de la distorsion, como es bien conocido, desemboca en una
situacion indistinguible de la configuracion cuadrado planar, tal como aparece en el
CuO y otros complejos discretos de Cu'. En consecuencia no hay una clara
diferenciacion entre octaedro con distorsion tetragonal y coordinacion cuadrado-planar.

Hay algunos ejemplos en los que la planaridad del poligono que forman los
iones 0xido es solo aparente. Por ejemplo, en los SC, en los que la preferencia del cobre
es la coordinacion piramidal de base cuadrada, lo cierto es que la quinta posicion de
coordinacion se encuentra “distante” respecto del dtomo de Cu ubicado en el plano
basal de la piramide.

Tanto Cu(ll) como Cu(Ill) forman iones “oxometalato” de wvarios tipos
estructurales, pero principalmente exhibiendo unidades CuO, enlazadas que se
extienden en la estructura cristalina de muchos ejemplares como Ba,CuQj, Sr,CuO;,
BaCuO, y 6xidos mixtos de estequiometria tipo Laz_xM,‘IICuO4.y, x<0.2,y= 0,y otras
fases relacionadas ya citadas que han venido siendo estudiadas en el marco de
materiales superconductores.

En otros ejemplos el Cu(Il) puede exhibir poliedros de coordinacidn regulares de
tipo piramidal tetragonal, bipiramidal, tetraedros y octaedros (estructuras de
coordinacion tridimensional). Puede concluirse que el ion Cu**, a semejanza del Cu’,
adapta su rol cristaloquimico de acuerdo a la naturaleza de los otros cationes presentes
en el compuesto analizado. En consecuencia, con respecto a los oxometalatos de Cu(Il)
puede decirse:

- Si los iones Cu’* junto con oxigeno forman una red anidnica parcial entonces
adopta coordinacion plana.

- La coordinacion con forma de piramide de base cuadrada, con el cobre en la
base, también podria ser una evidencia de que el Cu" forma parte de una red
parcialmente ionica. Las dos formas citadas han sido observadas en oxocupratos de
Cu(Il) y compuestos que se estudian en este trabajo.

- Si, por otra parte, el Cu®" actiia como catién, como en numerosos oxovanadatos
(o sales de no-metales) y en complejos de coordinacién, se encuentran poliedros
cerrados, como tetraedros, octaedros, bipiramides, o piramides trigonales.

La funcién quimica del Cu** en coordinacién piramidal o de octaedro
“elongado”, como en el La,CuOy, por ejemplo, no es muy clara. En este compuesto, las

. . , e . . , , ., + « .
consideraciones quimicas indican que el caracter basico del cation La®* condiciona que
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el Cu’" sea forzado a pasar a ser el constituyente de la subred ani6nica. Sin embargo
esta visidn se contradice con el hecho insoslayable que los dos oxigenos distantes
forman parte del octaedro alargado (que extienden la coordinacion plana hasta el

octaedro alargado).

1.3 “Fases verdes” - —

Las fases verdes y los materiales superconductores relacionados no existen para
los elementos Ce, Pr y Tb. El estado de oxidacion +3 del L.n;O; es esencial para la
formacion de las “fases verdes”. En algunos 6xidos complejos conteniendo lantanidos el
estado de oxidacion +3 puede alcanzarse efectuando la sintesis en atmosfera
ligeramente reductora o por estabilizacion cristaloquimica, mezclando los Ln,O; con

iones de mayor carga y calcinando a T suficientemente alta [4].

Fig. 3: Celda unitaria de un material de tipo “fases verdes” como el compuesto Sm,BaCuOs,

resaltando las unidades piramidales de base cuadrada M"Os presentes en la estructura cristalina [11].
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Otro factor importante que limita la posible existencia de fase verde es el tamafio
del elemento lantanido involucrado. Entre los cationes Ln®* que son estables, existe un
rango de tamafio dentro del cual la sustitucion de lantdnido es posible. Asi, por ejemplo,
la formacién de las “fases verdes” con Ln=La*" y Nd**, no es posible por cuanto estos
iones son los mds voluminosos en la serie de tierras raras. Como puede apreciarse en la
Fig. 3 la red cristalina se construye mediante bloques poliédricos Ln,O;, (formados a
partir de 2 prismas trigonales monoapicados L.LnO; que comparten una cara triangular)
que delimitan cavidades en las cuales se ubican Ba’* y Cu®**. Hay un tamafio limite
aparente que se determind para Sm(III), por encima del cual desaparece la estabilidad de
las unidades LnO-. En los materiales que incluyen los iones La’" y Nd**, que forman las
llamadas “fases marrones”, en las que el Cu(Il) presenta coordinacién cuadrado planar,
la estructura es distinta pues estd formada por poliedros LnOg y LnO,p que proveen
suficiente espacio para acomodar a los cationes lantanidos de mayor radio.

En la Fig. 4 se ilustra la variacion lineal del volumen de la celda unitaria con el
radio idnico del Ln(III). Se observa una variacion sistematica en el parametro de red y el

volumen de celda a medida que va cambiando el catién lantanido en esta familia

Ln,BaCuO:s.
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potencia del radio iénico en los diferentes éxidos Ln,BaCuOs.
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La ligera desviacion de los compuestos de Gd y Lu se asigna a la especial
estabilidad asociada a las configuraciones electronicas del subnivel f'a medio llenar de
Gd**(4f) y completa de Lu**(4/'*) [13]. Saez-Puche y colaboradores concluyeron luego
de realizar un estudio detallado de la estructura de todos los Ln,BaCuQs, utilizando
medidas de difraccion de neutrones, que hay una dependencia entre la estabilidad del
tipo estructural con el tamafio del dtomo de tierras raras pues las unidades piramidales
CuOs no experimentan cambios estructurales independientemente del Ln(III), en tanto
que las distancias interpiramidales varian en funcion de las tierras raras.

El indice global de estabilidad, calculado segtin el método de Brown en base a la
coincidencia entre la suma de enlaces de valencia y la carga formal, depende del Ln y
probablemente presenta un valor critico por encima del cual el tipo estructural deja de
existir. Los limites de estabilidad permitidos se encuentran en el intervalo de radios
iénicos que va desde 1.05 hasta 0.9 A [13].

Vale la pena remarcar que debido a que la estructura de las fases verdes no esta
relacionada con la de las perovskitas el comportamiento en equilibrio con oxigeno es
diferente que en las perovskitas con las que pueden coexistir termodinamicamente. El
contenido de oxigeno es estrictamente estequiométrico y las reacciones de oxidacién-
reduccién del tipo de las que presentan los materiales ceramicos de SC no se observan

en estas fases.

1.4 Oxidos de los otros M(II) relacionados estequiometricamente

con las “fases verdes”

En el compuesto Nd,BaPtOs, el Pt(II) & se encuentra en un entorno cuadrado

planar aislado de atomos de oxigeno. Este tipo estructural es mucho menos comun que
la familia tipo SmaBaCuQs, aunque se conoce alrededor de una docena de ejemplos, con
Pt, Pd y Cu como M(II). Esta situacién parece normal, habida cuenta que ese tipo de
estereoquimica es practicamente una regla en el caso de Pt" y Pd" ; y muy comtn en el
caso de Cu(Il). Aunque se trate, en los compuestos que aqui nos ocupan, de sdlidos
extendidos, estos efectos locales son factores impulsores en la adopcion de la estructura
global.

En el Zn(Il) d'’, debido a que no hay efecto de estabilizaciéon del campo
cristalino en el cation Zn(II) por la configuracion electronica de subnivel completo; su
estereoquimica esta determinada unicamente por consideraciones de tamafio y de

fuerzas de enlace, tanto electrostaticas como covalentes. Principalmente, por efecto de
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tamafio, en estado sélido, en entornos oxigenados y halogenados, el Zn** presenta
coordinacion tetraédrica. En los compuestos de Zn(II) conteniendo Ln=La,Nd de
féormula nominal Lng.,BayirxZny.<Oj92x no estequiométricos; se determind que la
estructura tetragonal presenta al Zn(Il) en un entorno tetraédrico de atomos de oxigeno,
como es usual para este elemento [16].

La sustitucion de Zn(II) por Cu(ll) en las “fases marrones” Ln,BaCuOs no dio
lugar a la formacién de solucion sélida debido a la imposibilidad del Zn de adquirir una
configuracion cuadrado planar, sin embargo los 6xidos Ln,BaZnOs (Ln=La,Nd) fueron
aislados con estructura cercana a las “fases marrones” analogas de Cu(Il) con idénticos
Ln, en las que el esqueleto esta constituido a partir de idénticas capas de poliedros LnOg
pero los iones Zn(II) que aseguran la cohesion entre las capas exhiben coordinacion
tetraédrica. El Zn(II) puede sustituir isomorficamente al Cu(Il) en las “fases verdes”,
aunque las fases de Zn no son precisamente de color verde sino blancas como todos los
compuestos de este cation metalico [11].

La formacion de soluciones sélidas en el sistema Y,BaZn;.Cu,Os permite
suponer que el Cu reemplaza al Zn en el mismo tipo de sitio pero manteniendo similar
distorsion geométrica que en el oxido no diluido. De acuerdo a un estudio de los
espectros de EPR de muestras magnéticamente diluidas, se obtuvo informacion sobre la
coordinacion del Cu en este entorno cristalino, pues las dos geometrias posibles en
complejos pentacoordinados de Cu tienen sefiales de EPR perfectamente diferenciadas.
El espectro de Y,BaCuQOs es tipico de cobre en sitio axialmente distorsionado
concordante con la informacion estructural. Los estudios de EPR de las soluciones
isomorfas de Ln;BaZn;.«CusOs en las diluciones de 6xidos mostraron que el electron
desapareado 3d de Cu(Il) se ubica en el orbital dx’-y’ y que sin embargo este orbital
estaria mezclado con el orbital d2* en el estado basal [17].

La primera descripcion de la familia de 6xidos Ln,BaNiOs fue realizada por
Schiffler y Miiller-Buschbaum quienes lograron sintetizar monocristales con Ln=Nd
estableciendo que cristaliza con estructura ortorrdmbica y simetria Immm [18]; en
subsecuentes estudios se reportd el mismo tipo estructural para estos 6xidos desde Nd a
Tm [19]. Por otra parte los 6xidos Ln,BaNiOs con Ln=Yb, Lu son isoestructurales con
las fases verdes [20].

En la estructura tipo Nd;BaNiOs, el metal de transicion esta octaédricamente
coordinado a oxigeno, formando cadenas mediante vértices compartidos a lo largo del

eje a. La existencia de estas cadenas es por cierto muy novedosa puesto que por un lado



69

este tipo de distorsion es inusual y por otro la proximidad de los atomos de Ni sugiere
que serian esperables muy interesantes propiedades fisicoquimicas debido a que la alta
interaccion de superintercambio estaria aumentada. De modo similar a lo que sucede en
el caso del 6xido Sm;BaCuOs, este tipo estructural también es bastante comun,
conociéndose en al menos 14 compuestos perfectamente caracterizados con una amplia
variedad de cationes lantanidos, aunque sélo con Co y Ni, como metal de transicion
M(II).

Si bien el estado de oxidacion II es la especie mas comin en la quimica ordinaria
del Ni, existen complejos arreglos estereoquimicos asociados a estas especies. El
maximo numero de coordinacion del Ni(II) es 6 y los complejos octaédricos
paramagnéticos presentan un comportamiento simple con dos electrones desapareados;
aunque hay un nuimero considerable de complejos pentacoordinados, con estructura
piramidal cuadrada o de bipirdmide trigonal, conociéndose especies de alto y de bajo
spin de ambas geometrias. Para la mayoria de los complejos tetracoordinados de Ni(II)
la geometria plana es la preferida, siendo esto una consecuencia natural de la
configuraciéon & puesto que una conformacién plana de ligandos causa una gran
desestabilizacion del orbital dx’-)’ y sélo los restantes 4 orbitales d de baja energia son
ocupados por los 8 electrones, quedando desocupado el orbital d de mas alta energia y
caracter fuertemente antienlazante. En coordinacion tetraédrica, en cambio, la
ocupacioén del citado orbital antienlazante seria inevitable. En el caso de sistemas
congéneres de configuracion &, Pd" o Pt" | este factor pasa a ser tan importante que no
se forman complejos tetraédricos.

En cuanto a la cristaloquimica de Co(II), la mayoria de los complejos de Co(Il)
adoptan indistintamente, en virtud de la pequefia diferencia de estabilizacion de campo
cristalino, coordinacion octaédrica o tetraédrica , aunque también se conocen especies
pentacoordinadas y cuadrado planas. El CoQ, verde oliva, normalmente tiene un ligero
exceso de oxigeno y es un semiconductor tipo p, con estructura de NaCl. En virtud de la
variedad de entornos estructurales para el Co(IlI) hay una gran variedad de
comportamientos espectroscopicos y magnéticos.

Sin duda de todos los tipos estructurales mencionados la familia perteneciente al
tipo Nd,BaNiOs, con sus tipicas cadenas de octaedros, es la que presenta la
caracteristica estructural mas fascinante por la presencia de dos simples aunque
inusuales distorsiones que se distinguen con relacién a la coordinacidn octaédrica ideal

en torno al Ni(Il). La simetria del cristal (grupo espacial Immm, con Ni en el sitio de
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simetria D) requiere que los cuatro enlaces Ni-O en el plano ecuatorial perpendicular a
la direccién [100] tengan la misma longitud (en el caso de Gd,BaNiOs es de 2.197 A).
Adicionalmente ambas distancias Ni-O axiales (paralelas a la direccion [100]) deben ser

iguales (para el mismo compuesto el valor observado es de 1.8936 A).

Fig. 5: Esquema de la estructura del compuesto Gd,BaNiOs, marcando los atomos

que participan de la desviacion de la coordinacion octaédrica regular del Ni(II) [1].

Es oportuno recordar que el 6xido de niquel NiO, color verde, es un modelo
ideal de un octaedro no distorsionado de Ni en entorno oxigenado pues el sélido tiene
estructura cubica tipo cloruro de sodio y las distancias Ni-O son de 2.08 A. Sin
embargo el NiO tiene configuracion de alto spin y por el contrario, en ¢l Gd,BaNiOs
adopta configuracion de bajo spin, reflejando en que medida las longitudes de enlace
estan condicionadas por la configuracion del Ni(Il). El octaedro distorsionado segin 4
enlaces largos + 2 enlaces cortos es inusual teniendo en cuenta los numerosos ejemplos
de complejos octaédricos (especialmente de Cu(Il)) distorsionados en la direccion
opuesta. La segunda distorsiéon tiene que ver con el peculiar movimiento de los
oxigenos ecuatoriales produciendo una desviacion del angulo O-Ni-O respecto de los
90° del octaedro ideal. Esta deformacion reduce la simetria local del octaedro de Dy,
hasta Dj,. De acuerdo a célculos basados en la estructura de bandas y orbitales
moleculares hay un sutil efecto electronico que opera para provocar una distorsion de tal
magnitud [1].

La inusual distorsion estructural respecto de una cadena octaédrica ideal en las

fases de Ni(II) es el resultado de una combinacion de factores energéticos que influyen
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en forma concertada. Por un lado, tomando por ejemplo Gd;BaNiOs esquematizado en
la Fig. 5, los cationes Gd** que forman parte de del entorno de las cadenas interacciona
via Gd(4)-O(5) empujando los oxigenos ligados O(5) y O(6) hacia y=1/2 con minima
energia a 80, valor final en el que se estabilizan luego de ejercerse mutua repulsion,
ocasionando una distorsion Dyy,.

La adopcion de coordinacion octaédrica achatada por parte de Ni(I) 4, bajo
spin, aislador diamagnético, provee una evidencia contundente con respecto a la
imposibilidad que los compuestos de Cu(Il) puedan adoptan este tipo estructural. Por
cuanto la adicion de un electréon mas a la configuracion M(II) implicaria necesariamente

la ocupacion de una banda de alta energia dz° marcadamente antienlazante.

1.5 Propiedades magnéticas de los oxidos _

Finalmente, como ya fuera mencionado, el estudio de las propiedades
magnéticas de estos materiales ha sido relevante desde dos puntos de vista: por un lado ,
con especial referencia a los compuestos de Cu(Il), por el interés en dilucidar las
propiedades magnéticas intrinsecas de los superconductores; y por otro, especialmente
en el caso de los compuestos que poseen cadenas MOs “achatadas”, por las
superinteracciones magnéticas favorecidas por tan singular estructura cristalina.

Los estudios mediante difraccion de neutrones llevados a cabo en el o6xido
Y,BaCuOs revelan la existencia de ordenamiento antiferromagnético de los iones Cu®*
alrededor de 28 K. Las medidas de susceptibilidad magnética de este material mostraron
que el mismo obedece la ley de Curie-Weiss entre 60 y 300 K, como se muestra en la
Fig. 6. El comportamiento debajo de 60 K indica claramente la existencia de
ordenamiento antiferromagnético en la subred de cobre. Un comportamiento similar fue
observado en el Lu;BaCuOs [21,22].

Resultados diferentes se  obtienen al reemplazar Y(III) por cationes
paramagnéticos. En la Fig. 7 se muestra el comportamiento de Dy,BaCuOs, con un
maximo a ca.10.5 K y una inflexién a ca. 15 K. Esto implica dos interacciones
antiferromagnéticas diferentes correspondientes a las subredes de Cu' y Dy'l
Interesante es el hecho que la T de ordenamiento del cobre es casi la mitad del valor
observado para el Y,BaCuQOs. Este efecto no se observa en el compuesto isoestructural
Dy,BaZnOs lo que implica que el ordenamiento en la subred de disprosio es inducido
por el Cu" paramagnético [22]. Igual comportamiento se observa para los compuestos

Ln,BaCuOs, siendo Ln=Gd, Ho; en tanto que en los analogos conteniendo Er, Tm e Yb,
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no se observan discontinuidades en las curvas de susceptibilidad, lo que indica que

hasta 4.2 K no existen interacciones antiferromagnéticas en la subred del lantanido. En

tanto que en el 0xido de Nd;BaCuOs, el que cristaliza en una red diferente, no parecen

existir interacciones magnéticas ni en la subred de Cu" ni en la de Nd".
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mostrando dy/dT vs. T. En la esquina similares datos para Dy,BaZnO;
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En el caso de los compuestos de Ni(Il), tomando el ejemplo de la fase
Y;BaNiOs, en la Fig. 8 aparece un amplio maximo centrado en 500 K, el que es
indicativo que las interacciones antiferromagnéticas antes citadas aparecen en este
compuesto a temperatura mucho mads alta. Esta diferencia tan marcada es explicable en
términos de las diferencias estructurales entre el compuesto Y,BaCuOs con piramides
CuOs aisladas y la existencia, en el compuesto de niquel de interacciones de
superintercambio en las cadenas Ni-O-Ni a lo largo del eje a reforzadas por las cortas

distancias Ni-O-Ni en este tipo estructural (3.76 A en el caso Y,BaNiOs) [23].
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Fig. 8: Variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura en Y,BaNiOs [23].

1.6 Sistematizacion de la informacion estructural para los
materiales de estequiometria Ln,BaM"Os |

En un trabajo previo habiamos investigado el comportamiento vibracional de las
“fases verdes” Ln,BaCuOs, mediante el analisis de sus espectros IR y Raman [24].
También se encontraban reportados: el estudio del espectro electronico del Y,BaCuOs
[25], medidas magnéticas de Dy,BaCuQOs [26] y luego de los compuestos con Ln=Dy,
Y, Yb [21,22], complementadas con medidas de capacidad calorifica entre 5 y 60 K
[23].

Como ya se menciond en los apartados anteriores, a pesar de su idéntica
estequiometria los materiales de formula general Ln,BaM"Os pertenencen a cuatro tipos
estructurales diferentes. Por tal motivo, en este trabajo se procuro caracterizar cada uno

de estos tipos estructurales, mediante sus espectros vibracionales IR y Raman, con la
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idea de establecer algunas correlaciones entre el comportamiento espectroscopico y las
caracteristicas estructurales, y hacer posible su rapida y segura caracterizacion por
medio de estas técnicas.

Por otra parte al comienzo de estos estudios se tenia conocimiento que todos los
compuestos pertenecientes a esta familia adoptaban un determinado tipo estructural
dependiendo de la combinacion del metal de transicion bivalente y del cation lantanido
constituyentes de la red cristalina, a excepcion del 6xido Tm;BaNiOs, del que se sabia
que era dimorfo pudiendo adoptar, ademas de la estructura comin de los Oxidos de
Ni(II) con la mayoria de los lantanidos, también, la estructura de las fases verdes. Sin
embargo qued6 demostrado, en buena parte gracias a herramientas espectroscopicas,
que varios otros compuestos de esta familia son dimorfos.

A efectos de ordenar la discusion y de facilitar el analisis de los resultados
espectroscopicos, en la Tabla 1 se resume la informacion estructural disponible al
comenzar estos trabajos y a continuacion se pasan a describir en forma detallada las
caracteristicas generales de las estructuras y los poliedros de coordinacion presentes en
cada una de ellas, utilizando la informacién bibliografica que también queda resumida
en la Tabla 1.

Tipo I: La estructura ortorrombica, G.E.: D2h16-anm, Z=4, es tipica de las
“fases verdes” Ln,BaCuQs, excepto para La y Nd, y en algunos 6xidos de Ni y Co, y los
de Zn. La celda unitaria, enfatizando el poliedro de coordinacion del metal de
transicion M(II), se mostré en la Fig. 3. La misma puede visualizarse como una red
cristalina de unidades LnO; con forma de prisma trigonal monoapicada que comparten
aristas y caras. En los huecos se ubican los poliedros BaO,; y las pirdmides MOs
“aisladas”, por lo que estas unidades no serian las formadoras del reticulo. El poliedro
de coordinacion CuOs es algo distorsionado pues el dtomo de Cu se ubica por encima
del plano basal. En el caso particular del Y,BaCuOs esta elevacion es del orden del
10%; asimismo la distancia Cu-O apical es significativamente mas larga que cualquiera
de las distancias Cu-O del plano basal. En cuanto a las fases isoestructurales de Ni(Il)
la piramide NiOs es mucho mas regular por cuanto las distancias Ni-O apical y Ni-O
basal no difieren demasiado y ademas el dtomo de Ni se encuentra sblo ligeramente
desplazado de la base de la piramide, un 5% en el caso del Lu y un 4% en el Yb,. Los
compuestos analogos de Co(II), y también los de Zn(Il), presentan caracteristicas
similares a los de Ni(II), siendo el enlace M(IT)-O apical algo mas corto que los enlaces

basales.
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Tipo II: En la estructura tipo Nd,BaNiOs, a la que pertenecen la mayoria de los
6xidos de Ni(Il) y de Co(ll), ortorrémbica, grupo espacial: Dy”-Immm, Z=2, la
particularidad es que el metal de transicion esta octaédricamente coordinado a dtomos

de oxigeno y estos poliedros MO, se unen por los vértices formando cadenas que se

ubican paralelas al eje a, como se aprecia en la Fig. 9.
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Fig. 9: Celda unitaria de un material de Tipo II, como en los compuestos

Ln,BaNiO;, resaltando las “cadenas” de octaedros M"Og [18].

La red cristalina esta formada por el empaquetamiento de prismas de geometria
trigonal mocoapicada LnO; que comparten vértice y aristas en distintas direcciones
dejando dos tipos de huecos en la red, uno de ellos esta ocupado por el poliedro BaOj
ubicado en forma paralela al eje b, en tanto que el otro tipo de cavidades, los que mds
bien se describen como tineles, son ocupados por los octaedros MOg enlazados por el
vértice en direccion paralela al eje a,. El octaedro NiOg no es regular, como en el 6xido

de Ni, ni esta “elongado” como es usual para Ni(II) de configuracion 3d®, sino que por
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el contrario estd “achatado” en la direccion de la cadena, vale decir, como ya se
menciond, que las dos distancias Ni-O apicales son mas cortas que las 4 distancias Ni-
O ecuatoriales, conformando una geometria 4L+2C. Esta coordinacion esta
condicionada por factores energéticos inherentes a la cadena pseudo-octaédrica y al
entorno de atomos de Ln*? coordinados a oxigenos con los que interacciona [1]. Para los

oxidos de Co(Il) la situacion es muy similar.

Fig. 10: Perspectiva de la estructura de Tipo 111, tipica de compuestos como Nd,BaM" 0O,

siendo M=Cu, Pt, Pd; destacando las unidades M"O,-cuadrado planas “aisladas”[11].

Tipo III. El prototipo es el Nd,BaPtOs, en el que el Pt(II) tiene coordinacion
cuadrado planar y es la red menos comun de los cuatro tipos estructurales adoptados
por esta familia de compuestos ya que solo se presenta en las fases Nd,BaCuOs y
La,BaCuQs. Este comportamiento no es atipico puesto que como se sabe tanto Pt(II) y

Pd(Il) adoptan casi exclusivamente la configuracion cuadrado plana, la que
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frecuentemente se presenta también en el caso de compuestos de Cu(Il). El Nd,BaCuOs
cristaliza en estructura tetragonal y su estructura ha sido refinada [27], grupo espacial
Da’-P4/mbm y Z=2, y parametros de celda a=6.7027 y ¢=5.8194 A. Las unidades
CuO, cuadrado planas son regulares(Cu-O=1.906 A (4x)) y se encuentran “aisladas”
por cuanto se ubican en los huecos que deja la estructura principalmente formada por
poliedros LnOg y BaO,( unidos por vértices y aristas, como se puede ver en la Fig. 10.
Es pertinente remarcar que el sitio ocupado por el Cu(Il) en esta red es equivalente con
la que el mismo cation ocupa en el prototipo Nd,CuO, de estructura T° derivado del
K;NiF, e isoestructural con la bien conocida fase superconductora de estequiometria

Laz-xBaxCuO4.

M:Bo Oiol @ Nd

Fig. 11: Representacion de la estructura, Tipe IV, de compuestos como Nd,BaZnOs,

mostrando los tetraedros ZnO, “aislados™[16].
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Tipo IV: Los compuestos Ln;BaZnOs, siendo Ln=La y Nd, fueron aislados por
primera vez por el grupo de Michel y Raveau, quienes determinaron que la estructura
es tetragonal con pardmetros a y ¢ cercanos a 6.91 y 11.59 A, respectivamente para el
compuesto de La(Ill) y 6.75 y 11.54 A para el compuesto de Nd(III). Posteriormente
Taibi et al, resolvieron la estructura cristalina del 6xido de Nd a partir de monocristales
confirmando el grupo espacial I4/mcm e idénticos parametros de celda para el
compuesto [16]. Esta estructura es comparable a la de los 6xidos de Cu(Il) tipo
La,BaCuOs y esta constituida por idénticas capas LnyOs formadas al compartirse caras
y aristas entre poliedros LnOys; entre las capas se insertan los iones divalentes Ba y Zn.
Al contrario de lo que sucede con los 6xidos de Cu, dos capas sucesivas Ln,Os estan
rotadas 90° provocando esto la duplicacién del parametro de celda c. El resultado final
es la coordinacion tetraédrica para el cation Zn(II) mientras que el Ba(Il) forma un
antiprisma biapicado con 10 atomos de oxigeno alrededor, como se observa en la Fig.

11.

1.7 Sintesis y caracterizacion de los materiales

a) De las fases Ln;BaCuOs: Estos compuestos fueron obtenidos por reaccion en fase
solida de los correspondientes oxidos Ln;Os; y CuO con BaCO;, todos reactivos
calidad p.a. en proporciones estequiométricas. La mezcla molida y homogeneizada
se calcina al aire a 950 °C, durante 24 hs. y posteriormente a 1000 °C, algunas horas

mads con varias moliendas intermedias. Los productos resultantes son de color verde

M. Con

con tonalidades que van desde oscuras a mas claras dependiendo del Ln
respecto al Nd,BaCuQOs, es necesario trabajar en atmdsfera de oxigeno y a
temperaturas algo superiores (unos 1100 °C) para conseguir la fase pura.

b) Fases Ln,BaZnOs: Estas muestras fueron obtenidas en similares condiciones que los
compuestos de Cu, reemplazando el CuO por ZnO, en la mezcla de reaccion.

¢) Ln,BaNiOs: Los compuestos de esta familia se obtienen de una manera similar a la
de los materiales de los dos grupos precedentes, utilizando NiCO3.Ni(OH), como
fuente del cation Ni(II). La temperatura de reaccién dptima en este caso fue también
de 1000 °C.

d) Ln,BaCoOs: Estos 0xidos fueron preparados a partir de la mezcla estequiométrica

de Ln, 03, BaCO; y Co(CH;C0O0),.2H,0, en atmosfera de argén o de nitrégeno. El



80

agua de cristalizacion del acetato de cobalto fue eliminada mediante un tratamiento

previo de calentamiento a 150-200 °C. Las mezclas fueron calcinadas,

subsecuentemente, a 1000 °C entre 25 y 30 hs.

Las condiciones experimentales utilizadas aseguran en todos los casos que la
reaccion es completa. La pureza y homogeneidad de las fases obtenidas fue controlada
por difraccion de rayos X y la ausencia de impurezas fue también subsecuentemente
confirmada por medidas espectroscopicas. Para las medidas difractométricas se utilizd
un aparato Siemens Kristalloflex 810 y goniémetro D-500 con monocromador de
grafito y radiacion Ka de Cu.

Los primeros espectros fueron registrados con un espectrofotéometro Perkin-
Elmer modelo 580B utilizando la técnica de pastillas formadas por dispersion sélida de
la muestra con KBr. Posteriormente se utilizé un equipo Nicolet FTIR Magna 550, con
optica de Csl. También se obtuvieron los espectros de los polvos finamente molidos
dispersados en Nujol, los que fueron medidos entre ventanas de Csl, los que arrojaron
idénticos resultados. La resolucidon en el rango espectral investigado es superior a +

lem™.

Las medidas del espectro Raman fueron obtenidas con un instrumento Jovin-
Yvon U-1000, utilizando la linea de excitacion de 488.0 nm de un laser de Ar” (Spectra
Physics, modelo 165), en el caso del compuesto Nd,BaCuOs; en tanto que en el
Nd;BaZnOs fueron obtenidas con un espectrometro Dilor, utilizando idénticas

condiciones de excitacion.

1.8 Resultados del estudio espectroscopico

.--".—.-,-A--.I_J.

Los espectros seran analizados de acuerdo a la pertenencia de los 6xidos mixtos
a cada tipo estructural.

Materiales tipo I. La mayoria de los oxidos de cobre y zinc, ademas de unas
pocas fases conteniendo niquel y cobalto se incluyen dentro de este grupo de acuerdo a
la informacién de la Tabla 1.

Como ya se comentd, los espectros vibracionales de todas las fases que
contienen cobre que pertenecen a este tipo estructural ya habian sido previamente
investigadas [24]. En la Tabla 2 se presenta la informacion espectroscopica obtenida

para las diferentes fases que contienen con M(II) = Zn(II), Ni(Il) y Co(II); también se



incluyen, adicionalmente los datos correspondientes a Cu(ll), previamente reportados,
para llevar a cabo las comparaciones entre los distintos 6xidos conteniendo esos M(II)
(tablas 3A y 3B).

En las Figs. 12 y 13 se muestran los espectros caracteristicos de cuatro fases que
contienen cada uno de los diferentes cationes M(II) para facilitar su comparacion. La
asignacion de las bandas que se observan en los espectros se realiza por comparacioén

con las fases de cobre anteriormente estudiadas [24].

T (%)
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Fig. 12: Espectros Infrarrojos de los dxidos (a) Ho,BaCuOs y (b) Ho,BaZnOs

En todos los materiales el poliedro de coordinacién M"Os esta distorsionado y se
presenta como unidad estructural aislada en la estructura cristalina, con aspectos
diferenciales dentro del grupo de materiales conteniendo Cu(Il). Como ya fuera

mencionado, en el caso de las fases de Cu(Il), la distancia Cu-O apical es ligeramente
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superior que las cuatro distancias Cu-O basales, y el atomo de cobre se ubica
ligeramente por encima del plano basal; por el contrario para los otros tres cationes
metalicos (Zn", Ni" y Co") la distancia apical es ligeramente mas corta y el catién M(II)
se encuentra en el centro del plano basal. Sin embargo a pesar de esta diferencia

estructural, el comportamiento espectroscopico de los materiales es muy similar.

T (%)
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Fig. 13: Espectros Infrarrojos de los éxidos (a) Yb,BaNiOs y (b) Tm,BaCoO:s

La diferencia mas interesante y remarcable es que el primer doblete ancho e
intenso ubicado alrededor de 450-525 cm™' muestra mejor definicién en las fases que
contienen Zn, Co y Ni que en los compuestos de Cu. Esto probablemente esta
relacionado con las diferencias entre la fuerza de los enlaces apicales y ecuatoriales en
estos materiales.

Como fuera discutido en el trabajo anterior [24], referido a las “fases verdes”, la
débil banda, cercana a 600 cm™, asi como también el intenso doblete, ubicados en la
zona de mas alta frecuencia son asignables con seguridad a vibraciones “M"Qs”puras.

Los modos deformacionales de los poliedros MOs, deberian ubicarse entre 300 — 400
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cm’', fuertemente acoplados con modos vibracionales del resto de los poliedros M-O

(las unidades LnO7 y BaOy).

TABLA 2

Posiciones de las bandas en los espectros IR de los materiales de tipo I

Oxidos Posiciones de las bandas (cm'")?

Sm,BaZnOs 572d  486sh  470mf 390m 352mf 282f @ - 210d
Eu,BaZnOs 573d  487sh  472mf 392m  356mf 284f 215m -
Gd,;BaZnOs 576d  488sh  474mf 394m 355mf 288f 215m -
Dy,BaZnO:s 590d  492sh  472mf 396m  358mf 292f 202d

Ho,BaZnOs 593d  497sh  472mf 396sh 362mf 298f  234m  200d
Y:BaZnOs 586d  487mf 40lm 360m 300m - 207d
Y,BaCoOs 561d  492sh  457mf 400sh 380mf 310m 285d  228d
Tm;BaCoOs 571d  494sh  464mf 400sh 382mf 31lm 293d  261d
Yb,BaCoOs 575d  500sh  460mf 398sh 357m 317m 274d  220d
Yb,BaNiOs 596d  503m  456mf 408m 398mf 300sh 284m  245d

? Intensidades: mf=muy fuerte; f=fuerte; m=media; d=débil; sh=hombro

TABLA 3A
Posiciones de las bandas en los espectros IR de las fases Ln,BaCuQOs (valores en cm™) [24]

Posiciones de las bandas (cm] )
Oxidos Ln;BaCuOs

md F mf mf sh mf F d md

Sm;BaCuOs (0.096) 595 480 435 380 350 310 250 230
Eu,BaCuOs (0.095) 598 485 440 385 350 300 260 230
Gd,BaCuOs (0.094) 600 490 445 390 360 310 270 235 210
Dy,BaCuOs (0.091) 610 510 450 390 367 312 270 235 205
Ho,BaCuOs (0.090) 610 510 450 395 365 215 275 235
Y,BaCuOs (0.089) 610 515 460 410 378 325 270 230
Er,BaCuOs (0.089) 615 515 460 395 380 323 280 240 215
TmyBaCuOs (0.087) 615 518 460 400 375 320 283 242 218
Yb,BaCuOs (0.086) 618 525 465 410 375 330 285 240 215
Lu;BaCuOs (0.085) 620 530 470 405 375 327 280 238 215

(r; =radio iénico de Ln(Ill) en nm)
* Intensidades: md=muy débil, d=débil, f=fuerte, mf~muy fuerte, sh=hombro
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TABLA 3B
Posiciones de las cuatro lineas Raman mds caracteristicas e intensas en espectros de las

fases Ln,BaCuOs investigadas [24]

Posiciones de las bandas (cm‘l)

Oxidos Ln;BaCuOs

I II 111 v
Sm,BaCuOs 583 453 359 290
Eu,BaCuOs 586 470 354 292
Gd,BaCuOs 593 465 374 302
Dy,BaCuOs 601 476 387 307
Ho,;BaCuOs 604 478 389 310
Y,BaCuO; 606 484 389 317
Er,BaCuOs 609 488 396 315
Tmy,BaCuOs 612 488 398 315
Yb,BaCuOs 616 495 398 315
Lu;BaCuOs 622 493 410 320

En los compuestos de cobre el espectro Raman, aunque complejo, con varias
lineas de mediana a baja intensidad, presenta cuatro bandas intensas muy caracteristicas,
las que se muestran en la Tabla 3B. Dado el fuerte acoplamiento entre las unidades
MO, que dan lugar a los diferentes modos de vibracion, es posible so6lo en forma
aproximada proponer una asignacion de los espectros. Teniendo en cuenta que las
unidades CuOs, y por extension el resto de los M(II)Os, presentan los enlaces M-O mas
fuertes, entonces dominan los espectros de estas complejas estructuras, ubicandose a
mas altas frecuencias. En la asignacion han sido muy utiles las comparaciones con los
oxidos puros [42] y compuestos estructuralmente relacionados, como los materiales
superconductores [43-48].

En general los espectros Raman de las “fases verdes” tienen lineas muy intensas,
al contrario de lo que sucede con las fases superconductoras con las que pueden
coexistir. Por tal razon, constituyen una herramienta muy util a los fines de detectar la
presencia de estas impurezas en muestras de ceramicos superconductores en virtud que
el espectro cambia significativamente. Para las fases Ln,BaCuOs de estructura

ortorrombica, Pbnm, los espectros Raman fueron reportados también por Abrashev et
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al., quienes utilizando medidas de Raman polarizado, lograron asignar todas las lineas
Ag a modos de vibracion definidos [49].

En un arreglo piramidal de base cuadrada distorsionado, la simetria es

aproximadamente Cy,, conduciendo a la siguiente representacion irreducible:
Ccav: 3A1(RIR) + 2B (R) + Bz(R) + 3E(R,IR) [50]

Asi que, de acuerdo a estos argumentos, son esperables 6 bandas (3A;+3E) en el
espectro IR, que deberian coincidir con las energias apreciadas en los espectros Raman,
asignables a las vibraciones “puras” MOs. Tres de ellas serian modos de estiramento:
Vi(A1)= V(Cu-Ogpical); V2(A1)=v(CuOs) y v7(E)= vas(CuOys), en tanto que el resto de las
vibraciones corresponden a modos de deformacidon del mismo poliedro: v3(A;)=d,(CuQs4
fuera del plano), vg(E)= 8(OCuOy) y vo(E)= 8,5(CuOqen el plano) [51]. Probablemente
solo los modos de estiramiento de enlace involucren vibraciones “puras” de MOs,
porque en el caso de los modos deformacionales, por ubicarse en la region de bajas
frecuencias, se prevé un significativo mezclamiento de los mismos con el resto de las
vibraciones de los otros enlaces M-O presentes en estos 6xidos mixtos.

Por lo tanto, la banda débil ubicada a més alta frecuencia cercana a 600 cm™ y el
primer doblete intenso puede asignarse, con seguridad, a las vibraciones de estiramiento
M"Os con caracter “puro”. En los compuestos de Cu(Il), la linea ubicada a mas alta
frecuencia en el espectro Raman, la que corresponde al débil shoulder que se detecta en
el espectro IR de mas alta frecuencia (entre 600-620 cm™), se asigna al modo v, puesto
que los enlaces Cu-O del plano basal de las piramides son los mas fuertes, a diferencia
del resto de los compuestos M(II). El correspondiente modo antisimétrico, v3, debe ser
la banda que se ubica desde ca 435 hasta 470 cm™ en el espectro IR; la contraparte del
espectro Raman es probablemente alguna de las bandas débiles que acompaifian a las
lineas tipicas mostradas en la Tabla 3B. El shoulder que aparece en el flanco de mayor
energia (485 a 530 cm™) de la banda en el espectro IR anteriormente mencionada, asf
como la segunda linea Raman intensa puede asignarse al modo v;, que involucra al
oxigeno apical.

El hecho de que los compuestos de Cu(Il) no exhiban total coincidencia entre los
espectros IR y la contraparte Raman puede atribuirse a efectos de correlacion en la red
cristalina. Bajo el grupo factor, de simetria Dy, los modos IR y Raman corresponden a

fonones de distinta paridad, generando por ende valores de frecuencias algo diferentes.
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También, en parte, estos corrimientos son indicativos de importantes acoplamientos
vibracionales en la red cristalina [52].

Otra observacion interesante que surge del andlisis de los espectros, de los
compuestos de Cu(Il) de estructura tipo I, que involucra a casi todos los Ln(Ill); y de
Zn(1l), es el hecho que para la mayoria de las bandas IR y Raman se aprecia un
crecimiento muy regular en los valores de frecuencia desde Sm;BaCuQOs a Lu,BaCuOs;
y desde Sm;BaZnOs a Ho,BaZnOs, con excepcion del compuesto de Y(III), conforme
disminuye el radio del catiéon Ln(IIT). En el caso de los modos de vibracién de los
enlaces M(IT)-O esta observacion implica que se produce un refuerzo de estos enlaces a
medida que, por efecto del decrecimiento del tamafio del cation lantanido, ocurre la
contraccion de la celda unitaria de los materiales. Este efecto ha sido frecuentemente
detectado en compuestos simples de lantanidos, tales como vanadatos, arseniatos,
fosfatos y cromatos [53-55] y este efecto es especialmente interesante por cuanto ahora
queda demostrado, con este estudio, que también es observable en sistemas de oxidos

mixtos/complejos.

Materiales de tipo II: 1.a mayoria de los materiales que contienen Co(Il) y
Ni(IT) pertenecen a este tipo estructural. En estos compuestos el catién M" esta
octaédricamente  coordinado a atomos de oxigeno, formando cadenas
monodimensionales de octaedros que comparten vértices paralelos al eje a. El rasgo
estructural mas tipico e inusual de este grupo de sustancias es que los octaedros MOg
presentan dos enlaces M-O cortos y cuatro largos [1].

En virtud de esta peculiaridad estructural, los espectros IR de los materiales de
este tipo estan dominados por una aguda y muy intensa banda, por encima de 700 cm™,
como se muestra en la Fig.14 para el Y;BaNiOs.

Puesto que al momento de realizar estos estudios no se disponia ningun tipo de
informacién espectroscopica acerca de este tipo de fases se decidid preparar y
caracterizar, en primer lugar, una gran cantidad de sustancias conteniendo Ni(Il) y
posteriormente se hizo lo propio con fases analogas de Co(II).

Todos los espectros obtenidos son muy semejantes entre si y al de la Fig.14,
mostrado como ejemplo tipico. Las frecuencias medidas en los espectros de todos los
compuestos estudiados se detallan en la Tabla 4.

La primera banda en la zona de mdas alta frecuencia puede asociarse

indudablemente al estiramiento de los enlaces mas cortos Ni-O apicales. El hecho que



87

esta banda tenga un valor tan alto de frecuencia sugiere que la misma se origina por un
enlace corto y muy fuerte, intensificado seguramente por el acoplamiento de los

vibradores NiOg a lo largo de las cadenas Ni-O-Ni-O-.

T (%)

1 l 1 1 1 i I 1 1 1 1 l 1
800 600 400

[em™]
Fig. 14: Espectro Infrarrojo de Y,BaNiO;

TABLA 4

Informacion de los espectros IR de los materiales de tipo 11

Oxidos Posiciones de las bandas (cm™)®

Nd,BaNiOs 695mf 610d 420mf 360mf 320mf
Eu,BaNiOs 731mf 567d 439mf 365mf 320mf
Dy,BaNiOs 765mf 580md 425mf 380mf 330mf
Er,BaNiOs 780mf 585d 440mf 380mf 330mf
Tm,BaNiOs 785mf 585md 450mf 388mf 300f
Y,BaNiOs 774mf 571d 440mf 385mf 326mf

® mf=muy fuerte; f=fuerte; m=media; d=débil; sh=hombro
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La segunda banda, muy débil, probablemente se relaciona con el estiramiento
simétrico de los enlaces ecuatoriales MOy, en tanto que el correspondiente modo
antisimétrico puede relacionarse con la tercera banda que se ubica alrededor de 420-440
cm’. El resto de las bandas es de naturaleza mas compleja e incluye los modos de
deformacion de los octaedros NiQg junto con las vibraciones asociadas a los otros
poliedros de coordinacién presentes en la celda unitaria (LnO7 y BaOyy).

La observacion cuidadosa de los datos que se muestran en la Tabla 4 permite
observar que se producen muy importantes cambios en la posicion de la primera banda
en funcion de la composicion de los 6xidos mixtos. Hemos tratado de correlacionar esta
variacion con algunas otras caracteristicas estructurales de estas fases y encontramos
una dependencia directa entre la posicion de esta banda y la longitud del enlace Ni-O
apical, tal como se aprecia en la representacion grafica de la Fig. 15. Esta relacion
proporciona una evidencia adicional confirmando la asignacién propuesta para esa

banda.
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Fig. 15: Correlacion entre la frecuencia y la longitud del enlace Ni-O

en las fases Ln,BaNiOs del tipo estructural 11
Por otra parte, a medida que el volumen de la celda unitaria de estos materiales
decrece conforme aumenta la masa del cation lantanido presente en la red, es esperable
que se produzca un reforzamiento de todos los enlaces Ni-O. Como consecuencia de
ello se produce un incremento en la frecuencia de vibracion Ni-O desde Nd a Tm,

comportamiento que, como se menciond mas arriba, es observable en diversos
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compuestos de lantdnidos [24,53-55]. Sin embargo, en los ejemplos que ahora se
analizan, esta tendencia no se manifiesta en forma completamente clara en todas las
bandas, probablemente debido a los intensos efectos de acoplamiento de las diferentes
unidades vibracionales.

El @nico material conteniendo Co(II) de este tipo estructural que fue investigado
en este primera etapa del trabajo fue el compuesto Nd;BaCoOs. Su comportamiento
espectroscopico es muy similar al de los compuestos de niquel con bandas centradas en
709, 544, 403, 356 y 303 cm’’. En cuanto al estudio del resto de los materiales
Ln,BaCoOs, es preferible postergar su discusion hasta el capitulo 4 pues parece mas

apropiado su andlisis al estudiar el dimorfismo que presentan algunas de estas fases.

Materiales de tipo III: De acuerdo a la informacion de la Tabla 1 solo dos fases
de este grupo de 6xidos, los compuestos La,BaCuOs y Nd,BaCuOs, han sido hasta el
momento reportadas como pertenecientes a este tipo estructural. La caracteristica mas
importante es que el Cu(Il) presenta un poliedro de coordinacion cuadrado planar, uno
de los tipos de poliedro de coordinaciéon habituales en materiales superconductores.
Precisamente este tipo de coordinacion es la que presentan las fases del llamado tipo
estructural T°-K,;NiF, [56], adoptado, por ejemplo, por Nd,CuO4 y Pr,CuO4 [57], ¥
también por los materiales superconductores electrénicos tipo n, como Nd,.M,'YCuOj,
[3,58]. La diferencia sustancial es que la estructura de los materiales de tipo III se
forma a partir de unidades BaO,o y NdOg y las CuO4-cuadrado planares no forman una
subred extendida sino que se presentan como unidades “aisladas” dentro del reticulo
cristalino.

Los espectros de los dos materiales de este tipo son muy similares a los de los
compuestos citados ya reportados, confirmando la relaciéon estructural entre los dos
tipos de redes cristalinas, aunque pertenezcan a dos grupos espaciales diferentes. El
espectro vibracional del compuesto Nd,BaCuOs puede verse en la Fig. 16.

Estos materiales muestran un tipico espectro de dos bandas, con la banda
ubicada a menor frecuencia usualmente desdoblada [57-60). En el caso del Nd,BaCuOs
este desdoblamiento estd particularmente bien definido por cuanto el espectro exhibe
dos bandas claramente resueltas en la region de baja energia.

La banda de mas alta frecuencia (592 cm™) puede asignarse con seguridad al
modo de estiramiento Cu-O. El doblete a baja frecuencia (348-275 cm™) ha sido

asignado anteriormente a componentes deformacionales de las unidades CuQ, [57-60],
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aunque el andlisis de medidas més recientes sugiere que la componente de mas alta
energia seria asignable al estiramiento de unidades Ln,O, y so6lo la restante componente

al citado modo deformacional CuQ4 [61].

T (%)
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Fig. 16: Espectros (a) Raman (b) Infrarrojo de Nd,BaCuO;

Todos los compuestos Ln,BaCuOs tienen espectros Raman con lineas muy
intensas y definidas, en comparacion con las correspondientes fases superconductoras

LnBa,Cu;0,. Por ello parecio interesante analizar con detalle, en forma conjunta, el
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espectro IR y su complemento Raman, en base a la representacidn irreducible del grupo

puntual D4, que define la simetria de los grupos CuQ, planares aislados. Esto es [50,62]:
I'pan= Arg+ Bigt Bog+ Ayy+ By + 2 E,

Tres de las especies (Aig, Big . B2g) de la representacion son activas en Raman,

otras tres lo son en IR (A, ,2 E,) y la restante (B,,) es inactiva. En la Tabla 5, se

propone una asignacion de los espectros vibracionales en base a esta representacion.

TABLA S
Asignacion del espectro vibracional IR-Raman de Nd,BaCuOs

(Posiciones de las bandas en cm™)

Raman Infrarrojo Asignacion
626 Ajg (vs— CuOy)
592 Ey (vags— CuOy)
430 ~430 sh Bag (Vas— CuOy)
348 v (Nd-O)
275 E. (Sas — CuOy)
242 Big (85 — CuOy4 en el plano)
180, 165 Modos externos

Vale la pena remarcar que la vibracion de estiramiento By, (V4 - CuQs), que de
acuerdo a las reglas de seleccion, es solo activa en Raman, también se visualiza como
un débil hombro en el espectro IR, el que probablemente resulte activado por efectos de
correlacion. Por otra parte, en cuanto a la banda intensa ubicada a 350 cm’, puede
indudablemente ser asignada al estiramiento Nd-O de las unidades NdOs ([61] y
referencias en este trabajo]. Finalmente, cabe sefialar que el modo A,,, activo en IR, que
corresponde a la deformacion fuera del plano [50], no se observa pues es posible que su
frecuencia se encuentre por debajo de 100 cm™.

La comparacion de este espectro con el de las “fases verdes” de Cu(Il) permite
confirmar que ambos tipos de materiales presentan comportamiento vibracional muy
diferente, mostrando que los espectros son distintivos de oOxidos con idéntica

estequiometria pero diferente estructura. Pero por sobre todo resulta interesante
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enfatizar la gran similitud entre el espectro IR de Nd;BaCuOs y los de los compuestos
Nd,CuOj4 y Pr,CuO4 [43] v los materiales superconductores de tipo n Ndy«CexCuO4
[60], los que también poseen poliedros de coordinacion CuQ, cuadrado planares en su
estructura.

Como se menciond Abrashev y colaboradores, en base a medidas de Raman
polarizado, realizaron un analisis de los modos fondnicos e intentaron asignar en forma
completa las lineas presentes en el espectro [49]. Se da una buena concordancia, entre
las asignaciones propuestas de nuestras medidas de Raman no-polarizado y los
espectros polarizados, obtenidos por el grupo de Abrashev, para la mayoria de las
bandas. Sus mediciones las llevaron a cabo en muestras de La 2:1:1 y Nd 2:1:1, en
forma de pellets en los que los microcristales de los compuestos tenian el tamafio
minimo necesario en algunas de las configuraciones de las que proporcionan mayor
informacion los espectros dispersivos; en tanto que la asignacion la llevaron a cabo en
base a analisis de grupo factor y simetria de sitios, en complemento con las propiedades
de polarizacion de los modos observados.

El modo totalmente simétrico A, correspondiente a la vibracion de estiramiento
simétrico en la molécula aislada da lugar a un par de Davydov formado por especies de
simetria A,g, B2, en el cristal. Estos pares aparecen porque la celda unitaria contiene dos
grupos CuO, en sitios de simetria equivalentes. Las especies del par A, By
corresponderan al movimiento de los enlaces Cu-O en fase y fuera de fase,
respectivamente, los que por ser los mas cortos en el cristal seran los de mas alta
energia, tal como lo hemos asignado. La siguiente frecuencia seria el modo E,
originado a partir de las vibraciones internas de tipo B,,, en tanto que el resto de los
modos activos en Raman se ubican a mas baja frecuencia. También la vibracion interna

B¢ da lugar a otro par de Davidov A, Bo,.

Materiales de tipo IV: Se investigaron los espectros de los dos 6xidos mixtos
de Zn(II) que pertenecen a este tipo estructural, en los que las unidades estructurales
caracteristicas para el M(II) son tetraedros ZnO, aislados. Los espectros IR y Raman de
Nd,;BaZnOs se muestran en la Fig.17, los del correspondiente compuesto de La(IIl) son
muy similares.

La banda IR que se ubica a mas alta frecuencia, 566 cm™, puede ser asignada al
modo de estiramiento antisimétrico de los bloques tetraédricos ZnO,. Las bandas

remanentes, 394, 320 y 273 cm’', corresponden al modo de deformacién antisimétrico,



acoplado con los estiramientos La-O de modo similar a como ha sido discutido para los

materiales de tipo III.
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Fig. 17: Espectros (a) Raman (b) Infrarrojo de Nd,BaZnO;

Una comparacion de este espectro con el del Nd,BaCuOs, de la figura anterior,
muestra que existe gran similitud espectroscopica entre ambos compuestos, a pesar que
los poliedros de coordinacion M"0, son diferentes, aunque estan de acuerdo con las

similitudes de las caracteristicas estructurales generales entre ambos tipos de materiales

[16,30,63].
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Con la idea de obtener mayor informacidn acerca del comportamiento
vibracional de estas sustancias se llevo a cabo un andlisis complementario, utilizando
también es espectro Raman, que se muestra en la Fig. 17, y en base a la informacion
estructural disponible.

La estructura de estos compuestos consiste de iones Nd(III) hexacoordinados y
antiprismas biapicados BaOy, entre las que se ubican los poliedros ZnO, en forma de
unidades tetraédricas, que se encuentran aisladas unas de otras. Por lo tanto parecié
factible llevar a cabo en este caso, la asignacion aproximada de las vibraciones de las
unidades ZnQO4 en base a un analisis por grupo factor del reticulo cristalino [64,65].

La correlacion fue llevada a cabo entre el grupo puntual del ion “libre” (Ty), su
sitio de simetria (Da24) y su grupo factor (Dg4y) tal como se muestra en la Tabla 6; en
tanto que, en la Tabla 7 se presenta la asignacién propuesta en base a este analisis.

El aspecto general de los espectros indica importantes efectos de acoplamientos,
los que probablemente se relacionen con el hecho que los enlaces Zn-O son débiles.
Esta, también, sea probablemente una de las razones para la relativamente baja
intensidad y ensanchamiento de la linea Raman que se asigna al modo v; (Aj).
También es evidente que en la regién que se ubica debajo de 350 cm™, el acoplamiento
entre los modos deformacionales del poliedro ZnO; y los desplazamientos de los
enlaces Nd-O llegan a ser importantes debido a que algunos modos Ln-O se espera
que se ubiquen en esta region espectral [61]. La linea Raman de baja intensidad
localizada en 434 cm™ no pudo ser asignada con certeza.

Al comparar los espectros IR de Nd;BaZnOs con el correspondiente al de
La;BaZn0Os, se puede apreciar claramente que todas las bandas se encuentran
desplazadas hacia mayores niimero de onda en el material que contiene Nd, en total
acuerdo con menor tamafio de celda unitaria, siguiendo la ya mencionada tendencia que
parece generalizada y que se observa usualmente en compuestos isoestructurales de
lantanidos [24,53-55, 66].

También es interesante comparar el espectro de NdBaZnOs con el del 6xido
Nd;BaCuOs, en el que estan presentes unidades CuQO4 cuadrado planares. Ambos
materiales presentan espectros IR muy similares pero los espectros Raman son
totalmente diferentes. Una comparaciéon general entre la fuerza de enlace de ambos
M(II)-O indica que las unidades cuadrado planas CuQ,4 podrian presentar enlaces metal-

oxigeno ligeramente mas fuertes que los bloques tetraédricos ZnOs.
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TABLA 6: Analisis por grupo factor de las vibraciones internas de los grupos ZnO; en
la red de Nd,BaZnOs (I14/mcm y Z=4/2)

Ion libre (Ty) Sitio de simetria (D2qg) Grupo Factor (Dgy)
v Ay A A+ By,

v» E A, + By A+ By + By + Ay,
v F» B, +E Bi; + Ay + E; +E,
vaFy B, +E Big+ A+ Eg+E,

Actividad de los modos del grupo factor
Ajg, Big, By, E; = Activos en Raman
Aay, E, = Activos en Infrarrojo

B,.4, Ay = Inactivos

TABLA 7: Asignacién del espectro vibracional de Nd,BaZnOs (valores en cm™)

Infrarrojo Raman Asignacion
636 v3 (Eyp)
602 V3 (Blg)
582 vi (Eu + Azy)
488 V] (Alg)
406 vs (Azy)
363 V4 (Eg + Blg)
333 vs (Ey) + v(Nd-O)
277
288) Modos externos
160}
143)

Finalmente, hemos realizado una estimacion de las constantes de fuerza de los
enlaces Zn-O, utilizando un campo de fuerza de valencia modificado [67], aplicado a
los valores, medidos en Raman, de las dos vibraciones de estiramiento. De esta manera
se determin6 una constante de fuerza de 2,5 mdin/A para los enlaces metal-oxigeno, en
tanto que la constante de interaccidn enlace-enlace es de alrededor de 0,8 mdin/A. Asi,
utilizando el valor de la constante de fuerza principal hemos estimado, ademas, el orden

de enlace (de acuerdo al procedimiento de Siebert [68]) para los enlaces Zn-O,
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encontrandose un valor ligeramente inferior a la unidad. Este resultado confirmaria la
hipotesis sobre la debilidad de los enlaces Zn-O en estos materiales, reforzando,
ademas, la idea que las unidades tetraédricas ZnO, estan sujetas a grandes
acoplamientos con los movimientos de las otras unidades estructurales presentes en la
estructura cristalina.

Este estudio ha demostrado claramente que, mediante la espectroscopia IR, y en
algunos casos con prescindencia de los correspondientes espectros Raman, es posible
diferenciar sin ambigiiedad, los diferentes tipos estructurales presentes en estas familias
de 6xidos mixtos. Por lo que constituye un aporte ttil para interpretar y lograr una
mejor caracterizacion de los espectros vibracionales de cerdmicos superconductures de
alta Tc, y superar algunos desacuerdos persistentes en la asignacién de las bandas en

estos y otros materiales relacionados [69-74].
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Parte II S
Capftulo 2

Espectros Infrarrojos de los 6xidos mixtos

Nd,BaPdOs, Nd,BaPtOs y Sm,BaPdOs
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2.1 Introduccion

En el capitulo precedente qued6 claramente demostrado que es posible realizar
una diferenciacion clara, y sin ambigiiedades, de los diferentes tipos estructurales de
estequiometria Ln,BaM"Os, mediante la utilizacion de la espectroscopia vibracional.

Como ya se vio también en el capitulo anterior la coordinacion cuadrado planar
para el cation M" es bastante inusual. La misma se encontré por vez primera en los
compuestos Nd,BaPtOs y Nd,BaCuOs [1,2]. Estudios posteriores permitieron también
confirmar esa coordinacién en otros materiales conteniendo cationes lantdnidos
diferentes al Nd(III). Hasta el presente, se la ha encontrado en los 6xidos de Cu(Il)
asociados a La(III) y Nd(IIT) [2-5], en los de Pt(Il) con Ln(II)=Nd, Sm, Eu, Gd [3,6] y
en aquellos de Pd(II) con Ln(Ill)= La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb [6-8]. Todos estos
materiales cristalizan en el grupo espacial tetragonal Day,>- P4/mbm, Z=2.

Desde el punto de vista de la cristaloquimica de estos elementos la coordinacién
M"0, cuadrado planar es excluyente en Pd" y en Pt"", y muy frecuente en el caso de Cu"
por lo cual puede suponerse que la preferencia por esta geometria local es la
caracteristica estructural mas relevante en las redes sdlidas extendidas en las que
participan estos cationes metalicos. En este sentido estos ejemplos ilustran como los
efectos locales, cuando son intensos, pueden condicionar la adopcion del tipo estructural
[9].

En el capitulo anterior hemos investigado en detalle solamente el
comportamiento espectroscopico del dxido Nd,BaCuOs por lo que parecié interesante
extender este estudio a algunos compuestos conteniendo Pd(II) o Pt(Il) en sus
estructuras, a efectos de analizar el comportamiento espectroscopico de materiales

conteniendo metales de la segunda y tercera serie de transicion.

2.2 Caracteristicas estructurales ”..“--

En definitiva, hemos estudiado tres materiales con esta composicion, a saber:
Nd,BaPdOs, Sm;BaPdOs y Nd,BaPtOs, cuyos datos cristalograficos se presentan en la

Tabla 1.
Biblioteca Ceniru:
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TABLA 1
Datos cristalograficos los materiales (grupo espacial Day>- P4/mbm, Z=2)

Material a[A] c [A] VIA] Ref.
Nd,BaPdO; 6.7387(52) 5.9002(27) A 267.928 [8]
Sm;BaPdOs 6.6667(15) 5.8800(6) 261.336 [8]
Nd,BaPtO; 6.7569(6)  5.911193)  269.920 [1]

Fig. 1: Vista en perspectiva de la celda unitaria de Nd,BaPdOs, resaltando los poliedros

de coordinacion NdOg que forman "hélices" separando las unidades PdO,, [1].

La estructura, de modo similar a la descripcion ya avanzada en el compuesto
Nd;BaCuQOs, esta formada por capas de unidades Ln,Os entre las que se ubican las
unidades M"O, cuadrado planas, como se muestra en la Fig. 1. Estas unidades PdO; se
encuentran aisladas por cuanto se ubican en los huecos que deja la red principalmente
formada por poliedros NdOg y BaO)jo, unidos por vértices y aristas. El poliedro de
coordinacién de BaO,o es un prisma de base cuadrada biapicada. Una vista en

perspectiva de la red cristalina tal como lo muestra en la Fig. 1, permite apreciar los
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poliedros Nd,O,, formados por dos prismas trigonales NdOg que comparten una arista

ubicada paralela al eje ¢ [2,8].

2.3 Sintesis y caracterizacion ‘_M

La sintesis de los materiales en estudio conteniendo Pd(II) se llevé a cabo segun
dos rutas alternativas. Por un lado se prepar6 una mezcla 1:1 de PdO:Ln,;O; a la que se
agrego6 un exceso de BaCly, que actia simultaneamente como mineralizador y a la vez
como fuente de BaO. Se calienta suavemente hasta 800°C y se deja 24 hs. a esa
temperatura. El exceso de fundente se elimina por lavado de la masa de pequefios
monocristales en agua. Las muestras obtenidas por esta técnica no resultaron de
adecuada pureza.

También se obtienen como polvo policristalino por reaccion de PdO, Ln,Os, y
BaCO; (también una prueba se realiz6 con BaO,, dando idénticos resultados),
calentando cuidadosamente hasta 1000°C ya que puede ocurrir una reduccion a paladio
metalico, con desprendimiento de oxigeno. Las muestras obtenidas segin esta técnica
en el caso de Nd tienen tinte verdoso y en el caso de Sm son amarillo muy palido.

En el caso del 6xido Nd,BaPtOs, se procedié de idéntica manera, pero utilizando
directamente polvo de platino, como fuente de ese elemento, el que mezclado con las
cantidades adecuadas de Nd,O3; y BaCQs, fue calcinado a 1000°C durante 36 hs., con
varias moliendas intermedias. El producto es obtenido en forma de un polvo
microcristalino negro.

La pureza de las fases se controlo por difraccion de R-X. A estos fines se utilizd
un difractémetro Philips, modelo PW 3710, con fuente de radiacién CuKa, efectuando
las medidas en condiciones de adecuada precision.

Las medidas de los espectros FTIR fueron realizadas utilizando un aparato
Nicolet Magna 550, barriendo un rango espectral que llega hasta 350 cm™, utilizando la
técnica de pastillas de KBr. Las medidas fueron confirmadas suspendiendo las muestras

en Nujol, registrando los espectros entre ventanas de KBr.

Caracterizacion estructural

Los diagramas DRX de los tres compuestos son muy similares y pudieron ser
indiceados en base a una celda tetragonal, similar a la del compuesto Nd,BaCuOs. Los

parametros de celda fueron determinados por un procedimiento de cuadrados minimos y
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refinados utilizando una versién modificada del programa original PIRUM de Werner
[10]. En todos los casos, los valores de parametros obtenidos coincidieron

satisfactoriamente con los presentados en la Tabla 1.

Espectros FTIR

En la Fig. 2 se comparan los espectros medidos para los dos oxidos de Nd(III)
conteniendo Pd(IT) y Pt(I) respectivamente; el del compuesto de Sm/Pd resulta muy
similar al del Nd/Pt.
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Fig. 2: Espectros infrarrojos de los dxidos: (A) Nd,BaPdO; y (B) Nd,BaPtOs.
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En la Tabla 2 se presenta un analisis por grupo factor de las redes involucradas,
realizado en base a las Tablas de Adams y Newton [11,12]. Como puede apreciarse se
espera una gran cantidad de modos 6pticamente activos (12 en Raman y 15 en IR,

respectivamente).

TABLA 2

Anilisis por grupo factor de los materiales Nd;BaM"Os pertenecientes al tipo
estructural P4/mbm ( Z=2)

D Alg A2g Blg B2g Eg Alu A2u Blu B2u Eu
Ba(2a) 0 0 0 0 0 1 1 0 0 2
Pt/Pd(2d) 0 0 0 0 0 0 1 1 0o 2
Nd(4h) 1 1 1 1 1 0 1 1 0o 2
01(8k) 2 1 1 2 3 1 2 2 1 3
02(2b) 0 0 0 0o 0 1 1 o o0 2
Nra(3N=54) 3 2 2 3 4 3 6 4 1 11
Tacust(=3) 1 1
Modos FG 3 2 2 3 4 3 5 4 1 10

Alg,Blg B2g Eg (Activos en Raman)
Actividad: A2u,Eu (Activos en IR)
A2g,Alu,Blu,B2u (Inactivos)

De todas maneras, para realizar una asignacion aproximada de las vibraciones de
las unidades cuadrado-planares M" Oy, y como ya se hizo en el capitulo anterior para el
Nd,;BaCuOs, conviene basarse directamente en la representacion irreducible del grupo
puntual Dy

I'ban=Ajg+ Big + By + Asy + B2y + 2 E,

Tres de estas componentes, las especies de simetria Aj,, Bi; y By, son
solamente activas en Raman, otras tres lo son en infrarrojo, los modos A, y E,; en tanto
que la restante componente, B,,, es inactiva. De los dos modos E, activos en infrarrojo,

uno corresponde al estiramiento antisimétrico y el otro a modos deformacionales de las
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unidades MOy, en tanto que las especies de tipo A, corresponden a la deformacion
fuera del plano de las mismas unidades.

Si se toma en cuenta que los poliedros MO, ocupan sitios de simetria de tipo D»y,
en la estructura cristalina [8], se puede llevar a cabo una correlacion con ese sitio de
simetria para analizar el espectro de esos grupos. De acuerdo a los resultados de este
analisis se espera una remocion de la degeneracion del modo E, que se transforma en
las especies B, + Bs,, mientras que el modo Aj, se convierte en B,,. Todas estas
especies del sitio de simetria permanecen activas en infrarrojo. Las tres especies g
también se transforman pero permanecen sélo activas en Raman.

Los espectros de los materiales estudiados muestran semejanza con los del 6xido
isoestructural Nd,BaCuOs antes medido, asi como también con los compuestos
Nd,CuO4 y Pr,CuO4 [13,14] y los superconductores electronicos Nd,.M,'YCuO,
[15,16]; asi como con los oxohaluros M;CuO;X; que se estudiaran en la tercera parte de
este trabajo, y que estdan conformados por un octaedro fuertemente distorsionado
conteniendo un plano basal CuO,; con dos atomos de halégeno en las posiciones
apicales.

Las posiciones de las bandas IR medidas para los materiales investigados se

presentan en la Tabla 3.

TABLA 3

Frecuencias de los espectros FTIR de los materiales investigados (en cm™)
(Intensidades: mf=muy fuerte, m=media, d=débil, sh=hombro, f=fuerte

Oxidos Frecuencias
Nd,BaPdOs 645mf  620sh 424m 368sh 350mf  274f
Sm,BaPdOs 654mf  614sh 431m - 36Imf  276f
Nd,BaPtOs 657Tmf  622mf  415d 35Imf 338sh 270f

La diferencia mdas interesante con la de todos los materiales mencionados
consiste en el evidente desdoblamiento que se observa en la banda de mayor energia

para los presentes casos. Este desdoblamiento que en el caso de los oxidos de Pd(II)
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aparece débilmente insinuado, se acentia claramente en el material conteniendo Pt(Il),
como puede verse en la Fig. 2. Esta estructura de doblete puede ser seguramente
asignada al desdoblamiento del modo E, por efecto de la simetria de sitios, efectos que
parecen exaltarse por la presencia de cationes de mayor masa en el centro de los
vibradores cuadrado-planos y que seguramente restringen los acoplamientos con
vibradores vecinos.

Otro aspecto interesante que debe ser remarcado, es el hecho de que en los
presentes casos este modo de estiramiento M"-O aparece a frecuencias algo mayores
que en el caso del compuesto isoestructural de Cu(II) discutido en el capitulo anterior a

pesar de que los enlaces Pd-O [8] y Pt-O [1] son algo mas largos que los Cu-O [5].

TABLA 4

Frecuencias de los espectros FTIR de 6xidos mixtos conteniendo unidades M0,
cuadrado-planares (en cm™).
Intensidades: mf=muy fuerte, f=fuerte, m=media, d=débil, sh=hombro.

Material Posici6n de las bandas [cm™] Ref
Nd,BaPdOs 645mf 620sh  424m 368sh 350mf  274f *
Nd,BaPtOs 657mf 622mf  415d 351mf 338sh 270f *
Nd,BaCuOs 592 mf 348mf 275f [15,16]
Nd>;CuOy4., 528mf 365f 327f [15]
Nd; 9Cep1CuO4x  518mf 360f 320f [16]
Nd; 9Thy 1CuOy4.x  520mf 355¢f 322f [16]
Pr;CuQq.« 510mf 340mf 310f [16]
Pri1oCep 1CuOsx  505mf 335mf 315sh [16]
Sm; 9Thy CuOsx  532mf 360sh 310mf [16]
Ca,Cu0O,ClL, 611mf 439sh  345mf *
Sr,Cu0,Cl, 564mf 430sh  354mf *
Sr,Cu0,Cl, 564mf 430sh 354mf *
(*) Este trabajo

Una comparacion similar, presentada en la Tabla 4 muestra el mismo

comportamiento; esto es, todos los compuestos conteniendo unidades CuQO4 presentan la
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primera banda a energias relativamente menores que los materiales aqui discutidos. Este
aparente refuerzo del enlace también podria ser relacionado con una disminucioén en los
efectos de acoplamiento entre vibradores vecinos.

Por otra parte, y aunque los enlaces Pd-O y Pt-O son practicamente idénticos,
dentro del margen de error experimental [8,1], los presentes resultados espectroscopicos
sugieren que el enlace Pt-O es ligeramente mas fuerte, apuntando a un enlace
ligeramente mas corto. Este comportamiento no es totalmente inesperado dado que
argumentos relativistas predicen acortamientos de enlace cuando se va de un sistema del
quinto a uno similar del sexto periodo de la Tabla Periddica [17-20].

Como se dijo mas arriba, la primera banda, con desdoblamientos, se puede
asignar con certeza al estiramiento antisimétrico de las unidades M"0,. Las bandas
restantes son mas dificiles de asignar, aunque todas ellas seguramente son de origen
complejo e involucran modos fuertemente acoplados. Como se discutid
precedentemente para Nd;BaCuOs, la deformacion antisimétrica de las unidades
cuadrado-planares probablemente se localice debajo de los 300 cm™. Por esta razén,
podriamos admitir que, en los presentes casos, la intensa banda localizada alrededor de
270 cm™ podria corresponder a ese modo.

Una comparacion adicional con materiales similares, ver Tabla 4 y referencias
[15,16,21] sugiere que la otra banda muy intensa, localizada en torno a los 350 cm’',
podria asignarse a los poliedros NdOs. Esta banda aparece claramente desdoblada en
varios materiales incluidos en la Tabla 4 mientras que en los presentes casos solo
aparece como un débil hombro sobre la banda principal.

Otro aspecto novedoso que se presenta en los espectros IR de los compuestos
aqui estudiados es la aparicion de una banda en la region espectral en torno a los 420
cm’’, una zona en la que ningiin otro material de tipo Ln,BaM"Os usualmente presenta
bandas. So6lo en los oxohaluros de tipo M,Cu0O,X, hemos podido observar una banda
semejante, y muy débil, alrededor de los 430 cm™.

Finalmente, cabe consignar que los pequefios corrimientos espectrales que se
observan al comparar los dos 6xidos de Pd(II) son los habitualmente esperables para
materiales isoestructurales conteniendo diferentes cationes lantanidos; esto es, ligeros
desplazamientos de bandas equivalentes hacia mayores frecuencias al disminuir el

volumen de las respectivas celdas unitarias [22].
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Parte I
Capitulo 3

Estudio cristalografico, espectros
vibracionales y propiedades magnéticas de

las dos formas polimorficas de Tm,BaNiOs
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3.1 Introduccién

El primer miembro de la familia de 6xidos Ln,BaNiOs fue descripto por
Schiffler y Miiller-Buschbaum [1] quienes sintetizaron el Nd,BaNiOs como
monocristal, determinando su estructura, que pertenece al sistema ortorrombico, grupo
espacial Immm. Los subsecuentes estudios [2-5] reportaron el mismo tipo estructural
para otros 6xidos, con Ln= Nd a Tm. Como ya fuera mencionado la caracteristica
estructural sobresaliente es la existencia de cadenas monodimensionales de octaedros
NiOg¢ achatados que comparten un vértice a lo largo del eje a, como se muestra
nuevamente en la Fig. 1a. Como resultado de esta inusual distorsidn, la longitud de
enlace Ni-O(axial) es muy corta, 1.87 A en el caso del 6xido de Y,BaNiOs[6],
generando muy interesantes propiedades fisicas debido a que, como es esperable, hay un
incremento en la interaccion de superintercambio Ni-O(axial)-Ni. Esta distancia para el
6xido Tm,BaNiOs, que aqui nos concierne, es de 3.765 A [7]. En este sentido, ha sido
reportada la existencia de fuerte interaccion antiferromagnética, de primer orden, 1-D, a
partir de los datos de susceptibilidad magnética medidos en el compuesto Y,BaNiOs
[6,8]. Aunque esta interaccion de primer orden ha sido detectada para los diferentes
6xidos Ln,BaNiOs, se encuentra fuertemente enmascarada por el paramagnetismo de
los iones Ln(II) [6]. Sin embargo, las medidas de susceptibilidad magnética y los
estudios de difraccion de neutrones han revelado la existencia de acoplamientos
antiferromagnéticos de tercer orden, 3-D, en ambas subredes de cationes lantanidos y
de Ni(II) [6,7].

Por otra parte, los 6xidos Ln,BaNiOs (Ln=Yb,Lu) son isoestructurales y
cristalizan, como se vio, en el bien conocido tipo estructural de las llamadas “fases
verdes” que pertenecen al grupo espacial Pnma [10].

Aunque Tm(III) e Yb(IIl) tienen tamafios similares [11], las estructuras
reportadas para los 6xidos mixtos Ln,BaNiOs que los contienen Immm y Pnma,
respectivamente, son muy diferentes. Por esta razén se encard una investigacion de
ambos compuestos, modificando la temperatura de sintesis con el objetivo de dilucidar
la posibilidad que estos compuestos pudieran presentar dimorfismo. A efectos de
caracterizar estructuralmente los compuestos para confirmar el dimorfismo se aplicaron

técnicas difractométricas tanto de R-X como de neutrones.
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Fig. 1: a) Vista en perspectiva, a lo largo del eje a de HT-Tm,BaNiOs, mostrando

las cadenas de octaedros NiOg achatados compartiendo vértices.

b) Estructura cristalina de LT- Tm,BaNiOs, mostrando las piramides NiOjs aisladas.

A partir de estos resultados, especialmente las medidas de difraccion de

neutrones, se reportd la existencia de una nueva fase de baja temperatura (LT) para el
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6xido Tm,BaNiOs que presenta el tipo estructural de las “fases verdes” con simetria
ortorrémbica, grupo espacial Pnma.

Como parte de estas investigaciones, en este capitulo se presenta una completa
caracterizacion fisicoquimica de la conocida fase de alta temperatura (HT) y la nueva
forma de baja temperatura (LT), mediante técnicas de difraccion de rayos X y
espectroscopia vibracional infrarroja y Raman. Asimismo se encar6 el estudio de las

propiedades magnéticas de ambas fases.

3.2 Parte experimental

La forma de baja temperatura, LT-Tm,BaNiOs, fue obtenida como polvo
policristalino de color marrén-tabaco por calcinacion al aire de la mezcla
estequiométrica de los 6xidos, de alta pureza, Tm;O;3 (99.999%) y NiO (99.999%), y de
BaCO; (R.A.); durante 24 hs. a 1000 °C. Se aplican subsecuentemente varios
tratamientos térmicos a la temperatura 1200 °C, con interrupciones para realizar
moliendas intermedias y mejorar la homogeneidad de la mezcla reaccionante. El s6lido
resultante es de color marrdn tabaco y el difractograma de rayos X revelé que se trata de
un compuesto isoestructural con Y,BaCuOs [7].

El tratamiento térmico ulterior, al aire, a 1350 °C durante 12 hs., genera un
polvo de color verde con la estructura del 6xido Tm;BaNiOs que ya se encontraba
reportada [2]. El enfriamiento de esta forma de HT- Tm,BaNiOs hasta 1200 °C no
regenera la forma de LT- Tm;BaNiOs, lo que implica que la fase de estructura Immm
permanece estable. En el caso del compuesto homélogo Yb,BaNiOs el incremento de la
temperatura de sintesis hasta 1450 °C, que es el punto de fusion del material, no induce
ningin cambio estructural.

Los diagramas DRX fueron registrados utilizando un difractometro Siemens
Kristalloflex 810 y un goniémetro D-500 provisto de monocromador de grafito y
radiacion Cu-Ko. Los datos difractométricos fueron obtenidos aplicando el modo de
barrido por pasos, con incrementos de 0.04°, siendo el tiempo de medida de 15
segundos por paso, en el rango angular 10°< 26 <120°. La informacion difractométrica
fue analizada utilizando el método Rietveld mediante el programa FULLPROF [12].

Para eliminar la orientacion preferencial se aplicé una funcién con perfil pseudo-Voigt.
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Los espectros IR fueron obtenidos con un espectrofotometro Perkin-Elmer 580
B utilizando la técnica de pastillas de KBr. Los espectros Raman fueron registrados con
un espectrometro multicanal X-Y Dilor, utilizando como linea de excitacion la de 488-
nm de un laser de Ar-ionizado.

Las medidas de susceptibilidad magnética fueron realizadas utilizando un equipo
automatico DSM8 basado en el método de Faraday en el rango de temperaturas 300-4.2
K. Se utilizé un campo magnético de 6.5 kG con H dH/dz = 14.2kG* cm™'. El equipo se
calibro utilizando como patrones Hg[Co(SCN)4] y Gd»(SO4);.8H,0, sin realizar

correcciones por diamagnetismo idnico.

3.3 Resultados y discusion

Datos cristalogrdficos

En las Figs. 2a y 2b se muestran los diagramas de rayos X, observado y
calculado, para la nueva fase LT-Tm;BaNiOs(Pnma) y la ya descripta forma HT-
Tm,BaNiOs(Immm) [2]. A partir del refinamiento utilizando el método Rietveld,
aplicable a sistemas multifasicos, en ambas estructuras, se detecta un incremento en la
proporcion de 6xido Tm,0Os sin reaccionar, para la forma HT, probablemente debido a
la pequeiia pérdida de NiO a alta temperatura, condiciones que son necesarias para
poder sintetizar el 6xido HT- TmyBaNiOs. Concretamente la fraccion de Tm,O; sin
reaccionar es de alrededor de 1 % y 0.5 % de NiO para la fase LT, en tanto que para la
forma de HT estas proporciones son de 2 % y 0.5 %, respectivamente.

El refinamiento de las coordenadas atémicas, longitudes de enlace y parametros
de celda, que segun este calculo son a=12.1939(2) A, b=5.6555(1) A y ¢=6.9745(1) A,
para la forma HT-Tm;BaNiOs. Los mismos estan en completo acuerdo con los valores
reportados previamente para esta fase [2,7].

La Tabla la muestra los parametros estructurales refinados a partir de las
medidas DRX para la nueva fase LT- Tm,BaNiOs (se acompaiian datos, en Tabla 1b, de
la variante Immm [7] ).

De acuerdo a lo que es esperable para esta estructura, y segin los datos de Tabla
1 y lo que se aprecia en la Fig. 1, hay dos 4tomos de tulio en la celda unitaria asimétrica
del 6xido, los que se denominan Tm(1) y Tm(2), y estan ubicados en dos prismas

trigonales diferentes, monoapicadas, ligeramente distorsionadas, las que comparten
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caras triangulares formadas por un O(3) y dos O(2). Estas unidades Tm,O;; estén
conectadas mediante aristas, dando lugar a la formaciéon de la red cristalina
tridimensional, como ya fuera previamente mencionado en el Cap. 1, al momento de
discutir las “fases verdes”, tal como lo muestra la Fig. 1b.
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Fig. 2: DRX obtenido y calculado para ambas formas a) LT-Tm,BaNiOs y b) HT- Tm,BaNiO; a
temperatura ambiente. Las marcas verticales muestran las posiciones de las reflexiones permitidas. La
curva diferencia se representa en la base de las figuras. En b) las reflexiones permitidas para Tm,0; se

incluyen en en refinamiento como segunda fila de marcas verticales.
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TABLA 1a

PARAMETROS ESTRUCTURALES de la variante de baja temperatura
LT-Tm,BaNiOs. S.G. Pnma Z=4, a=12.2003(2) A, b=5.65845(6) A, ¢=6.9745(1) A.

Atomo Sitio x/a y/b Z/c

Ba 4c 0.9038(3) 1 0.9227(5)
Tm(1) 4c 0.2930(2) 1 0.1244(5)
Tm(2) 4c 0.0735(3) 1 0.4005(4)
Ni 4c 0.6553(7) 1 0.699(1)
o(1) 84 0.423(2) -0.013(4) 0.180(3)
0(2) 8d 0.234(2) 0.507(4) 0.355(3)
0@3) 4c 0.094(3) 1 0.064(4)

Nota: Factor de temperatura global = 0.26(4) A% R,=19.7, R,,=20.2, Rix»=9.61, f =4.40,
R,=8.23;
No. de reflexiones=T791

TABLA 1b [7]

PARAMETROS ESTRUCTURALES de la variante de alta temperatura
HT-Tm,BaNiOs. S.G. Immm Z=2, a=3.75128(4) A, b=5.7214(1) A, c=11.2456(2) A.

Atomo Sitio x/a y/b Z/c

Ba 2d 0 Y2 Y

Tm 4i 0 0 0.2032(1)
Ni 2b Y 0 0

o(1) 8/ ) 0.2403(4) 0.1500(1)
0(2) 2° 0 0 0

R,=13.7, R,,=13.2, Rgxp=8.96, /=2.16, R,=4.08; No. De Reflexiones=159

El niquel esta situado en un entorno piramidal de base cuadrada distorsionado,
puesto que el O(3) en el vértice de la piramide constituye la distancia Ni-O(3) mas
corta, alrededor de un 2% mas corta que las restantes distancias Ni-O(1) y Ni-O(2),
ubicadas en el plano basal. Mientras que en el caso de los 6xidos isoestructurales
Ln;BaCuOs, recordemos que esta distancia CuO(3) es aproximadamente un 10 % mas
larga que las otras cuatro Cu-O [13].

Los cambios estructurales que involucra la transicion de fase de Tm,BaNiOs
entre las formas LT— HT no tienen una explicacion sencilla.

aire
LT-Tm;BaNiOs (Pnma) — HT- TmyBaNiOs (Immm)

marron tabaco 1500 < T, < 1600 verde oscuro
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Los grandes desplazamientos de 4tomos pesados que se observan sugieren que el
mecanismo que describe este cambio de fase es complejo. Cuando se comparan los
datos cristalograficos de ambas formas polimorficas se encuentra que sélo la
coordinacion 7 se mantiene en el Tm(III), sin embargo el promedio de las distancias
Tm-O de 2.31 A en la forma LT pasa a ser algo superior (2.33 A) en la fase de HT.
Tanto para bario como para niquel el entorno de coordinacion es distinto, y el arreglo
tridimensional de los poliedros es marcadamente diferente en ambas estructuras, como
ya ha sido discutido previamente. La transicion de fase parece involucrar fuertes
desplazamientos de atomos pesados como puede observarse comparando los muy
diferentes valores obtenidos para las distancias Tm-Tm y Ni-Ni en ambas fases. Es
oportuno remarcar que la “muy corta” distancia entre Ni-Ni en la forma de HT, cercana
a3.75 A, cambia drasticamente para la forma de LT, tomando el valor préximo a 5.04
A. En tanto que en el caso de la distancia Tm-Tm los valores reportados para la forma
LT son ligeramente mas cortos que en la forma HT. De la observacion de los DRX a
1000, 1200 y 1350 °C surge que algunos picos significativos de la fase de HT son ya
observables en el complejo diagrama obtenido a 1000 °C. Esta evidencia sugiere que
habria por lo menos dos mecanismos posibles para la transicion de fase, uno puede ser
una transicion de primer orden, fuertemente difusional, con un muy amplio rango de
coexistencia de fases; el otro mecanismo posible implicaria una reaccion en fase solida

que involucra a la fase metaestable HT en un paso intermedio [3].

Espectros vibracionales

El comportamiento vibracional también permite diferenciar sin ambigiiedad las
dos formas polimorficas de Tm;BaNiOs. A continuacién se discuten brevemente los
espectros vibracionales de ambas formas:

Fase de LT: El espectro IR de esta fase se muestra en la Fig. 3 y presenta las
mismas caracteristicas que las bien conocidas “fases verdes” Ln,BaCuOs [14], que ya
fueron reportadas y se discutieron en el Cap. 1, también para fases similares de Ni(I) y
Co(II). A pesar de que en el presente caso la distancia Ni-O apical es ligeramente mas
corta que las cuatro ecuatoriales, en tanto que en las fases que contienen cobre se
presenta la situacion inversa, como fuera previamente mencionado; los espectros son
practicamente idénticos con la excepcion de la inversion de intensidad entre los dos
componentes de los dos primeros dobletes anchos e intensos, ubicados en Tm;BaNiOs

a ca. 500 y 400 cm™, respectivamente.
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Tm,BaNiO,(Pnma)

T (%)

600 400 200
fem 1y

Fig. 3: Espectro IR LT-Tm,BaNiOs

En base a estos argumentos, previamente avanzados, se propone la siguiente

asignacion tentativa del espectro:

- El hombro débil ubicado en 595 cm™' puede ser asignado al estiramiento Ni-O
apical en virtud de ser este el enlace mas corto y consecuentemente el mas fuerte para el
poliedro NiOs.

- El primer doblete ancho, con componentes a 501 y 451 cm’', puede representar
los modos de estiramiento antisimétricos de las unidades NiO, en el plano basal.

- Las restantes bandas son mas dificiles de asignar. Seguramente se trata de
modos fuertemente mezclados, que incluyen la deformacién de las unidades NiOs,
acopladas con los modos vibracionales de los otros poliedros metal-oxigeno presentes
en la estructura cristalina. Estas bandas se localizan en 400, 389, 332, 291 (sh), 251 y
210 cm™.

- El espectro Raman de esta modificacion cristalina, aunque en este caso no tiene
tan buena resolucidon como en el caso de los compuestos conteniendo cobre, muestra,

también, gran similitud con los espectros de estos materiales.
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Fase HT: EI espectro IR esta dominado una banda muy intensa de frecuencia
inusualmente alta, ubicada por encima de 700 cm™', del mismo modo que en todos los

materiales que poseen este tipo estructural, tal como se puede apreciar en la Fig. 4.

Tm,BaNiO, (Immm)

T (%)

P N N i L PR P N A
800 600 400 200

fem 1]
Fig. 4: Espectro IR de LT-Tm;BaNiOs

El espectro Raman correspondiente a fases de esta clase (II) se discute ahora por
primera vez y tal como lo demuestra este estudio también son muy caracteristicos, al
igual que los espectros IR analizados en el capitulo anterior. En la Fig. 5 se presenta este
espectro para la forma HT- Tm,BaNiQOs. Las frecuencias medidas en ambos espectros,

IR y Raman, se comparan en la Tabla 2.

TABLA 2

COMPARACION DE LOS ESPECTROS IR
Y RAMAN DE LA FORMA HT-Tm,BaNiOs
(valores en cm™)

IR Raman

786 mf 760 w, ancha

592 w 550 f

455 mf, ancha 460f

388 f ~390 md, ancha

292 mf, ancha ~310 mf, ancha
170 mf

120 mf
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Fig. 5: Espectro Raman HT-Tm,BaNiOs

Teniendo en cuenta que los octaedros NiQOs, que forman las cadenas, tienen 4
enlaces largos + 2 enlaces cortos, tal como se dicutiera en el Cap. 1, la primera banda
intensa en el espectro IR (786 cm™') puede adjudicarse al enlace Ni-O apical, corto y
fuerte, reforzado por el efecto de acoplamiento a lo largo de las cadenas Ni-O-Ni-O-.
En tanto que el modo Raman de mas alta frecuencia es probablemente debido al
estiramiento simétrico de los enlaces ecuatoriales NiO; del mismo poliedro. Las
absorciones IR y picos Raman en la region desde 600 hasta 300 cm™ pueden todas ellas
probablemente deberse a movimientos acoplados de estiramiento y deformacion de los
dos tipos de enlace en este poliedro, combindos también en alguna medida con los otros
enlace M-O.

Por otra parte el doblete intenso, de alta definicién, ubicado debajo de 200 cm’,
se asigna, en principio, a modos de los enlaces Tm-O, teniendo en cuenta el efecto de

masa superior asociado al cation lantanido.

Comportamiento magnético de las formas LT y HT de Tm;BaNiOs

En las Figs. 6 y 7 se muestra la variacion en la susceptibilidad magnética con la
temperatura para las dos fases polimérficas de Tm;BaNiOs, HT y LT, respectivamente.
Como puede apreciarse la susceptibilidad de la variante LT- Tm;BaNiOs sigue un
comportamiento de acuerdo a la ley de Curie-Weiss en el rango de temperaturas entre
300-8 K. El momento magnético experimental obtenido para Tm’*, tomando en cuenta

la contribucion del niquel con S=1, es 7.53 MB concordante con el valor esperado para
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el término °Hs de Tm®* aislado [15]. Tanto la desviacidon negativa de la linealidad
observada al representar y”' vs. T como el valor negativo de la constante de Weiss, -12.5
K, son atribuibles a efectos de campo cristalino, sin que esto implique necesariamente la
existencia de antiferromagnetismo para explicar este comportamiento [16].

Precisamente la ausencia de ordenamiento antiferromagnético de esta forma LT,
debajo de 1.5 K, estd confirmada por estudios con difraccion de neutrones [17]. Es
pertinente hacer notar que la ausencia de acoplamiento antiferromagnético en
Tm,BaNiOs, tanto para la forma LT como para la variante isoestructural con las “fases
verdes”, aparece como un comportamiento caracteristico para Tm’*, atribuible a su
término fundamental en el campo cristalino [18].

En la Fig. 6 se muestra la variacion de la susceptibilidad magnética con la
temperatura para el 6xido HT-Tm;BaNiOs. Como puede observarse la susceptibilidad
obedece la ley de Curie-Weiss entre 300-60 K, y el momento magnético que se obtiene

es de 7.70 MB, en buen acuerdo con el valor esperado para Tm’".

1.20 — —

Tm,BaNiO; (Immm)

0.80 -

X (emu mol™)

0.40 \

\s\‘\
000 —— 30 160 — T80 200 230 300
T(K)

Fig. 6: Dependencia de la susceptibilidad magnética molar con la temperatura para HT-Tm,BaNiOs

Este comportamiento puede ser explicado considerando la estructura de esta
variante polimoérfica HT. Como lo muestra la Fig. 1a, y tal como fuera descripto
previamente, la existencia de un arreglo de octaedros NiOg achatados unidos por el
vértice, dando lugar a muy cortas distancias Ni-O-Ni, aumenta las interacciones de

superintercambio 1D en la subred de niquel. Tal como se encuentra reportado estas
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interacciones operan por encima de la temperatura ambiente en el caso del compuesto

isoestructural Y,BaNiOs [8].

1.20 | Tm.BaNiO; (Pnma)
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Fig. 7: Dependencia de la susceptibilidad magnética molar con la temperatura para LT-Tm,BaNiOs

En virtud que las distancias Ni-O-Ni, asi como también su angulo, se mantienen
practicamente constantes para todos los miembros de la serie isoestructural Ln,BaNiOs,
es esperable que tales interacciones antiferromagnéticas 1D también actllen para esta
forma HT-Tm,BaNiOs aproximadamente a la misma temperatura, aunque puedan estar
enmascaradas por la fuerte sefial paramagnética debida a la contribucién del ion Tm’".
Esto explica la ausencia de la contribucion del catién Ni*" ala susceptibilidad debajo de
300 K, como se discuti6 antes. A 8.3 K se observa un maximo neto en la grafica y vs. T
de la Fig. 6, el cual puede ser asignado a un ordenamiento antiferromagnético 3D, tanto
en la subred de Ni" como de Tm'"™, Io que se encuentra confirmado,
independientemente, en base a medidas de difraccion de neutrones [17].

En resumen, las diferencias que exhibe el o6xido Tm,BaNiOs en el
comportamiento magnético de las dos formas cristalinas HT y LT, son una
consecuencia de la muy diferente estructura cristalina que puede adoptar el material. En
el caso de HT- Tm;BaNiOs la presencia de cadenas con muy cortas distancias Ni-O-Ni
a 180° favorece la fuerte interaccion de superintercambio que efectivamente se detecta.

En el caso de la fase LT la trayectoria que hace posible estas interacciones en la subred
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de niquel son mas complejos, y al menos hay dos atomos de oxigenos que actuan como
intermediarios que estan involucrados en el superintercambio (Ni-O-Tm-O-Ni); ademas
el angulo que definen las posiciones relativas de los atomos de Ni es bastante distinto a
los 180 ° que caracterizan a las cadenas de Immm, tal como se aprecia claramente en la
Fig. 1b. Estos aspectos son los que justifican que las interacciones antiferromagnéticas

se ponen en evidencia recién debajo de 1.5 K.
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Parte I
Capftulo 4

Espectros infrarrojos de 6xidos mixtos

del tipo Ln,BaCo"O;
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4.1 Introduccion

La familia de 6xidos mixtos entre tierras raras y metales de transicion de
estequiometria Ln,BaMOs (Ln=lantanido; M"=Co, Ni, Cu, Zn) es muy ilustrativa de la
multiplicidad estructural, asociada particularmente en relacion al metal de transicion.
Siguiendo el enfoque del Cap. 1, parecié muy instructivo, centrar la atencion en el
entorno de coordinacion de M(II), tomando en cuenta los anilogos moleculares
discretos que forman las unidades estructurales en sélidos extendidos. Los cuatro tipos
estructurales en Ln;BaM"Os encajan en este enfoque pues el M(II) puede estar rodeado
de un entorno de ligandos oxidicos conformando un arreglo tetraédrico, cuadrado
planar, piramidal u octaédrico, y la adopcion del tipo estructural aparece condicionada
por los cationes Ln(III) y/o M(II) presentes en la red en cuestion [1].

Sin dudas, entre las cuatro estructuras citadas, la variante tipica de las llamadas
“fases verdes”, principal impureza en materiales superconductores de tipo YBa;Cu307.5
[2,3], junto con la red que contiene cadenas octaédricas de cationes divalentes que
presentan uUnicamente las fases que contienen cobalto y niquel; son los dos tipos
estructurales que con mayor frecuencia se presentan en estos Oxidos mixtos
Ln,BaM"Os.

En el Cap. 1 se incluyeron resultados relacionados a materiales conteniendo Co"
y pertenecientes al grupo estructural de tipo I. Ademas de las interesantes caracteristicas
magnéticas y espectroscopicas de los compuestos que se han descripto, durante el
desarrollo de estos trabajos se encontr6 también un novedoso comportamiento
estructural. De la observacion de la informacion estructural de la Tabla 1, del citado
Cap. 1 surge que, en el caso de los compuestos de Cu(Il) y Zn(Il) y para los lantanidos
mas voluminosos (La(IIT) y Nd(III)) aparece una estructura diferente a la del resto de los
materiales conteniendo esos cationes divalentes. Por otra parte en los 6xidos
conteniendo Ni(II), las estructuras diferentes aparecen para los lantanidos mas pequefios
(Yb(III) y Lu(III)). Sin embargo este comportamiento no parece operar en el caso de las
fases de cobalto, por cuanto, por ejemplo, en el compuesto de Er,BaCoOs, siendo que
Er(III) posee tamaiio intermedio entre Ho(III) y Tm(III), la estructura es diferente a la
de los 6xidos vecinos de idéntica estequiometria. Esta observacion indujo a pensar que
estos materiales también pudieran presentar dimorfismo, dependiente de la temperatura.

Puesto que también interesaba caracterizar espectroscOpicamente una serie lo mas
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completa posible de materiales conteniendo Co(IlI), se decidid investigar esta
posibilidad para las fases Ln,BaCoQOs, utilizando herramientas espectroscopicas.

La informacién disponible mostré6 que en estos materiales la estructura tipo I
predomina para los lantanidos mas pequefios [4,7], mientras que la de tipo II, para los
mas grandes [8,9] (ver Tabla 1, Cap. 1). Los 6xidos pertenecientes al tipo I tienen
coloraciones verdes, de variada intensidad, mientras que los del tipo II son de color
marrén tabaco. Curiosamente las fases conteniendo Dy, Ho, Er y Tm pudieron
obtenerse recientemente en ambos tipos estructurales, regulando adecuadamente la

temperatura maxima durante la sintesis [6,10].

4.2 Sintesis y caracterizacion

Los 6xidos de composicion Ln,BaCoOs(con Ln=Y, Dy-Lu) fueron sintetizados
como materiales policristalinos por reacciones en fase sélida de mezclas
estequiométricas de los 6xidos Ln,O3, CoCO; y BaCO;. Las mezclas fueron calcinadas,
en corriente de argon, primero a 910 °C y finalmente hasta 1200 °C, durante 12 horas,
con dos o tres moliendas intermedias. En todos los casos, los productos obtenidos
fueron de color verde y sus difractogramas de rayos X mostraron la presencia de la
estructura tipica de las “fases verdes” conteniendo Cu(Il) (tipo I).

Notablemente, cuando se analizaron, en algunos casos, difractogramas de
productos obtenidos luego del primer calentamiento, hasta 910 °C, se encontro
evidencia de la existencia de otro tipo estructural, apareciendo como parte de un
diagrama relativamente complejo los picos mas intensos caracteristicos del tipo
estructural II. El color de estas fases era marrén y su posterior calentamiento las
transforma en los materiales de color verde.

Estos hallazgos confirman la existencia de dimorfismo para varios de estos
oxidos, concretamente para los que contienen Dy, Ho, Er y Tm, como ya habia sido
comprobado previamente en el grupo de trabajo de Saez-Puche [6,10]. Nuestros
estudios también confirmaron que es muy dificil obtener muestras totalmente puras de
ambas modificaciones cristalinas. Todas ellas contienen siempre proporciones variables
de la otra forma dimérfica. Solamente en el caso de Dy,BaCoOs [10] fue posible

obtener muestras practicamente puras de ambas formas.
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Los restantes 6xidos conteniendo Co(II) y pertenecientes al tipo estructural II
(Ln=Nd-Gd) fueron obtenidos de igual manera que la arriba descripta, trabajando a
temperaturas de reaccion cercanas a los 1200 °C.

Las medidas de los espectros infrarrojos fueron realizadas utilizando un aparato
Nicolet Magna 550, barriendo un rango espectral que llega hasta 350 cm’', utilizando la

técnica de pastillas de KBr.

4.3 Discusion de los espectros IR

Los espectros de dos ejemplos tipicos de los 6xidos conteniendo Co(Il),
Ho,BaCoOs y Nd,BaCoOs, pertenecientes a cada uno de los dos tipos estructurales
adoptados por estos materiales se muestran en la Fig. 1. Como es posible apreciar estos
espectros son muy similares a los de los otros materiales que cristalizan en los mismos
tipos estructurales, descriptos en los capitulos anteriores. Tal como se desprende del
analisis de los citados espectros, la espectroscopia IR constituye una excelente
herramienta de caracterizacion fisicoquimica permitiendo una rapida y segura
diferenciacion entre ambos tipos estructurales, maxime teniendo en cuenta que los
principales picos de difraccion de rayos X de cada tipo se encuentran muy proximos y
se superponen parcialmente.

La posicion exacta de las bandas del espectro IR de los materiales de color verde
pertenecientes al grupo espacial Pnma se muestra en la Tabla 1. Tal como se discutiera
anteriormente [11], la banda débil de alta frecuencia ubicada alrededor de 560-570 cm™
y el primer doblete intenso puede asignarse, con seguridad, a las vibraciones de
estiramiento de las unidades piramidales CoOs virtualmente “puras”; en tanto que, las
otras bandas se originan por los movimientos acoplados de todos los poliedros metal-
oxigeno presentes en estas redes.

La Tabla 2 muestra las posiciones de las bandas medidas para los materiales de
color marrén “tabaco” que pertenecen al tipo estructural de grupo espacial Immm. Tal
como sucede en el caso de los materiales estructuralmente relacionados que contienen
Ni(II) en lugar de Co(Il) ya discutidos en capitulos anteriores, estos espectros estan
dominados por una banda intensa, de energia inusualmente alta, por encima de

700 cm™.
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Fig. 1: Espectros FTIR de a) Ho,BaCoOs y b) Nd,BaCoOs
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TABLA 1

Frecuencias de los espectros IR de las fases “verdes” de Co(II) pertenecientes al grupo
espacial Pnma, conteniendo grupos CoOs

Material Frecuencias de los espectros FTIR (cm')?

Dy,BaCoOs 567d  482f  450sh 393m 374mf 317m 304d 292sh
Ho;BaCoOs 568d 482f 463m 397m 373mf 317m 302m

Er,BaCoO:s 571d 492t  459mf 399m  374mf 304m 283d
Tm,;BaCoOs 570d  492sh  459mf 400sh 384mf 304m 281d
Yb,BaCoOs 575d  500sh 460mf 398sh 357f 317m 274d
Lu;BaCoOs 576d  507m 467f 410sh 388mf 315mf 294sh
Y;BaCoOs 561d  492f  458f 402sh  380mf 312m 285d

* mf=muy fuerte; f=fuerte; m=media; d=débil; sh=hombro

TABLA 2

Frecuencias de los espectros IR de las fases “tabaco” de Co(Il) pertenecientes al grupo
espacial Immm, conteniendo cadenas Co-O-Co-O-

Materiales Frecuencias en los espectros IR (cm')?

Nd,BaCoOs 708 mf 552md 394mf 356f 311f
SmyBaCoOs 734mf 559d 407mf 364f 316mf
Eu,BaCoOs 745mf 561md 404mf 370f 319f
Gd;BaCoOs 756f 565m 416mf 368f 322mf
Dy,BaCoO:s 776f 575m 414mf 370f 322f

® mf=muy fuerte; f=fuerte; m=media; md=muy débil; d=débil; sh=hombro

Esta banda corresponde a la vibracion de estiramiento de los enlaces Co-O
apicales de las cadenas octaédricas. Llama la atencion que siendo los enlaces Co-O
apicales algo mas largos que los ecuatoriales igualmente el modo de vibracion asignable
a este enlace se ubica a la mas alta frecuencia, sin embargo este hecho refuerza
adicionalmente la asignacion anteriormente propuesta ya que demuestra que los

acoplamientos M-O-O- son importantes en el refuerzo de esta vibracion.
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La segunda banda en orden decreciente de frecuencia, que se aprecia muy
débilmente en los espectros, puede relacionarse al estiramiento simétrico de los enlaces
CoOy ecuatoriales. La tercera de las bandas, muy intensa y ancha, por encima de 400
cm’, seguramente tiene un origen complejo pero incluye los correspondientes
estiramientos antisimétricos de los mencionados enlaces ecuatoriales.

Puesto que por todas las razones expuestas la primera banda de estiramiento es
la mas caracteristica y probablemente constituye la unica vibraciéon “pura” de los
octaedros CoQg, es util para correlacionar su posicion con una de las caracteristicas
estructurales de estos materiales, de manera similar a lo realizado previamente con las
fases de Ni(II). Como es posible apreciar en la Fig. 2, es posible establecer una relacion
directa entre este modo de estiramiento y el volumen de la celda unitaria, de manera tal
que se produce un refuerzo en la energia del enlace Co-O apical conforme disminuye el

tamaiio de la celda unitaria.
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Fig. 2: Correlacion entre la frecuencia de estiramiento de los enlaces Co-O apicales

y el volumen de celda en los materiales de tipo Immm.

Ademas, el cuidadoso analisis de los datos espectroscopicos de las Tablas 1 y 2

permite apreciar que existe una tendencia similar para la mayoria de las bandas del
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espectro IR. Casi todos los valores de frecuencias al compuesto de Y(III), también se
ubican muy préximos a los correspondientes al Ho,BaCoO:s, en total acuerdo con la
semejanza en las dimensiones de la celda unitaria entre ambos compuestos [6]. Este
comportamiento es el mismo que ya ha sido detectado en las series isoestructurales de

compuestos de lantanidos anteriormente estudiados.

Referencias

[1]- J. K. Burdett, J. F. Mitchell, J. Amer. Chem. Soc. 112 (1990) 6571

[2] - R. M. Hazen, L. W. Finger, R. J. Angel, C. T. Prewitt, N. L. Ross, H. K.
Mao, C. G. Hadidiacos, Phys. Rev. B 35 (1987) 7328.

[3] - F.S. Galasso, Perovskites and High Temperature Superconductors,
Gordon and Breach, New York , 1990.

[4] - H. Mevs, Hk. Miiller-Buschbaum, Z. Anorg. Allg. Chemie 573 (1989) 128.
[5] - H. Mevs, Hk. Miiller-Buschbaum, Z. Anorg. Allg. Chemie 574 (1989) 172.
[6] - R. Saez-Puche, J. Hernandez-Velasco, F. Fernandez, Solid State lonics
63/65 (1993) 922.

[7] - J. Herndndez-Velasco, A. Salinas-Sanchez, F. Fernandez, R. Séez-Puche,
J. Alloys Compounds 203 (1994) 15.

[8] - J. Hernandez-Velasco, A. Salinas-Sanchez, R. Saez-Puche, J. Solid State
Chem. 110 (1994) 321.

[9] - J. Hernandez-Velasco, R. Saez-Puche, J. Rodriguez-Carbajal, E. Garcia-
Matres, J. L. Martinez, J. Alloys Compounds 207/208 (1994) 257.

[10] - J. Hermandez-Velasco, R. Saez-Puche, J. Alloys Compounds 198 (1993)
63.

[11] - E. J. Baran, G. P. Cicileo, G. Punte, A. E. Lavat, M. A.Trezza, J. Mater.
Sci. Letters 7 (1988) 1010.



"PARTE Il

Sustratos oxidicos de superconductores de
alta Tc y mateniales relacionados



133

P@Jﬁt@ I[IUI ® 4 iz ; ®
Capitulo 1 -

Comportamiento estructural
y espectroscopico de perovskitas complejas



134

1.1 Introduccion

Con la aparicion de superconductividad por encima de la temperatura del
nitrogeno liquido surge la necesidad de desarrollar tecnologias capaces de procesar
estos nuevos materiales ceramicos, los que como tales son fragiles y quebradizos, para
su conformado en forma de alambres o cables, para lineas de alimentacién, y la
fabricacion de piezas especiales o dispositivos, entre otros.

La sensibilidad de las propiedades superconductoras al estado de un material es
muy pronunciada. Factores como el recocido, trabajado en frio, homogenidad, densidad
de dislocaciones y la presencia de atomos como impurezas y otros centros de
dispersion, son proclives de modificar la temperatura critica y las propiedades
magnéticas de un material especifico. La configuracion de la muestra ha pasado a ser un
parametro importante que controla el comportamiento superconductor. Asi es que
nuevas propiedades superconductoras han sido encontradas al trabajar con los
materiales en forma de multifilamentos o de peliculas delgadas. Estas configuraciones
fueron desarrolladas para proveer soluciones a los requerimientos en proyectos de
ingenieria avanzados como los de fusidbn nuclear, hidromagnetodindmica,
almacenamiento de energia magnética, motores y generadores AC y DC, lineas de
transmision de potencia AC y DC, etc. [1].

Cuando se trabaja con superconductores ceramicos la principal desventaja es la
falta de ductilidad y que por ende no es posible la deformacion plastica, ante la ausencia
de planos de deslizamiento que propaguen la distorsion. Sin embargo las peliculas
delgadas, tipicamente de un espesor del orden del micrén, depositados sobre un sustrato
adecuado, pueden ser utilizadas en numerosas aplicaciones, solucionando en parte los
inconvenientes citados. Ademas de las aplicaciones practicas, las peliculas
superconductoras son utiles para realizar medidas fisicas basicas, tales como densidad
de corriente critica, flux-pinning, etc.

Las peliculas pueden ser preparadas exitosamente por técnicas especificas: CVD
(e-beam evaporation, multilayer evaporation), sputtering iénico, MBE (molecular beam
deposition) y PLD (deposicion laser). La cuestion es encontrar el sustrato adecuado para

la aplicacion.
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Las diversas técnicas de deposicion requieren un sustrato que puede ser un
monocristal de SrTiO; o LaGaOs, entre otros materiales; sobre los que es posible crecer
excelentes films de YBaCuO. Por ejemplo, para llevar a cabo la deposicidon una pastilla
de YBaCuO es evaporada mediante un laser de alta potencia (cominmente un laser
pulsante de excimero) o depositado por sputtering. El cristal de sustrato normalmente
orientado, por ejemplo (100) SrTiO;, se mantiene a unos 700 °C. También durante el
crecimiento es preferible la presencia de una atmosfera de oxigeno para incrementar la
reactividad quimica y mejorar las propiedades. Comunmente se utiliza un recocido "in
situ" para obtener peliculas que presenten corrientes criticas mas altas [2].

Los métodos de obtencion de peliculas pueden ser genéricamente divididos en
dos categorias segin la fuente de deposicion sea tnica o multiple. Es dificil que la
composicion sea uniforme en un area amplia del depésito cuando se usan métodos de
fuente multiples, debido principalmente a dos problemas, por un lado las trayectorias de
los atomos metalicos pueden superponerse en el plano de deposicion y ademas la
velocidad relativa de deposicion de cada fuente debe mantenerse constante durante el
proceso entero para obtener una adecuada composicion de la pelicula superconductora.
Es por ello que en general son preferidos los métodos de fuente tinica. Concretamente,
el método de deposicidon por laser pulsante (pulsed laser deposition-PLD-), a partir de
una fuente unica es el mas simple, accesible y de bajo costo en comparacién con la
mayoria de las otras técnicas. De alli su gran difusion.

Esta técnica fue utilizada con anterioridad para obtener depositos de peliculas
de semiconductores y dielécticos. En condiciones practicas la técnica de evaporacion
laser permite obtener depdsitos de estequiometria cercana a la de la fuente o target. En
el caso de un depdsito de los nuevos materiales ceramicos superconductores luego de un
tratamiento de recocido en oxigeno, el film recupera las propiedades superconductoras,
mostrando resistencia cero, dependiendo la temperaturas de transicion del sustrato sobre
el que se efectiia el depdsito, pudiendo tener este un espesor entre 2000-7000 A (en un
experimento tipico se obtuvieron los valores: 86 K sobre SrTiO;, 82 K sobre ZrO, y 75
K sobre Al,O3) [3].

La reduccion en la temperatura de transicion que ha sido observada por algunos
autores; por ejemplo Kamigaki y col. reportaron para una pelicula de YBaCuO
depositada sobre (100) SrTiO; una resistencia cero a 89 K, atribuible a tensiones

elasticas [4].
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Un esquema simple del dispositivo utilizado para estos fines se muestra en la
Fig. 1. En general, las peliculas obtenidas a temperaturas bajas no tienen buena
adherencia sobre el material del sustrato. También el lento enfriamiento desde la
temperatura mas alta del proceso hasta la temperatura ambiente durante varias horas es
esencial. Las medidas de una pelicula de YBaCuO desarrollada sobre (100) SrTiO;, (la
temperatura del sustrato fue de 450 °C durante la deposicién), de 3000 A de espesor,
exhibe resistencia cero a 93 K y el valor de densidad de corriente critica es de 1x10*
Alem® a 77 [3).

Haz laser
Ventana de cuarzo 248 nm

Pastilla
N\““"/K Soporte

i \lL de sustrato y

calentador

Bomba

Fig. 1: Diagrama esquematico para la deposicion de ceramicos

superconductores sobre un sustrato

Los numerosos estudios realizados desde los inicios del surgimiento de los
materiales superconductores de alta T, sobre variados sustratos muestran caracteristicas
eléctricas diferentes, siendo varias las influencias del sustrato sobre la pelicula: el
desfasaje en los coeficientes de expansion térmica provoca grietas, la reaccion en la
interfase cambia la composicion y del desfasaje entre ambos reticulos resultan
cristalitos de diferentes tamafios. Puesto que las peliculas deben ser recocidas a altas
temperaturas, las rajaduras formadas durante los ciclos térmicos destruyen la
percolacidon necesaria para la superconductividad. Ademas la interdifusion entre pelicula
y sustrato crea una capa “muerta” en la interfase. Los depodsitos realizados sobre (100)

SrTiO;, bajo idénticas condiciones de procesamiento, exhiben diferencias en el
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comportamiento superconductor. Son necesarias bajas temperaturas de procesamiento
para obtener resistencia cero a temperatura alta sobre la mayoria de los sustratos y la
preparacion de peliculas muy delgadas (<1000 A). Debido a que el desfasaje reticular
entre YBaCuO y SrTiO; es de un pequefio porcentaje, la pelicula superconductora
resulta orientada respecto del sustrato [3].

Se han reportado algunos inconvenientes con los depdsitos de YBaCuO sobre un
sustrato con estructura de espinela. Una pelicula de este material superconductor
depositada por la técnica de "spray" de plasma sobre MgALOy,, inicialmente homogéneo
y no-superconductor, muestra rajaduras luego del tratamiento térmico de recocido
necesario para recuperar las propiedades superconductoras [5].

Las fracturas en un ceramico superconductor son debidas a la diferencia en los
coeficientes de expansion térmica-a- entre depdsito-sustrato, independientemente de la
técnica aplicada para desarrollar el deposito. Por medidas dilatométricas se sabe que el
valor de @ promedio de YBaCuO es 13.6x10°, medido entre 100-700 °C, un valor
bastante alto para un material ceramico y mas parecido al de una aleacion metalica o al
acero (14x10). En depdsitos de YBaCuO realizado sobre espinela (8x10°®), obtenidos
por la técnica de "spray" por plasma, aparecen rajaduras luego del recocido [6].

Es importante conocer las medidas del coeficiente anisotropico de expansion
térmica, para conseguir que la expansién térmica del material superconductor y del
soporte se encuentren en fase (o que el desfasaje sea tolerable sin acarrear mayores
problemas en la morfologia de la pelicula superconductora). Se encuentran reportados,
en base a medidas de DRX, los valores de a, segin el eje c, los que van desde 19x10°®
hasta 25x10® K''; en tanto que , segiin los ejes a y b, se ubican entre 12x10° y 22x10°®
K!, para el rango térmico 400-800 °C, debajo de 400 °C los valores son muy bajos [7].

La técnica de sputtering idnico fue otro de los métodos ampliamente utilizados
para obtener films de varios tipos de materiales ceramicos superconductores sobre
numerosos sustratos, tales como silicio, zafiro, (006)AL05;, (200)MgO y también
SrTiO; [8,9].

Las mejores peliculas de YBaCuO tienen un espesor tipico < 1 um y el eje ¢ se
encuentra perpendicular a la cara (100) del sustrato, es decir que la direccion c es la de
crecimiento y entonces la corriente fluird en el plano de la pelicula, paralela a los planos
Cu-O (es decir en el plano ab). El crecimiento también puede llevarse a cabo de manera

que el eje ¢ se encuentre en el mismo plano de la pelicula. Con un razonable control de



138

la técnica de crecimiento se pueden disefiar varias alternativas. Tomando algunas ideas
de la tecnologia de semiconductores se han obtenido superestructuras, en las que capas
de dos materiales superconductores diferentes se repiten segliin una secuencia, sin
degradacion de la superconductividad en las interfases. También se han logrado otras
secuencias del tipo superconductor-aislador.

En depésitos policristalinos, en los que el eje ¢ tiene orientacion aleatoria, la
densidad de corriente critica es menor que en el monocristal. Esto se puede mejorar
cuando la pelicula se encuentra orientada en el plano ab, pues en este plano la Jc es
mayor. La alta densidad de corriente de una buena pelicula es lo que lo hace practico el
dispositivo en el que se aplique. Debido a la falta de ductilidad el material debe ser
depositado en la forma final que requiera la aplicacion de gran escala o el dispositivo de
pequeiia escala [2].

Es bien conocido que en el caso de estructuras de capa multiple de materiales
semiconductores, obtenidas por crecimiento heteroepitaxial, el desfasaje reticular
(misfit) considerablemente grande, puede ser acomodado coherentemente debajo de un
espesor de capa critico. Esto es posible pues las capas con parametros mas altos se
encuentran en compresion biaxial mientras que las de pardmetro menor experimentan
tensién biaxial. La tension inducida por modificacion estructural puede influenciar
significativamente las propiedades electronicas y Opticas de los materiales
semiconductores. Como ha sido ampliamente demostrado los materiales
superconductores presentan una amplia variacion en las propiedades a partir de sutiles
cambios en la microestructura y la composicion. El crecimiento de multicapas con
tension mecanica provee una oportunidad para disefiar artificialmente las propiedades
de los materiales. En este sentido un ejemplo muy interesante fue el reporte por primera
vez del crecimiento de una pelicula de multicapa con tensidon, formada por capas
alternadas de YBaCuO, un superonductor por huecos, y del llamado NCCO, de formula
Nd, 83Ce 17CuOy, un superconductor electronico, sobre (100) SrTiO; como sustrato, por
la técnica de laser pulsante. El resultado es un strain coherente debido a la compresion
biaxial de las capas tetragonales de Nd, 33Cep 17CuQOy, compensada por la tension biaxial
en las capas de YBa,Cu;O;s por lo que resulta una remocion de la distorsion
ortorrdmbica resultando las celdas isotropicas (a=b) en el plano basal. También quedd
demostrado que, dependiendo de la concentracion de oxigeno cualquiera de las dos
capas puede ser superconductora en la pelicula, siendo posible que la

superconductividad sea inducida debido a sutiles cambios en la estequiometria de
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oxigeno o al ordenamiento cuando los dos 6xidos, con diferentes afinidades por el
oxigeno, se ponen en contacto en este tipo de microestructura [4].

Las técnicas sencillas, originalmente aplicadas, luego se fueron perfeccionando
hasta metodologias tan sofisticadas como, por ejemplo, ALL-MBE (Atomic layer by
layer molecular beam epitaxy) basada en la idea de desarrollar, de forma ingenieril, la
microestructura del material a partir del control cinético del proceso de sintesis quimica
a nivel atémico. El grupo de Bozovic y col. demostraron que pueden ser crecidas
estructuras laminares heterogéneas complejas, con superconductores de Bi, sobre un
sustrato adecuado, en las que cada capa exhibe propiedades superconductoras cercanas a
las intrinsecas, de gran utilidad para estudiar el transporte de corrientes
superconductoras en sistemas multicapa, el disefio de junturas Josephson, entre otras
multiples aplicaciones [10-12].

El descubrimiento de superconductores de alta Tc, basados en estructuras tipo
perovskita, ha generado una verdadera ebullicion en el area de crecimiento de cristales,
ya sea de monocristales o de peliculas, mediante técnicas de epitaxis. Esto se debe a la
creciente aplicacion de estos nuevos materiales en dispositivos electronicos y circuitos.
Sin embargo debe tenerse en cuenta que para llevar a cabo exitosamente el crecimiento
epitaxial se debe disponer del sustrato adecuado. El principal requerimiento,
independiente del dispositivo superconductor en cuestién, es que el sustrato sea un
dieléctrico con propiedades exactamente conocidas [13].

Hasta el momento un numero considerable de compuestos ceramicos ha sido
utilizado como soporte sobre los que se ha realizado el depdsito de peliculas
superconductoras. El primer material utilizado para tal fin, como se dijo, fue el SrTiOs.
Como es bien conocido, el mismo posee un comportamiento eléctrico muy interesante
pues se trata de un ferroeléctico secundario o ferrobieléctrico (es posible inducir
polarizacidn eléctrica por aplicacién de un campo eléctrico). Sin embargo este material
presenta una serie de desventajas. En primer lugar, los cristales del compuesto sdlo
pueden ser crecidos por el método de Verneuil, en razoén de lo cual el tamafio es un
factor condicionante; en segundo lugar la constante dieléctrica de SrTiO; es demasiado
grande, limitando la utilidad de las peliculas crecidas sobre él. Ademas, el compuesto tal
como se lo obtiene, tiende a reducirse por lo que deben realizarse tratamientos
subsecuentes para oxidar totalmente el Ti*" a Ti*" y remover tensiones residuales [14].

Algunas perovskitas simples como LaGaQO; NdGaO; y LaAlOs;, asi como

también los 6xidos de magnesio y circonio, fueron también usados como sustratos.
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Aunque estos materiales tienen ciertos inconvenientes: los 6xidos LaGaO3; y LaAlO;
presentan una transicion de fase entre la temperatura ambiente y la de crecimiento, en
virtud de lo cual el sustrato resultante tiende a formar cristales gemelos [14]. Los 6xidos
ZrO, y MgO no presentan este tipo de problema, pero debido a su estructura y
parametros reticulares, poseen un desfasaje estructural considerable, dando peliculas
con defectos reticulares adicionales que generan una dificultosa epitaxis.

Esto ha motivado, en los ultimos afios, una busqueda constante de materiales
alternativos y de nuevos sustratos con propiedades mejoradas. Un enfoque alternativo
en cuanto a la seleccion de materiales aptos como sustratos de superconductores se
orienta a disponer de materiales que tengan adecuada composicion y estructura,
preferentemente tipo perovskita, que no exhiban transicion de fases en el rango térmico
de procesamiento, que puedan ser crecidos aplicando un método ventajoso y
ampliamente usado con fines técnicos, como el de Czochralski, y que no requieran de
tratamientos posteriores.

La obtencion de monocristales a partir de la técnica de Czochralski posee una
serie de ventajas, entra las que pueden citarse [15,16]:

1) El proceso puede controlarse perfectamente en aras de producir una pieza de
tamario adecuado, regulando la velocidad con que se retira el cristal desde el fundido, el
flujo de calor que entra y sale del sistema, entre otras variables, de modo muy simple.
Esto permite obtener cristales con diametro superior a 1 pulgada de diametro.

2) El proceso tiene la ventaja de producir materiales que potencialmente tienen
optima calidad interna, desde el punto de vista de su alta pureza y maxima perfeccion,
al generarse una estructura libre o casi libre de defectos.

3) La composicion quimica de materiales mas complejos es mas facil de
controlar durante el proceso de formacion del cristal.

Sin embargo hay una serie de consideraciones previas a tener en cuenta antes de
aplicar una técnica de este tipo. Los requisitos criticos que deben reunir los materiales
son los siguientes: 1) la composicion del fundido debe ser congruente con la
composicion estequiométrica o cercana; 2) el punto de fusiéon del material debe ser
inferior al de Pt o Ir, dependiendo de cual de los dos materiales esté fabricado el crisol;
3) si se usa crisol de Ir, el material debe ser estable en su punto de fusiéon en una
atmodsfera conteniendo no mas de 3 % de Oy; 4) los constituyentes individuales deben

poseer una baja presion de vapor a la temperatura de crecimiento; 5) el material no
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debera ser facilmente reducible; y 6) no debe exhibir ninguna transicion de fase que
pueda resultar destructiva entre la temperatura ambiente y la temperatura de fusién [14].

Ademas de los requisitos basicos sobre la técnica de crecimiento, citados en los
parrafos precedentes, hay requisitos especificos, inherentes a las caracteristicas
fisicoquimicas de los materiales, a considerar a fin de seleccionar un material que
cumpla funciones como sustrato de superconductores. Entre los criterios multiatributo
cabe mencionar: En primer lugar, el pardmetro de celda del compuesto-sustrato debe ser
lo mas proximo posible al de la pelicula superconductora para asegurar una razonable
epitaxis. De acuerdo a este requisito es posible establecer un rango aceptable de
parametros de red desde aproximadamente 7.6 a 7.8 A, en base al doble de la celda
unitaria de perovskita simple, de tipo YBaCuO. En segundo lugar, como ya fuera
mencionado, el material que cumpla funciéon de sustrato debe tener una constante
dieléctrica convenientemente baja practicamente para la mayoria de las operaciones en
dispositivos en los que se aplique tecnologia basada en superconductores. En tercer
lugar, es preferible que a consecuencia del desfasaje entre ambos reticulos cristalinos,
la pelicula resulte en compresidon con respecto al sustrato antes que en tension.
Finalmente, debe comprobarse que el sustrato no presente reactividad quimica con el
material superconductor, a temperaturas altas, condiciones en las cuales en la mayoria
de los casos se lleva a cabo el proceso de recocido.

En las décadas del *50 y *60 la busqueda de nuevos materiales ferroeléctricos
condujo al descubrimiento de un grupo grande de compuestos de férmula general
A;BB’Og con estructura basica de perovskita o con pequefia distorsion. Asi Filipev y
Fesenko prepararon varios compuestos de este tipo con la combinacion de cationes
A=Ba y B=Fe, Mn, Y, La, Pr, Nd y Sm y B’=Ta, Nb, Nd, determinando los parametros
de celda y que se trataba, en todos los casos, de fases cubicas. Galasso y colaboradores,
en el marco de una investigacidn sobre compuestos aplicables a tecnologia laser,
estudiaron una serie de tipo Ba(B;,Tai»)O3 con B=lantdnidos. También Brixner
examiné una serie similar de 6xidos, Ba(B,Nb,»)Os3. La mayoria de estos compuestos
fueron reportados como cubicos, uno como tetragonal y otro como ortorrombico [17].

Recientemente Brandle y Fratello han estudiado una serie amplia de
composiciones de tipo A,BB’Og, las que serian posibles candidatos como sustratos. Los
materiales conteniendo Ca o Sr como catién ocupando el sitio A**, y Al o Ga en
combinacién con Nb o Ta , en las posiciones de los cationes B y B’ han demostrado

poseer un punto de fusién congruente. Ademds los puntos de fusién son facilmente
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accesibles mediante técnicas de calentamiento rf convencionales y por ende es posible
el crecimiento de cristales, mediante el método Czochralski [14].

Estas perovskitas “complejas” generalmente tienen la férmula A;BB’O¢ o
A3B2B’Oy y su estructura resulta del ordenamiento de los cationes que ocupan los sitios
octaédricos B y B’ en la celda unitaria primitiva de perovskita. Debido a la mayor
complejidad de la celda unitaria, es posible generar una gran variedad de materiales y
por ende seria posible producir una mayor progresion en los parametros reticulares. Esta
amplia flexibilidad permitiria disefiar un material que posea una interrelacion ideal entre
el parametro de celda del sustrato y de la pelicula superconductora.

A priori, es posible estimar el pardmetro de celda promedio, utilizando el
modelo de aproximacion de esferas. En este tipo de redes, teniendo en cuenta los radios
idnicos de Shannon y Prewitt [18,19] se puede calcular a4 y ag de la siguiente manera:

a4=2 (R4+Ro) / \2
yag=Rg+ Rg+2Rp
Aprom = (a4t ap) / 2

Siendo R4, Rs Rp vy Ro los radios ionicos de los respectivos cationes y del
oxigeno, a4 y ap los parametros de celda calculados en base a los cationes Ay B y a@prom
el parametro de celda promedio calculado. Se ha estipulado que los valores
determinados en base a este modelo son superiores en 2-3 % al valor real, por lo tanto
pueden ser considerados como el limite superior en estas celdas pseudo-cubicas. Asi,
por ejemplo, para una dada combinacion BB’, por ejemplo GaNb, la serie de 6xidos
A,GaNbOs variando el tamafio del cation A, desde Ca, Sr a Ba, los ap.om, calculados
siguen la progresion 7.97, 8.17 y 8.40, respectivamente. Efectuando idénticos calculos
con otras combinaciones adecuadas, dentro del rango tolerable para perovskitas, los
resultados son similares. Teniendo en cuenta que los pardmetros reticulares deseables,
para un adecuado dep6sito epitaxial, estan en el rango 7.6-7.8 A y que los valores
estimados tedricamente representan entre 2-3% en exceso, entonces, en apariencia,
dificilmente alguna combinacién de cationes BB’ con Ba ocupando sitios tipo A,
generara una red cristalina adecuada a los fines buscados.

A pesar de esto, numerosas perovskitas cubicas y pseudocubicas ordenadas,
conteniendo Ba(II) han sido estudiadas en detalle, en los ultimos afios, en la bisqueda
de materiales mdas ventajosos, demostrandose que poseen muy buenas propiedades
dieléctricas, y no presentan reacciones secundarias con los materiales superconductores

mas tradicionales. Por tales razones compiten con ventajas con los materiales
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usualmente aplicados como sustratos en dispositivos, como por ejemplo, en tecnologia
de microondas.

Entre las innumerables aplicaciones técnicas de ceramicos superconductores, su
uso en dispositivos de microondas ha representado un éarea de acelerado progreso, en
cuanto a la variedad y calidad de los dispositivos fabricados. L.a mayoria de estos
dispositivos se procesan en forma de pelicula, sobre la superficie de un soporte
adecuado, debido a la naturaleza intrinsecamente fragil de los ceramicos. El principal
requisito al momento de seleccionar el material mas adecuado para una aplicaciéon en
microondas, como ya fuera mencionado, es que posea una constante dieléctrica y factor
de pérdida convenientemente bajos.

Entre los materiales que convencionalmente se han estado utilizando a este fin se
encuentran LaTiOs, y otras perovskitas simples ABO3, ademas de MgO, YSZ (circonia
estabilizada), entre otros los que presentan algunas desventajas.

Dentro de este grupo de perovskitas complejas, recientemente surgidas como
soportes alternativos para superconductores, se encuentra la familia de 6xidos mixtos de
formula A;BSbOg, siendo A=Sr, Ba y B= Sc, In, Ga; los que han mostrado un adecuado
crecimiento epitaxial, como films delgados, de YBaCuO, utilizando el material en
forma de discos mediante técnica de ablacion laser pulsante (PLD), a temperaturas tan
bajas como 600 °C. La mayoria de estos compuestos poseen constantes dieléctricas
mas bajas que las de los materiales mas cominmente usados. Los valores estan en el
rango 6.9 a 8.3, para los compuestos de Ba, y de 8.8 y 13.5, para los compuestos de Sr
[13].

Otra 4area de interés surgida de la aplicacion de materiales HTSC, en la que se
requiere la fabricacién de peliculas delgadas y gruesas sobre un soporte, es la referida a
dispositivos electrénicos y circuitos como antenas, filtros y lineas de transmision. Entre
los sustratos comunmente disponibles se encuentran Si, SiO,, Ge, ALO;, los que
inevitablemente reaccionan con YBaCuO y BiSrCaCuO a la temperatura de
procesamiento, reduciendo drasticamente la temperatura de transicion de la pelicula.

Hasta hace algunos afios, €] MgO, era dentro de los materiales mas simples
disponibles, el mds apto para preparar dispositivos de microondas con ambos
superconductores. Sin embargo este 6xido forma una fase en la interfase MgO-
YBaCuO, cuando la temperatura supera 700 °C, reduciendo la Tc considerablemente.

En tanto que los depdsitos desarrollados sobre MgO siempre contienen ambas fases de
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superconductores de Bi, la forma de baja Tc-Bi(2212), de formula BiSr,CaCu,Og, y de
alta Tc-Bi(2223), de formula Bi;Sr;Ca;Cu3O.
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Fig. 2: Curvas Resistividad-Temperatura de un film grueso de YBaCuO
depositado sobre Ba,DySnO:s s, (Adaptado de Ref. [20]).
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Fig. 3: Dependencia de la Resistividad con la Temperatura de un film grueso de Bi(2223)
depositado sobre Ba,DySnO; s, obtenido en similares condiciones, (Adaptado de Ref. [20]).

Koshy y colaboradores han trabajado intensamente en esta area desarrollando
numerosos materiales alternativos, como reemplazo de MgO. El o6xido mixto
Ba;DySnOs s, formulado de esta manera en virtud del estado de oxidacion del Sn(IV),
tiene estructura de perovskita cubica ordenada (a=8.52 A), y se sabe que es
quimicamente compatible con ambos superconductores citados, ain bajo condiciones
drasticas. Los films de YBCuO sobre este material, obtenido mediante la (curiosa)
técnica de “screen printing” (la suspension del material superconductor en alcohol

isopropilico se "tamiza" sobre el soporte) tienen resistividad nula a la Tc=92 K y
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densidad de corriente critica J,=3x10* A/cm’ a 77K; idéntico desarrollo de Bi(2223) dio
como resultado Tc(0)=110K y J.=5x10° Alem’ a 77K. Las altas temperaturas de
transicion obtenidas se atribuyen a la ausencia de reaccion quimica, aun a temperatura
de recocido de 950 °C. Las curvas de resistividad se muestran en las Figs. 2 y 3. El
material tiene una excelente adhesion consiguiéndose laminas de unos 10 um y un
punto de fusion congruente tal que puede ser crecido como monocristal a partir del
fundido sin inconvenientes. Como es mecanicamente resistente se puede cortar en
laminas delgadas de 0.5 mm. Por sus propiedades dieléctricas compite con el MgO
[20].

Emparentada con este compuesto existe la variante conteniendo Y(III) en lugar
de Dy(III), que fuera reportada por el mismo grupo. La fase Ba,YSnOs s fue descubierta
durante la investigacion del sistema YBa;Cu3O+.5 - SnO,. Como se sabe uno de los
parametros criticos en ceramicos superconductores es la densidad de corriente y una
alternativa es agregar deliberadamente impurezas elegidas al YBaCuO. Varias cosas
pueden suceder: es posible que los aditivos queden como dopantes del sistema, que
permanezcan como impureza o que reaccionen con la fase principal formando una
nueva fase. La adicion de SnO; al 6xido superconductor tiene varios efectos
beneficiosos aumentando la densidad de corriente y acelerando la captacion de oxigeno,
sin deteriorar la Tc. El 6xido Ba,YSnOss puede ser sinterizado como fase unica no
reactiva con YBCuO vy cristaliza con estructura de perovskita ciibica del tipo citado.
Tanto la constante dieléctrica como el factor de pérdida son suficientemente bajos, 10 y
0.5, respectivamente por lo cual es otro material que potencialmente puede ser utilizado
en la preparacion de peliculas de YBCO en dispositivos de microondas, similares a los
mencionados [21].

También Koshy y colaboradores patentaron un nuevo sustrato ceramico,
Ba,SmNbOs, de caracteristicas similares, con Tc(0)= 92 K, totalmente compatible sobre
YBCuO, como se aprecia en la Fig. 4, y densidad de corriente 2x10° A/cm? a 77 K, la
que podria ser la Tc(0) mas alta reportada para peliculas gruesas de YBaCuO, obtenido
por esta técnica, hasta el momento [22].

El mismo grupo determind que el agregado de HfO; a YBa;Cu304.5, durante el
recocido a 950 °C, conduce a la formacion de la fase Ba, YHfOs s, un nuevo compuesto
con estructura de perovskita. El material aunque es dificil de sinterizar, no presenta

interaccion quimica con el superconductor y posee constante dieléctrica dentro de un
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rango adecuado, siendo apto para aplicacion como sustrato en dispositivos de

microondas [23].

I B O Y

20 30 %0 50 80
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Fig. 4: DRX, mostrando la compatibilidad quimica del 6xido Ba,SmNbOs con YBaCuO a
950°C: (A) YBaCuO superconductor puro, (B) sustrato puro y (C) mezcla equimolar de
Ba,SmNbOg e YBaCuO calcinados durante 15 hs. (Adaptado de la Ref. 22).

Por lo expuesto, todos los materiales mencionados, y algunos mas, han sido
sintetizados y estudiados desde el punto de vista estructural y espectroscopico, con la
idea de tener un conocimiento mas profundo de sus propiedades fisicoquimicas, en
virtud de la enorme importancia técnica de los mismos.

Particularmente en el caso de los compuestos de estafio se han investigado

también los espectros Mossbauer de ''”Sn y se los discute en relacion con ordenamiento

de los cationes en esta estructura.

1.2 Parte experimental

La sintesis de estos materiales se llevd a cabo por el método ceramico

convencional, calcinando mezclas estequiométricas de los respectivos 6xidos metalicos
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y/o carbonatos de los metales componentes de cada fase a muy alta temperatura. Se
utilizaron reactivos de alta pureza, no inferior a 99.9% Aldrich o Sigma. En los casos
necesarios se efectudé previamente el secado y control via espectroscopica. El uso de
nitratos de los metales alcalino-térreos, cuando estaban disponibles en la calidad
necesaria, fue preferido sobre carbonatos de estos elementos, debido a su mayor
facilidad de descomposicion. En tal caso la mezcla se mantuvo durante unas 6 hs. a 750
°C, con el crisol tapado, para asegurar la completa descomposiciéon de los nitratos. En
algunos casos se realizaron duplicados de las preparaciones utilizando carbonatos y
nitratos, sin que sea posible asegurar que el uso de alguno de los dos reactivos baje
efectivamente la temperatura de reaccion.

En términos generales la mayor dificultad en la sintesis de estos materiales
refractarios es que se requieren temperaturas muy altas para llegar a la pureza buscada,
en promedio superiores a 1400-1450 °C, cercanas al limite técnico del horno disponible
en el laboratorio, por lo que se requirieron tiempos, en algunos casos, mas prolongados
para completar las reacciones. El aumento de reactividad y la posibilidad del sinterizado
de las muestras se ve facilitado notablemente mediante el conformado de las mezclas en
forma de pastillas para forzar el acercamiento entre las particulas. Para efectuar esta
operacion la mezcla finamente pulverizada se coloc6 en un molde de acero inoxidable,
con camara cilindrica y se comprimid, con una prensa hidraulica de laboratorio a §
ton/cm’. Las pastillas resultaron de un espesor promedio de 2mm y 1 c¢m de didmetro.
La reaccion se efectud siempre al aire. Todos los materiales, a medida que avanza la
reaccion y especialmente una vez que se inicia el proceso de sinterizacion, resultan muy
duros y dificiles de moler. A pesar de ello se prefirié el uso de morteros de agata en
lugar de molino de laboratorio. Las moliendas intermedias resultan imprescindibles para
facilitar el progreso de la reaccion.

El control del avance de la reaccion en fase solida se realizé midiendo los DRX
de porciones de las muestras luego de cada etapa de calcinacion. La reaccion se dio por
terminada una vez que el diagrama de polvos obtenido resultaba indiceado. Como
recipientes de reaccion se utilizaron indistintamente crisoles o navecillas de platino o de
alta alimina. Los reactivos y condiciones detalladas de cada grupo de sustancias se
indican a continuacion de acuerdo a las referencias ya citadas.

- Sintesis de A;BB’Og, siendo A=Ca, Sr ; B=Al,Ga y B’=Nb,Ta: Se procedié de
acuerdo al procedimiento indicado en forma general, partiendo de los 6xidos de los

metales designados B y B, prefiriéndose el uso de nitratos de Ca(lIl) y Sr(II). Luego
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de asegurar la descomposicion térmica de los reactivos, la temperatura fue elevada
hasta 1100 °C y se calcind durante 12 hs. Una vez molida, la muestra se calcin6 a
1400 °C por otras 12 hs. Si el diagrama de rayos X atn mostraba fases multiples, se
repetia la molienda y se la sometia a un tratamiento de calcinacion adicional mas
dréstico, a 1500 °C, por 24 hs. Puesto que en estos compuestos se conocian los PF,
la temperatura de sinterizacion fue estimada como ~2/3 PF. En el caso de los
compuestos de Ga, las temperaturas de sinterizacion fueron efectivamente mas
bajas, entre 1250-1300 °C, en concordancia con puntos de fusion algo inferiores.
Los materiales resultantes son de color blanco tiza a beige claro.

En los dxidos, conteniendo magnesio, el procedimiento fue muy similar. En el caso
de Sr,MgMoOg, se parti6 de MgO, SrCO; y molibdato de amonio. Para obtener
La,MgTiOg y LaaMgGeQsg, se utilizaron Ti0O,-anatasa- y GeQ, respectivamente. El
color de los 6xidos es gris claro.

Oxidos Ba,YB’Og, con B’=V, Nb, Ta y Ba,SmNbO¢ fueron obtenidos a partir de
la mezcla estequiométrica de BaCOs, Y,03 0o Sm;0; con los respectivos pentoxidos
de V, Nb o Ta, segin corresponda. La calcinacion se llevo a cabo al aire, a 1200 °C,
durante 20 hs. con tres moliendas intermedias. Luego el material fue repelletizado y
sinterizado a 1350 °C, durante 15 hs. En el caso del compuesto Ba,YVOs, la
mezcla se calcin6 de dos formas diferentes, en polvo o como pellet, de acuerdo a las
condiciones especificadas para el material, segin la literatura. El calentamiento se
llevo a cabo durante 6 hs., en un rango de temperaturas entre 400-900 °C, al aire. De
acuerdo a la informacién disponible, la reaccion no se completa hasta 900 °C, pero
por encima de esta temperatura se produce pérdida de vanadio. La tonalidad de los
compuestos estd en la gama del gris claro.

Para obtener los 6xidos mixtos de antimonio, de férmula A,BSbOg¢, A=Sr, Ba;
B=Ga, In, Sc; se partio de SrCO;, BaCO;, Sb,0;, Ga;0;, In;03, Sc,0s, todos
reactivos de alta pureza. La mezcla estequiométrica se calcino durante 15 hs. a 1100
°C, al aire y luego fue enfriada, dentro del horno, gradualmente hasta la temperatura
ambiente. La sinterizacion se llevé a cabo a temperaturas entre 1300 y 1400 °C,
dependiendo del compuesto, durante 20 a 24 hs. Los materiales resultan de tonos
claros, desde blanco tiza a gris.

Los compuestos de estafio, de composicion nominal Ba,LnSnOss, con Ln=Y, Dy,

Ho; se obtuvieron siguiendo el método cerdmico, partiendo de BaCQO;, SnO,, y los
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respectivos oOxidos de Y, Dy, Ho. El polvo resultante, convenientemente
homogeneizado, se pelletiza y calcina , al aire, a 1200 °C, durante 20 hs. con dos o
tres moliendas intermedias. El material calcinado se repelletiza para el tratamiento
de sinterizado el que se lleva a cabo a 1300 °C, durante 15 hs., resultando una vez
molido un polvo negro, o gris, en el caso de Y.

- Los oxidos Ba;YZrOss y Ba,YHfOss, se sintetizaron en condiciones similares
partiendo de la mezcla estequiométrica de 6xidos y carbonatos, utilizando ZrO, o
HfO,, segin corresponda. Debido a la escasa capacidad de sinterizacién de los
compuestos fue preciso prolongar el tratamiento térmico a 1350 °C, durante varios
dias, con numerosas moliendas intermedias; en lugar de agregar compuestos que
actien como aditivos aceleradores del proceso.

La pureza de las fases se controld, como se dijo, por difraccion de rayos X. A
estos fines se utilizé un difractdmetro Philips, modelo PW 3710, con anticatodo de Cu,
y monocromador de grafito, efectuando las medidas en condiciones de adecuada
precision. Los parametros de celda fueron calculados por un procedimiento de
cuadrados minimos y refinados utilizando una versién modificada del programa original
PIRUM de Werner [24].

Las medidas espectroscopicas implicaron el registro de los espectros
vibracionales Para ello se utilizé6 un equipo FTIR Nicolet, modelo Magna 550, con
optica de Csl, aplicando la técnica de pastillas de KBr. Las medidas fueron confirmadas
suspendiendo las muestras en Nujol, registrando los espectros entre ventanas de KBr.

Los espectros Mossbauer de ''*Sn fueron obtenidos a 298 K aplicando un modo
de acelaracion constante con geometria de transmision de scaler multiple convencional.
El desplazamiento isomérico fue referido a un estandar de CaSnQs;. Para reducir la
radiacién y no resonante, proveniente de la fuente de Ca''*Sn0Os de 5 mCi, se utilizé un
filtro de Pd de 50 um. El ajuste de los espectros a curvas Lorentzianas se llevo a cabo

con un programa no lineal de minimos cuadrados.

1.3 Caracteristicas estructurales

La red basica de perovskita, en 0xidos de férmula general ABO; (grupo espacial
Pm3m), derivable a partir de la estructura de ReQs, consiste en octaedros BOg que se

unen compartiendo vértices. Una forma de visualizar la estructura es como un esqueleto
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de octaedros BOg conectados por el vértice de tipo ReOs dentro de la cual se insertan los
atomo A, aunque también cabrian otras descripciones; como por ejemplo atomos B
insertados en un arreglo cubico compacto de unidades AO3 o alin atomos O insertados
en una estructura tipo B de bronce AB. De cualquier forma el cation A voluminoso
ocupa el centro de la celda elemental y una posicion de coordinacion 12 [15,25].

En una estructura de perovskita ciibica ideal, en la cual los d&tomos estan en
contacto, la distancia B-O es igual a a/2 y la distancia A-O es V2 (a/2), siendo a el
parametro de la celda unitaria. De acuerdo a esta relacion geométrica seria valida la
relacion entre los radios idnicos (R4 + Rp)= V2 (Rs+Rg). Es poco probable que esta
condicion pueda ser satisfecha para cualquier combinacién de A, B y C. En
consecuencia, Goldschmidt encontré que la estructura tipo perovskita podia ser retenida
aun cuando los compuestos no obedezcan exactamente esta relacion, estableciendo el
“factor de tolerancia”, ¢, como:

t = (R4 + Ro) /N2 (Re+Rg)

Por lo que se esperan estructuras cubicas cuando el valor de ¢ sea préximo a la
unidad. Sin embargo también se encuentran estructuras de perovskita para valores
inferiores de ¢ (~ 0.75 <t <I1). En tales casos la estructura se distorsiona a simetrias
tetragonal, romboédrica u ortorrémbica. Hay tres tipos de desviaciones que aparecen
cuando: ¢t > 1 y el tamafio de B es ligeramente pequefio para satisfacer la coordinacion
BOg; t <1, pero B es suficientemente voluminoso para presentar coordinacion 6 o > 1
y B es suficientemente voluminoso como para coordinarse a 6 O [25].

En la primera clase, los cationes B son demasiado pequefios para formar un
arreglo octaédrico y se desplazan de su centro en forma cooperativa, resultando una
reduccion de la simetria de la estructura. Este desplazamiento acarrea las especiales
propiedades de cristales como BaTiO3 que es un material ferroeléctrico con aplicaciones
en electronica pues la estructura es polar y la polaridad puede cambiar facilmente por
aplicacion de un campo eléctrico externo.

En la segunda clase, los cationes A son ligeramente pequefios como para
alcanzar coordinacién 12 conformando un cubooctaedro y la red de tipo ReOs colapsa,
reduciendo la longitud de enlace de algunos enlaces A-O en correlacion con el "tilting"
de los octaedros BX¢ conectados por los vértices que conforman el arreglo
tridimensional. Como resultado de esta distorsion se generan cuatro familias

estructurales, las que en los ejemplos mas simples poseen una celda unitaria de tamafio
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no mayor que 2x2x2 veces la celda unitaria de perovskita cubica. Con grupo espacial
Im3 (ctbica) en NaMn;0,;, R3¢ (romboédrica) en LiNbOj;, Pnma (ortorrombica) en
LnFeO; y I14/mmm (tetragonal) [25].

Hay un numero grande de 6xidos y fluoruros que cristalizan con estructuras
relacionadas a perovskita, entre los que se encuentran importantes materiales oxidicos
con comportamiento ferroeléctrico, tales como BaTiOs;, ya mencionado, ademas de
NaNbO;, KNbO;, NaTaO; y KTaOs, los que poseen estructura de perovskita
distorsionada a temperatura ambiente y experimentan transicion a la forma cubica a
temperatura elevada.

Este tipo estructural puede tolerar, ademas, vacancias en los sitios A y X, dando
lugar a composiciones no-estequiométricas del tipo A;«BX3; y también ABX;..
Ejemplos tipicos son los bronces de tungsteno A\WO; y la Brownmillerita CaFeQO; s.
Los 6xidos con estructura de perovskita raramente enhiben no-estequiometria por
exceso de anion. Las vacancias en los sitios de tipo B en 6xidos son energéticamente
desfavorables en perovskitas debido a la elevada carga formal y al pequefio tamafio de
los cationes que ocupan estos sitios. De existir esta clase de vacancias, debe haber otro
factor compensatorio como la covalencia B-O o la presencia de interacciones B-B.

Los materiales oxidicos que aqui nos ocupan pertenecen a un grupo grande de
perovskitas de estequiometria compleja, conteniendo dos o mas atomos metalicos en los
sitios octaédricos de tipo B. Muchos de estos sistemas muestran un ordenamiento de los
cationes en el sitio B generando superestructuras multiplos de la celda original de
perovskita [26]. Hay dos categorias principales de este tipo de 6xidos, A,BB’O¢ y
A3BB’;0s, en las que B y B’ poseen diferentes estados de oxidaciéon, como ya se
adelanté. Un ejemplo interesante de ordenamiento de sitios B generando una

superestructura de perovskita en capas es la correspondiente a la red La,CuSnOg [15].

1.4 Analisis de los resultados estructurale

Basicamente dos tipos de perovskitas complejas han sido estudiadas desde el
punto de vista estructural y espectroscopico, las cuales poseen probadas propiedades
como sustratos de materiales HTSC. Uno de estos tipos tiene formula general
A*'BB’Og, con varias combinaciones posibles de cationes BB’ ocupando los sitios
octaédricos; en tanto que el otro se formula ABYB* 4. En ambos casos, el

ordenamiento de los iones B y B’ en los sitios octaédricos trae como consecuencia la
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duplicacion de la celda unitaria de la estructura basica de perovskita, tal como se puede
apreciar en forma genérica en la Fig. 5.

Para estudiar los materiales de tipo A2>"BB’Og se han seleccionado los cationes
A = Ca(Il), Sr(II) y Ba(Il). Este grupo de compuestos puede ser subdividido en tres
subgrupos, dependiendo del estado de oxidacién de los cationes B. Fijando la carga del
cation A en +2, entonces hay dos combinaciones posibles para el conjunto de cationes
BB’, pudiendo ser +3 y +5 o +2 y +6. Dentro del primer grupo de sustancias con
estructura de perovskita ordenada se han estudiado todas las combinaciones
estequiométricas de Ca o Sr con Al o Ga y Nb o Ta; las otras series investigadas tienen
formula general A;BSbOs (siendo A = Sr, Ba y B=Sc, In 0 Ga), Ba,YB’Og (siendo B’=
V, Nb o Ta) y Ba;SmNbOg. El tnico ejemplar del segundo grupo, con combinacion de
cationes +2 y +6, es el 6xido Sr;MgMoOQOs, ya que no es posible producir una red similar
con Ca en lugar de Sr. También es posible alcanzar la estructura de perovskita con la
combinacion de cationes BB’ +3 y +4, siendo en este caso la formula genérica para los
compuestos A;BB’Oss. En este caso se han estudiado las familias de composicion
nominal Ba,L.nSnOss (siendo Ln = Y, Dy, Ho) y Ba,YZrOss y el compuesto similar
con Hf.

k ar 0O

Fig. 5: Esquema de la estructura cristalina del 6xido Ba,DySnQOs s
(Adaptado de la referencia [20]).
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El otro grupo de materiales examinados implica la ocupacion del sitio de tipo A
por un cation trivalente, junto a la combinacion de cationes divalente y tetravalente en la
posicion B. Dentro de estos materiales se ha seleccionado los compuestos La;MgTiOg y
La;MgGeOQs, siendo el cation La(Ill) representativo de los lantanidos voluminosos.

Todas las fases sintetizadas fueron analizadas por DRX de polvos. Las medidas
confirman en todos los casos la presencia de fases unicas con estructura de perovskita
ordenada de simetria cubica y con distorsion, pseudo-ciibica (tetragonal) o
eventualmente ortorrombica, como es posible apreciar en las Figs. 6-8, respectivamente.
La presencia de lineas de superestructura en el DRX se muestra en la figura indicando el
ordenamiento de la celda unitaria ABO; de perovskita en todos los materiales. El
splitting de los picos pseudo-cubicos es visible para 26>65°, como se aprecia en las
figuras correspondientes para los ejemplares tipicos.

En la Tabla 1, series A-D, se presentan los parametros de celda calculados para
todas las redes en base a la informaciéon de DRX. La determinacidn de las constantes de
celda y el indiceado de los diagramas de polvos (Que se muestra directamente en las
diagramas DRX respectivos) para compuestos representativos de cada simetria, se
llevo a cabo mediante un programa de calculo, version adaptada del original PIRUM de
Werner [24]. En la mayoria de los casos los parametros de los materiales se encontraban
reportados, pero en este trabajo se ha logrado ajustar los datos obtenidos, con medidas
de adecuada precision, y refinar los parametros ya conocidos. En general hay muy
buena concordancia en todos los casos con los valores de parametros y tipo de red de la
literatura.

Como es posible apreciar en las tablas correspondientes, las celdas de la serie
Ca,B"'B’V0 son ortorrémbicas y en su gran mayoria las analogas de estroncio son
cubicas, salvo por los casos de los compuestos Sr.GaSbOg y Sr.ScSbQg, y de la celda
Sr;MgMoOQOs que son pseudo-cubicos o mas precisamente tetragonales. Los materiales
pertenecientes al sistema Ba,B'"'B’YO4 son cubicos, excepto la fase Ba,YVOs, que
presenta distorsion ortorrombica. Ambos compuestos del sistema La,MgB’O¢ (siendo
B’=T1, Ge) resultan de simetria ortorrombica.

En forma global puede decirse que, independientemente de la estequiometria de
la combinacion de los cationes BB’ y de su ordenamiento, las celdas de calcio son las
mas pequefias, las de estroncio intermedias y las de bario las mas voluminosas, en
concordancia con el tamafio de los cationes que ocupan el sitio de tipo A, segun Ca(Il) <

Sr(Il) < Ba(Il). A su vez dentro de cada serie de compuestos A;BB’Og, el tamafio de la
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celda esta gobernado por el radio de los iones BB’ ubicados en los huecos octaédricos,

como veremos posteriormente.
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TABLA 1
Serie A
Pardmetros de celda de las perovskitas complejas A,"B"'B’Y0s , A=Ca(II)
Series segin Compuestos  Tipo de celda Parametros Parametros
catién ocupando reportados (A) observados
sitio A [13,14] A)
(este estudio)
a=5.377 a=5.376(3)
Ca,AINbOg  Ortorrémbica b=5.421 b=5.417(5)
c=7.624 c=7.628(7)
a=5.382 a=35.377(2)
Ca,AlTaOs Ortorrdmbica b=5.427 b=5.415(5)
c=7.631 c=7.628(2)
A=Ca(Il)
a=5.441 a=5.433(2)
Ca;GaNbOg  Ortorrébmbica b=5.498 b=5.52002)
c=7.724 c=7.722(9)

a= 5.437 a=5.432(9)
Ca,GaTaOg¢ Ortorrémbica b=5.527 b=5.512(1)
c=7.730 c=7.722(9)
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TABLA 1
Serie B

Parametros de celda de las perovskitas complejas A;"B"™B’VOs , A= Sr(Il)

Series segun Parametros Parametros

catién ocupando Compuestos Tipo de celda  reportados (A)  observados
sitio A [13,14] (A)

(este estudio)

Sr,AINbOg Cubica a=7.795 a=7.783(4)

Sr,AlTa0e Cubica a=7.795 a=7.787(1)

Sr,GaNbOg Cubica a=7.895 a=7.895(2)

Sr,GaTaOs Cubica a=7.898 a=7.892(4)

A=Sr(II) Sr,GaSbOs¢ Pseudo-Cubica a=7.860 a= 7.836(9)

(Tetragonal) c=7.910 c=7.904(4)

Sr2SeSbOg Pseudo-Cibica a=8.019 a=8.012(1)

(Tetragonal c=8.063 c=8.055(3)

Sr,InSbOs Cubica a=8.096 a=8.091(9)

Sr;MgMoOg Tetragonal a=7.879 a= 7.880(9)

c=7.928 c=7.927(9)




157

TABLA 1
Serie C
Parametros de celda de las perovskitas complejas A2"B™B*Y0s y A,"B"B’™VOs3s,
A=Ba(Il)
Series segun Parametros Parametros
cation ocupando  Compuestos  Tipo de celda  reportados (A)  observados (A)
sitio A [7,20-23] (este estudio)
Ba,;ScSbOg Cubica a=8.196 a=8.194(1)
Ba,InSbOs Cubica a= 8.269 a=8.250(4)
Ba,YVOs Ortorrémbica a= 9.739(6) a=9.755(1)
b=7.848(7) b=7.857(1)
c=7.228(7) c=7.220(5)
Ba, YNbOg¢ Cubica a=4.18 (no a= 8.429(7)
ordenada)
A= Ba(II) Ba,YTaOs Cubica a=8.43 a=8.440(9)
Ba,SmNbOg Cubica a= 8.488 a= 8.499(7)
Ba,YZrOs s Cubica a=8.372 a= 8.444(5)
Ba, YHfOs 5 Cubica - a=8.365(9)
Ba, YSnOs s Cubica a= 842 a=8.51002)
Ba;HoSnO:s 5 Cubica - a= 8.490(1)
Ba;DySnO:s s Cubica a=8.520 a=8.485(3)
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TABLA 1
Serie D
Parametros de celda de las perovskitas complejas A,"'B"B’Y'0s, A=La(III)

Serie seguin cation Parametros Parametros
ocupando sitio A Compuesto  Tipo de celda reportados (A)  observados (A)
[14]

a=5.512(1)
La;MgTiO¢  Ortorrémbica - b=5.558(3)
c=7.864(6)
A=La(III)
a=5.521 a=5.516(1)
La;MgGeO¢  Ortorrombica b=5.453 b=5.446(6)
c=7.679 c=7.684(2)

Para analizar las desviaciones respecto de la estructura ideal que presentan
algunas de estas redes se puede discutir el factor de tolerancia ¢, estimado en cada
compuesto a partir de los radios iénicos de Shannon & Prewitt, disponibles en la
bibliografia [18,19,27]. Con tal propdsito debe modificarse la expresion antes dada para
perovskitas simples, pues en el caso de los 6xidos complejos que aqui nos ocupan, los
tamafios relativos de los cationes B y B’ son diferentes, siendo para estos ejemplares el

factor de tolerancia ¢:

t =2 (Ri+ Ro)/ Rz + Rs+ 2Ro

Sin embargo debe aclararse que esta vision tan simplista no tiene en cuenta la
influencia de la polarizabilidad de los iones ni la presencia de distorsion especifica tipo
Jahn-Teller, si correspondiera, en la estructura.

En base a los tamaiios de las celdas calculadas y factor ¢ calculados (utilizando
radios i6nicos tabulados) se ha intentado correlacionar ambos parametros. Las
tendencias detectadas para cada serie de materiales se muestran en la Fig. 9. Hay varias
consideraciones que merecen un comentario. En las dos series homélogas: por un lado
para los o6xidos A;(Al/Ga)(Nb/Ta)Og, los valores de ¢ son < 0.89 para A=Ca con
distorsion ortorrombica y > 0.91 para A=Sr, sin distorsion; y por otro lado en la serie
A>BSbOg, en las celdas de Sr, los valores de ¢ se encuentran entre 0.86-0.85 y se detecta

distorsion pseudo-ctbica, y en las de Ba, > 0.9 y las celdas son cubicas. En principio la
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distorsion en estos compuestos se debe al menor tamafio del cation A, en ambas series,
causando el "tilting" de los octaedros BOg y B’O¢ para optimizar el enlace A-O (Una

consecuencia es el acortamiento en las direcciones a y eventualmente también b).
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Fig. 9: Valores del factor ¢ para las celdas, teniendo en cuenta los volumenes determinados.

En la serie de compuestos Sr,GaB’Og, siendo B’ = Nb, Ta, Sb, el factor de
tolerancia calculado para cada compuesto, 0.916, 0.916 y 0.891 respectivamente, puede
ilustrar la distorsion debida al tamafio del cation B. Sélo la celda del compuesto de Sb
resulta con reduccion de la simetria a pseudo-cubica (tetragonal), produciéndose un
efecto similar al de los casos anteriores en cuanto al acortamiento relativo del parametro
de celda a.

Un caso muy particular es la distorsion que se presenta en la red Ba,YVOe,
unico ejemplar conteniendo Ba(Il) con estructura ortorrombica. En este caso la
diferencia de tamafio entre los iones BB’ (Y vs. V) es la mas grande calculada entre

todas las redes investigadas (0.21 A). Pero més llama la atencién pues es también el
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material que presenta el valor de ¢ mds cercano a la unidad (0.96). El comportamiento
estructural andmalo se ve reflejado en el hecho de que la distorsion ortorrdmbica ocurre
en sentido contrario a lo que muestran el resto de las celdas distorsionadas investigadas,
puesto que el parametro de celda a es superior a b y también a ¢, destacandose el valor
alto de a= 9.7550 A.

También analizando este aspecto que no toma en cuenta el factor de tolerancia,
la diferencia de tamafio BB’, podria ser un argumento para explicar porque en la celda
de Sr,InSbOg, a pesar del valor bajo en el factor de tolerancia (0.856, el menor de todos
los valores calculados), en comparacion con las celdas andlogas de Ga y Sc, la pequefia
diferencia entre In y Sb contribuiria a asegurar la retencion de la simetria cibica.

De todos modos, sin duda el factor determinante de la distorsion, tal como lo
enuncié Goldschmidt, es el tamaiio del catiéon A, por cuanto independientemente de la
diferencia de tamaifio entre B y B’ (ya sea casi insignificante como en los 6xidos de Ga,
o considerable como en las fases de Al), si A es suficientemente pequefio la celda se
distorsiona.

A) Serie Ca;BB’O¢ : Todos los compuestos investigados, formados por la

combinacion de cationes BB’, siendo estos Al o Ga y Nb o Ta, respectivamente poseen
estructura de perovskita con distorsion ortorrdmbica, como se dijo. Al comparar
compuestos analogos de Nb o de Ta, de radios idnicos similares, se encuentra que los
parametros de celda son casi idénticos; en tanto que los compuestos que contienen Ga
son ligeramente mas voluminosos que los de Al, conforme los radios de los cationes Ga
>Al.

En los cuatro compuestos estudiados se determindé que los tres parametros de
celda siguen la misma correlacion , siendo a <b < ¢, como se muestra en la tabla 1 para
la serie A.

B) Serie Sr,BB’Og: Se investigaron dos familias de compuestos. Por un lado al

analizar la familia Sr.BB’Og, con una combinacion de cationes BB’ idéntica a la serie
anterior, vemos que, a diferencia de estos compuestos, se trata de fases cubicas, en las
que se detecta una secuencia en el tamario de las celdas compatible con el radio de los
iones BB’, de modo similar al discutido en la serie analoga de materiales conteniendo
Ca.

Por otro lado en los 6xidos de estequiometria Sr,BSbOs, siendo B= Ga, Sc, In, el
comportamiento cristalino es acorde con lo previsto por el tamaiio del ion Sr(II) que

ocupa el centro de la celda. En concordancia con valores bastante bajos del factor de
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tolerancia ¢, sélo la red Sr;InSbOg, en la que los sitios octaédricos estan ocupados por
los cationes mas voluminosos de la serie, es cibica. También debido al mayor tamaifio
del catién Sb, en comparacion con Nb y Ta, las celdas resultan ser ligeramente mas
voluminosas.

Como se observa en la Tabla 1 para la serie B, tanto el parametro a, como c,
cuando corresponde, con ¢ algo superior a g, muestran un crecimiento sostenido
compatible con el incremento de radio idnico desde Ga < Sc¢ <In.

Es conveniente remarcar que los materiales que contienen estroncio son buenos
candidatos para el desarrollo epitaxial de peliculas de YBaCuO por tener estructura
cubica o pseudo-cubica y simultdneamente presentar el "mismatch" menos desfavorable
con YBaCuO, en relacion con los otros materiales que aqui se estudian. En la Tabla 2,
que se adjunta, se muestran los valores estimados para el desfasaje reticular de todas las

celdas de los 6xidos que contienen antimonio.

TABLA 2: Porcentaje de desfasaje reticular

Compuesto Parametro de celda a % desfasaje con YBaCuO
[A]* Ref. [13]

Eje a Eje b
Ba,;InSbOs a=4.174* 8.2 6.2
Ba,;ScSbOs a= 8.196* 72 5.3
Sr2InSbOg a= 8.086* 5.8 3.9
Sr,ScSbOg a= 8.019* 4.9 3.0
Sr,GaSbOy a=7.880* 3.1 1.3
Sr; AINbOg Este trabajo 1.7 <0.1
Sr,AlTaOs " 1.8 0.14)
Sr,GaNbOg " 3.2 1.5
Sr,GaTaOg¢ " 3.2 1.5

El desfasaje reticular entre YBaCuO y las redes de los sustratos cominmente

utilizados en la fabricacion de

films

superconductores,

para el

crecimiento

heteroepitaxial, tales como LaAlO; y MgO, es cercano al 1% vy al 7%, respectivamente.
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Con respecto al porcentaje de desfasaje sdlo un compuesto, el 6xido Sr,GaSbOs,
compite favorablemente con LaAlO;; en tanto que el resto de las fases, con excepcion
del 6xido Ba,ScSbOs, son superiores al MgO pues poseen un "mismatch" menos
desfavorable para asegurar un adecuado crecimiento epitaxial. Si también se comparan
los desfasajes estimados para el resto de los materiales conteniendo estroncio, se puede
apreciar que los 6xidos Sr,AINbOg y Sr,AlTaOg tienen valores todavia mas favorables
para una conveniente epitaxis.

Se encuentra reportada la alta calidad de las peliculas superconductoras que
producen los materiales conteniendo Sb en base a medidas de DRX de los depdsitos
obtenidos. Estos resultados muestran lineas de difraccion de alta definicion de los
compuestos, y aun la presencia de lineas de orden superior, en el diagrama. La
cristalizaciéon de los depdsitos de estos materiales se consigue a temperaturas tan bajas
como 600 °C. Una ventaja adicional de los materiales de esta serie es que al no contener
iones magnéticos no experimentan pérdidas magnéticas, a ninguna temperatura de

operacion de los dispositivos en los que se aplicaran [13].

C) Serie Ba;BB’O¢: En buen acuerdo con los valores calculados para el factor de

tolerancia de las celdas (en todos los casos superior a 0.9) y hecha la salvedad para el
compuesto Ba, YV O, todos los materiales de esta serie son cubicos. En este conjunto de
sustancias se destaca que, si bien poseen un desfasaje reticular desfavorable para la
epitaxis con YBaCuO, se trata de compuestos con propiedades ventajosas para la
aplicacion como sustratos con HTSC, como se mencionara en la introduccion.

Puesto que la cantidad de sustancias investigadas es grande, se estimo
conveniente analizar la informacidn estructural, separando las familias de compuestos
de acuerdo a la combinacion de cationes BB’ presentes en la estructura cristalina. Los
parametros determinados se muestran en la Tabla 1 serie C.

-En los 6xidos de estequiometria general Ba,YB’Og, siendo B’= V, Nb, Ta,
junto a Ba,SmNbOg, el comportamiento estructural general es similar al analizado para
los materiales de las series anteriormente discutidas. Nuevamente, las celdas que
contienen Nb y Ta poseen tamaiios similares en concordancia con la similitud de los
radios de los iones respectivos. El tamafio ligeramente superior de la celda de
Ba;SmNbOg, en comparaciéon con idéntica celda de Y(III), es seguramente debido al

radio i6nico de Sm>Y.
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La especial geometria del 6xido que contiene V(V) ya fue discutida; ademas los
parametros de la celda ortorrdbmbica guardan, entre si, una relacién diferente a la que
exhiben el resto de las celdas ortorrombicas analizadas, puesto que a > b = ¢; mientras
que en las otras perovskitas a = b < c¢. La incorporacion de V(V) a la red de
perovskita ocupando sitio octaédrico, ha sido objeto de discusion en la literatura,
variando las opiniones entre la imposibilidad de aislar materiales de estas caracteristicas
y otras que confirman la existencia de vanadio pentavalente en este tipo de reticulo. En
tal sentido, se conoce la existencia de una red de perovskita, con vacancias en los sitios
Ay sin ordenamiento de Tiy V, en el compuesto Srg75Tip sV sO3 [28].

- Dentro del grupo de materiales con estructura de perovskita cubica ordenada,
en los que uno de los sitios octaédricos estd ocupado por un cation tetravalente, de
formula general Ba,L.nB’Os s se estudié por un lado el compuesto BazYeros,s y se
logro aislar una nueva fase isoestructural conteniendo Hf(IV), encontrandose
parametros de red muy similares en ambas especies, en virtud de la semejanza del radio
iénico entre ambos cationes tetravalentes. Por otra parte, también se investigaron
combinaciones similares con Sn(IV), tales como los o6xidos Ba,LnSn'YOs s, siendo
Ln=Y, Dy, que se encontraban reportadas en la literatura, obteniéndose una nueva fase
con idéntica estructura conteniendo Ho(III). Todos estos materiales son cubicos, acorde
con valores del factor de tolerancia superiores a 0.9. Los parametros de celda
determinados para todos los compuestos son muy similares en virtud de la proximidad
de los radios i6nicos de los cationes lantanidos que componen cada una de las celdas. El
hecho que no se encuentre la tendencia esperada en los valores de los parametros de la
celda en funcion del radio idnico de la tierra rara, segin Y(III)<Ho(III)<Dy(IIl), se
asigna a desviaciones debidas a la no estequiometria de oxigeno que afectan al
parametro de la celda sin comprometer la estabilidad estructural [29-31].

- En cuanto a los 6xidos de estequiometria Ba,BSbOg, con B= Sc, In, forman
parte de un conjunto mas amplio de perovskitas conteniendo Sb(V), de las cuales ya fue
analizado el comportamiento estructural de las fases con Sr(II). El compuesto
Ba,GaSbOs, a diferencia de lo que sucede con idéntica fase de estroncio, no pudo ser
sintetizado en forma pura pues se obtiene una mezcla de fases (el factor de tolerancia es
algo > 0.95 y seria el mas alto para la serie de 6xidos de Sb). En las dos series de
compuestos con A = Sr o Ba (como ya fuera discutido en el caso de las redes de Sr), el

tamafio de la celda esta gobernado por el tamafio de los iones, B y Sb, ubicados en los
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huecos octaédricos. Las celdas de Ba(Il) son mas voluminosas que las de estroncio,
COmo se espera.

El tnico material de formula A",B"B’Y'O¢ obtenido como fase tnica es el
compuesto Sr,MgMoQOg que presenta estructura tetragonal. Los parametros de celda
determinados se encuentran en la Tabla 1A. De su comparacion con el resto de los
materiales conteniendo estroncio, surge gran similitud con los valores determinados
para estas redes, en especial con el 6xido Sr,GaSbOs. Reemplazando Sr por Ca, se

forma un sistema multifasico consistente en CaMoO, y MgO [14].

D) Oxidos de estequiometria general La,MgTiOg, siendo M(IV)= Ti, Ge. En el

otro conjunto de materiales con estructura de perovskita examinados, el sitio de tipo A
esta ocupado por un cation trivalente, en tanto que la combinacién de cationes BB’,
involucra una especie divalente y una tetravalente. Al elegir La(Ill), como catién
lantanido voluminoso representativo, ocupando el sitio de tipo A, y Mg", en
combinacion con ya sea Ti(IV), Ge(IV) o Zr(IV), en sitios B-octaédricos, se obtienen
perovskitas distorsionadas, cuyos parametros se detallan en la Tabla 1 serie D. En el
caso del material conteniendo Zirconio no se forma una fase pura, ni tampoco hay
reaccion quimica aparente debajo de 1500° C, por lo que se imponen limites practicos a
la preparacion de las muestras [14].

En general estos materiales tienden a ser menos estables que las fases
anteriormente discutidas. Los 6xidos que contienen Ti muestran reduccion parcial de

Ti** a Ti*" lo que se pone de manifiesto por una coloracion mas oscura.

1.5 Discusidn de los espectros infrarrojos

Los espectros de estos dxidos mixtos con estructura de perovskita, a pesar de las
diferencias estructurales entre ellos, son muy similares en los aspectos generales,
caracterizandose por exhibir dos o, en algunos casos, tres bandas anchas, de mediana
resolucion, que absorben fuertemente en la region de menor energia del espectro
infrarrojo, debajo de 800 cm™, como ya ha sido observado en numerosos materiales
similares [32-36].

Como sucede normalmente en especies de este tipo los espectros pueden ser

parcialmente interpretados en términos de las poliedros de coordinacion presentes en la



165

estructura cristalina. Si bien es cierto que estos poliedros no se comportan como
unidades vibracionales discretas, un tratamiento de este tipo permite, usualmente, al
menos una primera aproximacion adecuada, en términos de la cual es posible llevar a
cabo una discusion util de los espectros. Este enfoque sera tanto mas adecuado cuanto
mas difieran las fuerzas de enlace de cada poliedro con relacion al resto de las unidades
estructurales.

En materiales de este tipo, se esperan importantes acoplamientos entre los
diferentes poliedros de coordinacién. No obstante, teniendo presente que los enlaces
B(n+)Og, siendo n =3, 4, 5 6 6 (y sus combinaciones), asociados al entorno oxigenado
de los cationes que ocupan los sitios octaédricos de tipo B, son mas fuertes que los
enlaces A(II)-O, en los sitios de coordinacién 12, deberia ser entonces posible
identificar las bandas asignables a estos octaedros, especialmente con mayor certeza en
aquellos casos en que estos iones tengan una masa significativamente menor.

También es previsible que las fuerzas de enlace, seran mas fuertes y, por lo
tanto, las vibraciones desplazadas hacia mayor energia, cuanto mayor sea la densidad de
carga de las especies octaédricas, permitiendo distinguir las frecuencias que sean
caracteristicas de estas unidades entre si. Sin embargo de acuerdo a la diferencia en las
cargas de los poliedros, que por comodidad designamos BOg y B'Os, es muy dificil
poder analizar el comportamiento vibracional de la especie mas cargada sin la
interaccion/acoplamiento del poliedro de idéntica coordinacion asociado al cation de
inferior carga. En el mejor de los casos las cargas catidnicas (tipo B) diferiran en dos
unidades, vale decir que en mayor o menor medida todos los Atomos estaran
participando de las vibraciones que se observan en el espectro.

Las tendencias marcadas seran validas, basicamente, en relacidon con las
vibraciones correspondientes a los modos de estiramiento; con respecto a las
frecuencias correspondientes a modos deformacionales no parece razonable esperar
tendencias tan claras.

En perovskitas ABOs, con estructura cubica ideal, y grupo espacial O, con una
molécula en la celda unitaria, ambos iones ubicados en los sitios A y B poseen simetria
On. Las reglas de seleccion establecen la actividad que se prevé para un compuesto
tipico, bajo esta simetria. Cuando la estructura es distorsionada, es posible la
correlacion con un grupo espacial o un sitio de simetria mas bajo, ya que las tablas de
correlacion pueden construirse en términos de todas las simetrias de sitio posibles para

los atomos B, en cuestion. Asi por ejemplo, la tabla de correlacion para las vibraciones
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de los octaedros BOg (con maxima simetria Op) a un sitio de simetria posible en una

perovskita con distorsion C;,, muestra:

Simetria Modo-Regla de seleccion
de sitio Vi \2) V3 Vs Vs
Oh Aig(R) E¢ (R) Fra (IR) F3, (inactivo) Fy (R)

Cy A; (IR,R) 24, A;+ B+ B; A;+B;+ B, A; (R)+ B;+ B,
Todos (IR,R)

En principio se debe esperar el desdoblamiento de las vibraciones degeneradas
debido a la reduccion de simetria en el estado cristalino. Sin embargo los espectros de
perovskitas parecen bastante insensibles a la estructura cristalina; particularmente con
materiales de estructura ortorrombica en los que se prevé una remocion de la
degeneracion desde F, —> 4;+ B; + B,, esto no ha sido observado [34].

Resulta conveniente llevar a cabo la discusion de los espectros por familias de

compuestos de estequiometria similar, en funcion de los cationes BB'.

A) Oxidos A,BB’O¢ A=Ca, Sr ; B=Al,Ga y B’=Nb,Ta y del 6xido Sr,MgMoQO,
En las series Ca;BB’Og y Sr.BB’Og siendo B=Al,Ga y B’=Nb,Ta; del analisis

de los espectros de estos compuestos, de los que se muestran dos ejemplares tipicos
conteniendo Al y Ga en las Figs. 10 y 11, asi como también de los valores de
frecuencias observados que se detallan en la Tabla 3; surgen varias conclusiones:

-La distorsion ortorrémbica de los compuestos de Ca(II) no se ve reflejada en los
espectros puesto que solo se detectan similitudes entre fases conteniendo Al, por un
lado y con Ga por el otro, independientemente de que se trate de estructuras
ortorrémbicas como es el caso de los compuestos de Ca(Il) o de perovskitas cubicas
como los compuestos de esta serie conteniendo Sr(II).

- El espectro FTIR de las fases de Al, estd dominado por tres bandas principales,
en tanto que en el caso del Ga s6lo se observan dos bandas importantes, igualmente
intensas.En varios casos se detecta una débil y ruidosa absorcién en la zona de 300 cm',

region en que el limite de deteccion es critico. Es notable el ensanchamiento de las
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bandas en los compuestos de Ga, un efecto similar al que se observa en las fases

Ca,GaSbOs y Sr,GaSbOgs, las que se analizaran mas adelante.

60

40 |

%T

20 |

0..[....1#...]....1

2000 1500 1000 500

Nimero de onda [cm'1 ]

Fig. 10: FTIR CajAlTaOg

100

80 1

60 1

% T

40 -

20 1

0 1 1 1 A 1 1 " i . 1 L : . 1 1

2000 1500 1000 500

Niimero de onda [cm™]

Fig.11: FTIR SryGaTaOyg



168

TABLA 3

Frecuencias en el espectro infrarrojo para las perovskitas complejas A;BB’O; A=Ca, Sr;
B=Al,Gay B’=Nb,Ta y del 6xido Sr,MgMoOg

(posiciones de las bandas en cm™)

mf: muy fuerte, f: fuerte, m: media, d: débil, sh: hombro

Compuestos Frecuencias
Ca, AINbOg 674,665 mf 456 f 392,370 mf
CaAlTa0s 668 mf 524sh,454 f 362 mf
Ca,GaNbOs 639 mf 482sh,431sh,376 mf
Ca;GaTaO¢ 632 mf 479sh,425sh,376 mf
Sr,AINbOg 740sh,679mf,609sh 498m,468sh,448 357¢F
Sr,AlTaOs 840sh,681mf,664 512sh,446 319f
Sr,GaNbOs 644 mf 453sh,435sh,324f
Sr,GaTaOs 654 mf 460sh,356mf,301f
Sr,MgMoOs 868sh,822£,737sh,656mf 397-356mf

- Teniendo en cuenta la elevada densidad de carga de las unidades NbOg y TaOg
que ocupan los sitios de tipo B, es previsible que estos sean los enlaces mas fuertes en
relacion con el resto de los poliedros presentes en la estructura. En consecuencia, las
vibraciones de estiramiento-vi- de los octaedros BVO(,, tanto de las unidades NbOg y
TaOg, deben ubicarse a mayor frecuencia, siendo posible distinguirlas de las bandas
asociadas al estiramiento de los enlaces metal-O de los octaedros BI"OG, ubicados en un

tipo de sitio similar en la estructura cristalina.



169

- Por lo tanto la banda de mds alta energia, que en la serie de compuestos en
estudio se presentan por las intensas absorciones en un rango que van desde unos 630
cm’ hasta aproximadamente 680 cm™ se asignan a los estiramientos antisimétricos de
los enlaces Nb(V)-O o Ta(V)-O, segun corresponda. Las bandas asociadas a estas
unidades estarian en un rango esperable para octaedros BYOs en similar entorno
cristalino, puesto que tantalatos y niobatos con estructura de perovskita, tales como
KTaO; cibico esta vibracion se encuentra en 549 ¢cm™’, en tanto que para KNbO;3 y Na
NbO;, ambos ortorrombicos, dicha frecuencia aparece a 660 y 675 em?,
respectivamente [37].

- La banda muy intensa en la regiéon de baja frecuencia es, en principio,
asignable a la deformacién antisimétrica v4 de las unidades BYOs. Dependiendo del
compuesto esta vibracion se ubica entre 300400 cm™, es usualmente bastante ruidosa y
en algunos casos presenta desdoblamientos.

- Unicamente en los compuestos de Al, se distingue una banda adicional de
mediana intensidad ubicada en la regién intermedia, préxima a 500-450 cm’, entre las
dos absorciones intensas que también se presentan en los compuestos de Ga y que
fueran asignadas a v3 y v4 de las unidades NbOg y TaOs. La menor masa y tamafio de
las unidades AlQ¢, condicionan que las vibraciones AI(II[)-O de este poliedro se
encuentren desplazadas a mayores frecuencias, con respecto a los vibradores GaOg.
Aunque el modo de estiramiento asimétrico no refleja directamente la constante de
fuerza del estiramiento de enlace, puesto que el atomo central también se esta
moviendo, el efecto de la masa no debe ser despreciado.

- Si esto es correcto, entonces los modos de estiramiento de las unidades GaOg
deberan ubicarse a menor frecuencia que las de AI(IIT)-O, superponiéndose con la banda
intensa asignada a la deformacién de las unidades BYOs. Este argumento puede ser
sustentado ante la evidencia de las débiles absorciones y shoulders que aparecen en el
borde de alta energia de la citada banda (hay un ensanchantamiento, hacia energia mas
alta, de la banda de baja frecuencia en los compuestos de Ga, especialmente en las fases
con Ta ya que en el compuesto Sr,GaTaOg, se desdobla, como se puede apreciar en la
Fig. 11). La posicion de esta banda es muy similar en compuestos analogos de Al y Ga
(sélo aparece desplazada a mayor energia en la fase de Sr2GaTaO6, respecto de
idéntica fase con Al).

- Con respecto a la banda intensa de mas alta energia, en las fases de Al la

misma se encuentra francamente desplazada hacia frecuencias mas altas, alrededor de
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unos 30 cm’' con respecto a los compuestos analogos conteniendo Ga, en concordancia
con el menor tamafio de las celdas de Al y fortalecimiento de los enlaces. También esta
frecuencia exhibe valores mas altos en comparacion con los otros 6xidos mixtos que
contienen Nb o Ta, en celdas mas voluminosas en las que los sitios A son ocupados por
Ba(II), que seran analizadas mas adelante.

- Sin embargo no es posible encontrar una completa correlacion entre las
frecuencias observadas en los espectros y los tamarfios de las celdas respectivas. En las
fases de Ga, llama la atenciéon que las bandas en los espectros de compuestos
conteniendo Ca(Il), ortorrémbicos, se ubiquen a menor energia que en los compuestos
andlogos de Sr(Il), cubicos, siendo que las celdas de calcio son menos voluminosas,
debiendo esto contribuir al reforzamiento de todos los enlaces B-O. Esto en principio
impediria una completa correlacion entre las frecuencias observadas en los espectros y
el tamafio de las celdas respectivas, seguramente este efecto tiene que ver con la

distorsion apuntando al debilitamiento de los enlaces BY 0.
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Fig. 12: FTIR Sr,MgMoO,

-En los compuestos de Al, al comparar fases andlogas conteniendo Nb o Ta, se
advierte que la frecuencia v; de los poliedros AlOg no sufre practicamente corrimientos,

pero el modo de deformacion v, se desplaza desde Nb a Ta hacia menores frecuencias,
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sugieriendo para este modo de vibracion la influencia de las masas de los vibradores
conforme Ta duplica a Nb.

En el 6xido Sr,MgMoOg, cuyo espectro se muestra en la Fig. 12, las dos bandas
intensas que se encuentran desdobladas se asignan a los enlaces Mo(VI)O¢ ya que son
los més fuertes de todos los M-O de los poliedros presentes en la estructura cristalina.
La banda de mds alta frecuencia corresponde a estiramiento de enlace y la de menor
frecuencia a deformacion. El valor mas alto de estas frecuencia se atribuye a la mayor

fuerza de los enlaces Mo"- O por la carga seis del catién que ocupa el sitio de tipo B'.

B) Oxidos de composicion A,BSbO¢, A=Sr, Ba; B=Ga,In,TI

Todos los materiales muestran un espectro similar que consta de dos o tres
bandas anchas ubicadas en la regién comprendida entre 700-250 cm’, como se puede
apreciar en las Figs. 13 y 14 para dos ejemplares tipicos. Las frecuencias caracteristicas
y las intensidades relativas de las bandas presentes en cada uno de estos materiales se
muestran en la Tabla 4, siendo los espectros de los compuestos de In(III) los de mayor

definicion.
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Fig. 13: FTIR SryScSbO¢

Si bien se esperan importantes acoplamientos de los modos de vibracion de los

diferentes poliedros presentes en la estructura cristalina, en base a la informacion
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estructural seria posible distinguir las vibraciones de algunas unidades poliédricas
aisladas. Asi, teniendo en cuenta que los enlaces B(III)-O y Sb(V)-O, que conforman la
subred ordenada de octaedros ubicados en los sitios de tipo B en la estructura de
perovkita cubica, son mas fuertes que los enlaces A-O, tanto en los compuestos Sr(Il)
como de Ba(Il), las vibraciones que involucran a los cationes trivalentes y los enlaces
Sb(V)-O seran responsables del espectro IR. Entre estos dos tipos de enlace seria
posible su diferenciacion espectroscépica pues en los grupos SbOg €l mas alto estado de
oxidacion del cation metalico en cuestién condiciona una interaccion mas fuerte y mas
alta frecuencia de vibracion.

Sin embargo debe tenerse en cuenta que ambas vibraciones de las unidades BOg
no estaran suficientemente aisladas entre si, pues en el caso de los cationes trivalentes
Ga, In o Sc, en cuestion, por ser mas livianas que el antimonio, el efecto de la masa
puede amortiguar parcialmente el reforzamiento por el mayor estado de oxidaciéon del
cation Sb(V) ocupando hueco octaédrico, respecto de los cationes trivalentes, con la
misma coordinacion, en idéntico tipo de sitio. En especial en los casos de Ga y Sc, la

diferencia de masas con Sb es significativa.
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Fig.14: FTIR Ba InSbO,

Por lo expuesto y en virtud del ancho de banda, resulta dificil asignar sin

ambigiiedad cada una de las vibraciones B(III)-O y Sb(V)-O. Sin embargo, es posible
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intentar una asignacion aproximada de la posicion de cada una de las principales
absorciones en IR, las que corresponderan como cabe esperar a las frecuencias v3y vq

asignables a los modos activos en IR para el octaedro, como se indica en la Tabla 4.

TABLA 4

Frecuencias en el espectro infrarrojo para las perovskitas complejas A,BSbOs, A=Sr,
Ba; B=Ga,In,T1

(posiciones de las bandas en cm™)

mf: muy fuerte, f: fuerte, d: débil, sh: hombro

Compuestos Frecuencias

Sr,GaSbOs 689 mf 350,265 mf
Sr,ScSbOs 670 mf 376,341 mf
Sr,InSbOs 674 mf 373 mf
Ba,ScSbOg 615 mf (sh665) 359,332 mf
Ba,InSbOs 659 mf 357 mf

En las fases de In(Ill), dada la semejanza en masa entre los poliedros InOg y
SbOg, es de esperar que los modos de vibracion tengan frecuencias muy similares,
pudiendo superponerse tanto v; como v, atribuibles a los estiramiento antisimétrico y
deformacion del octaedro, respectivamente. Este puede ser el motivo por el cual los
espectros de los compuestos Sr2InSbOg y Ba;InSbOg presentan dos bandas muy intensas
sin desdoblar (de ancho medio de banda notablemente menor que el resto de los
compuestos).

En las fases de Sc y Ga, los vibradores B(III)O¢, son bastante mas livianos que
las unidades SbQOg, en virtud de lo cual se aprecia un ensanchamiento de las bandas con
desplazamientos hacia mayores frecuencias. Este corrimiento es tanto mas marcado
cuanto mas pequefio y liviano es el cation trivantente involucrado y por ende mayor la

fuerza del enlace B(III)-O en las fases, confirmando la asignacion propuesta.
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En las fases de Sc, la segunda banda es muy ancha. A pesar de ello se resuelve
con bastante claridad siempre en dos componentes y ya en la fase Sr,GaSbOs se
desdobla en dos bandas extremadamente anchas.

El corrimiento de todas las frecuencias hacia mayor energia en las fases de Sr,
con relacion a fases analogas de Ba, es sin duda atribuible al efecto del tamaiio de las
celdas. Las celdas de Sr son mas pequeilas que las de Ba, produciéndose un
reforzamiento en la fuerza de los enlaces de todas las unidades estructurales

Dentro de la serie de 6xidos de Ba, se observa una tendencia en la posicion de
las frecuencias con relacion al tamafio del cation B(III) en sitio octaédrico ya que hay un
crecimiento de las frecuencias de estiramiento desde In a Sc, conforme In>Sc, en
idéntica correlacion con los volimenes de las celdas respectivas. Sin embargo en la
serie de materiales conteniendo Sr, el compuesto Sr,ScSbO¢ exhibe una banda de
energia mas baja de lo previsible (El inconveniente en la lectura por el ensanchamiento
pronunciado que se acentiia a medida que disminuye el tamafio del catién trivalente en
sitio octaédrico puede salvarse si se toma la frecuencia en el ancho medio de banda.

Esto permite llevar a cabo las correlaciones)

C) Oxidos de composicion Ba,YB’Og, con B’=V, Nb, Ta v Ba;,SmNbO,

Los espectros de estos compuestos presentan dos o tres bandas intensas bien
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Fig. 15: FTIR Ba,YNbO
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resueltas; la de mayor frecuencia se ubica por encima de 530 cm™ y la restante en la
proximidad de 330 cm™. El espectro del 6xido Ba, YNbOs, como un ejemplar tipico, se
puede observar en la Fig. 15. Por otra parte en la Tabla 5 se detallan las frecuencias de
las bandas medidas en cada uno de los espectros.

De modo similar al analizado en el caso de las perovskitas complejas estudiadas
en la seccion anterior, las vibraciones NbOg y TaOs por ser los poliedros con mayor
densidad de carga deberian separarse, ubicindose a mayor frecuencia, que de las

correspondientes a las unidades Ln(I1I)Og, que ocupan idéntico tipo de sitio.

TABLA S5
Frecuencias en el espectro infrarrojo para las perovskitas complejas Ba,YB’Os, con

B’=Nb, Ta y Ba,SmNbOg
(posiciones de las bandas en cm'l) mf: muy fuerte, f: fuerte, d: débil, sh: hombro

Compuestos Frecuencias

Ba, YNbO¢ 556 mf 370sh,337 mf 261 f
Ba,YTaOg 671sh,572 mf 369sh,330 mf 251 fF
Ba,SmNbOg 671sh,534 mf 337¢

Al comparar estos compuestos con las perovskitas similares de niobio y tantalo,
descriptas anteriormente, se encuentra que la tendencia general en estos 6xidos mixtos
conteniendo tierras raras, implica un desplazamiento de las bandas asociadas a los
poliedros NbOs y TaO¢ hacia menor energia, tanto para estiramiento de enlace como
para deformaciones. Este efecto global debe estar causado por un mayor volumen en las
celdas conteniendo cationes lantanidos, junto a la presencia de Ba(Il), condicionando
una menor fuerza de enlace.

Como sucede también con numerosos compuestos anteriormente estudiados la

posicion relativa de la banda de alta energia estd marcadamente influenciada por el
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catién lantanido presente en la red cristalina [38-40]. En las redes Ba,YNbOs y
andloga de Ta, los espectros son casi idénticos, con muy ligeros corrimientos de las
absorciones principales, conforme a la similitud en los radios iénicos de Nb y Ta y la
consecuente semejanza en los volamenes de las celdas correspondientes. En la red de
Sm(III), algo mas voluminosa, puesto que el radio de Sm(III)>Y(III), las bandas,
especialmente la asociada a estiramiento de enlace se desplaza hacia menor energia.
Precisamente en virtud de los desplazamientos hacia menor numero de onda
detectados en estas celdas, es posible que la frecuencia de deformacion de estos
poliedros se ubique en el limite de deteccion del espectro. Si este criterio es correcto,
entonces la segunda banda, en las proximidades de 330 cm™ podria asignarse al modo
de estiramiento asimétrico de los enlaces Ln(III)-O de las unidades YO 0 SmQg, segin
corresponda. Con excepcion de la red de Sm, en ambas redes de Y(III) la ultima banda
estaria compuesta por la deformacion de NbOg o TaOg superpuesta, posiblemente, con

modos de red.

D) Oxidos de composicién Ba,LnSnQOss, con Ln=Y, Dy, Ho
Todos los materiales conteniendo Sn(IV) muestran espectros similares los que
constan de dos bandas muy bien definidas, en la region ubicada entre 630-310 cm, tal

como es posible apreciar en la Fig. 16 para el compuesto Ba;HoSnOs s.

TABLA 6
Frecuencias en el espectro infrarrojo para las perovskitas complejas Ba;LnSnOs s, con

Ln=Y, Dy, Ho

(posiciones de las bandas en cm™) mf: muy fuerte, md: muy débil

Compuestos Frecuencias
Ba;YSnOs s 825md 623 mf 320 mf
Ba,HoSnOs s 795md 602 mf 311 mf
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Fig. 16: FTIR BajHoSnO5 5

En estos 6xidos sin lugar a dudas habra importantes acoplamientos en los modos
de vibracion de las unidades Ln(II1)Og y Sn(IV)Os debido que, a diferencia de los
sistemas anteriormente considerados, hay s6lo una unidad de carga de diferencia entre
los dos cationes que ocupan los sitios octaédricos. Por ello, a pesar que los enlaces
Sn(IV)-O sean mas fuertes que el resto de los enlaces metal-O y que el cation Sn** es el
mas liviano de todos los cationes metalicos involucrados en las redes cristalinas,
debiendo ubicarse las vibraciones del poliedro SnOs a mas alta frecuencia; sin embargo
se esperan un solapamiento parcial con las vibraciones de los enlaces Ln(III)-O.
Precisamente es interesante agregar que, tanto en 6xidos mixtos del tipo BaLn,O4 [41] y
también en los 6xidos cubicos Ln,O; [42], muestran varias bandas de considerable
intensidad en el espectro infrarrojo en el rango entre 400-600 cm™'. Ambos tipos de
compuestos presentan unidades octaédricas LnOg en sus estructuras, lo que induce a
pensar que, aun los modos de mas alta frecuencia no corresponderian a vibraciones
SnO¢ completamente "puras”.

En base a estos argumentos la asignacion de las bandas que aparecen en el
espectro FTIR corresponderan a los modos Fj,, por orden de energia, a las frecuencias

V3 Y v4, ambas activas en IR, asignables al estiramiento antisimétrico y deformacion de
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las unidades octaédricas, respectivamente. Los valores determinados para estas
frecuencias se observan en la Tabla 6.

La banda muy débil que se detecta alrededor de 785 cm™' en la Fig. 16, y que
también se observa en posiciones similares en los otros dos 6xidos, pueden asignarse al
modo A4, de estiramiento simétrico de las unidades octaédricas SnOs, originalmente
inactivo en infrarrojo, como se mostré anteriormente, que se activa por reduccion de la
simetria [43]. Esta asignacién se corrobora, adicionalmente, con la evidencia
experimental de que en los espectros Raman de diferentes perovskitas ordenadas de tipo
A;BB'Og¢ se ha observado, usualmente, una linea muy intensa, de alta definicion,
relacionada con este modo en el mismo rango de frecuencia [35,36].

Del analisis comparativo con la otra familia de perovskitas complejas cibicas o
pseudo-cuibicas, de tipo A;BSbOs, anteriormente discutidas, surge que en el caso del
compuesto Ba,ScSbOg, las frecuencias son bastante cercanas a las de los compuestos
que se analizan en este momento, como se observa en la Tabla. Esto seguramente es

debido a las similares caracteristicas de los poliedros de coordinacion presentes en estas

estructuras cristalinas, reforzando la asignacion propuesta.

En las perovskitas conteniendo los cationes tetravalentes Zr(IV) y HfIV) con
estructura clibica también se detectan dos bandas en el espectro infrarrojo, tal como se
aprecia claramente para el 6xido BayYHfOs s en la Fig. 17. Del mismo modo que en el
caso anterior entre las unidades Y(II)Og y HRIV)O¢ 0 Zr(IV)Os que ocupan el mismo
tipo de sitio existe una s6la unidad de carga carga de diferencia, en tanto los tamafios de
los cationes son cercanos por lo que se esperan acoplamientos entre las vibraciones de
estas unidades de idéntica simetria. Entonces de acuerdo al analisis realizado en los
compuestos descriptos precedentemente los enlaces Zr(IV)-O y Hf{IV)-O serian los mas
intensos en los compuestos respectivos con relacion al resto de los poliedros presentes
en cada estructura; por ende ambas bandas serian atribuibles esencialmente a las
vibraciones de estos enlaces, parcialmente solapadas con las de los enlaces Y(III)-O.

Las dos bandas tienen frecuencias muy similares en los dos 6xidos, ubicandose,
en el caso de Ba;YZrOss en 540 y 313 cm’!, en tanto que en el caso del 6xido
Ba, YHfOs s se encuentran centradas en 539 y 306 cm’', siendo en ambos casos la banda
de menor frecuencia algo ruidosa. En principio la absorcion de mas energia seria

asignable al estiramiento de los enlaces de los octaedros HfOs o ZrO¢ con alguna
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contribuciéon de los enlaces Y(III)-O, en tanto que la segunda banda intensa podria
atribuirse a la deformacion de los mismos poliedros. También se observa, aunque muy

débil, el modo 4, que se activaria como en la serie anterior.
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Fig. 17: FTIR BayYHfOs 5

La gran similitud en las frecuencias detectadas se atribuye a la similitud en los
radios de los cationes tetravalentes y de los tamafios de las celdas correspondientes. A
pesar que el tantalio duplica en masa al niobio, el efecto de las masas no parece ejercer
ninguna influencia sobre el comportamiento de los vibradores. También se puede
apreciar que, en comparacion con todos los materiales anteriormente discutidos, las
frecuencias caracteristicas de los compuestos que aqui nos ocupan se encuentran mas
proximas, aunque con valor inferior, a los materiales similares de la serie Ba,YNbOg y
Ba,YTaOs, cuyas celdas tienen similitud de tamafio; este comportamiento es consistente
con la superior densidad de carga de los cationes Nb y Ta.

Cabe remarcar que estas frecuencias corresponden a las mas bajas observadas
entre todos los materiales estudiados, seguramente debido a que estos materiales se
encuentran entre los mas voluminosos. En tanto que las posiciones de todas las
frecuencias se ubican, en esta serie de compuestos, a menor energia que las vibraciones

analogas anteriormente asignadas a los enlaces Sn(IV)-O. Esto es seguramente debido a
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que este enlace es mas corto, y por ende mas fuerte, desplazidndose en forma
significativa hacia mayor frecuencia en relacion con los enlaces andlogos

correspondientes a Zr y Hf.

F) Oxidos de composiciéon La,MgB'(1V)O¢, con B'(IV)=Ti, Ge

Con respecto a este segundo tipo de perovskitas de simetria ortorrémbica, los

espectros en su aspecto global, son similares a los otros materiales previamente
analizados, como es posible apreciar en el caso del 6xido La,MgTiOg¢, que se muestra en

la Fig. 18.
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Fig. 18: FTIR LayMgTiOg

De acuerdo a los valores de frecuencias determinados para este 6xido, la banda
de alta energia se ubica en 590 ¢cm™', encontrandose desplazada a menor frecuencia que
en el compuesto andlogo de Ge, cuya absorcion se desdobla en dos componentes,
ubicadas a 745 cm™ de intensidad mediay a 649 cm’' de mayor intensidad. La
posicion de la segunda banda, ubicada en la region de baja energia del espectro es muy
similar en ambos compuestos, ubicandose a 420 cm’,

En virtud de lo previamente discutido, teniendo en cuenta que sélo existe una
carga de diferencia entre los poliedros BO¢ se prevé acoplamiento. Entonces las dos

bandas tendran contribucion de ambos poliedros. Sin embargo estamos en condiciones
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de asegurar que puesto que los enlaces Ti(IV)-O o Ge(IV)-O, mas cortos y de superior
carga, seran mas fuertes que La(Ill)-O, entonces el modo de estiramiento deberia
ubicarse a mayor frecuencia. Esto se confirmaria, asignando la componente de mediana
intensidad en la zona de alta energia de la primera banda, al enlace Ge(IV)-O, pues
debido al menor tamafio del Ge esta vibracidn alcanzaria a resolverse, algo separada del

resto.

1.6 Discusion de los espectros Méssbauer

Con la idea de complementar la informacion espectroscopica obtenida y de
profundizar el conocimiento sobre los detalles estructurales de estas perovskitas
complejas se seleccionaron los materiales conteniendo estafio para estudiar sus
espectros Mossbauer. Los espectros Mossbauer de ''’Sn de los tres materiales
investigados se muestran en la Fig. 19, mientras que en la tabla 10 se presentan los
valores encontrados para los pardmetros de estos espectros (AQ=desdoblamiento
cuadrupolar, 6=desplazamiento isomérico y S.O.=porcentaje de ocupacion de cada uno
de los sitios).

Para poder realizar un buen ajuste de los espectros fue necesario considerar dos
contribuciones independientes, lo que sugiere que los iones Sn(IV) no estan totalmente
ordenados en estas estructuras cristalinas. Es evidente, a partir de los datos de los
parametros presentados en la Tabla 8, que uno de los sitios es de mas alta simetria que
el otro. El sitio de mas alta simetria (AQJ=0) es ocupado practicamente en todos los
casos por alrededor del 30 % de los iones Sn(IV).

Este hallazgo es muy interesante desde el punto de vista estructural ya que es
usualmente aceptado que la duplicacién del parametro de la celda cubica en las
perovskitas de tipo A;BB'O¢ es una consecuencia del ordenamiento de los cationes en
sitios B y B' [14]. También esta bien establecido que la distribucion ordenada de los
iones en los sitios de tipo B es mas probable cuanto mayor sea la diferencia entre el
tamafio y la carga de los citados iones [44-46]. En los casos que estamos analizando, las
cargas de los iones en sitios B s6lo difieren en una unidad considerando Ln(III) vs.
Sn(IV), mientras que las diferencias de tamafio se ubican so6lo algo por encima del

20 %.
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Fig. 19: Espectros Méssbauer de los compuestos Ba,L.nSnOs s

TABLA 10
Parédmetros de los espectros Mossbauer ''*Sn de los materiales investigados

AQ (mm/s) 8 (mm/s) S.0 (%)
Ba,YSnOs s 1.00(5) 0.14(1) 68
0.00 0.10(1) 32
Ba,DySnOs s 1.00(4) 0.15(1) 7
0.00 0.11(1) 29
Ba,HoSnOs s 0.97(4) 0.14(1) 70

0.00 0.10(1) 30
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Por otra parte, la sustitucion isomorfica total sdlo se alcanza cuando la diferencia
de tamafio estd por debajo del 15%, segun lo establecen las reglas de Hume-Rothery
[46,47]. En consecuencia s6lo resta aceptar que estamos en presencia de fases
parcialmente desordenadas, con retencion de la superestructura cubica. El ligero
desorden puede estar favorecido, esencialmente, por las pequefias diferencias en las
cargas de los iones como queda claramente confirmado por los resultados de

Massbauer.
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Capitulo 2

Oxidos pertenecientes al tipo estructural del

K,NiF,
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2.1 Introduccion

Como se discutid en el capitulo precedente, diversos compuestos con estructura
de perovskita resultan interesantes como sustratos para peliculas delgadas de
superconductores ceramicos debido a la coincidencia reticular y a sus propiedades
elasticas. La buena calidad de las capas epitaxiales requiere tanto de la perfeccion
cristalografica como de apropiadas propiedades fisicas del material que sirve de
sustrato. En este sentido también ha habido un considerable interés en el estudio de las
propiedades fisicas de varios compuestos estructuralmente relacionadas con las
perovskitas, del tipo KoNiF,.

La estructura K;NiF, fue descripta por primera vez por Balz y Plieth, en 1955,
como un analogo bidimensional de la estructura de perovskita. Desde entonces un
numero muy grande 6xidos mixtos, tales como los compuestos de formula general
A>BOs y AA'BOq, con diversas combinaciones de cationes que pertenecen a este tipo
estructural han sido reportados, muchos de ellos exhibiendo novedosas propiedades
fisicoquimicas [1-3].

En la estructura cristalina de tipo K;NiF,, de simetria [4/mmm, la red esta
formada por octaedros de iones B, enlazados mediante oxigeno, ubicandose las
combinaciones de los iones AA' en las cavidades de la estructura, con coordinacion 9.
Como lo muestra la Fig. 1, hay dos posiciones independientes de atomos de oxigeno, los
que se ubican en el plano ab unidos a enlaces B-Oy; y la posicion del Oy que es variable,
en cuanto al valor de la coordenada z, a lo largo del eje c¢. De modo que la sustitucion
de iones en el sitio B involucra principalmente un cambio en el valor del parametro de
celda a, en tanto que la sustitucion de los iones AA' y su estequiometria provoca un
cambio en el parametro de celda ¢, como se discutira detalladamente mas adelante.

En particular los monocristales de los 6xidos SrLaAlOs (SLA) y SrLaGaOs
(SLG) son considerados como buenos sustratos para peliculas delgadas de materiales
superconductores, muy prometedores desde el punto de vista de la compatibilidad
reticular y de sus propiedades opticas y elastodpticas [4]. Por ello en los tltimos afios
los cristales de estos 6xidos han sido exhaustivamente estudiados por el grupo de
Drozdowski a fin de conocer exactamente sus propiedades. En la literatura se encuentra

reportado que en este tipo de redes las propiedades fisicas en algunas direcciones
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pueden verse afectadas por el ordenamiento parcial de los 4tomos A y A’ en los sitios
disponibles en el reticulo, por la deformacion de los octaedros BOs, a lo largo del eje z,
o eventualmente por la distribucion al azar de iones La’* y Sr** en los sitios de simetria
Cy [S).

@K @F [ 1Y

Fig. 1: Estructura K;NiF,, mostando una capa de octaedros de tipo perovskita

en la parte inferior del dibujo.

En uno de estos trabajos se reportaron los parametros de celda de monocristales
de SLG medidos en el rango de temperatura entre 300-700 K [3]. Estos resultados
experimentales revelan la anisotropia del coeficiente de expansion térmica, pues es

diferente a lo largo de los ejesa y ¢, y por otro lado que el coeficiente de expansion
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térmica en la direccion a muestra una temperatura de transicion cercana a 460 K. Siendo
estos valores:
T<460K, 0;=83%0.1x10°K"
T>460K, 02=9.10.1x 10°K"
300K<T<700K,a=189+02x10°K"

Estos resultados fueron verificados por medidas de dispersion Raman
dependientes de la temperatura. De acuerdo a un analisis por grupo factor y en base a
medidas de Raman polarizado de SLG, la banda mas intensa ubicada a 218 cm™ fue
asignada al modo de libraciéon L de las unidades GaO,>, en tanto que la banda mas
débil ubicada a 499 cm™ corresponde al modo traslacional T. La dependencia de la
intensidad de dispersion, medida en el ancho medio de la banda del modo L, con la
temperatura, muestra una discontinuidad a 460 K. Los dos métodos independientes
utilizados en este trabajo indican claramente la existencia de defectos e imperfecciones
que pueden originarse durante el crecimiento de los cristales AA’BO;,.

La evidencia de un ordenamiento parcial en los &tomos A-A’ ha sido observada
a partir de medidas térmicas en cristales de esta familia, en numerosas oportunidades.
Las transiciones de fase encontradas fueron asignadas al movimiento de atomos de
oxigeno a lo largo del eje ¢ que conlleva a la deformacién de los octaedros de los iones
A" o Ga". Este efecto también se ve reflejado en el comportamiento no lineal del
coeficiente de expansion térmica a en la direccion a.

También de acuerdo a las evidencias espectroscopicas, el cambio en la
intensidad Raman para el modo de libraciéon estaria causado por dos efectos, la
deformaciéon de los octaedros de oxigeno que rodean al Ga’*, en la direcciéon c¢
acompaifiado por la distribucion al azar de los jones Sr** y La®* en los sitios de simetria
Cy,. La caracteristica discontinuidad en la intensidad del ancho medio de banda del
modo de 218 cm’', en el entorno de la temperatura de transicion, puede ser una
evidencia adicional de la existencia de los defectos e imperfecciones que aparecen en la
mayoria de los cristales con estructura de pseudoperovskita.

Posteriormente fue publicado el espectro Raman polarizado de SrLaAlQ,,
reportandose las mismas caracteristicas que para el compuesto analogo con Ga™ [4]. El
mismo consiste en dos bandas ubicadas en 220 y 480 cm’, correspondiente a modos de

libracioén y de traslacion, respectivamente, aunque €l modo T tiene menor intensidad en
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It

el 6xido de A" con respecto al de Ga™". La diferencia de intensidad en el modo T entre

111 L3
I en las posiciones de

SLA y SLG se explica en base a que en el cristal que contiene A
tipo C, por ser este octaedro mas rigido que en el caso del Ga", la deformacion del
octaedro en la direccion ¢ es muy pequeria.

La presencia de defectos puntuales, del tipo D ("color centers"), en esta clase de
oxidos ha sido exhaustivamente analizada en la literatura y es bien conocido que su
formacién es dependiente de las condiciones preparativas y del modo de crecimiento del
cristal. En el caso de los 6xidos SLG y SLA, los cristales crecidos en atmodsfera de
oxigeno son, desde incoloras hasta amarillo palido y, a veces, el SLG presenta color
verde claro en la superficie. De acuerdo a la literatura las diferentes tonalidades
detectadas se deben a la deficiencia de oxigeno [5].

En el articulo de la ref[4] se analizan, aprovechando las medidas Raman, las
propiedades elasticas de los cristales. En el caso de SLG se determin6 que la velocidad
de las ondas acusticas que se propagan sobre el plano ab son diferentes en las
direcciones a y b, entre si. En tanto que debido al menor valor de la constante
elastooptica la intensidad integrada del fonon que se propaga en la direccion a registra
un valor menor. Ambos efectos estan causados por la disipacion o el llamado efecto de
"dumping" de las ondas elasticas que se propagan en esa direccion debido a la
existencia de defectos puntuales de O, creados durante el proceso de crecimiento
cristalino.

La dindmica de deformacién de los cristales de SLG con interaccion
electroelastica fue simulada en otro de estos trabajos [6]. Para ello se estudid la
propagaciéon de ondas elasticas en un medio continuo anisotrépico con polarizacion
dieléctrica, mediante un modelo tedrico con aproximacion de onda lineal. Como
resultado de este analisis se obtuvo la ecuacion de dispersion para SLG y se explico la
anisotropia en las propiedades elasticas por la presencia de defectos. Las propiedades
elasticas de estos cristales que poseen estructura tetragonal pueden ser afectadas en
algunas direcciones por la existencia de los ya citados defectos puntuales e
imperfecciones reticulares, puesto que estos defectos crean campos eléctricos
adicionales influenciando las propiedades elasticas.

El modelo tedrico postulado fue confirmado por resultados experimentales
obtenidos mediente dispersion de Brillouin [7]. En el mismo estudio se reportaron por
primera vez las constantes elastoopticas de cristales SLA y SLG, de simetria I4/mmm.

Estos materiales poseen siete constantes elastodpticas independientes. La intensidad
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integrada de la linea Brillouin correspondiente al fonén que se propaga en el plano 001
es diferente en las direcciones a y 5. El menor valor reportado en la direccién b, con su
componente del vector de desplazamiento atdmico segun la direccidn 001, involucra un
valor menor de la constante elastooptica apropiada por presencia de defectos cristalinos.
Esto parece causado por una menor interaccion elastodptica entre los atomos
involucrados debido a defectos puntuales de oxigeno que se generan durante el
crecimiento de los cristales.

Existe muy poca informacion en la literatura referida a la presencia de impurezas
de metales de transicidn en cristales como los citados. Sélo algunos de estos iones como
Nd** y Cr*, han sido identificados y estudiados por métodos tales como absorcion
optica, luminiscencia y EPR. En especial interesa investigar el efecto de la presencia de
impurezas paramagnéticas, a veces inevitable, como la de iones Fe’*. De acuerdo a
medidas de EPR realizadas en SrLaAlO4 y SrLaGaOs, intencionalmente dopados con
0.5% Fe, se demostr6 que los iones férricos pueden sustituir tanto a Al**, como Ga®*
y, ademas, que las perturbaciones locales encontradas en el campo cristalino de los
iones Al y Ga tienen que ver con la distribucion al azar de los octaedros de Sr y La [8].

En la aplicacion de materiales dieléctricos como sustratos de superconductores
ceramicos, el conocimiento de las propiedades dieléctricas es relevante. Sin embargo las
medidas de polarizabilidad dieléctricas, determinadas aplicando la ecuacion de
Clausius-Mossotti, se desvian de los valores calculados en base a la suma de las
polarizabilidades de los dxidos contribuyentes, basada en el concepto de la aditividad de
polarizabilidades moleculares.

En materiales complejos de estequiometria A;BO4, la polarizabilidad puede
descomponerse en la simple suma, segun:

an(A2BOs) =2 ap(AO) + ap(BO»)

Al evaluar la validez de esta regla, aplicindola en numerosos minerales tales
como granates, crisoberilo, espinelas, fenacita, forsterita, zircon, olivino, y algunos
fosfatos, berilatos, y boratos, el desfasaje entre los valores calculados y observados se
encuentra entre 0.5-1.5%. En cambio en estructuras cristalograficamente comprimidas,
tales como granates del tipo X3ALSi;0,2, se encuentran grandes desviaciones a la
aditividad atribuidas a la presencia de enlaces X-O inusualmente largos, como cuando
X=Mg, o cortos, si X=Ca [9].

Los materiales del tipo AA'AlQ4, con estructura K;NiF,, tales como CaYAIlQ;,,

CaNdAIO, y SrLaAlO; caen dentro de esta categoria, y puesto que son candidatos como
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sustratos por sus adecuadas propiedades dieléctricas y en ellos es interesante evaluar la
validez de la regla de aditividad. Los valores reportados, en cristales de estos

compuestos obtenidos mediante la técnica de Czochralski [10], son los siguientes:

CaYAIlO4 K~21.44% .02 tan 6, =0.0008
K'=16.12+ .04 tan 6, =0.0008
CaNdAIO4 Kz=19.65% .1 tan &, =0.0002
K=17.65% .1 tan &, =0.0004
SrLaAlOq K,~16.81% .1 tan &, =0.0006
x=20.02%+ .1 tan &, =0.0008

Ademas se observo un decrecimiento menor que 0.3% en el rango de frecuencias
entre 30 KHz a 3 MHz, excepto en el caso de SrYAIO,, en el que llegd a 0.5% en el
mismo rango. Los valores muy bajos del factor disipacion o pérdida, en todos los casos
inferiores al 0.0010, y excepcionalmente bajo como en el compuesto CaNdAIO,, son
indicadores de la buena calidad de los materiales. Los tres materiales muestran
considerable anisotropia en la constante dieléctrica, con cambios a medida que el
tamafio relativo promedio de la combinacién de cationes AA' aumenta. Es interesante
sefialar que los compuestos CaYAIO4 y CaNdAlO4, muestran una anisotropia similar a
la que exhibe el andlogo La,CuQOs,, a 4.2 K.

Las desviaciones a la regla de aditividad encontradas en estos compuestos se
piensa que son resultantes del compromiso estructural en las estructuras tipo KoNiF,.
Los condicionantes estructurales se deben por un lado a la alta difusividad de los iones
AA' (que son bastante movedizos), en el caso de CaYAIlO,4, y por otro lado a la
compresion de los mismos iones en los 6xidos CaNdAlO,4 y de SrLaAlO,, de acuerdo a
los datos cristalograficos disponibles. Segun esta informacion las distancias
interatémicas revelan un "estiramiento” del enlace Al-O promedio, que varia entre
1.878,1.901 y 1.935 A, a medida que los cationes mas pequefios, CaY, son
reemplazados por los mas voluminosos, CaNd, o SrLa, ubicados entre las
bidimensionales de aluminato.

También como parte de investigaciones acerca de las propiedades luminiscentes
de compuestos de tierras raras se encuentran disponibles en la literatura estudios sobre

materiales de composicion general NaLnTiOs, los que poseen un diagrama de rayos X
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muy similar al del prototipo Sr,TiOs4, perteneciente a la estructura tipo K;NiF4. En
realidad estos compuestos constituyen una superestructura en la que los iones Na' y
Ln3+, ocupan de modo ordenado los sitios de Sr2+, sin cambiar las dimensiones de la
celda unitaria [2].

Estos compuestos, a consecuencia de la estructura en capas, presentan una
secuencia [-Ln-Ln-Na-Na-] en el ordenamiento de los cationes en los sitios de tipo A.
De modo similar a lo que sucede con redes en capas de triperovskita como en el
compuesto Na,La,Ti;0j¢, en los 6xidos NaLnTiO4 de capa simple se han reportado
reacciones de intercambio idnico. La posibilidad de disponer de so6lidos inorgéanicos
capaces de participar en reacciones de intercambio i6nico, mediante fases metaestables,
es muy interesante a la luz de un amplio campo de aplicaciones practicas.

En las redes en capas como las que estamos analizando, las propiedades fisicas
bidimensionales como conductividad ionica y luminiscencia son controladas por los
iones intercambiables. En los ultimos afios los intercambiadores i6nicos basados en
estructura de perovskitas con unidades NbO¢ o TiO¢ han ganado interés por dos
razones, por un lado la posibilidad de contar con nuevos intercambiadores i0nicos y
materiales capaces de participar en reacciones de intercalacion y por otro debido a sus
propiedades fotocataliticas Gnicas.

Los nuevos compuestos AglaTiOs y AgEuTiO; se pueden sintetizar por
intercambio i6nico a partir de los Oxidos mixtos conteniendo sodio [11]. Una
caracteristica comiin muy importante en esta serie de compuestos es la presencia de
enlaces metal-oxigeno entre las capas de metal alcalino. Debido a la presencia de los
enlaces Ti-O extremadamente cortos, la interaccién entre los cationes Na' ubicados en
las cavidades interlaminares y los oxigenos apicales de las capas de perovskita, es débil
por lo tanto en virtud de esta peculiaridad estructural es posible la reaccion de
intercambio de Na" con otros iones monovalentes.

La elevada conductividad i6nica de los citados compuestos, mayor en el caso de

. m
la fase conteniendo La

, se asigna al bien conocido hecho de que el catién Ag" posee
una elevada movilidad en algunos conductores idnicos, que podria ser resultante de su
elevada polarizabilidad.

Por la importancia que tienen los compuestos mencionados se realizo el estudio
espectroscopico, en conexién con las caracteristicas estructurales de los mismos y en

cuanto a su relacién con otros materiales isoestructurales con K;NiFy.
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2.2 Caracteristicas Estructurales

El K,NiF4 es el prototipo de un material antiferromagnético bidimensional. La
estructura tetragonal K,NiF,4 consiste en capas alternadas KNiF3 de perovskita y KF del
tipo cloruro de sodio. Las interacciones antiferromagnéticas entre los iones de metales
de transicién solamente ocurren en los planos que contienen las capas de perovskita
KNiF3, sin interaccion de tipo Ni-F-Ni en la direccion paralela al eje c. En tal sentido la
estructura es bidimensional [12].

En el K,MgF,, isoestructural con el K;NiF,, aunque no presenta acoplamiento
antiferromagnético, hay capas tipo ReO; de composicién MgF4*" extendidas en el plano
ab, como se muestra en la Fig. 1, el que es un esquema exacto de la estructura. Estas
capas se mantienen enlazadas mediante iones potasio, los cuales en relacién a cada capa
se encuentran en las posiciones que corresponden a perovskita. Si formalmente se
sustrae KF de K;MgF,, colapso de la estructura mediante, se obtiene KMgF3, mediante
vértices compartidos entre capas. Los atomos de K forman una capa de
empaquetamiento cubico compacto primitivo. Un gran nimero de compuestos,
incluyendo 6xidos y fluoruros, poseen este tipo estructural. Sin embargo las distancias
Mg-F terminal son més largas que las de los puentes Mg-F-Mg. En el caso del 6xido
Sr,TiO4, un prototipo de materiales oxidicos con esta estructura, el resultado es el
opuesto (y mas normal), la distancia terminal es 1.9 A y la del puente es 1.94 A [13].

En las ultimas décadas una gran variedad de o6xidos, principalmente de tipo
A;BO4 que cristalizan en estructuras de K;NiF; o relacionadas, han sido objeto de
estudios exhaustivos por el grupo de C.N.R. Rao, desde el punto de vista de su
cristaloquimica y propiedades fisicoquimicas, principalemente de sus propiedades
magnéticas y eléctricas.

Ademas de la estructura tetragonal, es posible encontrar 6xidos ortorrémbicos,
monoclinicos y con otras estructuras tetragonales; asi €s que se encuentran establecidas
las relaciones entre las estructuras y la estabilidad de este tipo estructural. Se ha
demostrado que la naturaleza de los enlaces A-O y B-O influye sobre la estructura y
propiedades de estos 6xidos. También se encuentra discutida en la literatura la presencia
de no-estequiometria, pudiendo tener exceso de oxigeno, como en el oxido La;NiO4 o
defectos como en el caso del 6xido Ca;MnQ,, las que, eventualmente, pueden estar

ordenadas [14].
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El primer 6xido del que se demostrd poseia estructura tetragonal tipo K;NiF, fue
La;NiOy4 [15]. Este material habia despertado gran interés desde el momento que se
conocid que presenta una transicion semiconductor-metal por encima de 550 K [16].

El 6xido La,CuQy, es el prototipo de materiales con estructura de perovskita en
capas que, cuando es dopado con cationes alcalino-térreos, ha demostrado
comportamiento superconductor a temperatura cercanas a 40 K [17]. Estos materiales
son tetragonales, tipo K;NiFs y pertenecen al grupo espacial Da4y'’, Z=4. Entre los
numerosos compuestos de estequiometria A;BX4 que pueden adoptar esta estructura se
encuentran si X =F, Cl, O y el tamafio del catién mas voluminoso 1.0 >r;> 1.9 Ayel
mas pequefio 0.5 < rz< 1.2 A [18]. El 6xido La,CuQ,, estequiométricamente puro, tiene
una estructura ortorrdmbica derivada de la tetragonal de K;NiF,4 por el "tilting" de los
octaedros CuQs alrededor de uno de los ejes [110] originales [13]. El resultado del
"tilting" es la duplicacion del volumen de celda [19]. El grupo espacial correcto parece
ser Bmab [20].

Otra modificacion de la estructura tetragonal tipo K,;NiF,;, de interés en el
contexto de los materiales que aqui se estan analizando, es la variante tetragonal T',
encontrada por ejemplo en Pr,CuQO, y Nd,CuQ,. Esta variante se deriva, también, de la
estructura basica K,;NiF4 por el corrimiento de los iones 6xido desde las posiciones
(0,0,z) hasta (0.5,0.0,0.25). Como consecuencia de ello, el ion Cu(Il) cambia su
coordinacion de 6 a 4 en la estructura T', la cual se caracteriza por la existencia de
unidades CuQy, en lugar de las unidades CuOg originales [13].

En el caso de 6xidos A;BO;, estas redes estan constituidas por el apilamiento de
capas sucesivas ABOs;-perovskita, de espesor equivalente a "una celda unitaria”, y AO-
cloruro de sodio. Con tal sentido se ubica este tipo estructural entre los solidos de baja
dimensionalidad. Precisamente no seria posible la existencia de capas compactas A,Qs,
similar al empaquetamiento compacto de las capas AO; en las perovskitas, dada la
elevada repulsion electrostatica entre dos iones A que estarian forzados a ubicarse
adyacentes. Sin embargo dos capas AO; se encuentran deslizadas una respecto de la
otra generando la secuencia de capas perovskita-NaCl que se van apilando unas sobre
otras de la manera antes citada. El desplazamiento relativo de una capa sobre la otra es
1/2, 1/2, 1/2, de modo que el eje ¢ de la estructura tetragonal es casi igual a tres veces la
arista de la celda ctbica de perovskita.

Un detalle que es posible encontrar al observar el esquema es que los planos de

la familia {111} no son coplanares sino que mas bien tienen una naturaleza
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"corrugada" al empaquetarse. De esto resulta una mayor eficiencia en el
empaquetamiento. El valor bajo que se encuentra en el cociente ¢/a, en muchos 6xidos
del tipo citado (3.25-3.30), en comparacion con el valor tedrico calculado de 3.414
[c=(2+V2) a] si los octaedros BOs fuesen regulares y las distancias A-O idénticas,
también es una consecuencia de la naturaleza "corrugada" de los planos.

En las estructuras relacionadas del tipo de las llamadas fases de Ruddlesden-
Popper de formula general AO(ABOs),, con n = 2 y 3, las capas de perovskitas estan
desplazadas entre si. La insercion de una capa AO, con n=2, entre dos capas de
perovskita daria lugar al compuesto hipotético (AO),(ABOs), con bicapas alternadas de
NaCl y perovskita, en lugar de las monocapas encontradas en la estructura K;NiF,. No
obstante, este tipo de compuestos no son faciles de obtener.

El Sr,TiO4 es una de uno de los miembros de la familia, a veces conocida como
de Ruddlesden-Popper. Otros miembros son Sr;Ti,O; y SryTiz0)0, en las cuales las
capas de tipo perovskita tienen un espesor de 2 o 3 octaedros respectivamente. Su
formula general Srpy1Ti,03041, puede describirse también como SrO.nSrTiOs, lo cual
estd de acuerdo con la descripcion antes dada; se trata de intercrecimientos de SrO-tipo
NaCl con SrTiOs-tipo perovskita.

De la misma manera que se discutié un factor de tolerancia en las redes de
perovskita, es posible también plantear en el caso de los compuestos de tipo K;NiF,,
para el tipo de 6xidos citados:

t = r(4-0)/ V2 r(B-0)

siendo, ahora, r(4-O) y r(B-0O) las distancias obtenidas a partir de los radios
i6nicos. Poix definio6 el factor de tolerancia para 6xidos de este tipo como [21]:

t=wyl V2Bs

en esta expresion 4 y fp son valores invariantes asociados con las distancias A-
O y B-O en coordinacién 6 y 9, respectivamente. La estructura tetragonal se asume que
es estable dentro de los limites 1.02 > ¢ > 0.85. Este criterio es mas aceptable que el de
Ganguly, segun el cual la estabilidad de la estructura tetragonal esta condicionada por
valores de r4 /rg dentro de los limites 2.4-1.7, empleando radios de Shannon y Prewitt.
Ambos criterios son compatibles, en términos de distancias A-O y B-O. A modo de
evaluar la estabilidad de la estructura tetragonal, Ganguly y Rao calcularon los valores
de t y w4, mediante la expresion propuesta por Poix:

Be+V2 w4 =0.996 V'
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TABLA 1: Valores de parametros de celda, y,,”* y t para algunos 6xidos con estructura
K,NiF, (Adaptado de Ref. [13])

Compuestos a(A) c (A) c/a v t

LaSrAlIVO, 3.761 12.649 3.363 2.586 0.978
LaSrvVO, 3.87 12.65 3.270 2.563 0.914
LaSrCrOy4 3.85 12.50 3.25 2.549 0.928
LaSrMnOy4 3.804 13.10 3.44 2.537 0.901
LaSrFeO, 3.88 12.76 3.29 2.602 0.922
LaSrCoO, 3.806 12.503 3.285 2.626 0.989
LaSrNiO, 3.80 12.51 3.292 2.521 0.935
La,Co0Oq4 3.896 12.66 3.249 2.561 0.852
La;NiQy 3.855 12.652 3.282 2.558 0.867
La,CuOy4 3.807 13.17 3.459 2.53 0.834
La;Lip sCoq 504 3.784 12.624 3.336 2.519 0.861
La,Lij sNip 504 3.756 12.87 3.426 2.54 0.877
PrSrAlO, 3.732 12.54 3.36 2.523 0.966
PrSrCrO;4 3.836 12.377 3.226 2.485 0.909
PrSrFeQ, 3.838 12.597 3.282 2.511 0.906
Pr,NiO4 3.845 12.44 3.235 2.53 0.857
NdSrAlO, 3.726 12.49 3.352 2.504 0.963
NdSrCrO, 3.834 12.36 3.223 2.501 0.919
NdSrMnO, 3.768 12.98 3.445 2.461 0.888
NdSrFeO, 3.846 12.594 3.274 2.521 0.908
NdSrNiO,4 3.786 12.26 3.238 2.448 0.922
Nd;NiO4 3.810 12.31 3.231 2.491 0.844
GdSrAlO, 3.701 12.362 3.340 2.442 0.952
GdSrCrO, 3.823 12.263 3.207 2.442 0.902
GdSrMnO, 3.754 12.87 3.428 2.418 0.881
GdSrFeO, 3.853 12.554 3.258 2.523 0.908
GdSrNiO, 3.768 12.23 3.245 2.416 0.916

Gd,CuOy4 3.89 11.85 3.046 2.452 0.806
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En la que V es el volumen de la celda unitaria y S se encuentra disponible en la
literatura. En la Tabla 1, se muestra una lista de valores de ¢ para varios compuestos. Es
notable que los valores del factor de tolerancia se encuentran cercanos al limite inferior
en el caso de los compuestos La;NiO,, La,CuO4 y La;CoOs. La estructura ortorrombica
reportada para los dos ultimos, junto a la retencion de la estructura tetragonal en
La;NiO,, parecen ser compatibles con un valor de S inferior que fcy 0 feo. En tanto
que la distorsion monoclinica en los compuestos Nd;NiO4 y ProNiO4 es atribuible al
bajo factor de tolerancia en ambos 6xidos.

Cuando el factor de tolerancia es bajo hay algunos mecanismos para
incrementarlo. Un ejemplo bastante conocido es el caso del La)NiOs, el que
normalmente siempre contiene una proporcién finita de Ni**, por lo que se ve reducido
el factor fs, asegurando la retencion de la estructura tetragonal. Un valor
convenientemente mas bajo es asequible st el cation B se encuentra en estado de bajo
spin en lugar de alto spin. En el compuesto Sm,CoQ,, las evidencias cristalograficas
dan cuenta de la existencia de dos entornos diferentes para los iones Co®".

Cuando el factor de tolerancia ¢ es 1 hay una coincidencia perfecta en las
distancias B-O-B y A-O-A, tanto en perovskitas como en 6xidos A;BO,. En cambio
cuando #<1, la situacién en ambos tipos estructurales es diferente. En los 6xidos A;BO;
debido a la rigidez que le imparten las capas tipo cloruro de sodio, hay un efecto de
presion que se ejerce sobre los enlaces B-Oy-B, acortando su distancia, mientras que la
distancia A-O;-A resulta al mismo tiempo elongada, de modo que las dos distancias
mantengan el match en la estructura tetragonal K;NiF,.

La evidencia de covalencia en los enlaces Ln-O, tanto en 6xidos LnSrBO, y
Ln,BO; se detecta al observar que el valor invariante y;,, no es realmente invariante.
La raz6n de esto se asigna a una posible competencia entre los enlaces Ln-O; y B-Oy,
debido a la covalencia del primero.

La elongacion del octaedro BOg en este tipo de oxidos puede llevar a la
estabilizacion de configuraciones electronicas inusuales de los iones B. Por ejemplo se
ha reportado [22,23] que los iones Co®" existen en un estado de spin intermedio t2g5
(d?)! (d,z-y2)0 a baja temperatura en los compuestos La;LiCoOs y LaSrCoO,. No
obstante a alta temperatura se estabiliza la configuracion de alto spin tgg" g ’ En
cambio en la fase La;LiNiQOs, los estudios de susceptibilidad han demostrado que el ion

Ni** se encuentra en configuracién de bajo spin.
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La elongacion del octaedro es frecuente en estos 6xidos, asi como también el
acortamiento de los enlace B-Oy;-B y de los enlaces A-O,, se encuentran muy
comunmente en 6xidos A;BO4. En general la presion sobre la distancia B-Oy-B
aumenta en la medida que el factor de tolerancia desciende por debajo de la unidad o a
medida que crece el tamafio del cation B o que disminuye su densidad de carga, como
veremos mas adelante para los compuestos de tipo A'LnTiO,.

La relacion entre la estructura K);NiF; y la forma T', ha sido objeto de un
minucioso analisis a la vista de las propiedades superconductoras en los materiales del
tipo La;xM'"xCuO4. Rao y colaboradores [24], en el caso de soluciones sélidas,
La,..Ln,CuO, (Ln=Pr,Nd), encontraron que ocurre una transicion de fase de primer
orden entre las dos estructuras como funcién de x, la que estd acompafiada por un
marcado incremento en el volumen de la celda unitaria de la fase T' a través del valor
critico xc; Xc decrece con el decrecimiento del tamafio del cation Ln’*. La estructura T'
se considera compuesta por capas alternadas (CuQ,)” con iones Cu*? en coordinacién
cuadrado planar, en tanto que en las capas (Ln,0,)*, con estructura de fluorita, los
cationes Ln’* estan octacoordinados. El incremento de volumen se atribuye a una menor
eficiencia en el empaquetamiento.

La fuerza impulsora de la citada transicion de fase en estos compuestos puede
entenderse en términos de la naturaleza de los enlaces, pues hay una competencia entre
los iones A y B por la covalencia con el ion O, en los enlaces A-O,-B. La mayor acidez
del cation Ln’" mas pequefio puede producir la elongaciéon del enlace Cu-O (en
comparacién con La,CuQy) y llevar al Cu** a una coordinacién cuadrado planar.

La investigacion de materiales oxidicos con estructura de K;NiF,, de acuerdo a
las amplias evidencias que figuran en la literatura, abren la puerta a un campo muy rico
de investigacion. La anisotropia de los enlaces junto con los fuertes efectos de
covalencia en estos 6xidos pueden dar lugar a propiedades unicas.

Un aspecto interesante de algunos oxidos A;BO4 es que sus propiedades
eléctricas son considerablemente diferentes respecto de las perovskitas
correspondientes, a pesar de que sus propiedades magnéticas son similares. Por
ejemplo, la fase LaSr;Co,Os es un semiconductor ferromagnético, en tanto que
LaSrCo0,0¢ es.un conductor electronico y tambien ferromagnético. Los compuestos
analogos de Mn exhiben un comportamiento similar.

Ninguno de los 6xidos A;BO4 parece mostrar un verdadero comportamiento

metalico aun hasta muy bajas temperaturas. La mayoria de estos Oxidos tienen
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conduccioén activada y atn aquellas fases que han sido consideradas metalicas (p.e.
La,CuO,) presentan conductividades del orden de 10 Q'em’!. Este valor es muy
inferior que el de las conductividades encontradas en 6xidos metalicos con estructura de
perovskita (p.e. LaNiO3; o LaSrCo,04 con ¢ de ~10® O'em™). No esta totalmente claro
si la ausencia de conductividad metalica verdadera tiene que ver en estos 6xidos A;BO,
con la localizacion bidimensional.

Algunos materiales ferroeléctricos bien conocidos son éxidos con estructura de
perovskita. En cambio no se conocen 6xidos con estructura K;NiF, ferroeléctricos hasta
ahora; de modo similar, otras propiedades ferroicas siguen siendo objeto de
investigacion. Finalmente, es interesante de comentar que también ha sido posible
caracterizar algunos oxohaluros de estequiometria M,"CuO;X, (X=Cl, Br)
estructuralmente relacionados con los 6xidos de tipo T' [15,25,26], algunos de los cuales

también hemos investigado en este trabajo.

2.3 Parte experimental

Los materiales estudiados se obtuvieron mediante el método ceramico, como es
habitual. Para ello se calcinaron mezclas estequiométricas de los respectivos 6xidos de
los iones metalicos y/o carbonatos, en proporciones estequiométricas, a temperaturas
elevadas, con varias moliendas intermedias. Se utilizaron reactivos de alta pureza, no
inferior a 99.9% Aldrich o Sigma. En los casos en que fue necesario se efectud
previamente el secado y control via espectroscopica. El control de la pureza de las
muestras se llevé a cabo mediante DRX. La reaccion se dio por terminada una vez que
el diagrama de polvos obtenido resultaba indiceado y se detectaba claramente una nica
fase. Como recipientes de reaccion se utilizaron indistintamente crisoles o navecillas de
platino o de alta alimina. Los reactivos y condiciones detalladas de cada grupo de
sustancias se indican a continuacién de acuerdo a las referencias bibliograficas ya
citadas [1,2,9,11,25,26].

- En la sintesis de los compuestos de la serie A"A'AlO, (A=Ca’*, S©*"; A’=Ln*") y
SrLaGaQ,, se parti6 de los 6xidos de Ln"', ALO; y de los respectivos carbonatos
alcalino-térreos. En la primera etapa de calcinacién, a unos 1000 °C, se dej6

descomponer los carbonatos, durante varias horas; luego el material fue pelletizado y
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calcinado, en dos o tres etapas, con moliendas, entre 1350-1400 °C, durante 24 hs.,
hasta completar su sinterizacién, aunque los tiempos para completar la reaccion en cada
uno de los compuestos no fueran idénticos. Los compuestos presentan tonalidades que
van desde el beige claro hasta el gris verdoso palido; como se vio, esto es consecuencia
de ligera no-estequiometria A/Ln. Las combinaciones de cationes Ca/Nd y Sr/La tienen
puntos de fusion congruentes a 1820 y 1650 °C, respectivamente [9]. En el caso del
compuesto de Ga" se utiliz6 Ga,O; e idénticos reactivos de partida del resto de los
iones metalicos, salvo que las temperaturas de sinterizacion fueron bastante mas bajas,
nunca sobrepasando los 1200 °C, en concordancia con un menor valor del punto de
fusion, en virtud de la menor energia reticular que se prevé para este 6xido.

- En la siguiente serie de 6xidos de estequiometria SrLaBO4 (B=Co, Ni, Mn, Rh),
ademas de Sr,CO; y LaO3; se utilizaron CoCOs;, NiCO;.2Ni(OH),.2H;0,
Mn(CH3;COOH), y Rh;O3;, como reactivos de partida de los iones metdlicos
correspondientes. Las condiciones de reacciéon, muy similares en el caso de Co, Ni y
Rh, consistieron en calcinaciones entre 950-1100 °C, en atmosfera de oxigeno, durante
varias horas, con moliendas intermedias. En el caso del 6xido conteniendo Mn, se
alcanzaron temperaturas mas altas, de 1300 °C, y se trabajé en atmdsfera de nitrégeno.
Las condiciones de sintesis a las que se hizo referencias fueron las reportadas por Blasse
[1].

- Los compuestos de composicion nominal NaLnTiO4, en los que los cationes
Ln(III) son La, Eu y Gd, fueron obtenidos de acuerdo a los procedimientos reportados
en la literatura [2]. Basicamente se partié6 de Na,COs, el que previamente fue secado y
controlada su humedad espectroscopicamente, y de los respectivos 6xidos Ln, 03, junto
a TiO,, de la variedad anatasa. En algunos intentos se utilizé un exceso de hasta un 30
% de Na,COs; para reducir el efecto de la pérdida de sodio por volatilidad, como se
recomienda en algunas de las referencias citadas. Sin embargo los mejores resultados se
obtuvieron con pellets y calcinando con el crisol semitapado, para acortar tiempos de
reaccion y minimizar el efecto adverso antes citado. Fue dificultoso encontrar la mejor
situacion de compromiso entre descomposicion total del carbonato y pérdida de sodio
por evaporacion. En otros intentos se sustituyo el carbonato por Na;O,. De cualquier
manera los tiempos de reaccion deben ser necesariamente cortos, unos 30 minutos o a lo
sumo 1 hora, y la temperatura tan baja como se posible, unos 900-1000 °C. Los polvos

resultantes son de color blanco crema.
éfﬁ; Riblioteca -
Loo Foo Co '*""'*‘W' /05/
¢ UNLP %

!




202

- El control de la pureza de los materiales antes descriptos es importante también
porque a partir de ellos se obtienen mediante reaccion de intercambio idnico las fases de
tipo AgLnTiO4 [11]. Partiendo de los compuestos originales se dejé reaccionar, en
crisol de platino, la mezcla con AgNO; fundido durante 12 hs. a 250 °C. Una vez
concluida la reaccion se lavo el precipitado resultante con agua destilada y solucion de
amoniaco, para eliminar el Ag,O formado. El producto se vuelve a lavar (este
procedimiento se repite mas de una vez si es necesario) y se seca, al aire, a temperatura
ambiente. La confirmacion de que la reaccion de intercambio se completo, se llevo a
cabo por DRX.

La preparacion de los oxohaluros, o mas precisamente oxocloruros y
oxobromuros de Ca y Sr, se llevé a cabo por dos rutas alternativas disefiadas ad-hoc.
Una de ellas podria denominarse "via seca" y la otra "via humeda" y en cualquier caso
se utilizé CuO o eventualmente Cu(NOs),. En la primera se partié de SrO u CaO, muy
puros, junto a CaBr; (96%), CaCl; o SrCl, (al no disponer SrBr,, no fue posible obtener
el compuesto Sr,CuO,Br;, con adecuada pureza, para completar la serie), segin
corresponda, calcinando al aire no menos de 12 hs. Debido a la alta higroscopicidad y
gran tendencia a "carbonatarse" de los compuestos, la mayor parte de la manipulacion,
incluyendo la obtencion de los espectros debi6 realizarse en una camara seca. En la
llamada "via himeda" el proceso consistié en partir de los respectivos carbonatos para
luego descomponerlos utilizando los 4cidos concentrados correspondientes y luego
llevar a sequedad, con cuidado, hasta obtener un producto finamente dividido que
finalmente se calcina. Sin embargo el procedimiento es un tanto engorroso y se obtiene
poco beneficio en los resultados. Probablemente la retencion de agua, aunque sea en
baja proporcion, facilita la carbonatacion impidiendo la obtencion de un producto de
adecuada pureza.

Como ya fue mencionado la pureza de todas las fases en estudio fue controlada
por DRX. A estos fines se utilizo un difractometro Philips, modelo PW 3710, con fuente
de radiacion CuKa., efectuando las medidas en condiciones de adecuada precision. Los
parametros de celda fueron calculados por un procedimiento de cuadrados minimos y
refinados utilizando una version modificada del programa original PIRUM de Werner
[27].

Las medidas espectroscdpicas implicaron el registro de los espectros

vibracionales Para ello se utilizd un equipo FTIR Nicolet, modelo Magna 550, con
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oOptica de Csl, aplicando la técnica de pastillas de KBr. Las medidas fueron confirmadas

suspendiendo las muestras en Nujol, y registrando los espectros entre ventanas de KBr.

2.4 Discusion de los resultados estruc

En las Tablas 2 a 4 se muestran los parametros de celda calculados en base a la
informacién de los diagramas de R-X de todas las celdas, y como se adelantara, resultan
ser tetragonales, por lo que también se adjuntan los valores del cociente c/a. Los
resultados mostraron un buen acuerdo con la literatura en cuanto al tipo de celda y a los

valores de las respectivas constantes reticulares.

TABLA 2
Pardmetros de celda de 6xidos mixtos A"A’™B™ O, con estructura de tipo K;NiF,

AABO,; A=Ca, Sr; A’=Ln y B=Al, Ga
SrLaM(II1)O4; M=Co,NiMn,Rh

Compuestos a[A] c [A] c/a

CaNdAIO, 3.686(8) 12.140(8) 3.293
CaYAIlO, 3.645(2) 11.880(2) 3.259
SrLaAlO, 3.759(6) 12.641(1) 3.362
SrNdAIO, 3.715(8) 12.466(4) 3.355
SrLaGaOy 3.843(2) 12.670(7) 3.297
SrLaCoQOy4 3.802(6) 12.509(6) 3.290
SrLaNiQO, 3.809(9) 12.497(5) 3.281
SrLaMnQO, 3.871(1) 12.485(9) 3.225

SrLaRhO, 3.920(1) 12.743(2) 3.250




204

TABLA 3
Parametros de celda de 6xidos mixtos A'A’™B'Y O, con estructura de tipo K;NiF,

NaLnTiO4 y AgL.nTiO4; Ln=La, Eu, Gd

Compuestos a [A] c[A] c/a
NaLaTiO, 3.973(7) 13.023(5) 3.452
NaEuTiO4 3.766(8) 12.548(6) 3.331
NaGdTiO, 3.774(3) 12.468(1) 3.303
AgLaTiOq 5.751(1) 13.290(1) 2311
AgEuTiOs 5.267(6) 12.792(7) 2.429
AgGdTiO4 5.298(1) 12.838(4) 2.423

Sr;TiO4 3.866(7) 12.596(6) 3.258

TABLA 4: Parametros de celda de los compuestos de formula general A“CuOZXZ,
siendo A=Ca, Sr y B=Cl, Br, con estructura K,NiF,.

Compuestos a [A] c [A]
Ca,Cu0;Cl, 3.870(4) 15.064(4)
Ca,CuO,Br; 3.873(3) 17.293(5)
Sr,Cu0,Cly 3.971(1) 15.508(1)
Sr,CuO,Br, (3.991) (*) (17.136) (*)

(*) Tomado de Ref. [26]
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En cuanto a las caracteristicas globales los diagramas de difraccion de rayos X
de las dos series de compuestos investigados A"A’BO, y A'A’BO, son practicamente
idénticos al prototipo reportado en la literatura, correspondiente al Sr,TiO4 (JCPDF N°
39-1471). Precisamente por ello este compuesto fue obtenido en el laboratorio como
standard a fin de comparar los resuitados de DRX. En cuanto a los compuestos de tipo
A"A’BO, presentan en su DRX lineas de h+k+I solo par, mientras que la serie
NaLnTiO4 presenta también h+k+/ impar, lo que es principalmente notable en la fase
conteniendo Gd**, tal como es posible apreciar en las Figs. 2 y 3, para dos ejemplares
tipicos. Asimismo, en las Figs. 4, 5 y 6 se muestran otros DRX representativos.

Los resultados obtenidos permiten verificar algunos aspectos de interés:

1) Al analizar los datos de la Tabla 2 encontramos algunas relaciones
sistematicas importantes con respecto a los 6xidos CalnAlQ,, SrLnAlO, y SrLaGaOy,
los que forman parte de la familia de compuestos A"A*""B"0,.

En primer lugar, comparando los parametros de celdas analogas de Ca y Sr (por
ejemplo CaNdAIO; y StNdAIQO,4) se observa el incremento en el parametro de celda ¢
principalmente, en tanto que aumenta ligeramente el parametro a al pasar de Ca a Sr,

conforme crece el radio de los metales alcalino-térreos.
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Tanto en los materiales que contienen Ca como Sr, el tamafio del cation
lantanido condiciona las variaciones en los parametros de celda. Al comparar los
compuestos SrLaAlO; y STNdAIO, nuevamente el incremento mas notable es para el
parametro de celda ¢ y una ligera variacion en el cociente ¢/a .

Las tendencias similares que se aprecian para los parametros en funcién de la
sustitucion de los cationes A y A’ se atribuyen a la ubicacion al azar que pueden adoptar
estos cationes ocupando este tipo de sitio. En tanto que la sustitucion del ion que ocupa
el sitio octaédrico, de tipo B, el efecto mas significativo en los parametros se nota en el
eje a, el que se incrementa al sustituir, por ejemplo Ga™ por Al", en las fases analogas,
SrLaAlO, y SrLaGaO4, manteniéndose casi sin variacion el parametro de celda c.

Es interesante analizar la variacion de los parametros de celda y el cociente c/a
en la serie de compuestos SrLnBO,. Ganguly y Rao [13] han reportado una dependencia
lineal del parAmetro a con el tamafio de la tierra rara y una pequefia variacion en el
valor c¢/a entre Pr y Nd. En tanto que los resultados del refinamiento de los parametros
posicionales, segun estos autores, han mostrado que la distancia Al-O en LaSrAlQO;, es
mas larga que en GdSrAlQ,, apuntando a una mayor interacciéon La-O,. que Gd-O, por
contribucion covalente, en los respectivos compuestos.

Resultados similares han encontrado Shannon y colaboradores [9] al estudiar
algunos compuestos de este tipo, comparando CaYAlO4, CaNdAIO, y SrLaAlO4. En
ellos la distancia Al-O promedio, como se puede apreciar en la Tabla 5 elaborada en
base a datos de la referencia [9], aumenta regularmente con el incremento del tamafio
promedio de los iones AA’, alcanzando un valor medio ideal s6lo en el caso de la celda
del SrLaAlOs, calculado a partir de la suma de radios iénicos de A" y O,
hexacoordinados.

Las desviaciones observadas, teniendo en consideracion criterios de valencia de
los iones, calculados semiempiricamente, explican este comportamiento inusual en base
al grado de compresién a que se encuentran sometidos los iones AI’", resultando
ligeramente expandidos en el caso de SrLaAlO; y comprimidos en el resto. Con
idénticos argumentos sugieren que a medida que el tamafio promedio de los iones AA’
se incrementa, la subred de Al-O no puede expandirse suficientemente como para
satisfacer los requerimientos de enlace de los cationes AA" y en consecuencia los iones
CaY y CaNd tienen un comportamiento movedizo en el reticulo y en cambio los
cationes SrLa resultan comprimidos. Las desviaciones a la regla de aditividad, que

toman en cuenta el volumen molar y la constante dieléctrica para calcular la
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polarizabilidad, reflejan las limitaciones que impone la estructura K;NiF, a la ubicacién

de los iones, como se citd anteriormente.

TABLA 5:Distancias interatdmicas para los materiales AA'AlQO,, siendo AA'=CaY,
NdALl SrLa (Adaptado de Ref. [9])

Atomos CaY CaNd SrLa
AA'-O(1)x 4 2.4799(7) 2.5186(3) 2.5882(2)
AA'-O(2)x 4 2.5936(9) 2.6228(5) 2.6678(5)
AA'-O(2) 2.259(7) 2.326(5) 2.480(5)
(AA'-O) 2.506 2.544 2.612
Distancia ideal (*) 2.528 2.572 2.666
Al(1)-0(1)x 4 1.8209(2) 1.84235(5) 1.8768(1)
Al(1)-0(2) x 2 1.992(7) 2.018(4) 2.052(5)
(Al-O) 1.878 1.901 1.935
Distancia ideal (*) 1.935 1.935 1.935

(*) Calculada como la suma de los radios i6nicos para AI**(0.535 A) y 07(1.40 A), con
indice de coordinacion 6, y de los iones Ca>*(1.18 A), Sr**(1.31 A), Y**(1.075 A),
Nd**(1.163 A) y La’*(1.216), con indice de coordinacién 9.

2) En cuanto a la siguiente familia de compuestos del tipo LaSrBO,, en los que
que los iones tipo B, en los sitios octaédricos, son metales trivalentes de la primera serie
de transicion o de la tercera como Rh(III). Con excepcion del 6xido conteniendo este
ultimo catién, en el resto de los compuestos conteniendo Co, Ni y Mn el parametro de
celda ¢ cambia muy poco pero la variacion del tamafio de la celda en la direccion a se
correlaciona bien con el radio idnico de los M(III) en configuracion de alto spin, segun
Co~Ni<Mn<Rh, como se puede apreciar en la Tabla 2. También cambia poco el
cociente c/a. En el caso del Rh esta es la celda mas voluminosa de la serie pues tanto a

como ¢ son los mayores. Los valores calculados se encuentran en buen acuerdo con la
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literatura [1]. Los o6xidos SrLaBO, tienen un factor de tolerancia bastante alto, por lo
cual no se encuentre ordenamiento en los cationes SrLa, ni distorsiones.

Sin embargo estos resultados deben analizarse con mayor profundidad. De
acuerdo a Ganguly y Rao [13] cuando se mantiene constante el ion A o la combinacién
AA’y se varia el B, no es tan sistematica la variacion en los parametros. Si bien hay una
relacion lineal en la variaciéon del pardmetro de celda a con el tamafio de los iones B,
cuando estos tienen capa semicompleta, no existe una relacion lineal entre el parametro
¢ o el cociente c¢/a y el tamafio del ion B en estos compuestos. Los éxidos de iones B
con orbitales d parcialmente completos, exhiben valores mas altos de c/a que los que
tienen capa completa o vacia. Ademas, el cociente c¢/a parece incrementarse al decrecer
el tamafio del ion B, dentro del mismo periodo. Pero hay que tener en cuenta que
tratandose de compuestos LaSrBO,, sin embargo, la competencia entre La y B por la
covalencia con el oxigeno puede complicar la correlacién. Cuando iones de metales
M(III), tales como Mn** o Ni** de bajo spin estan presentes en la estructura, pueden
acarrear la complicacion adicional asociada con la posibilidad de distorsién Jahn-Teller.
La elongacion del octaedro BOg por efecto Jahn-Teller, en forma cooperativa, puede
provocar el incremento en el parametro ¢ y consecuentemente un valor inusualmente
alto del cociente c/a, tal como se encuentra reportado para La,CuQ4 y LaSrMnO;, (~3.4)
[13] (referencias 7 y 39). Aunque, de acuerdo a nuestros resultados, en este ultimo caso
los valores de ¢ y c/a no se encuentran en acuerdo con este trabajo y coinciden, en
cambio, con los reportados por Blasse [1].

La mayoria de los compuestos de este tipo poseen un cociente c/a de 3.30+0.05,
aunque hay algunas excepciones a este valor, como las citadas. Es bastante frecuente
encontrar un valor mas bajo que el normal para el cociente c/a, tanto en estructuras de
tipo perovskita, como de tipo K;NiF4, cuando se encuentran presentes iones con efecto
Jahn-Teller, puesto que los octaedros distorsionados se alternan en la direccion del eje
mas largo. Solamente del ordenamiento a largo alcance por la alineacion a lo largo del
eje z resultaria un aumento inusual del parametro ¢, como fuera discutido. Puesto que
nuestros resultados en lo que respecta al LaSrMnQ,, son concordantes con Blasse [1],
apuntando a la inexistencia de ordenamiento, como también lo confirman los indices Akl
calculados al determinar el diagrama de polvos del compuesto.

En un estudio referido a éxidos LnSrNiO, fue reportado [28] que el parametro
de celda a decrece linealmente con el tamafio del cation lantanido pero que hay un

cambio abrupto en el parametro c y en el cociente c/a, cuando crece el radio del Ln>".
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Puesto que el tamafio del ion Ni** de bajo spin es comparable al del AI’*, antes
discutido, el comportamiento diferente en los compuestos LnSrNiO4 no puede deberse a
efectos asociados con el tamafio idnico, sino que debe haber factores electronicos
involucrados.

Teniendo en cuenta todos los aspectos discutidos, parece bastante claro que el
cociente c/a en oxidos del tipo de los analizados esta determinado por varios factores
especificos, ademas de la covalencia del enlace B-Oy-B y de la competencia entre las
uniones A-O; y B-Oy. Por ejemplo, en el compuesto LaSrCuQs, en el que el ion Cu* se
encuentra en estado de bajo spin, el valor de ¢/a es inusualmente alto y se piensa que la
preferencia del Cu® por la coordinacion cuadrado planar es un factor de peso en este
compuesto. Dentro de los compuestos aqui estudiados los ejemplares de la serie
NaLnTiO, también presentan la peculiaridad de poseer un valor demasiado alto del
cociente ¢/a. En estos compuestos la distancia Ti-O-Ti es inusualmente corta (3.77 A)
en comparacion con Sr,TiOs, en cuyo caso este valor es 3.88 A, de acuerdo a todos los
argumentos expuestos el octaedro TiOg es de esperar que se encuentre elongado.

3) Precisamente la otra serie de compuestos investigados corresponde a
materiales de formula NaLnTiO4, siendo Ln=La, Eu, Gd, cuya estructura se muestra en
la Fig. 7. Estos compuestos son de interés para obtener por intercambio idnico los
6xidos respectivos con Ag' en lugar de Na".

La distribucion de las intensidades de los picos de difraccion Akl con k+k+! par
y las dimensiones de la celda unitaria son similares al compuesto prototipo Sr,TiO4. En
esta estructura todos los iones ocupan sub-redes centradas en el cuerpo, de modo que las
reflexiones k+k+/ impar deberian estar ausentes, sin embargo, tal como puede
apreciarse en la Fig. 3, para el 6xido NaGdTiO,, los DRX de todos los compuestos han
podido ser indiceados mostrando también intensas reflexiones con k+k+/ impar,
ademas de las lineas caracteristicas del tipo K,;NiF4. Estos resultados estan de acuerdo
con la literatura [2] demostrando que las fases aisladas son ordenadas a diferencia de las
anteriormente analizadas.

Parece obvio que la estructura de estos compuestos debe inscribirse mas bien
como una superestructura del Sr,TiO4 o del K;NiF4. Los cationes Na” y los iones Ln**
ocupan los sitios de Sr(Il) de forma ordenada sin que se modifiquen las dimensiones de
la celda unitaria. Una version idealizada de la estructura se ilustra en la Fig. 7, de

acuerdo al modelo propuesto por Blasse. El ordenamiento en este compuesto involucra
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capas (La;0,)°" 'y (Na;0,)’ y considerable presién sobre los enlaces Ti-Oy-Ti, en

consistencia con el bajo factor de tolerancia.

Fig. 7: Estructura idealizada del 6xido NaGdTiO,, adaptado de la Ref. [2]. Los iones
se indican de la siguiente manera: circulos negros-iones Ti**-, circulos rojos- O™,

circulos con rayas finas-Na'- y circulos con rayas gruesas-Gd®"-.

En la Tabla 6 se muestra la variacion de los parametros de celda con el radio
iénico de Ln® * para una serie mas completa de cationes, de variado tamafio, en base a
informacion de la referencia [2]. Se observa que la variacion del parametro a es muy
pequefio dentro del grupo de compuestos estudiados, pero de acuerdo a la tendencia
reportada en la literatura el valor de a tiende a crecer cuando el tamafio de la tierra rara
decrece.

En cambio el pardmetro de celda ¢ decrece significativamente si el radio del
cation lantanido decrece, de manera que el cociente ¢/a decrece desde La a Lu. Este
fenémeno es muy bien conocido para estructuras con capas ordenadas. Si la diferencia
entre el radio ionico del Ln’* y Na* es muy pequefia entonces el cociente ¢/a se acerca

al valor observado para Sr;TiOy,.
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TABLA 6: Parametros de celda de algunos Titanatos de Na* (Adaptado de Ref. [2])

Compuestos a (A c (A) c/a - (r};a* (A)
NaLaTiO,4 3.76 12.95 3.45 0.20
NaNdTiO,4 3.76 12.79 3.40 0.10
NaSmTiO4 3.77 12.59 3.34 3.46
NaGdTiO, 3.77 12.46 3.30 0.03
NaDyTiO4 3.77 12.22 3.24 -0.02
NaYTiO, 3.77 12.20 3.24 -0.02
NaTmTiO4 3.78 12.05 3.19 -0.07
NaLuTiO4 3.78 11.92 3.16 -0.09
Sr,TiO, 3.88 12.60 3.25 -

(*) Calculados con radios de Ahrens

Los DRX de los compuestos AgLnTiO; demuestran simetria tetragonal. De
acuerdo a los resultados de Toda [11], el compuesto AgEuTiO4 es ortorrdmbico, sin
embargo hemos encontrado las mismas condiciones de reflexion que para los
compuestos originales NaLaTiOs.

A pesar de la diferencia en el tamafio entre los iones Ag* y Na', la simetria luego
del intercambio idnico no se modifica. De acuerdo a la informacién estructural
disponible el "mismach" estructural entre las capas de TiO, y LnO; es relajado
mediante el "tilting" de los octaedros TiOk.

Puesto que las fases de Ag' retienen las caracteristicas estructurales de los
compuestos originales, estas redes se describen como intercrecimientos de capas de
perovskita con capas simples de Ln-O y Ag-O, de tipo NaCl distorsionado, por lo que
constituye un ejemplar muy raro, teniendo en cuenta el poder polarizante de los iones
Ag. Tampoco las distancias de enlace reportadas, algo mas largas que las de 6xidos de
plata, sugieren caracter covalente de estos enlaces por lo que los 4tomos de Ag en este
tipo de redes tienen un caracter claramente i6nico.

En cuanto a las fases de Ag’ obtenidas por intercambio i6nico, la mayor

similitud en los DRX con respecto a la fase original se encuentra en el caso de
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AgFEuTiOq. Los valores calculados para estas celdas también se muestran en la Tabla 3
y estan en buen acuerdo con los previamente reportados.

4) Los oxohaluros de Cu, de férmula general A,"Cu0,X, (A=Ca,Sr y X=C1,Br)
también pertenecen a este tipo estructural. El Sr,Cu0,Cl, fue el primer miembro de la
serie reportado por Miiller-Buschbaum [25]. Posteriormente fueron aislados los
restantes compuestos demostrandose que pertenecen a la estructura tetragonal de tipo
K,NiF; [15,26].

En estos compuestos, el Cu’* exhibe configuracién octaédrica, con elongacién
axial, en un entorno muy peculiar en el que los cuatro iones 6xido se ubican en el plano
ecuatorial y los iones cloruro, o eventualmente bromuro, ocupan las posiciones trans del
poliedro, como se observa en la Fig. 8. Esto explica la cercana relacion estructural que
tienen estos compuestos con fases muy tipicas tales como el 6xido Pr,CuO4 de
estructura T', en la que el cobre se encuentra en un entorno cuadrado planar, como es
bastante habitual.

En la Tabla 7 se pueden apreciar los valores de las distancias interatdmicas de
los poliedros que forman el reticulo cristalino del Sr,CuO,Cl; [25,15]. Tal como lo
establece Miiller-Buschbaum, al analizar las longitudes de los enlaces, el alargamiento

del octaedro de Cu* no es evidencia de efecto Jahn-Teller en estos oxohaluros [26].

TABLA 7: Distancias interatémicas en el compuesto Sr,CuO,Cl, (en A) [26]

dcu.o 1.99 (x 4)
dcu-ci 2.86 (x2)
dso 2.60 ( x 4)
dsr.ct 3.05(x4),3.27(x 1)

Los valores calculados para los parametros de las celdas, se muestran en la Tabla
4 y son concordantes con los reportados en la literatura [15,25,26]. En las celdas de Ca,
al sustituir Cl por Br, mas voluminoso, el parametro de celda ¢ tiene un incremento muy
importante, compatible con la ubicacion del atomo de haldgeno en las posiciones
axiales en direccion paralela a este eje, en tanto que a casi no se modifica.

Por otra parte, la sustitucion de Ca por Sr, de mayor radio, produce un aumento

de ambos pardmetros de celda, y también ¢ crece de modo mads significativo que a. De
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lo que resulta que la celda mas voluminosa, entre los materiales estudiados, es la que

corresponde a Ca,CuQO;Brs;.

/',"G>7 (ATU OC S/} (ju O C.

Fig. 8: Relacion estructural entre los oxohaluros de Cu y Nd>CuO,,
uno de los compuestos de la familia T'-K,NiF,

2.5 Resultados Espectroscopic

Los espectros de los materiales, de composicion A;BOs y AA’BOs4, con
estructura de K;NiF,4, derivados de perovskita, son muy similares en sus aspectos
generales, caracterizandose por exhibir dos bandas, a veces con desdoblamientos, en la
regién de menor energia del espectro infrarrojo, debajo de 800 cm™, en el mismo rango
de energias que las perovskitas con las que estan emparentadas.

La interpretacion del comportamiento vibracional puede llevarse a cabo, como
es usual, en base los poliedros de coordinaciéon presentes en la estructura cristalina,
aunque como fuera repetidamente mencionado no se trata de unidades estrictamente
aisladas sino que dependiendo de las fuerzas de enlaces relativas, el acoplamiento entre
los citados poliedros puede ser marcado, como fue discutido en ocasién de analizar los

espectros de infrarrojo de perovskitas.
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Los espectros vibracionales de o6xidos de tipo ABOs, con estructura de
perovskita, se encuentran muy estudiados si bien los estudios basados en la teoria de
grupos no han sido tan exitosamente aplicados como en el caso de los fluoruros [29]. En
tanto que hasta la década del ochenta, y especialmente hasta el advenimiento de la
superconductividad de alta Tc, era escasa la informacién espectroscopica sobre 6xidos
con estructura en capas de tipo K;NiF,, en las que los octaedros BOs que forman las
capas poseen simetria Dy,. A partir de 1987, gran parte de las medidas dpticas, tanto de
infrarrojo como Raman, en 6xidos superconductores estuvieron motivadas por la
necesidad de estudiar la relacion entre las propiedades vibracionales de los cristales y la
presencia de superconductividad [30-32].

De acuerdo a los elementos de la teoria de grupos deberian existir siete bandas
activas en IR pertenecientes a la representacion irreducible 3 4,,+ 4E,, en comparacién
con las especies de simetria de perovskitas 3 Fj,+ Fj,(inactivo) en las perovskitas
clibicas, pertenecientes al grupo espacial ), [32,33]. De los siete modos, dos de ellos
(uno Az, y uno E,) corresponden a modos de traslaciéon, como por ejemplo de los iones
K" en la red de K;NiF4, mientras que el resto pertenecen a modos internos de los
octaedros unidos por el vértice en la capa de tipo perovskita. En el caso de fluoruros el
numero de bandas que se esperan teéricamente estad de acuerdo con lo observado, por
ejemplo en el caso del compuesto K,MnF,. También el 6xido Sr,TiO4, que exhibe seis
bandas en su espectro IR, son concordantes los resultados experimentales con lo
esperado segun la teroria de grupos [33,34].

Los espectros infrarrojos en este tipo de 6xidos son una herramienta muy Atil
para analizar la naturaleza de los enlaces en los octaedros BOs y las influencias que el
resto de los poliedros de coordinacién ejercen sobre las vibraciones internas de los
mismos.

A diferencia de lo que sucedia en los materiales con estructura de perovskita, los
espectros en los 6xidos de tipo K;NiF, reflejan las diferencias estructurales, ya que
parecen sensibles a los cambios de simetria de la celda. Un ejemplo muy bien conocido
es el de los oxidos Ln,CuQ,4, estrechamente relacionados con los llamados
superconductores electronicos. En ellos es posible distinguir los materiales con
estructura ortorrémbica, en la que los octaedros CuQOg estan distorsionados, como en el
oxido La,CuQO4 y también en el La;NiO4, porque los espectros poseen tres bandas;
mientras que en aquellos materiales, de tipo T', con unidades CuQO, planas, como es el

caso del Pr,CuQy, s6lo se detectan dos bandas en el espectro [32].
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Con anterioridad a estos estudios fue investigado un niimero grande de d6xidos
mixtos conteniendo cobre o niquel, algunos de ellos con estructura tetragonal y otros
relacionados, con estructura ortorrdmbica o monoclinica, encontrandose también que
existe una estrecha relacion entre los espectros y la estructura. Todo esto demuestra el
valor que tiene esta herramienta espectroscopica en la rapida caracterizacion de las
peculiaridades estructurales en estos sistemas [35]. En tanto que en los materiales
superconductores de tipo T°, estudiados con anterioridad, los espectros infrarrojos
presentan dos bandas muy caracteristicas, correspondientes a las vibraciones de las
unidades CuQ, presentes en la estructura [36,37].

En el caso de capas de octaedros BOs condensados, tales como las que estan
presentes en estos oxidos de tipo K;NiF,, es posible distinguir entre las vibraciones de
estiramiento en el plano de los puentes B-Oy-B, pertenecientes a especies de simetria
E,, de aquellas correspondientes a los enlaces B-O; terminales o fuera del plano, de
simetria A4,,. Precisamente en K,;NiF,;, ambos modos aparecen a la misma frecuencia en
concordancia con similares distancias Ni-F terminal y del puente [33].

Los modos de estiramiento son sensibles al cambio de energia térmica,
resultando desplazados hacia mayor frecuencia a medida que la temperatura baja; en
tanto que para las deformaciones no hay desplazamientos a distintas temperaturas.
Teniendo en cuenta estos argumentos, con medidas de los espectros a distintas
temperaturas, Singh y Ganguly han confirmado, tanto en 6xidos con estructura T y T°,
tales como las de La,NiO4 y Nd,CuOQs, que la banda de mas alta frecuencia corresponde
a estiramiento en tanto que la mas baja a deformacién de los poliedros.

Del mismo modo se asignan en los 6xidos relacionados, en forma global a los
oxidos CalLnBO4 y SrLnBO,4, que aqui se discuten, la banda ubicada a mas alta
frecuencia (en todos los casos estudiados por encima de 650 cm') al modo de
estiramiento del puente B-Oy, asociado a la especie de simetria E,, por tratarse del
enlace mds corto presente en estas estructuras; en tanto que la banda de mas baja
frecuencia, alrededor de ~450 cm’', podria ser asignada al modo de deformacién
(probablemente de tipo A;,). Como podra apreciarse a continuacion, las tendencias en
los desplazamientos de esta banda son paralelos a los observados en el caso del modo de
estiramiento.

La asignacion realizada por Ogita, en base a medidas de los espectros Raman
[32], en fases sustituidas de La;NiO,, permite correlacionar las posiciones de todas las

frecuencias con las longitudes de enlace, estableciendo para el modo de estiramiento E,
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del enlace Ni-O puente una frecuencia mas grande que la del modo de estiramiento Ni-
O apical, de especie 42, que se acopla con el enlace Ln-O,.. La deformacion Ni-O (42,)

se ubica en una regién de menor energia.

A) Serie A"A'AlQ, (A=Ca, Sr; A’=Ln)

Como es posible apreciar en la Tabla 8, conjuntamente con la Fig. 9, los
espectros de todos los compuestos son casi idénticos y muy similares al del 6xido
SrLaAlQq, reportado en la literatura.

En general los espectros consisten en dos o tres bandas prominentes, dos de ellas
se observan completamente, coincidiendo por ende con las caracteristicas vibracionales
de los compuestos tetragonales antes citados.

En las celdas con Ca, especialmente en el caso del 6xido CaNdAlO,4, que por
otra parte es la celda menos voluminosa dentro del conjunto de compuestos estudiados,
alcanzan a apreciarse una banda muy intensa en el extremo de mas baja energia del
espectro.

Las bandas de mas alta frecuencia son asignables a estiramientos de los
octaedros BOg, en tanto que la restante que en todos los casos se ubica a 390 cm’!
corresponde a la deformacidon del mismo poliedro. Los espectros son mas simples de lo
que se espera segun el analisis por teoria de grupos.

Con respecto a la especie A,, asociada al estiramiento de los enlaces B-O;
terminales, se podria anticipar, que por ser este enlace algo mas largo el enlace B-Oy,
de acuerdo a la informacidn estructural disponible, esta banda deberia aparecer a menor
frecuencia que el modo E,. Sin embargo esta banda no alcanza a resolverse
separadamente en todos los espectros, ni tampoco aparece en el espectro reportado de
SrGaAlQ,, cuya longitud de enlace Al-Oy es superior a la del compuesto de La. En los
haluros del mismo tipo estructural la situacion puede ser diferente. En el K;MnF,, el
modo A4, se ubica a mas alta frecuencia, de acuerdo a la menor longitud de enlace M-F
terminal con respecto a M-F puente, pero en cambio en el K;NiF4, como se menciono,
las frecuencias son coincidentes.

El efecto global que se nota sobre los espectros es que al pasar de las fases de
CaLnAlO4 a SrLnAlQ,, independientemente del tamafio del Ln, en las celdas de Ca,

mas pequeiias, las bandas se encuentran desplazadas hacia mayores energias.
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TABLA 8

Frecuencias de los espectros FTIR de 6xidos mixtos A"A™B™ O, con estructura de
tipo KoNiF4 (en cm™) [ mf=muy fuerte, f=fuerte, m=mediana, d=débil, md=muy débil,

sh=hombro]
AA’BO4; A=Ca, Sr; A’=Lny B=Al Ga
Compuestos Frecuencias
CaNdAIO4 756 £ sh564 479mf 253mf
CaYAIlO, 808 mf sh613 sh570 486mf 260f
SrLaAlO, sh843 sh785 679f 467mf 312d
SrNdAIO,4 711.6f 475mf 313d
SrGdAIO; 745¢f sh550 480mf sh400 -
SrLaGaO, 797md 751d 675f 546m 381mf -
60 I
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Fig.9: Espectro FTIR CaNdAlO,4
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Las dos bandas mas intensas, asignables a estiramiento y deformacién del
octaedro AlQs, se encuentran desplazadas hacia mayores frecuencias en las fases de Ca
con respecto a las de Sr, en compuestos analogos tales como A"NdAIQ,, se atribuye al
menor volumen de la celda que contiene Ca, lo que se refleja principalmente en el
reforzamiento de las longitudes de enlace B-O. De lo que se deduce que la sustitucion
en los sitios de tipo A de K,NiF4, por combinaciones de cationes menos voluminosos,
influye sobre la constante de fuerza de los enlaces Al-O, produciéndose un
reforzamiento de este enlace, en concordancia con los argumentos estructurales [9].

En los 6xidos LnSrBOy las frecuencias de la banda de mas alta energia asignadas
al modo E, de estiramiento del enlace B-Oy puente, son un poco mas grandes que las
frecuencias de estiramiento en las respectivas perovkitas LnBO;. Esto es consistente
con un menor parametro de celda a en los primeros. En tanto que la frecuencia de
estiramiento Al-Oy en GdSrAlO, (745 cm™) es mucho mas alta que en LaSrAlO, (676
cm’™), a pesar que en LaAlO; y GaAlO; son practicamente iguales. En estos 6xidos con
estructura KoNiF, los enlaces B-Oy-B estan forzados a ser lineales, asi que sobre ellos
se ejerce una presion que se manifiesta por el aumento de la constante de fuerza al
decrecer el factor de tolerancia ¢. En las perovskitas el "buckling" de la red de octaedros
BOg alivia la presion. Debe remarcarse que la distancia Al-Oy en los compuestos
LaSrAlO, y GdSrAlO, es de 1.88 y 1.85 respectivamente, en comparacion con el valor
1.935 que se calcula en base a los radios idnicos.

Ademas a medida que el radio del Ln’ decrece, tanto en las celdas que
contienen Ca como Sr, las frecuencias se desplazan hacia mayores energias, indicando
el reforzamiento de los enlaces Al-O. Este efecto ha sido repetidamente observado en
otras fases conteniendo cationes lantanidos como también se ha indicado en los
capitulos anteriores [38,39].

La banda de menor frecuencia, por encima de 450 cm™ en los compuestos de
A" ya ~380 cm™ en las fases de Ga", es asignable a la deformacion, probablemente
el modo 4, del octaedroBOg, presenta corrimientos similares a los que corresponden al
modo E,,.

De acuerdo a la informacion de la Tabla 5, las distancias interatémicas Al-O; y
Al-Oy, correspondientes a las fases CaYAIlO4, CaNdAIO, y SrLaAlOs4, que son los
datos de mayor precision disponibles, existe una perfecta correlacion entre la

frecuencia de estiramiento de estos enlaces y las longitudes de enlace.
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El espectro del 6xido SrLaGaO,4 presenta algunas caracteristicas diferenciales
respecto del resto de los 6xidos de esta familia. En primer lugar la cantidad de bandas se
acerca al que es posible predecir de acuerdo a la teoria de grupos, aunque algunas sean
débiles o muy débiles. Esta diferencia con los compuestos de Al podria deberse a las
caracteristicas mas "deformables" que posee el octaedro GaOg con relacion al AlOg,
como lo sugieren las medidas de las propiedades elastodpticas de estos poliedros [6].

Al comparar los espectros de SrLaAlO4 y SrLaGaOs se aprecia un
desplazamiento de las bandas hacia menores frecuencias, mucho mas marcado en el
caso de la banda mas intensa asignada a la deformacion del octaedro. Es posible que
debido a este desplazamiento se separe la banda de mediana intensidad a 546 cm™. Esta
banda se puede analizar correlacioniandola con la magnitud de interacciéon del enlace
La-Oyc, pues al comparar su frecuencia con la del sh en 595 cm", en la fase analoga
SrLaAlQ4, encontramos un desplazamiento muy marcado hacia menor frecuencia, es
posible que el decrecimiento en la frecuencia al pasar de AI"' a Ga" se asocie al
decrecimiento en el valor de c¢/a (3.36 y 3.29, respectivamente) implicando una

interaccion La-O,. mas débil.

B) Serie SrLaAlO, (B=Co, Ni, Mn, Rh)

Los espectros en los que B es un metal de la primera serie de transicion tienen
gran similitud con los de los materiales anteriores. Presentan tres bandas en la region
comprendidas entre 700-400 cm’', como puede verse en la Fig. 10 para el 6xido
SrLaCoOy. Las frecuencias determinada se resumen en la Tabla 9. El espectro del
compuesto SrLaCoQy4 ya se encontraba reportado y es idéntico al obtenido, con total
coincidencia en las posiciones de todas las frecuencias [33].

La asignacion de las bandas mas intensas puede llevarse a cabo del mismo modo
que la serie anterior; correspondiendo la de mayor frecuencia, por encima de 600 cm™, a
estiramientos de enlaces B-Oyj-B y B-O; terminal, correspondiendo la mas alta
frecuencia al primer enlace por ser mas corto; en tanto que la banda de menor energia se
asocia a modos deformacionales del octaedro BOs, ubicandose en todos los compuestos
en ~390 cm’. La primera banda se desbobla en dos componentes ubicados a 671 y 626
cm’ en el caso del compuesto de Co; en el espectro de la fase con Ni las bandas son de
muy baja intensidad por lo que se detecta en la misma region una absorcion también en
671 cm’'; por otro lado en el compuesto de Mn se observa un desplazamiento

significativo hacia menores frecuencias, en las bandas asignables al estiramiento de los
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enlaces B-O ubicadas por debajo de 626 cm™. Los espectros de los compuestos de Ni y
Co son muy similares posiblemente porque se trata de celdas similares, destacandose
practicamente el mismo valor en la relacion c/a, y semejanza en las caracteristicas

electrénicas de los iones metélicos presentes en el reticulo.

45
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Fig. 10: Espectro FTIR SrLaCoO4
TABLA 9

Frecuencias de los espectros FTIR de 6xidos mixtos A'AMBM O, con estructura de
tipo KoNiF4 (en cm™) [ mf=muy fuerte, f=fuerte, m=mediana, d=débil, md=muy débil,
sh=hombro]

SrLaM(III)O4; M=Co,NiMn,Rh

Compuestos Frecuencias
SrLaCoO, 6711 626f 488m 395f sh350
SrLaNiO, 671d 490d 395d
SrLaMnO, 626mf 533f 390mf

SrLaRhO4 sh640 565mf 501m 475d
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Fig. 11: Espectro FTIR SrLaRhO 4

El espectro del SrLaCoO, presenta una banda intermedia ubicada en 488 cm’
que se puede correlacionar con la magnitud de la interaccion del enlace La-O,., como
se hizo en la serie anterior, pues al comparar su frecuencia con la del sh en 595 cm™, en
la fase andloga SrLaAlOQs, se encuentra un desplazamiento muy marcado hacia menor
frecuencia, de acuerdo con un menor valor de ¢/a y de interaccion Ln-O,.

En tanto que el espectro del 6xido conteniendo Mn'" es algo diferente. Como se
adelantd, las vibraciones de estiramiento de enlace se desplazan hacia menores
frecuencias, concretamente la banda en 626 cm™, y esto se puede atribuir, como en los
compuestos similares de Co y Ni, al estiramiento de los enlaces Mn-Oy. Esto podria
explicarse tomando en cuenta el valor significativamente mas grande, que en los otros
compuestos, del parametro de celda a, mientras ¢ cambia poco (en consecuencia un
valor relativamente bajo de c/a), lo que provoca el relajamiento de los enlaces Mn-Oy-
Mn. Pero ademads, seguramente la presencia de efecto Jahn-Teller causa la elongacion
del octaedro MnQs, en direccién paralela al eje ¢, lo que explicaria el marcado
desplazamiento hacia menores frecuencias de la vibracion correspondiente al enlace
Mn-O,. Se asigna al estiramiento de este enlace el valor de la frecuencia de mediana
intensidad en 533 cm™, lo que implica un corrimiento de casi 100 cm™ para este enlace,

en comparacion con los compuestos antes analizados. Si esta asignacién es correcta,
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este valor seria asimilable a un significativo debilitamiento del enlace Mn-O terminal (a
pesar de lo discutido al analizar los resultados estructurales pues el valor del pardmetro
¢ no es tan alto).

La fase de Rh analizada, presenta un espectro diferente, como es posible
observar en la Fig. 11. En primer lugar s6lo se observa una tnica banda, con ligeros
desdoblamientos, la que a priori podria atribuirse a estiramientos de los enlaces Rh-O,
por lo que es posible que la vibracidon correspondiente a la deformacioén del octaedro
RhOg, se encuentre por debajo del limite de deteccidon. Ademas la frecuencia principal
de esta banda es bastante inferior a la del resto de los compuestos de la serie, lo que
seguramente puede atribuirse al efecto combinado del tamaifio de la celda, ya que se
trata del ejemplar mas voluminoso en esta serie de compuestos, junto a la mayor masa
atomica del metal de transicion, condicionando valores de longitud de enlace B-O mas

largos y frecuencias de estiramiento mas bajas.

C) Serie A'LnTiO,

En los 6xidos NaLL.nTiO4, como consecuencia del ordenamiento en capas de los

iones Na* y Ln*", del valor alto para el parametro c/a y del bajo factor de tolerancia hay
una gran presion sobre los enlaces Ti-Oy-Ti (el valor de a~3.78 comparado con a~3.88
para Sr;TiOy).

Todas las singularidades estructurales apuntadas se ven reflejadas en los
espectros. Los espectros infrarrojos de estos compuestos se diferencian de los de la serie
anterior en cuanto al desplazamiento de todas las bandas hacia una region de mas alta
energia y es llamativo el valor, por encima de 800 cm™', que presenta la banda de mayor
frecuencia, como se observa para un ejemplar tipico en la Fig. 12.

También al comparar las frecuencias determinadas, que se presentan en la Tabla
10, para todos los espectros de esta serie de materiales con el obtenido para el material
con el que se encuentran emparentados, Sr;TiO4, en el que también estan presentes las
vibraciones del octaedro TiOg, se detecta un importante corrimiento, puesto que este
wltimo compuesto tiene s6lo dos bandas intensas, centradas en 576 y 362 cm’,
atribuibles a estiramiento y deformacion de los enlaces Ti-O, respectivamente, ademas
de otras bandas de muy débil intensidad. Se atribuye la menor frecuencia encontrada en

esta fase al valor superior que posee la longitud del enlace Ti-Oy-Ti en el Sr,TiOs.
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Fig. 12: Espectro FTIR NaLaTiO4

En base a la informacion disponible, sobre el refinamiento de la estructura, el
desbalance entre las cargas de los iones Na* y Ln®* es compensado por el
desplazamiento de los iones Ti*", desde su posicion en el centro del octaedro regular,
hacia los iones Na'. Puesto que esta seria la diferencia mds significativa entre estos
compuestos A'A™'TiO, y el 6xido Sr,TiOs, se podria asignar la banda adicional de mas
alta frecuencia, por encima de 800 cm’, que estd ausente en este ultimo 6xido, a los
enlaces Ti-O apicales que se encuentran muy “acortados”, al ubicarse cerca de los iones
Na’, entre capas de perovskita, para compensar el desbalance de cargas, mencionado de
acuerdo con el valor extremadamente bajo de ¢/a.

Los espectros de los materiales conteniendo Na' y los de las fases
intercambiadas con Ag+, son casi idénticos entre si, destacandose tres bandas bien
definidas, algunas de las cuales experimentan ligeros corrimientos por efectos del
intercambio i6nico.

En los compuestos de Ag la banda ubicada a mas alta energia resulta desplazada
hacia menor frecuencia respecto del compuesto original conteniendo Na, como se
observa en el espectro de la Fig. 13. La magnitud de este desplazamiento es bastante
uniforme en la serie al cambiar el catién lantanido. Los cambios estructurales mas

significativos al intercambiar Na® por Ag’, implican el crecimiento en volumen de
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celda. La mayor frecuencia asignada al estiramiento del enlace Ti-O terminal sufre la
influencia de crecimiento de volumen de la celda, desplazindose hacia menor
frecuencia al intercambiar Na* por Ag” de mayor volumen.El pardmetro de celda a es
muy similar en las fases de Na, en tanto que c sigue una correlacion con el tamaifio del
lantanido como se ha discutido. La segunda banda sufre corrimientos hacia mayores
frecuencias que parecen consistentes con el decrecimiento del parametro de celda c, al

reducirse el tamafio del ion lantanido.

TABLA 10
Frecuencias de los espectros FTIR de éxidos mixtos A'"A”™B" O, con estructura de tipo
KoNiFs (en cm™) [ mf=muy fuerte, f=fuerte, m=mediana, d=débil, md=muy débil,
sh=hombro]

NaLnTiO4 y AgLnTiO4; Ln=La, Eu, Gd

Compuestos Frecuencias
NaLaTiO4 896m 608mf 357mf
NaEuTiO4 ca%00m 615mf 376mf
NaGdTiO4 ca900m 631mf 375mf
AgLaTiO,4 838m 606mf 355mf
AgEuTiO, 833m 632mf 367mf
AgGdTiO, 832m 631mf 356mf
Sr,TiO4 sh624 576.5mf sh534 436d 362

Puesto que en los compuestos de Ag el valor de ¢ casi no varia con relacion a los
compuestos en base a Na, lo que condiciona los valores altos de ¢/a, para los ultimos,
entonces el intercambio i0nico no produciria grandes modificaciones de la distancia de
enlace Ti-Oy, lo cual es consistente con la posicion casi invariante de la segunda banda
que se encuentra ubicada entre 600-630 cm™'. Una situacién muy similar es la que se
repite con la banda asignable a la deformacion del octaedro TiOg de alrededor de 355

cm’.
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Fig. 13: Espectro FTIR AgLaTiO4

D) Serie A,"'Cu0,X, (A=Ca,Sr y X=CI,Br)

Los espectros de estos materiales son muy similares a los reportados para el

oxido Pr,CuOQy, de estructura T'-K;NiK,. Presentan, como se ve en la Fig. 14, dos
bandas muy tipicas, la de mayor frecuencia cercana a 600 cm™ y la mas baja ubicada
cercana a 350 cm™', aunque esta banda no se encuentra desdoblada a diferencia de lo que
sucede en los 6xidos de tipo T'.

La sustitucion del metal alcalino-térreo o del halégeno no introduce cambios
significativos en los espectros, s6lo desplazamientos de la frecuencia de mayor energia,
tal como puede apreciarse en la Tabla 11. El corrimiento mas significativo de esta banda
hacia menor frecuencia sucede al dejar fijo el cation en el sitio A y cambiar X por un
halégeno mas voluminoso y pesado, intercambiar Cl por Br, por ejemplo; conforme
aumenta en forma significativa el parametro de celda c¢. Un efecto similar, aunque de
menor magnitud se observa al pasar en las celdas de los oxocloruros desde Ca,CuO,Cl,
a Sr;Cu0,Cl,.

Pero quizas la relacion mas interesante es que estos materiales tienen espectros

similares a los ceramicos superconductores de alta T., en lugar de presentar similitud
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con fases tipicas de tipo KoNiKs, como La;NiOy, tetragonal o La;CuQs, ortorrémbica,
los que se caracterizan por tener tres bandas [35,40]. En los materiales superconductores
de tipo La «MxCuQOy4.y (M=Ca,Sr,Ba) de estructura T'-K,NiK,, el espectro es muy tipico
con dos bandas intensas y la segunda generalmente desdoblada. Las mismas
caracteristicas espectroscOpicas fueron encontradas en otros 6xidos mixtos antes
estudiados como por ejemplo en los llamados superconductores electronicos del tipo

Nd;CuO4.,Fy y Nd3..M,'VCuO, (con M"V= Ce, Th) [36,37,41].

TABLA 11

Frecuencias de los espectros FTIR de oxohaluros de Cu(Il), con férmula general
AY,Cu0,X,, siendo A=Ca, Sr y X=Cl, Br; con estructura de tipo K;NiF, (en cm")
[mf=muy fuerte, f=fuerte, m=mediana, d=débil, md=muy débil, sh=shoulder]

SrLaM(II1)O4; M=Co,Ni,Mn,Rh

Compuestos Frecuencias

Ca,Cu0,Cl, 611mf 342mf
Ca;CuO,Br; 588d 493mf 359mf
Sr,Cu0,Cly 563mf sh416 348mf

Sin embargo estos resultados no deben ser sorprendentes teniendo en cuenta que
la coordinacién CuQy plana en estos oxohaluros de cobre, debido a que los atomos de
halégeno se encuentran en la posicién apical, en trans, del octaedro, determina que el
entorno de Cu(ll) sea idéntico al que presentan en los 6xidos mixtos de Cu de tipo T'-
KoNiK4, como se muestra en la Fig. 8. Los espectros entonces aparecen dominados,
esencialmente, por las vibraciones de las unidades CuQ,.

Tal como se ha discutido en los trabajos previos [36,37,41] la banda principal,
situada a alrededor de 600 cm™, puede asignarse al estiramiento antisimétrico de los
enlaces Cu-O de las unidades cuadrado planares. La siguiente banda, de menor energia,
es algo mas dificil de asignar. Es muy probable que se trate, principalmente, del
acoplamiento de un modo deformacional de las mismas unidades CuQ,, con

estiramientos de los enlaces M'-O, de los poliedros en los que estos cationes estan
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coordinados en forma de prisma trigonal, involucrando, quizds, también

desplazamiento de los enlaces Cu-X.

T%

5 PO S NN S VY TR SIS S TR NN S THN W SHN N S SHN S T |

1200 1000 800 600 400

Niimero de onda [cm"]

Fig 14: Espectro FTIR Ca;Cu0,Cly

El débil shoulder, que en todos los espectros se ubica en el borde de alta energia
de las bandas citadas en tltimo término, también puede relacionarse con los complejos
modos de vibracién discutidos. Si se toma en cuenta, sin embargo, que las vibraciones
de estiramiento metal-halégeno de las unidades octaédricas, involucrando metales de la
primera serie de transicion se encuentran, usualmente, debajo de 300 cm’ [42],
entonces, el desplazamiento hacia mayores frecuencias, observado en estos compuestos,

seria atribuible a la naturaleza condensada de los sistemas en cuestion.
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Parte I
Capitulo 3

Espectro infrarrojo del 6xido Mg,TiO,

con estructura de espinela
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3.1 Introduccion

En los capitulos anteriores hemos hecho referencia a un numero grande de
materiales que han sido utilizados con éxito como sustratos para peliculas de
superconductores. Algunos tradicionalmente se utilizan, ademds, con variados fines
técnicos, tales como SrTiOs;, LaAlO;, MGaO; (M=La, Pr, Nd), LiNbOs;, AL,Os, ZrO,,
BaF,, y en particular MgO-magnesia-. Ademas, como en el caso de las citadas
perovskitas complejas, se tratd de desarrollar nuevos materiales, con el propdsito
especifico de utilizarlos como sustratos [1].

Entre los criterios multiatributo que deben establecerse como requisitos para
seleccionar el material mas apto como sustrato, una menciéon especial merece la
superficie. Las caracteristicas de la superficie juegan un rol muy importante en la etapa
inicial de crecimiento del film, la de formacién de los cristalitos dispersos y su posterior
coalescencia formando los primeros “islotes” de material superconductor. La superficie
debe ser necesariamente “suave”, a escala atomica, libre de defectos reticulares y de
impurezas.

Uno de los materiales mas ampliamente difundidos en este contexto es el MgO,
pues tiene la ventaja de ser un cristal cibico, de adecuado parametro de red que asegura
buena coherencia estructural en la interfase; pero, sin embargo, tiene varios
inconvenientes.

Desde el punto de vista de su reactividad quimica el mayor problema es la
facilidad de captar moléculas de agua y CO,, del ambiente, y aunque un procedimiento
muy efectivo para su “limpieza” es la calcinacién por encima de 1000 °C, se generan
vacancias y fisuras [2,3].

Una estrategia para reducir y hasta eliminar la presencia de estos defectos es
provocar un “sobrecrecimiento” quimicamente inerte sobre el MgO, de manera que el
cristal se encuentre protegido o pasivado. En el sistema binario MgO-TiO,, con
estructura de espinela, se encuentra un compuesto ceramico de composicion Mg,TiO,
[4]. Como tal posee buenas propiedades por su alta estabilidad quimica, térmica y
mecdanica; ademds se conoce su aplicacion en dispositivos Opticos integrados, como

dieléctrico en microondas, entre otras aplicaciones [5,6].
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La ventaja que tendria una capa de espinela crecida sobre un monocristal de
MgO es que tiene una estabilidad frente a la corrosion atmosférica muy superior al
6xido puro. Un dato muy interesante es que esta capa protectora puede ser crecida por
reaccion en fase sélida entre el monocristal de MgO y vapor de TiO,. El mecanismo
involucra una interdifusion, via cationes, en la que se preserva la estructura cubica
centrada en las caras de la subred de aniones O, por lo que resulta una verdadera capa
monocristalina [4,7].

En la Tabla 1 se muestran las propiedades de los 6xidos MgO y Mg,TiO,.
Ambos materiales son muy similares y por las caracteristicas cristalograficas,
coeficiente de expansion térmica y propiedades dieléctricas la espinela Mg,TiOy,

constituye un sustrato altamente prometedor.

TABLA 1: Datos cristalograficos y propiedades fisicas de los 6xidos MgO y Mg, TiO4

MgO Mg, TiOq4
Grupo espacial® Fm3m Fd3m
Parametro de red™® a=421A a=844A
Punto de fusién™ 2852 °C 1756 °C
Coeficiente de expansion 13x107 °C’! 12x10° °C"!
térmica®*
Constante dieléctrica™"® 10-12 12
Factor de pérdida dieléctrica®"® |10°-10" 15x10*

*Crystal Data-Determinative Tables, Vol. II: Inorganic Compounds, editado por J. D. H.
Donnay & H. M. Ondik (NBS, Washington, 1973).

®Handbook of Chemistry and Physics, 72™. Ed., Editado por D. R. Lide (CRC, Boca
Raton, Florida, 1992)

°E. Woermann, B. Brenzny & A. Muan, Am. J. Sci. A267 (1969) 63

p. J. M. van der Straten, V. V. Bodarenko & R. Metselaar, J. Cryst. Growth 51 (1980)
119.

‘R. Rieke & A. Ungewiss, Ber. Deutsch. Keram. Ges. 17 (1936) 237.

fT. Konaka, M. Sato, H. Asano & S. Kubo, J. Supercond. 4 (1991) 283.

€A. Tatarynovicz, Szklo Ceram. 32 (1981) 132.
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La preparacion de peliculas de materiales superconductores aplicando este
sustrato, se puede realizar en condiciones similares a las aplicadas en cualquiera de los

materiales anteriormente mencionados.
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Fig. 1: Dependencia de la resistividad con la temperatura de un film

YBaCuO(001) crecido sobre Mg,TiO, de acuerdo a Ref. [8].

Fig. 2: Imagen de la morfologia del film de la Fig. 2 [8]

Una pelicula de YBaCuO, de espesor 150 nm, fue depositada mediante la
técnica de laser pulsante, sobre un monocristal del sustrato a una temperatura de 650 °C
y un proceso de "annealing”" y enfriamiento, en atmésfera de oxigeno hasta la
temperatura ambiente [8]. En estas condiciones experimentales el material resultd
superconductor con una temperatura critica de ~85 K y un onset de 4 K, como se

muestra en la Fig. 1, atribuyéndose el menor valor de Tc a la existencia de dislocaciones
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en espiral sobre la superficie del sustrato, como es posible apreciar en la Fig. 2. Pero la
cantidad de estos defectos planares, puede reducirse por pulido del cristal de MgO,

sobre el que se deja crecer la espinela, orientada segun el plano (001).

Fig. 3: Estructura idealizada de una espinela resaltando las "cuerdas"

de octaedros que presenta la estructura, extraido de Ref. [9].

3.2 Descripcion Estructural

Los compuestos que se nombran como espinelas toman la designacion por el
mineral Al;MgO,4-Espinela. La formula general A,BO4 abarca una amplia gama de
cationes A y B, cuyas valencias pueden ser 1-6, 2-4, 3-2, respectivamente. La llamada
espinela normal es de estructura cubica, grupo espacial Oy, Z=8, los 4tomos A se
ubican en sitios octaédricos de simetria D3, y los atomos B en sitios tetraédricos de
simetria 7. En tanto que los atomos de oxigeno ocupan posiciones Cj,. El octaedro AOg
es regular [9-11].

En cambio en las espinelas “inversas”, la mitad de los 4tomos A ocupan sitio

octaédrico y la otra mitad, junto a los cationes B, ocupando sitios octaédricos.
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Una vision diferente de la estructura de una espinela ALMgO; es la que se puede
apreciar en la Fig. 3. Los atomos de oxigeno tienen un ordenamiento ciibico compacto
casi perfecto. En el esquema se muestran las “cuerdas” de octaedros AlO¢ que
comparten aristas, que se ubican paralelos unos a otros en el mismo nivel (o en el
mismo plano) y con orientacion perpendicular cuando estdn en planos o niveles
adyacentes. Los iones Mg" se ubican entre las citadas “cuerdas”, en coordinacion
tetraédrica. Estos tetraedros se enlazan a las cuerdas de octaedros de costado, solo

compartiendo un vértice

3.3 Sintesis y caracterizacion por D

El diagrama de DRX (Fig. 4) ha podido ser completamente indiceado en base a
una celda de simetria clibica y esta de acuerdo con la informacién cristalografica
disponible para el mineral Mg,TiO4-Qandilita (JCPDF N°25-1157), grupo espacial

Fd3m(227), perteneciente al grupo de minerales de la espinela e idéntico subgrupo [12].
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Fig. 4: DRX Mg, TiO,

No obstante también se identific0 la presencia de una fase menor

MgTiOs(Geikielita, JCPDF N°06-494), cuyos picos no pudieron ser completamente
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eliminados del DRX, luego de varias horas de calcinacién. Por tal motivo se supone que
esta fase, posiblemente metaestable, se encuentra en equilibrio con la principal de
espinela, y que a medida que se aumenta la temperatura y el tiempo de calcinacion da
lugar a la formacién de la espinela a partir de ella, sin que llegue a desaparecer
totalmente.

El diagrama de polvos muestra las tipicas extinciones generales para materiales
que cristalizan con estructura fcc, con valores de Ak/ todos pares o todos impares, como
es posible apreciar en la Fig. 4.

El DRX indiceado corresponde a la preparacion a partir de MgO, la que se
realizd calcinando este 6xido junto con TiO,-Anatasa-, durante varias horas a 1350 °C.
Al repetir la sintesis partiendo de MgCOj se obtienen resultados similares, en cuanto a
las fases que se estabilizan y a su cinética de formacion. Los DRX, a igual tiempo y
temperatura de calcinacion, son casi idénticos por las dos vias de sintesis. La mayor
diferencia que presentan las dos muestras es en cuanto a su tonalidad. La preparacion a
partir de carbonato tiene color beige mas intenso. Es probable que la intensificaciéon del
color esté causada por la reduccion parcial del Ti(IV) a Ti(IIl), a altas temperaturas,
como ha sido previamente observado en materiales conteniendo titanio con estructura

de perovskita [13].

3.4 Analisis del Espectro IR

Los espectros de IR de materiales con estructura de espinela han sido
investigados en reiteradas oportunidades. Un resumen de la bibliografia clasica en este
campo puede encontrarse en el trabajo de White y DeAngelis [14]. Estos mismos
autores fueron también los primeros en realizar un analisis vibracional para estos
sistemas, basados en la aproximacién por grupo factor.

No obstante, este andlisis tiene un valor muy limitado a la hora de tener que
asignar bandas vibracionales a los distintos grupos presentes en la red.

Normalmente las espinelas presentan tres o cuatro bandas IR localizadas en la
region espectral entre 800 y 200 cm’. Las dos de mayor energia son usualmente
intensas, anchas, y a veces poco definidas, las dos restantes suelen ser mas débiles y

finas. Ya en los trabajos mas antiguos se habia concluido que aun para el grupo de
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espinelas mas comunes (las llamadas espinelas normales II/III) no se podia realizar una
asignacion totalmente satisfactoria, ni siquiera para la banda de mayor energia [15].

Finalmente, y debido fundamentalmente a los importantes y muy completos
trabajos del grupo de P. Tarte, de la Universidad de Lieja, se pudo demostrar
concluyentemente, que para esas espinelas normales de tipo II/IIl, las dos primeras
bandas estan definitivamente asociadas a vibraciones de los grupos octaédricos M"Og;
la tercera banda es de origen complejo, e involucra tanto a los grupos octaédricos, como
a los tetraédricos; la banda de menor energia esta asociada, esencialmente, a vibraciones
de los poliedros M"O, [15-17]. Estos resultados estan basados en el analisis
espectroscopico de un niimero grande de espinelas asi como en el estudio de soluciones
s6lidas, por ejemplo de los tipos (Mg;xCo,)Cr204, (Mg1xZn5)Cr04 y Zn(Cr;.<Rhy)204
y en medidas en las que se utilizaron is6topos metalicos.

Este mismo grupo de trabajo demostré también que la asignacién de bandas en
espinelas inversas es mucho mas complicada atin. S6lo en unos pocos casos puntuales la
asignacion se hace sencilla. Por ejemplo, cuando los cationes tienen cargas muy

diferentes [15].
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Fig. 5: FTIR Mg, TiO,
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La espinela que aqui nos ocupa es precisamente inversa [18], vale decir la mitad
de los cationes Mg(II) estan en huecos tetraédricos mientras que la otra mitad, junto con
todos los iones Ti(IV) se ubican en los octaédricos.

Es interesante de mencionar que si bien los materiales obtenidos, tanto a partir
de la mezcla de 6xidos, como a partir de MgCO; y TiO,, dan casi idénticos DRX, los
espectros IR no son exactamente iguales. El espectro de IR (Fig. 5) del material
obtenido a partir de carbonato guarda una estrecha relacion con los medidos para otras
espinelas de este tipo (p.€j. Zn; TiO4, Mg,SnO4 y Zn,SnO4 [15] ). Por esta razén hemos
elegido este espectro para su andlisis (ver Fig. 5).

La asignacién que finalmente podemos proponer es la siguiente: la banda de
mayor frecuencia (centrada en 623 cm’' y con débiles hombros en 725 y 590 cm™) esta
indudablemente relacionada con estiramientos de los octaedros TiOs. Las otras dos
bandas (una centrada en 448 cm™', con un hombro en 478 cm’™, y la otra ubicada en 360
cm™) son de origen complejo e involucran tanto a los grupos octaédricos como

tetraédricos, con predominio probable de estos ultimos.
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Parte I
Capitulo 4

Espectros vibracionales y electronicos de
algunos 0x1dos mixtos pertenecientes al

tipo estructural del Sr,PbO,



243

4.1 Introduccién

Los tipos estructurales mis cominmente encontrados en O6xidos mixtos de
estequiometria A", B0, son los de espinela y K;NiF;. También hay un namero
considerable de materiales que adoptan el tipo estructural del Sr,PbO; [1].

Numerosos materiales conteniendo Sn y Pb tetravalentes en sitios de simetria
octaédrica adoptan alguno de estos tres tipos estructurales. La caracteristica comtin es la
presencia de poliedros BOs de estos cationes metdlicos condensados formando el
reticulo, mientras que el cation divalente presente en los huecos de la estructura
presenta un nimero de coordinacion variable. En la estructura de espinela, a la que
pertenecen los 6xidos Mg;SnO4, Co,Sn0O4, ZnSnO,;, Mn,SnQ,, el cation divalente
puede ubicarse en un sitio tetraédrico si la espinela es normal u octaédrico si es inversa;
mientras que el llamado tipo K;NiF4, en el que cristalizan los 6xidos Sr,SnO4, Ba;SnO,,
Ba,Pb0,, el sitio que ocupan los cationes tipo A es de coordinaciéon 9; en tanto que en
caso de los materiales isoestructurales con Sr,PbO4 que ahora nos ocupan, como los
oxidos Ca,PbOs, Ca,Sn0;4, y Cd;Sn0O4, la coordinacion de los cationes divalentes es 7
[2,3].

Las redes tienen simetria ortorrombica de probable grupo espacial Pbam-D’ 5,
Z=2. Este tipo estructural guarda estrecha relaciéon con el 6xido Pb;O4-minio, que
también se formula sz"PblVO4, y consta de cadenas de octaedros Pb'V Oy que
comparten aristas no adyacentes, las que a su vez se mantienen unidas por dtomos de
M" (Ca,Sr, Pb), con una disposicién heptacoordinada con atomos de oxigeno. La
diferencia con el minio, es que en él, ion Pb" presenta disposicion piramidal de tres
oxigenos vecinos debido al efecto de par inerte.

Como se muestra en la Fig. 1 las cadenas se ubican en forma paralela a la
direccion cristalografica [001] en la direccion c¢. De acuerdo a la informacion
cristalografica disponible del compuesto Sr,PbO,, que se detalla en la Tabla 1, los
octaedros de las cadenas presentan la peculiaridad de estar algo "achatados", pues
presentan 4 distancias largas Pb-Ocadena y 2 distancias Pb-Oapical algo mas cortas, o
sea con una disposicién "4+2". Los atomos de oxigeno que forman el poliedro de
coordinacion del M(II) forman un entorno algo distorsionado, con los dos tipos de
oxigeno inequivalentes de las cadenas laterales, de tipo "2+2+1+1+1". De modo que

existe una intercalacion, a la altura del eje z de ¢/2, de capas de Pb" y de Sr".
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TABLA 1: Datos cristalograficos y distancias interatomicas en el 6xido Ca;PbO4, adaptado
de la referencia [3].

Grupo espacial = Parametros de celda (A) Volumen de la celda=
D;’-Pbam a=5.832(1) 192.22 (A%
5=9.766(1)
c=3.375(1)

Distancias interatémicas (en A)

Pb-0(2) 2.106(15) (2x)
-0(1) 2.237(11) (4x)
Ca-O(1) 2.348(17) (1)
-0(2) 2.387(10) (2x)
-0(2) 2.390(11) (2x)
-0(1) 2.517(17) (1x)
-0(1) 2.791(17) (1)

Los 6xidos mixtos Ca,PbQ,, Ca,Sn0O4, y Cd2SnO4 son isoestructurales con el
Sr,PbO,4. Una caracteristica muy interesante de estos compuestos es que presentan
colores diferentes: Ca,PbO4 es naranja palido, el Sr,PbO, es marrdn rojizo, el Cd,SnO;4
es amarillo brillante y el Ca;SnO4 es incoloro. Los parametros de celda de estos
compuestos e informacidén adicional disponible se muestran en la Tabla 2. Como se
puede apreciar hay un crecimiento continuado en los tres parametros de celda conforme
aumenta el tamafio de la combinacién de cationes M(II)/M(IV), de modo que la celda

mas voluminosa resulta la de Sr,PbO,.

TABLA 2: Parametros de celda de los 6xidos A;BO4 (en A) , extraidos de referencia [2].

a b c
Cd,Sn0O4 5.546 9.888 3.193
Ca;SnOy 5.748 9.694 3.264
Ca,PbO, 5.836 9.745 3.381

Sr,PbO;4 6.159 10.078 3.502
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En base a la informacion estructural disponible se analizaron los espectros
vibracionales de estos materiales oxigenados y se los discutid en relacion a otros
similares de diferente estructura. Asimismo, se analizaron los espectros electronicos,
obtenidos por reflectancia, y también se llevd a cabo un analisis teorico de estos
espectros con la idea de intentar interpretar el origen de los diferentes colores en estos
materiales isoestructurales y de obtener mayor informacion acerca de la estructura

electronica de estos 6xidos.

4.2 Sintesis y caracterizacion

La sintesis de las muestras policristalinas investigadas se realizd por reaccion en
fase solida, partiendo de las mezclas estequiométricas de Oxidos y carbonatos,
PbO,/SrCO;, PbO,/CaCO3 y Sn0,/CdO, segun corresponda, las que fueron calcinadas,
en corriente permanente de aire, a temperaturas en el rango de 850-900 °C. El tiempo
necesario para completar la reaccion entre los 6xidos fue cercano a 24 hs. para todos los
materiales, realizando numerosas moliendas intermedias.

La pureza de los materiales obtenidos fue controlada por DRX y en todos los
casos se comprobo la presencia de una unica fase, libre de impurezas. Para llevar a cabo
las medidas se utilizé un difractometro Philips PW1310, con monocromador de grafito
y radiacion Ka de una fuente de Cu.

Los espectros infrarrojos fueron registrados con un aparato FTIR, marca Nicolet
Magna 550, aplicando la técnica de pastillas de KBr. Los espectros electronicos, por
reflectancia difusa, fueron obtenidos en un instrumento Shimadzu UV-300, utilizando

como standard MgO.

4.3 Resultados y discusion

Espectros infrarrojos

Los espectros infrarrojos de los tres materiales son muy similares y un ejemplo
tipico, correspondiente a Ca,PbO4, se muestra en la Fig. 2. En materiales de este tipo,
como se puede preveer, deberia existir un fuerte acoplamiento vibracional entre los

diferentes poliedros de coordinacién presentes en la estructura. Sin embargo es
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razonable suponer que, puesto que los enlaces M(IV)-O son apreciablemente mas
fuertes que los enlaces M(II)-O, deberia ser posible identificar algunos modos de

vibracion de las cadenas octaédricas formadas por los iones tetravalentes.

T (%)

< - ), ) ]

700 600 500 400 300

[em]

Fig. 2: Espectro FTIR del 6xido Ca,PbO,

Para llevar a cabo este andlisis, mediante la teoria de grupos, utilizando la
aproximacion de sitio de simetria [4,5], hay que correlacionar la simetria Oy, presente
en las unidades M(IV)Og, cuando el octaedro esta aislado, con la simetria de su sitio
cristalografico C,, a la que pertenece en la red cristalina, tal como se muestra en la
Tabla 3.

Bajo estas circunstancias se prevé la remocion total de la degeneracion de todos
los modos de vibracidn, y por lo tanto se esperan nueve bandas relacionadas con estas
unidades estructurales en el espectro IR. Cabe aclarar, que seguramente los modos de

vibracién que se ubiquen en la region de baja frecuencia se encontraran parcialmente
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solapados y fuertemente acoplados con las vibraciones de las unidades M(II)O,

también presentes en la estructura cristalina.

TABLA 3: Analisis por simetria de los sitios de las vibraciones internas de las unidades

octaédricas M(IV )Og presentes en la red de tipo SroPbO4

Modo “Ion libre” (Oy) Simetria del sitio (C3p)
Vi Aig Ag
V2 E, 24,
V3 Fiu Au+ 2B,
Vi Fiy Ay, + 2B,
vs Flg Ag+ 2B,
Ve Fau Ay + 2By

Actividad infrarrojo: Ou: Fy,; Cop 2 Ay, B

De esta manera extendiendo los argumentos mencionados, podria asignarse, en
una primera aproximacion, la primera banda intensa y muy bien definida, a las
vibraciones de estiramiento de enlace de las uniones M(IV)-Oapical, pues tal como se
puede apreciar en la Tabla 2, estos son los enlaces M-O mas fuertes en las cadenas
octaédricas y en toda la estructura.

En consecuencia, el siguiente grupo de bandas, puede ser asignado a los modos
de estiramiento simétrico y antisimétrico de las unidades ecuatoriales M(IV)O, de las
cadenas octaédricas. El resto de las bandas serian vibraciones fuertemente acopladas, las
que involucrarian el mezclamiento de los modos de deformacién de las cadenas con los
movimientos de los grupos M(I1)O.

En la Tabla 4, se muestran las posiciones de las bandas de los tres éxidos
investigados, asi como también la asignacién propuesta para cada una de las frecuencias
observadas en los respectivos espectros. Como puede apreciarse, todas las bandas
resultan desplazadas hacia menores frecuencias a medida que el volumen de la celda se
incrementa, segin Cd;SnO4 < Ca,PbO4 < Sr,PbO4. Este comportamiento usualmente

observado en compuestos de una serie isoestructural, puede interpretarse como el
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debilitamiento de los enlaces metal-oxigeno, como una consecuencia directa del

incremento del volumen de la celda unitaria [6-9].

TABLA 4: Espectros infrarrojos de los 6xidos investigados (frecuencias en cm™)

Cd,Sn0, Ca,PbQ4 Sr,PbO4 Asignacion aproximada
573f 540f 530f v M(IV)Oqpical

535sh 499m 420sh Vs M(IV)Occuat.

499mf 420mf 374mf Vas M(IV)Occuat
456/418m 387f 314mf & (MOg) (7

360sh 351sh 245sh Vibraciones fuertemente
392sh 326md 210sh acopladas (ver la
380sh 294m 192sh discusion en el texto)

Las intensidades se indican segin: mf=muy fuerte, f=fuerte, m=media, md=muy débil,

sh=shoulder

Espectros electronicos

Ya fue mencionado que los tres 6xidos poseen colores muy caracteristicos, el
Ca,PbOy4 tiene un color naranja palido, mientras que el Sr,PbO;, es rojo amarronado y el
6xido Cd,SnOy4 es de color amarillo brillante.

El espectro de reflectancia de los dos primeros materiales muestra dos bandas,
mientras que en el caso del compuesto conteniendo cadmio aparece s6lo una banda en
el espectro visible. Con la idea de obtener mayor informacion acerca de las
caracteristicas electronicas de estos 0xidos y de comprender el origen de los colores que
se originan en las transiciones electrénicas correspondientes, se llevo a cabo un estudio
teorico que permitio interpretar los espectros electronicos de esos compuestos.

Con tal fin se aplicé un método de célculo, de dispersiéon multiple Xa (SCF-MS-
Xa), basado en la teoria del campo autoconsistente [10,11]. En este método, se
reemplaza el potencial de intercambio de Hartree-Fock, por una aproximacion

estadistica local sugerida por Slater [12] y se multiplica por un parametro escalar c. El
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parametro o para cada atomo fue tomado de la compilacion realizada por Schwarz [13].
El radio de la esfera que rodea a cada nucleo atomico se fija de acuerdo al
procedimiento de Norman [14] y a las citadas esferas atomicas se les permite hasta
cierto grado de superposicion, en la medida que se ajuste el valor del cociente de Virial,

-2<T>/<V>, lo mas cercano a 1 que sea posible.

TABLA 5: Radio absoluto de la esfera (en A) para cada una de las regiones atémicas

Ca,Pb0O, Sr,PbO, Cd,Sn0,
Pb, Sn 1.3844 1.3907 1.3019
Ca, Sr, Cd 1.5875 1.7132 1.5089
01 1.0675 1.0724 1.0467
02 1.0983 1.1035 1.0741

En la Tabla 5 se muestran los valores de los radios absolutos de las esferas
determinados de acuerdo a este procedimiento y utilizados en los calculos. Se
incluyeron en los calculos ondas parciales de simetria adaptada con un /,;,=3 en la
region externa, un /,,5,=1 en las regiones correspondientes a atomos de Pb, Sny O y un
Imax=0 para las regiones de Ca, Sr y Cd. Los célculos fueron llevados a cabo para niveles
restringidos por spin a todos los electrones.

Vale la pena mencionar que los niveles electronicos mas internos, "core",
aunque no se mantienen "congelados" en los célculos son tratados como bloques, con lo
cual se ahorra tiempo de calculo considerablemente. Asi por ejemplo en el O los
electrones 1s son un bloque, los 5p del Pb son un bloque, etc. Las correcciones
relativistas fueron realizadas en base a la propuesta de Wood y Boring [15]. Las
energias de las transiciones electrénicas fueron calculadas mediante el método del
estado de transicion (TS) [10], en tanto que para evaluar la fuerza del oscilador se
utilizé el enfoque basado en la matriz densidad de Noodleman [16].

Para elaborar un modelo adecuado de estos 6xidos se postuld un cluster A;BOg
(A=Ca, Sr, Cd; B=Pb, Sn), como el que se muestra en la Fig. 3, segun el cual se pueden

reproducir dos propiedades muy importantes de los sélidos en estudio.



251

Fig. 3: Modelo del cluster para los 6xidos A,BO,. Los oxigenos designados

01 y O2 toman en cuenta la coordinacion “4+2”de los atomos B.

Las ventajas son: que es un modelo no cargado y que posee la misma simetria
D;y, del solido [3]. Los atomos de oxigeno se acomodan de acuerdo a la coordinacion de
tipo "4+2" para los atomos de tipo B [3]. Los dtomos designados de tipo A, en cambio,
se ubican en una direccion perpendicular a cada una de las caras triangulares formadas
por atomos de oxigeno, es decir con coordinacidon 3. En este aspecto el modelo resulta
sobresimplificado ya que en realidad la coordinacion de los dtomos de tipo A es, como
se dijo, mas compleja, de tipo "2+2+1+1+1" [3].

Las distancias interatdmicas son conocidas solamente para el 6xido Ca,PbO,, en
los otros 6xidos Sr,PbO4 y CdySnO4 se estimaron los parametros atomicos por simple
suma de los radios i6nicos, comprobandose, en el caso del primer 6xido, del que se
disponia la informacion cristalografica completa, que es concordante. Estos resultados
son razonables teniendo en cuenta el alto caracter ionico de los compuestos. En la Tabla
6 se detallan los parametros geométricos de los clusters.

Para calcular los pardmetros que no se conocian se utilizo la expresion lineal

d(XOj)= [(rX+ rO)/(rY+ rO)] (YO (1)
en la que las distancias interatdmicas que no se conocen son d(XO,), en tanto que el

valor d(YO,) se toma de la referencia 3; siendo X=Sn cuando Y=Pb y X=Sr y Cd
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cuando Y=Ca. Se designo con r el radio i6nico y el subindice i se refiere a O1 y O2 de

la Fig. 3. Los radios ionicos fueron tomados, como es usual de la literatura [17].

TABLA 6: Distancias interatémicas (expresadas en A) en los clusters AsBOg

C32Pb04 SI‘szO4 Cszl’lO4
d (BO1) 2.106 2.106 1.984
d (BO2) 2.237 2.237 2.107
d (AO1) 2.376 2.515 2.356
d (AO2) 2.376 2.515 2.356

Los espectros de reflectancia experimentales de los 6xidos Ca,PbO4 y Sr,PbO4
presentan dos bandas, ubicadas a 355 y 450 nm, y a 410 y 470 nm, respectivamente.
Mientras que, el espectro electronico del 6xido Cd,SnO, exhibe una sola banda a 410
nm.

Los calculos tedricos realizados sobre los tres sistemas en estudio tienen como
caracteristica comun que presentan una capa cerrada de simetria lAg. Cada uno de los
sistemas tiene transicion de transferencia de carga, de las cuales dos de ellas son casi
degeneradas. A partir de la informacién que se detalla en la Tabla 7 es posible comparar
los valores experimentales y las longitudes de onda calculadas teéricamente para cada
una de las transiciones del espectro; ademas se muestra la asignacion de las bandas que
se esperan y se observan, asi como también la fuerza del oscilador f'de cada transicion.

En la Fig. 4, se presentan los espectros observados experimentalmente y
superpuestos los que se esperan en base a los calculos, es decir la "simulacion” de los
espectros de acuerdo a la funcién gaussiana, para cada transicion, que tiene la siguiente
forma:

fe) = v (e/eo) exp(-B (1-e/e0)’)  (2)

En esta expresion g representa la energia o la longitud de onda de la transicion,
v es la fuerza del oscilador y B determina el ancho de banda. Como es posible apreciar
hay muy buena concordancia entre los espectros medidos y los calculados,

especialmente en el caso de las fases Ca;PbO, y CdaSnOy4.
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TABLA 7: Longitud de onda experimental (Exp.) y célculada tedricamente (Teér.);
asignacion de las bandas y fuerza del oscilador (normalizada a 1 para cada sistema) para

las transiciones electronicas en los 6xidos A;BO,

Longitud de onda (nm)  Asignacion de las bandas  Fuerza  del

Exp. Tedr. oscilador

Ca,PbO, 450 425 ag—1 b3, By 4, 1.00
355 306 ag— b 'Brut— "4, 0.78

303 ag—2 by; 'Bi,— 4 0.61

Sr,PbO4 470 443 ag—1 b, 'By,« 4, 0.96
410 323 ag— byu; 'Boue "4, 1.00

322 ag—2 bsy; ‘B, 4, 0.88

Cd,Sn0O, 589 ag—1 byu; By 4, 0.75
410 347 ag— by 'Boue"4, 0.98

347 ag—2 b3, ‘B4, 1.00

TABLA 8: Contribucién atémica porcentual a los orbitales moleculares en los 6xidos

A;BO, (Sélo se tabulan los orbitales relevantes)

Ca,Pb0Oy, Sr,PbOy4 Cd,Sn0O4
0] 02 Pb 01 02 Pb 01 02 Sn
ag 80 80 59 30
1 b3, 27 22 52 29 21 50 40 30 30
by 78 75 73
2 b3, 78 76 73

Hay algunos aspectos de los espectros que merecen ser destacados. Por un lado,

la transferencia de carga responsable de las bandas observadas en los espectros ocurre
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desde los atomos de oxigeno marcados como O1 en la Fig. 3, hacia el atomo central del
cluster, pudiendo ser Pb o Sn. De acuerdo a los datos que se muestran en la Tabla 8,
referidos a la contribucion atémica porcentual, a los orbitales moleculares de los 6xidos
A;BOy, teniendo en cuenta sélo los orbitales moleculares relevantes, es posible inferir

que el resto de los atomos no tienen participacion en el proceso de transferencia de

carga.

Intensidad (Unidades arbitrarias)

L A L
200 300 400 500 600 700
{nm)

Fig. 4: Espectros electrdnicos experimental (con trazo continuo) y simulado (con trazo punteado)
de (A) Ca,PbO,, (B) Sr,PbO, y (C) Cd,;SnO,. La simulacién se llevo a cabo con la ecuacion (2)
y valores de p=20 para A y B y =5 para C.
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En segundo lugar, la banda que aparece a menor longitud de onda en Ca,PbO;, y
Sr,PbO4 y la banda unica detectada en el caso de Cd,SnQq, tienen, en realidad, dos
componentes degeneradas. Puesto que estas especies de simetria pertenecen a
representaciones irreducibles diferentes del grupo puntual D»,, deberia ser posible la
resolucion de ambas componentes, mediante la medida de los correspondientes
espectros con luz polarizada, para confirmar los resultados.

Finalmente, los célculos muestran que la transicion de mayor longitud de onda
en el 6xido Cd,SnO, resulta desplazada considerablemente hacia el extremo del
espectro visible (ca 600 nm) en comparacion con los dxidos que contienen Pb. De la
observacion de los diagramas de orbitales moleculares presentados en la Fig. 5 y del
listado de las contribuciones atdmicas de la Tabla 8, se puede inferir que el nivel g, en
el oxido Cd,SnO4 crece en su valor energético y que el ion Sn(IV) contribuye
apreciablemente a que se presente esta situacion. Por otra parte, en el caso de los 6xidos
restantes, Ca,PbO4 0 SroPbOy4, no se presenta la misma situacion ya que el nivel a, tiene
predominio de caracter O1.

En nuestra opinioén este hecho es una consecuencia del valor energético mas alto
del “core” del bloque 4d del Cd, con relacién a los otros bloques. Las energias relativas
de los niveles atomicos de los dtomos libres, que se muestran en la Fig. 5, refuerzan este
argumento. Parece claro que el core del bloque 4d del Cd debe interaccionar mas
fuertemente con los orbitales 2p del O, que el resto de los bloques, por ende empujando
el orbital molecular a, a mayor energia. Como consecuencia de esto la transicion resulta
desplazada a la parte de mayor longitud de onda del espectro visible y sélo una banda es
observable en el espectro.

Otro factor que refuerza este argumento tiene que ver con la alta deslocalizacion
electronica del nivel 1b3, en el 6xido Cd>SnO4 en comparacidn con los restantes,
Ca;Pb0O, y Sr,PbOy4, en los que este nivel tiene un apreciable caracter asociado a Pb,
como puede apreciarse en la Tabla 8. Este hecho es obviamente una consecuencia de las
mayores contribuciones de los orbitales 2p de los atomos de Ol y O2 al nivel
molecular 153, , lo cual se deberia a una mas fuerte interaccion de aquellos niveles
atdomicos con cualquiera de los niveles del “core”, por ejemplo los del citado bloque 4d

del Cd, tal como se mencionara.
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0
) Co,Pb0y SraPb0y Cd,Sn0y Alomos
- Sr (Ss) |
/Pb(Gp) -
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~ -5} YSn 5p) -+
>
2 | Ca (4s) A
- — TN J
N 2byy ___._.-——_/ Cd (5s)
- bzu -
= 1byy, — -1
-10k S — Pb (6s) -
/ — Sn (55!
0 —_— — 0 (2p)
i —  Cd L)
-15

Fig. 5: Diagrama de orbitales moleculares para los tres 6xidos, mostrando sélo los orbitales

relevantes. Se incluyen también, en el costado derecho, los orbitales atomicos de los atomos libres.

Este estudio espectroscopico ha demostrado que los 6xidos mixtos con
estructura tipo Sr,PbO, tienen un espectro infrarrojo muy caracteristico, en el que las
bandas ubicadas a mas alta frecuencia estan relacionadas con esencialmente con las
vibraciones M(IV)-O.

El andlisis tedrico de los espectros electrénicos mostréd que las transiciones de
transferencia de carga ligando-metal, responsables del origen de los colores tipicos en
estos materiales, involucran principalmente un tipo de atomo de oxigeno de la esfera de
coordinacion del M(IV). Las caracteristicas diferenciales de los espectros electronicos

también pueden ser explicadas de un modo satisfactorio en base al modelo planteado.
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Conclusiones generales

La problematica general que se encard en este trabajo de Tesis esta vinculada a
materiales oxidicos relacionados, directa o indirectamente, con los nuevos oxidos
superconductores de alta Tc. De tal forma que no sélo se estudiaron una variedad de
materiales en los que este fendmeno fue observado experimentalmente sino también se
dedic6 especial atencidn a numerosos otros sistemas que suelen generarse como
impurezas durante la sintesis de los anteriores y a materiales estructural o
estequiométricamente relacionados con ellos. Asimismo, se trabaj6 en la caracterizacion
de diversos materiales ceramicos adecuados como soportes para peliculas
superconductoras, sistemas que vienen despertando creciente interés en relacion a

posibles usos y aplicaciones tecnolégicas de estos nuevos 6xidos superconductores.

¢ La PRIMERA PARTE de este trabajo se inicia con una serie de
consideraciones generales relacionadas con los nuevos 6xidos superconductores de alta
Tc asi como con las caracteristicas estructurales salientes del Cu(Il) en este tipo de
sistemas centrandose luego en el estudio de una serie de materiales formalmente
derivados del 6xido YSr,Cu3;07.5. Este material es sumamente atractivo ya que, por un
lado, esta relacionado estequiométricamente con el bien conocido YBa,Cu;0.5 y, por
otro, durante bastante tiempo no se lo habia podido estabilizar en condiciones normales
de sintesis. Esto se logré, finalmente, trabajando en condiciones mds drasticas, a
presiones elevadas. Posteriormente, se encontré que podia ser también estabilizado en
condiciones normales de trabajo, simplemente a través de diversos procesos
sustitucionales, los que modifican s6lo muy ligeramente su estequiometria. El estudio
de estos procesos sustitucionales constituyen la base de los tres capitulos que abarca
esta parte del trabajo.

En primer lugar se analiz6 el comportamiento estructural y espectroscopico de
una serie de materiales obtenidos al reemplazar una parte de los iones Cu(ll) que
ocupan los sitios de tipo (1) en la red de YSr,Cu;O7.s por otros cationes, generando
fases del tipo YSr,Cu;.xM,\O7.5 utilizando M = Ti, Fe, Co, Al, Ga y Pb. Se comprobo

que en estos materiales se mantiene la estructura tetragonal de pseudoperovskita, grupo
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espacial P4/mmm enteramente similar a la de la fase pura obtenida a alta presion,
observandose escasas variaciones en el parametro de celda a pero con variaciones
abruptas para el parametro ¢, correlacionables con el tamafio de los cationes
sustituyentes.

El comportamiento espectroscopico vibracional pudo ser explicado
satisfactoriamente en base a las caracteristicas estructurales y por comparacion con
materiales relacionados.

En el segundo capitulo de esta parte, se estudiaron procesos de sustitucién
similares, incorporando cationes de mayor carga (Mo(VI), W(VI), Re(VI)) y con
tendencia a un mayor indice de coordinacion en los sitios de Cu(l) de la misma red
basica de YSrCuO. Se pudieron realizar algunas comparaciones estructurales con los
materiales estudiados en el capitulo precedente asi como identificar, en los respectivos
espectros IR, algunos de los estiramientos M(VI)-O.

Finalmente, en el ultimo capitulo de esta primera parte, se estudié la
incorporacién de tetraoxoaniones a la red basica del YSr,Cu307.5. Algunos de estos
materiales, en los que se incorporaron los aniones SO;* 0 PO4> a la red, ya habian sido
reportados previamente. Se pudo demostrar ahora que también resulta posible la
incorporacion del anion VO,>. Todos estos aniones se ubican, como los otros
sustituyentes analizados en los capitulos previos en los sitios de los Cu(1) y, por otro
lado, simultaneamente con la incorporacion de los tetraoxoaniones a la red, también se
sustituye una parte de los iones Y(III) por iones Ca(ll) y/o Sr(Il), se obtienen nuevos
materiales superconductores. Ambos tipos de sistemas, esto es, aquellos en los que s6lo
se sustituye una parte del Cu(Il) por SO,*, PO o VO,*, y aquellos en los que
simultinemente con esta sustitucion, se realiza un reemplazo parcial del Y(III) por
cationes alcalino-térreos, fueron estudiados detalladamente desde el punto de vista
estructural y espectroscopico. En particular, el analisis de sus espectros de IR permitid
obtener una muy buena y bastante completa caracterizacion del comportamiento
vibracional de los tres tetraoxoaniones mencionados, en este complejo tipo de redes

oxidicas.

¢ ¢ La SEGUNDA PARTE del trabajo se centr6 fundamentalmente en el
estudio espectroscopico de diversos materiales que usualmente se generan como

impurezas durante la sintesis de los superconductores de alta Tc.
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En el primer capitulo se analizaron en detalle las llamadas "fases verdes" de
composicion Ln,BaCuQOs, una de las impurezas mas importantes y tipicas que suelen
formarse durante la sintesis de los superconductores de tipo YBaCuO, y materiales
similares conteniendo Zn(II), Ni(IT) y Co(II) en lugar de cobre (II).

Estos 6xidos mixtos pertenecen a cuatro tipos estructurales diferentes de acuerdo
a la geometria que presentan los poliedros de coordinacién de los cationes de transicion
divalentes (piramides de base cuadrada, cadenas de octaedros, tetraedros o cuadrados).
Se pudo demostrar, concluyentemente, que estos cuatro tipos pueden ser claramente
diferenciados en base a su comportamiento espectroscopico-vibracional.

Teniendo en cuenta que los poliedros asociados a los metales de transicion
generan las uniones metal-oxigeno mas fuertes e involucran al metal mas liviano, se
pudieron proponer asignaciones aproximadas para algunas de las vibraciones IR
caracteristicas, relativamente "puras" de cada uno de esos poliedros. En casi todos los
casos, y utilizando informacién adicional, proporcionada por mediciones Raman, se
pudo hacer asignaciones un poco mas precisas y detalladas.

En el segundo capitulo se analizé el comportamiento vibracional de materiales
de este mismo tipo pero conteniendo Pd(II) y Pt(II) en lugar de Cu(ll). Estos cationes
pesados estan presentes en la red cristalina en forma de poliedros MO, cuadrado-
planares. Su comportamiento espectroscopico muestra algunas diferencias interesantes
en comparacion con la de los cationes divalentes mas livianos. En particular, se observa
en ellos un desdoblamiento en la banda IR de mayor energia, asignable al estiramiento
antisimétrico de las unidades cuadradas, el que resultd particularmente notable en el
caso del compuesto de Pt(II). Este desdoblamiento, predicho por un analisis basado en
simetria de sitios, muestra que estos efectos locales crecen a medida que el metal
ubicado en el centro de las unidades cuadradas se hace mas pesado, disminuyendo
probablemente los efectos de acoplamiento con unidades vecinas. Los resultados
obtenidos con estos materiales permitieron ademds una serie de comparaciones con
otros 6xidos mixtos de diverso tipo, conteniendo también vibradores cuadrado-planares.

En el capitulo tercero se hace un estudio muy detallado del 6xido Tm;BaNiOs,
pudiendo establecerse la existencia de dimorfismo para este material. Aparte de la fase
ya conocida, perteneciente al grupo espacial Immm, y en la que cristalizan la mayoria
de los o6xidos conteniendo Ni(Il), se logré estabilizar una nueva fase, de baja
temperatura, e isoestructural con las "fases verdes" conteniendo Cu(II). La estructura de

esta nueva fase fue determinada por el método de Rietveld, combinando difraccion de
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rayos X y de neutrones. Asimismo, se analizaron en detalle los espectros de IR y Raman
y el comportamiento magnético (entre 4 y 300 K) de ambas fases.

En el capitulo final de esta Parte, se presentan los resultados obtenidos del
estudio de los materiales de composicion LnyBaCoOs en los que se confirmé la
existencia de dimorfismo en las fases con Ln = Dy, Ho, Er y Tm. Sélo en el caso del
Dy,BaCoOs ambas formas polimorficas pudieron obtenerse en alto grado de pureza; en
los casos restantes, cada una de estas formas aparece siempre impurificada con
cantidades variables de la otra. De todos estos materiales conteniendo Co(Il) se
registraron y analizaron los espectros de IR y se los compard con la de los otros

compuestos estequiométricamente relacionados con ellos.

¢ ¢ ¢ En la TERCERA PARTE se realiz6 un estudio detallado de un amplio
nimero de oOxidos mixtos aptos como sustratos para materiales ceramicos
superconductores de alta Tc.

Esta parte se inicid6 con un andlisis critico de la literatura relacionada a los
mismos, enfatizando sobre sus caracteristicas fisicoquimicas mas importantes y las
propiedades generales que deben reunir para cumplir satisfactoriamente con las
condiciones requeridas por un buen sustrato ceramico. Asimismo, se hace una breve
revision de los métodos experimentales mas importantes que se utilizan en la deposicion
de materiales superconductores sobre este tipo de soportes oxidicos.

Las contribuciones personales a este tema abarcaron el estudio de tres grupos de
materiales:

a) Oxidos mixtos con estructura de perovskita (Cap. 1)

b) Oxidos mixtos con estructura de K;NiF, (Cap. 2)

¢) Oxidos de otros tipos estructurales (la espinela Mg, TiO, y algunos materiales

relacionados al Sr,PbOy) (Cap. 3 y 4).

En el caso de las perovskitas, se sintetizaron unas dos docenas de materiales que
responden genéricamente a la estequiometria A,"BB'Os con diferentes cargas en los
sitios B y B', y basicamente los siguientes sistemas:

Ca,B"BY0O¢ (B™ = Al, Ga; BY =Nb, Ta)

Sr,B"BYOg (B" = Al, Ga, Sc, In; BY = Nb, Ta, Sb) y Sr,Mg"Mo"'05

Ba,B"'BY0s (B"' = Sc, In, Ln; BY = Sb, V, Nb, Ta)

Ba,B"B'VOs s (B" = Ln; B" = Zr, Hf, Sn)
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De todos estos Oxidos se redeterminaron y, en muchos casos, se refinaron los
parametros estructurales a partir de los respectivos diagramas de polvo. Asimismo, se
realizaron analisis y discusiones cristaloquimicas sistematicas acerca de estas familias
de compuestos. Finalmente, se registraron los espectros de IR de todos los 6xidos
preparados y se los discutié con relacion a sus peculiaridades estructurales.

En el caso de las fases conteniendo Sn(IV) se estudiaron también los espectros
Mossbauer de ''°Sn, los que permitieron detectar un desorden parcial en la distribucion
de los cationes B y B' un hallazgo de notable interés estructural para este tipo de
materiales.

En el caso de los materiales con estructuras del tipo K;NiF; y relacionadas se
sintetiz6 también una veintena de materiales de variadas estequiometrias y
composiciones, la mayoria de ellas del tipo AABO,; con A = Ca, Sr, Na, Ag; A’ =
Ln(IIl); B = Al, Ga, Ni(III), Co(III), Mn(III), Rh(III), Ti(IV). Asimismo, se prepararon
y estudiaron oxohaluros del tipo M"Cu0,X, (M = Ca, Sr y X = Cl, Br) que pertenecen a
la denominada variante T' del K;NiF,.

También en todos estos casos se realiz6 una exhaustiva discusion
cristaloquimica, basada en las caracteristicas estructurales de los materiales preparados
y luego se discutieron, en base a esos resultados estructurales, los respectivos espectros
de IR. Estos espectros muestran una mayor dependencia de pequeiias diferencias
estructurales que las que pudieron detectarse en el caso de las perovskitas, que son
mucho menos sensibles a efectos de este tipo.

Un aspecto interesante de este grupo se da en los materiales de composicion
NaLnTiOs, en los que el sodio puede ser reemplazado por Ag(I) a través de un proceso
de intercambio i6nico.

Por otra parte, el comportamiento espectroscopico vibracional de los oxohaluros
se corresponde muy bien con el de los superconductores electronicos y otros materiales
similares conteniendo unidades CuQO,4 de geometria cuadrado-planar.

En el caso de la espinela Mg, TiO4 (inversa) se demostro que es muy dificil
obtener muestras totalmente puras, libres de MgTiOs, por cualquiera de los dos métodos
de sintesis utilizados (reaccién a alta temperatura entre MgO/TiO; o entre
MgCO5/TiO,). De todas formas, los espectros IR de las muestras obtenidas por ambos
métodos resultan coincidentes y se logr6é realizar una asignacion de las bandas

principales de ese espectro.
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También se investigd el comportamiento espectroscOpico de tres materiales
relacionados estructuralmente al tipo Sr,PbOs. Los espectros de IR de los mismos
pudieron ser interpretados satisfactoriamente en base a un analisis por simetria de los
sitios de las vibraciones del octaedro PbOg presente en estos 6xidos. Asimismo, se
midieron los espectros de reflectancia de los compuestos y se los analizo tedricamente
utilizando el método SCF-MS-Xa. Este analisis permitié explicar claramente los
diferentes colores que presentan estos materiales y obtener informacion acerca de las

caracteristicas electronicas de los mismos.
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