UNIVERSIDADE DA CORUNA
FACULTAD DE CIENCIAS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA FUNDAMENTAL
AREA DE QUIMICA INORGANICA

FASES DE RUDDLESDEN-POPPER DE COBALTO
Y MATERIALES RELACIONADOS: SINTESIS,
CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE
MAGNETO-TRANSPORTE.

Manuel Sanchez Anddjar

A Coruia, Diciembre 2002



UNIVERSIDAlDE DA CORUNA
FACULTAD DE CIENCIAS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA FUNDAMENTAL
AREA DE QUIMICA INORGANICA

FASES DE RUDDLESDEN-POPPER DE COBALTO
Y MATERIALES RELACIONADOS: SINTESIS,
CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE
MAGNETO-TRANSPORTE.

Manuel Sinchez Andujar

A Corufia, Diciembre 2002



Memoria presentada en la Facultad
de Ciencias de la Universidade da
Corufia por D. Manuel Sanchez Andgjar
para obtener el Grado de Doctor en
Quimica por la Universidade da Corufia

Diciembre, 2002



7
E
UNIVERSIDADE DA CORUNA

DEPARTAMENTO QUIMICA FUNDAMENTAL

Facultad de Ciencias
Campus da Zapateira, s/n
15071 La Corufia

Teléfono 34-81-167000

Fax 34-81-167065

D. JOSE MARIA QUINTELA LOPEZ, Catedritico de Universidad y
Director del Departamento de Quimica Fundamental de la Universidade da
Corutfia,

CERTIFICA:

Que la presente memoria titulada “FASES DE RUDDLESDEN-
POPPER DE COBALTO Y MATERIALES RELACIONADOS: SINTESIS,
CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE MAGNETO-
TRANSPORTE”, ha sido realizada por el Graduade en Quimica D.
MANUEL SANCHEZ ANDUJAR bajo la direccién de la Profesora Dra.
Dfia. MARIA ANTONIA SENAR{S RODRIGUEZ en el Area de Quimica
Inorganica dependiente del Departamento de Quimica Fundamental y
constituye su Tesis Doctoral.

Y para que asi conste, expido y firmo la pre énte certificacion
En A Coruiia, a 9 de octubfre de dos mil dos.




e Y

UNIVERSIDADE DA CORUNA
DEPARTAMENTOQO QUiMICA FUNDAMENTAL

Facultad de Ciencias
Campus da Zapateira, s/n
15071 La Corufia

Teléfono 34-81-167000

Fax 34-81-167065

Diia. MARTA ANTONIA SENAR{S RODRIGUEZ, Profesora Titular de
Universidad del Area de Quimica Inorgdnica en la Facultad de Ciencias de
la Universidade da Coruiia,

CERTIFICA:

Que la presente memoria titulada “FASES DE RUDDLESDEN-
POPPER DE COBALTO Y MATERIALES RELACIONADOS:; SINTESIS,
CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE MAGNETO-
TRANSPORTE", ha sido realizada bajo su direccion por el Graduado en
Quimica D. MANUEL SANCHEZ ANDUJAR en el Area de Quimica
Inorgénica dependiente del Departamento de Quimica Fundamental y,
habiendo sido concluida, autoriza su presentacion para optar al Grado de
Doctor en Quimica.

Para que asi conste, expide y firma la presente certificacién
En A Corufia, a 9 de octubre de dos mil dos.

e Mo Sl 0

——
Maria Antonia Sefiaris Rodriguez




La presente Tesis Doctoral ha sido
subvencionada por el Ministerio de
Ciencia y Tecnologia a traves de los
proyectos MAT98-0416 y de una beca

E.P.IL asociada al mismo.



AGRADECIMIENTOS

En primer lugar me gustaria agradecer a mi directora Maria
Antonia Senaris Rodriguez, por la oportunidad que me ha dado de
realizar este trabajo en su grupo de investigacién, por todo lo que he
aprendido con ella. Igualmente agradecer a José Rivas, Jorge Mira y
Alfonso Fondado por la ayuda prestada en la realizacién e
interpretacidn de las medidas fisicas que presenta este trabajo.

A Miguel Angel Alario y Emilio Moran por su simpatia y por
guiarme en el complejo mundo de la sintesis a alta presion.

A Roberto Caciuffo y Danielle Rinaldi por el buen trato
recibido durante mi estancia en Italia y la ayuda prestada en las
medidas a.c.

A José Antonio Alonso y M? Jestis Martinez por la amabilidad
mostrada para la realizacion de experimentos de alta presiéon y
reduccion térmica.

A John B. Goodenough por perder horas de suefio para
ayudarme con la interpretacién de resultados.

A los Servicibns Xerais de Apoio a Investigacién da
Universidade de A Corufia, por su apoyo técnico, especialmente a
José Mabhia.

Por dltimo tengo que agradecer a los profesores del area de
Quimica Inorganica de la Universidade de A Corufia por su buena
acogida y su apoyo.



A mifa familia



INDICE

PROLOGO

L-INTRODUCCION

L1.- ASPECTOS ESTRUCTURALES DE PEROVSKITAS Y FASES DE
RUDDLESDEN-POPPER.......cccosssssssnssssssrnsscnssrsmsrsessscssassmsssmsassmsssasssassasnass 1

1.2.-PROPIEDADES Y ESTRUCTURA ELECTRONICA: INFLUENCIA DE
LA DIMENSIONALIDAD.............. 10

1.3.-PROPIEDADES MAGNETICAS Y ELECTRICAS DE OXIDOS
MIXTOS DE COBALTO....ocecninnene W17

1.3.1.-Oxidos mixtos de cobalto con estructura perovskita Lni,Sr,CoOs
(Ln= La, Nd y Gd)

1.3.2.-Oxidos mixtos de cobalto con estructura Ruddlesden-Popper

L4.-BIBLIOGRAFIA..c...coervveeserreereseseseassssssssssssssssssssesssssssssssessssassssens 29
IL-OBJETIVOS....uccvccirnrenresssnsesessosnens 33

IIL-EXPERIMENTAL
I[L.1.-PREPARACION DE LAS MUESTRAS....co.vcccsmsmsenmrererssisssassssresssmssssns 35

II1.1.1.-Sintesis de los compuestos Lni,Sr1.,CoO4 (Ln=La, Nd y Gd)
I1.1.2.-Sintesis de los compuestos LnzxSr1,xC0:07 (Ln= La, Nd, Sm y Gd)
I11.1.3.-Sintesis de los compuestos La; 251 sMn3..Co.O-

IIL.1.4.-Sintesis del compuesto SrsFe15Cop507.5



IIL2.-ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD TERMICA Y CONTENIDO EN
OXIGENO..c..ccvvovurrrrmrermsessmsssssmssssmsssssssssssssas 43

II.2.1.-Andlisis termogravimétrico (ATG) y andlisis térmico
diferencial (ATD)

I1.2.2.-Contenido en oxigeno
I11.2.2.1.-Reduccién térmica

II1.2.2.2.-lodometrias

TL3.-CARACTERIZACION ESTRUCTURAL.....covmsesmmnrrnmressenseee 45

I11.3.1.-Estructura promedio
I1.3.1.1.-Difraccién de rayos X
I1.3.1.2 Método Rietveld

I11.3.2.-Estructura local
11.3.2.1.-Espectroscopia de infrarrojo

II1.4.-CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL 47

II1.4.1.-Microscopia electrénica de barrido (SEM)

111.4.2.-Microscopia electrénica de transmisién (TEM) y difraccién
de electrones

HL5.-ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS...............\ ........... 49

IIL5.1.-Medidas de susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura, ym (T)

II1.5.2.-Medidas de magnetizacién en funcién del campo aplicado,
M (H)



I11.6.- ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE TRANSPORTE..........ocuenee 51
IT1.6.1.-Resistividad eléctrica
IIL.6.1.1.-Metodologia de la medida
I11.6.1.2.-Condiciones experimentales

HI.6.2.-Efecto Seebeck

T1L7.-BIBLIOGRAFIA....ccovrerrrrerrane 55

IV.-RESULTADOS Y DISCUSION
IV.1-INFLUENCIA DE L{\ DIMENSIONALIDAD SOBRE LAS
PROPIEDADES DE OXIDOS MIXTOS DE COBALTO CON
ESTRUCTURA DE RUDDLESLEN-POPPER
IV.1.1.-Compuestos con n=1: Ln;.,811,xCoO4 (Ln=La*}, Nd+? y Gd+*3)

IV.1.1.1.-Sintesis v morfologia de las muestras......c.ceercereveevsrecrnnnnns 57

1V.1.1.2.-Estudio de la estabilidad térmica y contenido en oxigeno..61
IV.1.1.2.1-Andlisis termogravimétrico (ATG) y andlisis térmico
diferencial (ATD)
IV.1.1.2.2.-Contenido en oxigeno de los compuestos LaixSr1.C0o04

1V.1.1.3.-Caracterizacién estructural: Refinamiento Rietveld de los
datos de difraccién de rayos X en polvo......ccveeeneererennens 68
IV.1.1.3.1.-Resultados de refinamiento Rietveld
IV.1.1.3.2.-Influencia del grado de dopaje
IV.1.1.3.3.-Influencia de la tierra rara

IV.1.1.4.-Caracterizacién microestructural.........cccovvvvrsersecmerscereserereeans 87
1V.1.1.4.1.-Difraccién de electrones
IV.1.1.4.2.-Microscopia de media resolucién

IV.1.1.5.-Caracterizacién mediante espectroscopia de infrarrojo......93



IV.1.1.6.-Propiedades magnéticas, de transporte y

a)Magnetismo
b)Propiedades de transporte
¢)Magnetorresistencia

IV.1.1.6.2.-Serie Nd1,511,xC004 (0=x<0.3) o 123
a)Magnetismo
b)Propiedades de transporte
c)Magnetorresistencia

IV.1.1.6.3.-Serie Gd12511.:C004 (05Xx=0.2}ccccniiinmecnininiiii, 134
a)Magnetismo
b)Propiedades de transporte
c)Magnetorresistencia

IV.1.1.6 4 -Influencia de la terra rara sobre las propiedades
magnéticas, de transporte y magnetorresistendia......... 143
a)Magnetismo
b)Propiedades de transporte
c)Magnetorresistencia

IV.1.1.6.5.-Influencia de la dimensionalidad sobre las propiedades
magnéticas y de Hansporte.......ocs s, 148
a)Magnetismo
b)Propiedades de transporte
c)Magnetorresistencia

IV.1.1.7. - CONCIUSIONES. ov.eoeeeeeseeeeereeerereesereeseesessssnsseassansossessenssmsmronson 152

IV.1.2.2.-Caracterizacién estructural: Refinamiento Rietveld de los
datos de difraccién de rayos X en polvo......evveevreesrevennns 159




IV.1.2.3.-Caracterizacion microestructural.... e ceererreeeressssssessensens 172

IV.1.2.3.1.-Difraccién de electrones
1V.1.2.3.2.-Microscopia de media resolucién
IV.1.2.4.-Propiedades magnéticas, de transporte v
magnetorresistencia
1V.1.2.4.1.-Serie GdzxSr1:xC0207 (X=0.0 y 0.2).ercviiiiiiiciniee 180

a) Magnetismo
b) Propiedades de transporte
¢) Magnetorresistencia

Iv.1.2.4.2.-Influencia de la dimensionalidad sobre las propiedades
magnéticas, transporte y magnetotransporte del sistema
GA-51-Co-O.ciiinicriiim s s 188

IV.1.2.4.3.-Serie SmyS11.C0207 (X=0.0 ¥ 0.2).c oot 191
a) Magnetismo
b) Propiedades de transporte

IV.1.2.5.-CONCIUSIONES. v e cviesaresreresssnesrenssssnsatnsssasesorenerannernses 196
IV.1.2.6.-BibHOZTaffal.....cceruirinrrinitrnmnmsnnr s s nass 198

IV.2-INFLUENCIA DEL DOPAJE CON COBALTO SOBRE LAS
PROPIEDADES MAGNETORRESISTIVAS DE FASES
RUDDLESDEN-POPPER DE HIERRO Y MANGANESO CON n=2.

IV.2.1.-Compuestos La1 2511 sMn2..Co,O-

IV.2.1.1.-IntroducCion... s ssnse s ssnsnas 199
IV.2.1.2.-Sintesis, morfologia y contenido en oxigeno..........cc.ccoevnnes 202
IV.2.1.3.-Propiedades magnéticas.........cceuerrrniniimnninminisininsinee: 204
IV.2.1.4.-Propiedades de transporte.........mmrmsmresisrerensisnnneens 209
IV.2,1.5.-Magnetorresistencia.......ueecsemees et 215

IV.2.1.6.-CONCIUSIONES.......coseveririnsvisseseraressrerssesssessnisnsssssssssnsssnssinenn 19
IV.2.1.7.-Bibliografia.....c. s 221



IV.2.2. Compuesto Sr;Fe; 5 005074

IV.2.2. 1. -INEFOAUCCION. v evevaeereeseceseensssrsr it sceseeisesisesesecesseeeceneasnssenes 223
1V.2.2.2.-Sintesis, morfologia y contenido en oxigeno.........c..cocceuue.. 226
1V.2.2.3.-Caracterizacion estructural: difraccién de rayos X............. 227
1V.2.2.4.-Propiedades magnéticas............coureermreeecevcecrerecnrersnnnseneeenn 230
IV.2.2.5.-Propiedades de transporte.............cccovccrcmnrmccnnenncencenecenas 232
IV.2.2.6.-Magnoterresistencia. ... 234
[V.2.2.7.-Conclusiones........oicniisscmrccrmcinecmverenernnens e s 241
[V.2.2.8.-Bibliografia.........c.cocominincnincnn 243

V.-BRIEF SYMMARY WITH THE MAIN CONTRIBUTIONS
OF THIS WORK



Prélogo I

PROLOGO

Los éxidos de los metales de transicién vienen siendo objeto de un
gran esfuerzo investigador por parte de la comunidad cientifica
internacional en las tltimas décadas, ya que estos materiales estan ligados a
algunos de los avances més importantes de los dltimos afios en el campo de
la Quimica y Fisica del Estado Sélido. De particular interés son los 6xidos
mixtos de la familia perovskita y estructuras relacionadas, tanto por su
riqueza desde el punto de vista de la investigacién basica como por su
potencial utilidad tecnolégica. Pero fueron dos acontecimientos recientes los
que relanzaron el interés cientifico por el estudio de las propiedades
magnéticas y transporte eléctrico de estos materiales: el descubrimiento en
1986 por Georg Bednorz y Alex Muller! de la Superconductividad de Alta
Temperatura en ¢xidos mixtos de cobre con estructura derivada de la
perovskita; y més recientemente los grandes valores de magnetorresistencia
negativa descubiertos en 1993 por Von Helmolt et al? en perovskitas de
manganeso con valencia mixta.

(Qué es la magnetorresistencia?
La magnetorresistencia {MR) es el cambio en la resistencia eléctrica

de un material producido por la presencia de un campo magnético y se
cuantifica normalmente como:
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MR (%) =22 7P 100 fec 1)

Pioy

Aunque todos los metales tienen una MR inherente, debida a la
fuerza de Lorentz, la magnitud de este fenémeno es relativamente pequefia
<1 %.

En 1988 Mario N. Baibich y Albert Fert* encontraron que algunas
superredes magnéticas formadas por sistemas multicapa de Fe y Cr,
presentaban este efecto en un porcentaje mucho mayor del 30%. Se acufio
entonces el termino de magnetorresistencia gigante (GMR) y se generé una
intensa actividad en este campo, debido a las potenciales aplicaciones como
cabezas lectoras de soportes magnéticos?.

Posteriormente, en 1992 se ampli6 el panorama al encontrarse que
materiales granulares, en los que granos ferromagnéticos se encuentran
dispersos en una matriz metilica no magnética, también presentaban GMR y
desde el punto de vista tecnoldgico estos materiales ofrecian grandes
ventajas frente a las multicapas debidas a su facil fabricacion5.

En 1993 se produce un salto cualitativo importante, al descubrirse
GMR en éxidos de manganeso con estructura perovskita LnyxA,MnQO;s (Ln=
tierra rara; A= catién divalente), 6xidos que por otra parte ya eran conocidos
desde los afios cincuenta®. La MR que presentan estos éxidos cerca de su
temperatura de Curie (T¢) es muy superior a la encontrada en los materiales
de las primeras generaciones, por lo que el fendmeno pasé a llamarse
“colosal” CMR, a la vista de su magnitud, del orden de 99 % a altos campos
(8T). ~

De las abundantes investigaciones llevadas a cabo en los Gltimos
afos se han podido establecer caracteristicas generales y correlaciones entre
propiedades magnéticas, eléctricas y estructurales de estos compuestos. No
obstante, el origen de este fenomeno, diferente al que rige la respuesta
magnetorresistiva en los compuestos granulares y multicapas, sigue sin
comprenderse completamente. Aunque en un principio se atribuia
unicamente a la influencia del campo magnético sobre el proceso de doble
intercambio, pronto se vio que la explicacién era insuficiente, tanto desde el




Prélogo 111

punto de vista tedrico como experimental’, y que en el proceso parecian
estar implicados otros mecanismos tales como el efecto Jahn-Teller® de los
iones Mn*3 y la formacién de polarones magnéticos®. Més recientemente
también se ha propuesto que el origen de la MR de las perovskitas de
manganeso estd relacionado con la separacién de fases electrénicas que
existe en estos materiales’®,

Desde el punto de vista tecnolégico, aunque estos materiales son
potencialmente muy atractivos, su aplicacién industrial depende de la
mejora de una serie de pardmetros, entre los que podemos destacar:

Sensibilidad a bajos campos magnéticos, habida cuenta que los altos
campos necesarios para la manifestacion apreciable de CMR
imponen grandes limitaciones a la implantaciéon de dispositivos y a
su ambito de aplicacion.

Intervalo de temperaturas en las que se observa CMR, para
adecuarlas a las temperaturas de trabajo de los dispositivos. Muchos
de los materiales con mejores valores de CMR presentan una T, por
debajo de temperatura ambiente.

Entre las distintas estrategias que se pueden utilizar para tratar de
optimizar estos parametros se encuentran:

1. Sustituciones quimicas.

Variacién del tamafio de particula de los materiales policristalinos.

Bisqueda de este fendmeno en otros dxidos mixtos de elementos de

transicion diferente del manganeso, e incluso en otros materiales no

oxidicos.

4. Basqueda de nuevos compuestos de Mn con estructuras
relacionadas con la perovskita, pero de menor dimensionalidad.

W po

Esta dltima estrategia ha dado resultades muy prometedores!!: la
respuesta magnetorresistiva aumenta al pasar de una estructura perovskita
tridimensional a otras fases de la llamada familia de Ruddlesden-Popper,
estructuras en las que, la conectividad tridimensional de los octaedros de la
perovskita aparece interrumpida por la presencia de planos tipo cloruro
sodico. En este contexto se estudié fundamentalmente el sistema La-Sr-Mn-
O, encontrindose que una menor dimensionalidad favorece al valor de la
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CMR, si bien la temperatura critica del material y la temperatura a la que la
MR es maxima disminuyen.

Por su parte, dentro de la alternativa 1 y para lo que aqui nos
interesa, se ha visto que en las perovskitas de manganeso que presentan
efectos magnetorresistivos, su valor se incrementa para bajos grados de
dopaje con cationes (Fe, Co, Mg, etc) en las posiciones del manganeso, si
bien la temperatura a la que la MR es maxima disminuye.

Por otro lado, dentro de la estrategia 3 de tratar de buscar efectos
MR en otros materiales alternativos, las perovskitas Lni.«AxCoO; resultan
muy atractivas. En efecto, sus propiedades eléctricas y magnéticas varian
con el dopaje de un modo analogo a las perovskitas de manganeso. Mientras
que los materiales sin dopar son aislantes y presentan interacciones
antiferromagnéticas, para determinados intervalos de x los materiales se
vuelven metalicos y ferromagnéticos (pasando previamente por
comportamientos vidrio de espin, clusters de espin, etc.), y para dopajes
adecuados aparece incluso un comportamiento semiconductor reentrante,
Las propiedades electrénicas de estos materiales presentan una complejidad
extra, ya que en ellos el cobalto trivalente (d®) experimenta una transicién de
espin activada térmicamente que hace variar las propiedades eléctricas y
magnéticas en funcién de la temperatural2. Y recientemente se ha
encontrado MR en estos sistemas??, sobre todo para valores bajos de x para
los que estos materiales atin presentan comportamiento de vidrio de espin,
si bien el efecto es mucho menor que en el caso de las perovskitas de Mn.

Por otro lado, al igual que en el caso del manganeso, se sabe que el
cobalto puede formar 6xidos mixtos de menor dimensionalidad, tipo fases
de Ruddlesden-Popper. No obstante este ha sido un terreno muy poco
explorado, tanto desde el punto de vista sintético y estructural, como del
estudio de las propiedades magnéticas y de transporte de estos materiales y
de la posible existencia en ellos de magnetorresistencia. Este ultimo tema y
la combinacién sinérgica de las estrategias 1 y 4 son los aspectos en que se
centrard esta memoria.
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I.1.- ASPECTOS ESTRUCTURALES DE PEROVSKITAS Y
FASES DE RUDDLESDEN-POPPER!416

Dado que las fases tipo de Ruddlesden-Popper pueden considerarse
derivadas de la estructura tipo perovskita comenzaremos refiriéndonos a
ésta para luego pasar a presentar las aspectos mds destacados de aquellas.

Perovskitas

Las perovskitas constituyen una familia de compuestos de
estructura cristalina similar a la del mineral del mismo nombre, CaTiOs. Las
perovskitas mas abundantes son 6xidos con estequiometria ABO;, donde A
es un catién grande y B es otro catién mds pequeno.

Una de las caracteristicas destacadas de las perovskitas es la gran
variedad de sustituciones quimicas que puede aceptar su estructura
cristalogréfica. Asi, se conocen aproximadamente 25 dtomos distintos que
pueden ocupar la posicién A, y casi 50 capaces de situarse en la posicién B.
Ademads, no sélo existen 6xidos mixtos con estructura perovskita, sino que
también se conocen fluoruros, cloruros o bromuros ABX; (X-= F-, CI-, Br).

Figura I-1 a) Estructura ideal de la perovskita ABOs, b) red de octaedros en la
estructura perovskita.
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La estructura ideal perovskita puede describirse como un
empaquetamiento ctibico compacto de iones O y A, en proporcién 3:1 (capas
AQs), con los iones B ocupando la cuarta parte de los intersticios octaédricos
no adyacentes a los cationes A. La celdilla unidad cibica, perteneciente al
grupo espacial Pm3m, se muestra en la figura I-1. Convencionalmente, el
origen se suele centrar en los iones B, como vemos en figura I-1, que ocupan
los vértices del cubo, estando el idn A en el centro y los iones oxigeno en el
punto medio de las aristas. Puede observarse que el ién B estd
hexacoordinado y el i6n A dodecacoordinado por los iones oxigeno. El
esqueleto de la estructura estd formado, de esta manera, por octaedros [BOs)
que comparten vértices en una disposicion ciibica, con los iones A en los
huecos cubooctaédricos.

Estructuras derivadas de la perovskita. Fases de Ruddlesden-Popper.

Existe una gran variedad de estructuras derivadas de la perovskita,
que se pueden dividir en dos grandes grupos!718;

¢ Estructuras que surgen por la presencia de vacantes catidnicas,
sobre todo en posiciones A (por ejemplo, bronces A1 BOs),
algunas veces en posiciones B (por ejemplo, estructura tipo
KoPtOs A20BOs) o de vacantes anidnicas, que pueden estar al
azar u ordenarse dando lugar a superestructuras (por ejemplo
estructura Brownmilerita ABOs).

* Aquellas que resultan del intercrecimiento ordenado de la
perovskita con otras estructuras. Todas estas estructuras tienen
una menor dimensionalidad que la perovskita y dan lugar a
distintas series de compuestos de formula general:

*  Series de Ruddlesden-Popper (AO)(ABOs),, 1<n<ec
»  Series de Dion-Jacobson A{Aq1B.Osn.1), 1<n
*  Series de Aurivillius (Biz02)(An1BuOsn.1), 1€n

donde, al igual que en la estructura perovskita A es un cation
grande y B un catién mds pequefio.
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En este trabajo nos centraremos en el estudio de compuestos de la
serie de Ruddlesden-Popper? (RP) de férmula general (AO)(ABO:3)... Los
miembros de la familia Ruddlesden-Popper se caracterizan estructuralmente
por presentar a lo largo del eje cristalografico que se suele denominar c
bloques perovskita -constituidos por n planos de octaedros [BOs]- que
aparecen separados por capas con estructura tipo cloruro sédico [A;O:],
apareciendo asi, para n=1 la fase A;BOy, para n=2 la fase A3B;O;, etc, véase
figura I-2 (a y b). Cuando n=e nos encontramos con la estructura perovskita
(véase figura I-2c).

g A
m Bloque 1 4 . .
“} NaCl :‘

0o 332

L o SRR o

soe 138

Figura I-2 Vistas a lo largo del eje cristalografico ¢ de diferentes familias
de estructuras Ruddlesden-Popper. a) n=1 b) n=2 c) n=w.

La presencia de dichos planos [A;O:] destruyen la conformacion
tridimensional de la estructura perovskita e imponen tres caracteristicas
importantes a estos materiales?:

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

* Los bloques estdn cargados eléctricamente de modo alterno. Asi,
por ejemplo, para un compuesto A;*3B-20,, el plano de la
perovskita [BO:] soporta una carga formal de -2 mientras la capa
tipo cloruro sédico [A2(;] soporta una carga +2. La existencia de
este campo eléctrico interno provoca la estabilizacion de los
niveles de energia electrénica en las zonas cargadas
positivamente y la desestabilizacién de estos en las zonas con
carga negativa.

» Cuando el radio iénico de los cationes A y B no es el ideal, para
ajustarse al tamafio de los intersticios de la estructura se crean
esfuerzos de tensién y compresién entre los diferentes bloques.

Los miembros n=1, 6xidos mixtos con estequiometria A>BOq, son los
compuestos de la familia de Ruddlesden-Popper més estudiados. La
estructura cristalogréfica ideal de estos materiales se conoce como estructura
tipo Ko:NiFs La celdilla unidad es tetragonal, perteneciendo al grupo
espacial I4/mmm. Como podemos observar en la figura I-3, los cationes B se
encuentran hexacoordinados y los cationes A nonaccordinados por los
aniones oxigeno. En comparacién con la estructura perovskita observamos
que el cation A disminuye su coordinacién.

Los miembros n=2 son 6xidos mixtos con estequiometria AsB.Oy. La
estructura cristalogréfica ideal de estos materiales se conoce como estructura
tipo SrsTiO7, donde al igual que los compuestos n=1, la celdilla unidad es
tetragonal, grupo espacial I4/mmm. En este caso, los cationes A presentan
dos entornos de coordinacidén diferentes, uno nonacoordinado {en los
bloques tipo NaCl) y otro dodecacoordinado (en los bloques perovskita),
véase figura I-3.
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Figura I-3 Estructura cristalogréfica ideal de los miembros n=1 y n=2
de la serie de Ruddlesden -Popper.

La estabilidad de la estructura perovskita y sus estructuras
relacionadas proviene, fundamentalmente, de la energia electrostatica de
Madelung debida a los cationes B situados en los huecos octaédricos, y viene
determinada por la tendencia de este ién a una coordinacién octaédrica y
una carga ionica fuerte. El segundo requisito de estabilidad es que el catién
A, que ocupa los huecos cubooctaédricos, tenga un tamaiio grande.

Los limites inferiores para los radios de los cationes que pueden
ocupar las posiciones catidnicas A y B son I'x> 0.9 A y I'5> 0.51 A. Si el radio
del i6n B es menor que dicho valor, este catién no alcanza la distancia
Optima de separacion con respecto al oxigeno, por lo que los octaedros no
son estables y la estructura se estabilizaria mediante una coordinacién
menor.

Ademads, de la geometria de la estructura se deduce que en la
estructura “ideal” la relacién entre los radios de los iones A, B, O es la
siguiente:
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T, +T, =~/2(, +T,) [ec2]

No obstante, en la préctica se encuentra que la estructura es estable
con iones que no cumplen esta relacién exactamente, lo que se expresé
mediante un “factor de tolerancia” t que Goldschmidt? introdujo en la
ecuacién anterior quedando:

r,+1, tec.3)
—rr______ _ 3 eC.
J2[r, +T, ]

Si t=1, estamos ante la estructura cibica “ideal” con tensién cero,
donde los radios i6nicos de A y B coinciden exactamente con el de sus
respectivos huecos.

=

Al disminuir el valor de t la estructura empiezan a sufrir tensiones
quedando los enlaces B-O sometidos a fuerzas de compresién y los enlaces
A-O a fuerzas de tensién. Para aliviarlos se producen distorsiones en la
estructura, que dan lugar a una disminucién de su simetria.

Asi, en el caso de la estructura perovskita -que es una estructura
muy flexible- una pequefia variacién en el factor de tolerancia provoca una
disminucién del angulo Co-O-Co v las siguientes distorsiones:

* Cuando 0.9<t<1.0, tiene lugar una ligera elongacién de la
celdilla cibica a lo largo de la direccion <111>, pasando la
celdilla a ser romboédrica con pardmetros reticulares ag~5.4 A y
a = 60°.

* Para0.75<t<0.9, se produce un giro cooperativo de los octaedros
[BOs], dando lugar a una simetria ortorrébmbica y pardmetros
reticulares r-'\/2ac X \1'2271c X = 2a,.

Para t<0.75, la estructura estable ya no es la perovskita sino la
ilmenita. Y para valores de t>1 resultan estables las perovskitas de simetria
hexagonal.
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En el caso de la estructura tipo KoNiF22, ésta es mucho més rigida,
y son necesarias mayores desviaciones de la idealidad para observar
variaciones del dngulo Co-O-Co. Este comportamiento esta causado por la
presencia de bloques con estructura tipo NaCl que proporciona una rigidez
a los bloques de octaedros, dificultando la rotacién de éstos. A pesar de estas
dificultades, se observan las siguientes caracteristicas al ir disminuyendo t:

» Cuando 0.88<t<1, aparece la estructura tetragonal tipo K;NiFy,
con grupo espacial 14/mmm manteniéndose el angulo de enlace
Co-O-Co = 180° En ella se ha producido una distorsién del
entorno octaédrico {BOg] hacia un entorno tetragonal,
disminuyendo la distancia de enlace B-O.c..c{enlaces en el plano
ab) y aumentando la distancia de enlace B-Oapical (enlace en la
direccidn c).

» Para 0.865<t<(0.88, se produce una rotacién cooperativa de los
octaedros en la direccién <110> dando lugar a una celda
ortorrémbica de pardmetros reticulares xV2a; x ~ V2a; x % ¢
(figura I-4) con dngulo de enlace Co-O-Co = 180°.

¢ Cuando 0.83<t<0.865, se crea una nueva estructura tetragonal
conocida como estructura tetragonal T~ (figura I-4) que estd
formada por una estructura plano cuadrada de los iones [BO:]
separada por bloques con estructura fluorita [A;Ox].

Estos compuestos también presentan otra via para la eliminacion de
tensiones: la introduccién de oxigeno intersticial entre los planos AO de los
bloques [A,O:].
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Figura I-4 Estructura tipo K;NiF, con distorsion ortorrémbica y estructura
tetragonal tipo T".

Por su parte, los miembros de la serie de Ruddlesden-Popper con
n=2 también presentan variaciones estructurales en funcién del factor de
tolerancia, si bien sus distorsiones no han sido sistematizadas en funcion del
factor de tolerancia.

Aparte de toda esta riqueza estructural, la gran versatilidad de la
perovskita y sus estructuras relacionadas proviene del hecho de que permite
la sustitucion parcial de los cationes A y/o B por otros A" y/o B” de la
misma valencia (sustituciones isovalentes) o de distinta valencia
(sustituciones heterovalentes) y estas sustituciones pueden originar
materiales con propiedades muy interesantes y diferentes del compuesto
“madre”, variando éstas con el grado de sustitucion catiénica, (véase por
ejemplo figura I-5).
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Figura I-5 Diagrama de fase de los compuestos Laz28r1,2Mne0y (tomado de la
referencia??), donde se puede observar la compleja variacién de las propiedades
magnéticas en funcién del grado de sustitucién catidnica.
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1.2.-PROPIEDADES Y ESTRUCTURA ELECTRONICA.2-
27:INFLUENCIA DE LA DIMENSIONALIDAD

Dentro de las perovskita ABOs; y fases de Ruddlesden-Popper
(AO)(ABOs)s, donde B es un metal de transicién, aparecen una gran
variedad de propiedades eléctricas y magnéticas.

Asi, aparecen entre otros:

* Materiales metalicos con paramagnetismo de Pauli, por
ejemplo LaNiQOs.

* Materiales metdlicos y ferromagnéticos, por ejemplo
Lag75resMn0O; y La125r1.8Mnz0y7.

* Materiales aislantes y antiferromagnéticos, por ejemplo
LaMnOs y LazCuOs.

* Materiales aislantes y ferromagnéticos, por ejemplo BiMnOs.

* Comportamiento de vidrios de espin, por ejemplo

SraFeRuOs,

*» Comportamiento  superparamagnético, por ejemplo
Lag.955r0.05C00s.

*+ Materiales con orden de carga, por ejemplo NdpsSrosMnO3 y
La1,5Srg,5NiO4.

*  Materiales superconductores, por ejemplo Laj g55rp.15CuO4.

Toda esta diversidad de propiedades es consecuencia directa de las
caracteristicas de su estructura electrénica, que ha sido profusamente
estudiada y brillantemente racionalizada por el Prof. ].B. Goodenough. En
este contexto, los diagramas de energia monoelectrénicos que ha propuesto
para estos compuestos resultan muy reveladores.
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A o* [8]

Figura I-6 Diagrama de orbitales moleculares del esqueleto BO; de la perovskita.

Asi, partiendo del caso en que el catién B se encuentre en un entorno
octaédrico sin distorsionar:

Los orbitales de valencia p del oxigeno y, s y p del catién B forman
una banda de valencia (o+n) que estd separada por un “gap” de energia
relativamente grande de una banda ¢* antienlazante de alta energia, como se
indica esquemdticamente en la figura I-6, referida al esqueleto BO; de la
perovskita ABO;, y en la que cada orbital anidnico representa en realidad
tres idénticos a é1.

Por su parte, los orbitales “d” de metal B, que se desdoblan en dos
grupos de orbitales (tz y eg) por efecto del campo octaédrico que crean los
oxigenos que lo rodean, interaccionan covalentemente con éstos, dando
lugar a los niveles ty,(n") -que resultan de la interaccién entre orbitales de
simetria 7t- y a los niveles ey(c") -que resultan de la interaccién entre orbitales
de simetria -, todos ellos de naturaleza antienlazante, y situados en la zona
intermedia de energia.
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La inclusién de los 4&tomos A, que compiten con los B por los
orbitales de simetria w del oxigeno, simplemente supone una
desestabilizacion de la banda enlazante 7, la estabilizacion de los niveles
tag(n’), y la aparicién de més niveles de energia en las bandas ¢” vacias.

Al colocar adecuadamente los correspondientes electrones del
sistema en estos niveles de energia resulta que, mientras que la banda o+n
estd completamente llena y la banda ¢ completamente vacia, los niveles
tg{n") ¥ eg{0”) quedan parcialmente ocupados por un niimero n de electrones
igual a la configuracién d» de B que se deduciria de su estado de oxidacién
formal en el compuesto.

Estos niveles, parcialmente ocupados, van a ser por tanto
responsables de las propiedades eléctricas y magnéticas de los compuestos.
Y aunque en la figura 1-6 mostramos dichos niveles como “discretos” -
representando asi el limite de electrones “d” localizados- la existencia de
interacciones entre electrones “d” vecinos, via el oxigeno intermedio, puede
hacer que éstos se transformen con relativa facilidad en bandas y que se
produzca la deslocalizacién de los electrones “d” con la consiguiente
variacidn en las propiedades eléctricas y magnéticas del compuesto.

En este sentido los parametros que sefialan el paso de un régimen
electrénico localizado a otro itinerante son: el valor relativo de la energia de
Hubbard (U) —pardmetro de repulsidn interelectrénica intraatémica- frente
al ancho de banda electrénica de los orbitales “d” (W).

El ancho de banda W se cuantifica mediante la expresién?:
W=x2zb [ecd]
siendo b un parametro critico semiempirico que esta relacionado con
el grado de covalencia de los enlaces B-O, la naturaleza del catién B, su
estado de oxidacién, su estado de espin, la geometria del enlace B-O-B, etc. y

z el nimero de cationes B mas préximos a un cation B dado.

Cuando W<U, los n electrones “d” se encuentran localizados
mientras que cuando W>U, los electrones “d” se encuentran deslocalizados,
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pudiéndose darse también el caso de que mientras los electrones ty; se
encuentran localizados (w.<U) los e; estén deslocalizados (w,>U)%.

Influencia de la dimensionalidad en la estructura electrénica.

A pesar de la importancia de la dimensionalidad sobre las
propiedades de estos materiales, los estudios que se han realizado sobre este
tema son mas bien escasos, siendo C.N.R. Rao probablemente el que mds
aportaciones ha realizado?%2?,

También, hay que destacar que la mayoria de ellos se han llevado a
cabo en sistemas con estructura Ruddlesden-Popper, ya que presentan una
estructura “idénea” para la realizacién de este tipo de estudios. Asi,
mientras que el miembro n=e« (estructura perovskita} tiene un
comportamiento tridimensional (3D), el miembro n=1 (estructura K;NiFy)
tiene un comportamiento bidimensional (2D), y los otros miembros de la
serie RP tienen un comportamiento intermedio entre 3D y 2D, aumentando
el cardcter tridimensional con el valor de n.

Para comprender cémo se ven afectadas las propiedades fisicas de
un material por su dimensionalidad estructural intrinseca, hay que tener
presentes los efectos de la dimensionalidad sobre la estructura electrénica de
los materiales.

Asi, si nos fijamos en los pardmetros anteriormente mencionados la
energia de Hubbard U y el ancho de banda W:

e La energia de Hubbard U depende principalmente de la
naturaleza del catién metalico y de su estado de oxidacién.2s
Por lo tanto su valor es basicamente independiente de la
dimensionalidad.

¢ Por otra parte, el ancho de banda W, como hemos indicado
anteriormente, se cuantifica como W=2zb, decreciendo el
valor de z al disminuir la dimensional. Asi tenemos que z=6
para los compuestos perovskita, z=5 en los compuestos n=2
y z=4 en los compuestos n=1.
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Por lo tanto, al disminuir la dimensionalidad de la estructura
cristalina, el valor del ancho de banda W decrece mientras que el valor de la
energia de Hubbard U permanece invariable, es decir aumenta la
localizacion de los electrones “d”.

Esto hace que al disminuir la dimensionalidad aumente la
resistividad electrica. Por ejemplo: en la familia de compuestos
(La/St)anMnyOsna (n=1, 2, y 0)?8331 para un mismo grado de dopaje el
compuesto perovskita presenta un comportamiento metélico, el compuesto
n=1 presenta un comportamiento semiconductor y el compuesto n=2
presenta una transicién metal-aislante y una resistividad intermedia entre
los compuestos perovskita y n=1, véase figura [-7.

Doy [Remp
c

{L‘qﬂsrlinnmboﬁll’lll
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Figura I-7 Evolucién de la resistividad eléctrica del sistema (La/St)naMrnQOsns en
funcién de la dimensionalidad del sistema, segin la referencia®.

Por otro lado, la disminucién de la dimensionalidad estructural
también afecta a las propiedades magnéticas del material, sobre todo a los
materiales ferromagnéticos.
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Como se sabe, la temperatura de Curie se puede cuantificar
mediante la expresion®:

2z S(5+1)]
©T 3k,

siendo kg la constante de Boltzmann, S el momento angular de espin
total, ] la integral de intercambioc que estd relacionada con el grado de

solapamiento de los orbitales de los d4tomos enlazados y z el niimero de
cationes B mds proximos a un catién B dado.

[ec.5]

Para una misma familia de compuestos, s6lo el pardmetro z de la
ecuaciéon 5 depende de la dimensionalidad del material: como hemos
comentado anteriormente, el valor de z decrece al disminuir la
dimensionalidad. Por ello, el valor de la temperatura de Curie y las
interacciones ferromagnéticas decrecen al disminuir la dimensionalidad.

Por ejemplo: en la familia de compuestos Srn1RunOane (n=1, 2 y
«)®, el compuesto tridimensional 3D con estructura perovskita StTRuQO; es
ferromagnético con una T.= 160 K, el compuesto cuasi-bidimensional n=2
SraRuzO7 es FM con Te= 105 K y el compuesto bidimensional 2D n=1 Sr;RuO4
no presenta orden magnético.

Ademas, la dimensionalidad también afecta a aspectos tales como la
configuracién de espin. Como hemos comentado en la seccién L1, los
compuestos n=1 y n=2 de la serie de RP presentan un entorno octaédrico
distorsionado del catién metélico. En los compuestos n=1, esta distorsién
puede ser lo suficientemente grande para estabilizar estados de espin poco
habituales en los cationes metdlicos.

Por ejemplo: en la familia de compuestos Sra.iRunOsst (n=1, 2 y )
en los compuestos SrRuC: y SrRu;Or el cation Rut? presenta una
configuracién de espin bajo t;%, mientras que en el compuesto Sr;RuQ;, el
catién Ru* presenta una configuracién de espin alto t2g% eg!.
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Y de gran interés en el contexto de la magnetorresistencia, se ha
observado que al disminuir la dimensionalidad de la estructura aumenta el
valor maximo del efecto magnetorresistivo. Asi, por ejemplo, el compuesto
La1 2511 sMnyO7 presenta un valor de MRnsx=99 % (T=T~120 K y H=7 T)
mientras que el compuesto Lag¢SrosMnQ; presenta un valor de MRps=50 %
(TAT&350 Ky H=7 T)'".
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13.-PROPIEDADES MAGNETICAS Y ELECTRICAS DE
OXIDOS MIXTQS DE COBALTO

1.3.1.-Oxidos mixtos de cobalto con estructura perovskita de cobalto Ln,.

51,0003 (ILn=La, Nd y Gd)

El LaCoOs y los cobaltatos de las tierras raras, en los que el cobalto
esta en estado de oxidacidén formal +3, presentan gran interés por el modo
peculiar en que varian sus propiedades magnéticas y de transporte con la
temperatura.

De todos estos compuestos, el mas estudiado y el mejor
caracterizado es la perovskita de lantano, LaCoO;, de la que hablaremos en
primer lugar,

LaCo(335.36,

Tanto la susceptibilidad magnética como la resistividad presentan
una variacién muy andmala en funcién de la temperatura.

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

En este contexto del estado de espin de los iones cobalto cabe
recordar que en las perovskitas ABOj; los niveles de energia asociados
fundamentalmente al cobalto son los tz" y los eg’, que aparecen separados
por la energia de desdoblamiento del campo ligando (Ac). En ellos se alojan
los seis electrones “d” del ién Co*3.

Dependiendo del valor relativo de dicha energia de desdoblamiento
del campo ligando (Ac), frente a la energia de apareamiento (P), la ocupacién
de los orbitales tzg v eg varia, y con ello el estado de espin del sistema. Asi:
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Si la energia de desdoblamiento (Ac) es mayor que la energia de
apareamiento (P), (A>P), situacion conocida como de “campo
fuerte”, los electrones ocupan los niveles tz, atn a costa de
aparearse, antes que ocupar los orbitales eg resultando una
configuracién de espin bajo.

Si A<P, situacién conocida como de “campo débil”, los electrones
tenderdn a mantenerse desapareados, atin a costa de ocupar los
niveles de mayor energia ey, resultando una configuraciéon de espin
alto.

Ademas, si P=A,, incluso es posible otra situacién, conocida como de
espin intermedio, que se conoce en algunos dxidos con estructura
perovskita, en la que es igualmente favorable que se apareen
electrones en los niveles t; semiocupados o que pasen a ocupar
niveles eg, '

T -’_— ++ eg*
If L

H H L 'H' H T |l | | tZg*

Co™(L.8.) espinbajo  Co™ (1.S.) espin intermedio Co™? (H.5.) espin alto

Figura I-8 Posibles configuraciones de espin del cation Co*3 en funcién de la
energia de desdoblamiento del campo cristalino Ae.

En el LaCoO3, aunque la configuracién electrénica més estable para

el catién Co*? (df) es de espin bajo a las temperaturas més bajas, dado que su
diferencia de energfa con la configuracién de espin alto es tan solo 0.08 eV, al
ir aumentando la temperatura se puede ir pasando de los estados de espin
mas bajo a los de espin més alto, con la consiguiente variacién de las
propiedades eléctricas y magnéticas del material.

Asi, segiin uno de los modelos propuestos en el caso del LaCoO;

tenemos las siguientes configuraciones de espin en el i6n cobalto en funcién

de la temperatura:
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- Entre 0<T(K)<35 estos iones estdn esencialmente en estado de
bajo espin, Co(III}.

- Entre 35<T(K)<110 la concentracién de alto espin se incrementa
progresivamente con la temperatura, siendo la concentracion
relativa [Co+3] /[Co(IIl)]<0.5.

- Entre 110<T(K)<350 hay una mezcla 50% espin alto y 50% espin
bajo formandose una fase ordenada semiconductora.

- Entre 350<T(K)<650 los iones Co(Ill) en estado de espin bajo
empiezan a pasar a una situacién de espin intermedio, Cofiii).
Estd presente una fase metélica que coexiste con una fase
semiconductora ordenada.

- A partir de T = 650K hay una coexistencia de iones en alto espin
y espin intermedio, aumentando el porcentaje de iones en espin
alto con el incremento de la temperatura; los electrones dejan de
estar localizados y pasan a tener caricter itinerante. A 650 K
existe una fase homogénea metalica.

LnCo;38-40

Los cobaltatos de las tierras raras también presentan un
comportamiento magnético y eléctrico peculiar, si bien no han sido tan
intensamente estudiados como el LaCoOs.

[gual que en el LaCoQOs dichos comportamientos se deben a la
existencia de transiciones de espin activadas térmicamente, pero como las
temperaturas a las que se producen dependen de la naturaleza de la tierra
rara, éstas varian de compuesto a compuesto. Asi, distintos autores han
encontrado experimentalmente que en general la temperatura a la cual
comienza dicha transicién aumenta al disminuir el tamano de la tierra rara.

Dicha variacién se ha interpretado como una consecuencia del
aumento de A. al disminuir el tamafio de la tierra rara, y se ha racionalizado
del siguiente modo: Al disminuir el tamafio de la tierra rara aumenta la
distorsion estructural de la red (decrece el dngulo Co-O-Co) y disminuye la
fortaleza del enlace covalente o (Co-O), lo que provoca una ligera
estabilizacién de los orbitales eg. No obstante, el efecto predominante es la
estabilizacion de los orbitales tz; por debilitamiento de enlace n (Co-O),
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debido a que al aumentar la acidez del i6n Ln*? se fortalece el enlace o (Ln-
O) que compite con aquél®.

La1,SrCoQ31241

Mientras que el LaCoQ; presenta alta resistividad eléctrica e
interacciones de intercambio antiferromagnéticas, al sustituir parcialmente el
La*3 por Sr*? y adquirir el cobalto valencia mixta +3 y +4, los materiales La;.
51003 evolucionan hacia un comportamiento metalico y ferromagnético
al aumentar el grado de dopaje x.

Esta evolucién de las propiedades tiene lugar de un modo
progresivo, apareciendo para distintos grados de dopaje diferentes tipos de
comportamiento. Basicamente las propiedades de los distintos miembros de
esta serie son las siguientes:

* Desde el punto de vista magnético, mientras que para 0<x<0.1 las
muestras presentan un comportamiento tipo de vidrio de espin
(“spin-glass”), 'y para 0.1<xs0.2 las muestras son
superparamagnéticas cuando x>0.2 se establece un ferromagnetismo
andémalo por debajo de T=250 K, que algunos autores denominan
comportamiento de “cluster-glass”4,

* Desde el punto de vista eléctrico, las muestras 0sx=0.2 son
semiconductoras, las muestras 0.3sx<0.5 son metalicas y algunos
autores encuentran transiciones metal-aislante (M-I), en funcién de
la temperatura, para grados de dopaje 0.2<x<0.3 12,

Segun estudios recientes'?, tales propiedades son consecuencia de la
complejidad y heterogeneidad electrénica de este sistema que, no obstante,
desde el punto de vista cristalografico constituye una disolucién sélida
verdadera. Asi, se ha propuesto que al sustituir parcialmente de La*3 por
Sr+2 y producirse la oxidacién de Co*? a Co*t o, lo que es equivalente, al
introducir huecos en el sistema, se produce una segregacién a nivel
electrénico: aparecen regiones ricas en huecos (que presentan propiedades
metalicas y ferromagnetismo), y regiones pobres en huecos, cuyas
propiedades son muy parecidas al material sin dopar LaCoO;
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(semiconductoras y con interacciones antiferromagnéticas) y en las que los
iones cobalto sufren transiciones de espin activadas térmicamente.

El volumen de esas regiones metilicas y ferromagnéticas crece con el
grado de dopaje x, existiendo unas concentraciones criticas de x para
alcanzar la percolacién magnética x=0.2 y la percolacién eléctrica x=0.3, si
bien la coexistencia de las dos fases en todo el intervalo composicional es la
responsable de los variados comportamientos eléctricos y magnéticos que
presentan estas muestras.

Los sistemas Lap.Sr«CoQs; ademas de poseer las interesantes
propiedades magnéticas y eléctricas a las que nos acabamos de referir,
también presentan comportamientos magnetorresistivos. Si bien, por el
momento, las respuestas magnetorresistivas observadas no son tan grandes
como en el caso de las perovskitas de manganeso La1.Sr-MnQ;, a pesar de
que ambos sistemas mantienen muchas semejanzas.

Asi, segiin la bibliografia reciente la magnetorresistencia que
presentan estos materiales para grados de dopaje medio y alto (x= 0.2)134 es
pequefa (Ap/p<-10% bajo un campo magnético aplicado de 6 T). No
obstante, para valores de dopajes menores {0<x<0.2) su magnetorresistencia
es mucho mayor y llega a ser Ap/p~40% para un campo magnético aplicado
de 6 T 134445,

Lny.51:Co03% (Ln = tierra rara)

Nuevamente la tendencia general es que las propiedades eléctricas y
magnéticas de estos materiales evolucionan hacia un comportamiento
metalico y ferromagnético al aumentar el grado de dopaje. No obstante, al
disminuir el tamafio de la tierra rara se produce una disminucién de las
interacciones ferromagnéticas y un descenso en el valor de la temperatura de
Curie. Y también se observa un aumento de la resistencia eléctrica al
disminuir el tamafio de la tierra rara.

De los distintos sistemas nos referiremos tinicamente a los que
tienen interes en el contexto de nuestro trabajo.
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Asi, en el caso de la serie Nd1.,Sr.CoQx:

Las muestras presentan comportamiento ferromagnético para
grados de dopajes xz 0.15, T(x=0.3)= 180 K y T«(x=0.4)= 200 K.

En cuanto a las propiedades eléctricas, las muestras x<0.3 son
semiconductoras, si bien la resistencia eléctrica disminuye al aumentar el
grado de dopaje. Para dopajes superiores (x=0.3) presentan transiciones
metal-aislante en funcién de la temperatura.

Por su parte, en la serie Gd;.x5r.CoOx:

Las muestras con x>0.15 son ferromagnéticas, siendo la temperatura
de Curie en estos compuestos independiente del grado de dopaje T=150 K.

En cuanto a sus propiedades eléctricas, estos compuestos son
semiconductores, si bien la resistencia eléctrica decrece al aumentar el grado
de dopaje. Segin estudios recientes?, los compuestos 0.1=x=0.3 presentan
magnetorresistencia a baja temperatura T<30 K. La mayor respuesta
magnetorresistiva se ha encontrado en el compuesto x=0.1, MR=-16 % a
T=4.2 Ky bajo un campo magnético de 40 KQe.
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1.3.2.- Oxidos mixtos de cobalto con estructura tipo Ruddlesden-Popper

A pesar del gran nimero de estudios realizados sobre perovskitas
de cobalto, existen relativamente muchos menos trabajos sobre fases tipo
Ruddlesden-Popper de cobalto.

A continuacién se resume la informacion bibliogréfica més relevante
sobre los compuestos de cobalto con fase tipo RP, que se refiere basicamente
a compuestos de lantano laminares con n=1.

Serie Laz.,Sr,CoQ0y (0<y=2)

Antes de referimos a la estructura, propiedades magnéticas y de
transporte de estos materiales vamos a comentar los diferentes estados de
oxidacién que puede presentar el catién cobalto en funcién del grado de
dopaje. Asi, en el compuesto sin dopar, LaxCoOs, el catiébn cobalto se
encuentra en un estado de oxidacién formal +2. Y al sustituir parcialmente
La*? por 5r+?, se estd creando un material Lay.,SryCoO4 en el que el cobalto
tiene valencia mixta: para O<y<I el cobalto tiene valencia mixta +2 y +3, para
y=1 un estado de oxidacién formal de +3 y para 1<y<2 valencia mixta +3 y
+4. De todos ellos, a nosotros nos interesara el iltimo caso, equivalente al de
las perovskitas 3D LnyxAxCoOj.

Por ello y para que resulte mas facil la comparacién con aquellos,
cuando nos refiramos a nuestros resultados en esta memoria usaremos la
nomenclatura alternativa LnySr1.xCoO4 (x20.0), ya que asi para un valor
dado de x los compuestos con estructura perovskita y K:NiF4 presentan un
mismo estado de oxidacién formal para el catién cobalto. No obstante, en
esta introduccién y determinados apartados del trabajo usamos la otra
nomenclatura Lnz.y5r,CoOa.

Estructura cristalografica v contenido en oxigeno

El é6xido laminar de cobalto més estudiado es el LaxCoQO4 Este
compuesto tiene una simetria ortorrémbica Cmea®, a temperatura ambiente,
y presenta los siguientes pardmetros de celda: a= 5474 A b=5.614 A c=
12.648 A. Este compuesto presenta varios cambios de simetria con la
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temperatura; Asi, a temperaturas superiores a 850 K tiene una simetria
tetragonal I4/mmm, mientras que a temperaturas inferiores a 135 K presenta
una nueva simefria tetragonal (grupo espacial P4>/ncm).

En este compuesto, el lantano puede ser sustituido parcialmente por
estroncio formandose una disolucién sélida hasta un grado de dopaje de
y=1.5 %, obteniéndose la serie de compuestos La;.,SryCoO4,s.

Los compuestos Laz y5r,CoO4,; (0.4<y<1.5) presentan una estructura
K:NiF; con simetria tetragonal I4/mmm, no observindose una variacién de
la simetria con el dopaje, pero si una evolucién de los parametros de celda.
Asi, al aumentar la concentracién de dopante disminuye el pardmetro de
celda 4, mientras que el pardmetro de celda ¢ disminuye para y<1, y
aumenta para dopajes de y>1. 450

En cuanto al contenido en oxigeno, el compuesto LaxCoQs,s
sintetizado al aire presenta un exceso de oxigeno®%2, estequiometria
La;Co0428, presentando el ién cobalto un estado de oxidacién formal de +2y
+3.

Por su parte, los materiales dopados con estroncio presentan un
exceso en el contenido en oxigeno para un grado de dopaje y<l y una
deficiencia en el contenido en oxigeno para y>1. 56lo el compuesto con y=1
es estequiométrico en oxigeno.?54

Es también interesante sefialar que el compuesto LaSrCoQ; ha sido
reducido en atmésfera de nitrogeno con un 8% de hidrégeno a la
temperatura de 450 °C forméndose la fase estable LaSrCoOss y mediante
estudios de difraccion de neutrones se ha determinado que las vacantes de
oxigeno estan situadas en los planos de CoQO5.5

Propiedades magnéticas vy eléctricas:

Los 6xidos mixtos de cobalto laminares, al igual que los cobaltatos
con estructura perovskita, presentan gran interés por el modo peculiar en
que varian sus propiedades magnéticas y eléctricas con la temperatura. Estos
materiales presentan muchas de las caracteristicas de los compuestos con




Propiedades magnéticas y eléctricas de dxidos mixtos de cobalto 25

estructura perovskita, aunque también presentan diferencias impuestas por
el caracter bidimensional de la estructura.

LaxCoO,

Este compuesto laminar, en el que como ya hemos dicho el cobalto
tiene un estado de oxidacién formal +2, es antiferromagnético con una
temperatura de Neel Tn= 275 K, presentando el catién Co*? un estado de
espin alto. Desde el punto de vista eléctrico es un aislante, tipo transferencia
de carga.

Lay,SryCo0y (O<y=2)

La evolucién de las propiedades magnéticas y eléctricas de esta serie
tiene lugar de un modo progresivo, apareciendo para diferentes grados de
dopaje distintos tipos de comportamiento. Asi, las propiedades de los
distintos miembros de esta serie son los siguientes:

a) Desde el punto de vista magnético

En el rango de dopaje 0.4< y < 1, a bajas temperaturas T<100 K, estos
compuestos presentan un comportamiento de vidrio de espin y a
temperaturas superiores (100< T (K) < 300) cumplen la ley de Curie-Weiss. A
partir del valor del momento magnético, se ha determinado el estado de
espin de los cationes cobalto. Asi, para el rango de dopaje: 0.4< y < 0.6 los
cationes Co*2 y Co*? se encuentran en espin alto; en el intervalo 0.6 <y < 1 el
Co*? continfia presentando un estado de espin alto, mientras, el Co*3
evoluciona hacia un estado de espin intermedio al aumentar el dopaje.55”

En cuanto al comportamiento magnético del compuesto con y=1
LaSrCo0Os, no estd nada claro, existiendo grandes discrepancias entre los
distintos autores. Asi se le ha atribuido distintos tipos de comportamiento:
ferrimagnético®, ferromagnético (T=220 K)%, vidrio de espin®¢ y
paramagnético™®. Toda esta variedad de comportamientos magnéticos puede
ser atribuida a la distinta calidad de las muestras, presencia de impurezas o
distinta estequiometria en oxigeno.
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Asi, también existen discrepancias sobre el estado de espin del
catibn Co*3. A temperatura ambiente, Moritomo et al.5% y Rao et al.®0
consideran que el Co*? se encuentra en un estado de espin intermedio y en
torno a 600 K sufre una transicién hacia una configuracién de espin mas alta.
En cambio otros autores, Demazeau et al.’%, consideran que este compuesto
presenta a temperatura ambiente el 50 % de los iones cobalto en alto espin
mientras que el otro 50 % se encuentra en bajo espin, al igual que el
compuesto LaCoO; %, siguiendo el tema completamente abierto.

Para grados de dopaje 1<y<1.5, los materiales evolucionan hacia un
comportamiento ferromagnético al aumentar el grado de dopaje®, siendo
dicho comportamiento muy similar al observado en los materiales Laj.
xS1yCoO3 con estructura perovskita.

Por otro lado, recientemente se han realizado estudios teéricos para
predecir el comportamiento magnético y la configuracién de espin maés
estable en estos sistemas en funcién del grado de dopajeé62. Segtun dichos
estudios, cabe esperar:

* Para 0<y<0.39: interacciones antiferromagnéticas entre los
iones cobalto y que los cationes Co+2 y Co*? presentan una
configuracién de espin alto.

* Para 0.39<y<0.52: interacciones ferromagnéticas entre iones
cobalto y configuracién de espin alto,

* Para 0.52<y<l.1: interacciones ferromagnéticas y que en
estos compuestos coexisten cationes cobalto con una
configuracién de espin alto y bajo.

Estos resultados teéricos coinciden con los resultados
experimentales de Moritomo et al.%, excepto para los compuestos que
poseen una mayor concentracion de Sr2 en los que los resultados
experimentales indican una configuraciéon de espin intermedio para el catién
Co®3, mientras que los estudios teéricos indican que la configuracién de
espin intermedio es energéticamente desfavorable respecto a la
configuracién de espin alto y bajo.
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b) Desde el punto de vista eléctrico.

Estos compuestos presentan una alta anisotropia en sus propiedades
eléctricas, siendo la resistencia a lo largo del eje cristalografico largo ¢ mil
veces superior al plano ab%. Ademas, en todo el rango de dopajes estudiado
(0sy<1.5) se ha encontrado un comportamiento semiconductor, y una
disminucién de la resistencia eléctrica al aumentar el grado de dopaje®.

Mediante estudios de conductividad a.c. se ha determinado que los
compuestos con un grado de dopaje y<1.1 presentan un mecanismo de
conduccién de pequenos polarones no-adiabaticos®?,

Y, dentro de esta serie de compuestos, son de destacar las
peculiaridades del compuesto Lay s5105C00;. Este compuesto presenta orden
de carga a temperaturas inferiores a 750 K, encontrandose los iones Co*2 y
Co*? ordenados en el plano ab, en una conformacién conocida como “tablero
de ajedrez”. Ademds, este es el Unico material conocido que presenta
ordenamiento de carga independiente del ordenamiento magnético®.

Otros compuestos Lny.,SryCoQ4 (Ln = lantanidos)

Hay que indicar que los estudios realizados sobre compuestos de
esta serie con lantanidos son muy escasos y limitados. Asi, en la bibliografia
encontramos informacién sobre los compuestos LnzCoOy (Ln= Pr+3, Nd*? y
Sm+3)8566 referida Gnicamente a su método de sintesis y datos estructurales
(pardmetros de celda).

Por otra parte, en lo referente a compuestos de lantanidos dopados
con Sr+2 sélo encontramos informacién de la variacion de los pardmetros de
celda en los compuestos LnSrCoOy (Ln= La*3, Nd*3, Sm*3, Eu*? y Gd+3)§7. Y
no aparece ningin estudio sobre las propiedades magnéticas y de transporte
de estos sistemas.

Nuevamente, no existe ninguna informacién sobre cobaltatos
laminares RP con n=1 en los cuales el catién cobalto se encuentre en estado
de oxidacién formal +3 y +4.
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Otros miembros de la familia Ruddlesden-Popper con n=2:
Enz.SrCo 07

Los dnicos compuestos de cobalto conocidos con n=2 son el
Gd;5rCo0207, SmpSrCo207 y SmzBaCo207 8, en los que el cobalto se encuentra
en estado de oxidacién formal +3.

Estos compuestos presentan una simetria tetragonal tipo Sr3Ti20O7
{grupo espacial [4/mmm). Las propiedades magnéticas y eléctricas de estos
compuestos fueron estudiadas en el intervalo de temperaturas
300<T(K)<1100. A estas temperaturas, los compuestos presentan un
comportamiento paramagnético, y al representar la inversa de la
susceptibilidad frente a la temperatura se observa que existen dos intervalos
de temperatura en los que los datos siguen una ley de Curie-Weiss pero con
distinta pendiente, indicando la existencia de transiciones en el estado de
espin de los cationes Co*3,

En lo referente a las propiedades eléctricas, los compuestos
Gdz5rCo207, SmzSrCo207 y SmzBaCoz07 presentan una transicién metal-
aislante a 1053 K, 1053 K y 593 K, respectivamente.

No existen datos de compuestos en los que el cobalto presente
valencia mixta +3 y +4.
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Como ya se ha comentado en la introduccién, en la bibliografia
existen numerosos trabajos sobre las propiedades magnéticas, y de
transporte y magnetorresistivas de las perovskitas de cobalto Lni«AxCoQ;,
en los que el cobalto presenta valencia mixta +3 y +4. Sin embargo, existe
muy poca informacién sobre dichas propiedades en compuestos
equivalentes de cobalto con estructuras de menor dimensionalidad. Por ello,
el presente trabajo pretende explorar un campo muy poco conocido: la
influencia de la dimensionalidad de la estructura sobre las propiedades de
magnetotransporte de éxidos mixtos de cobalto en alto estado de oxidacién
{(=+3) con estructuras relacionadas con la perovskita. En dichos estudios
también se explorard la posible aparicion de nuevos fenémenos inducidos
por la presencia de tierras raras con momento magnético.

Asi, como materiales para la realizacién de este estudio se han
utilizado compuestos de la familia de Ruddlesden-Popper: compuestos
bidimensionales c¢on n=1 LnpS5r..CoOs y compuestos cuasi-
bidimensionales con n=2 Lnz.Sr14xCo205.

La realizacién del este trabajo ha implicado abordar los siguientes
aspectos:

1. Bisqueda de métodos de sintesis adecuados para la preparacién de
los diferentes miembros de las series de RP como fases puras. Para
ello se han utilizado métodos de quimica suave y, en los casos que
parecié conveniente, técnicas de sintesis a alta presion.

2. Caracterizacién de los compuestos obtenidos: conocimiento de sus
caracteristicas  estructurales, —microestructurales, morfoldgicas,
térmicas y su estequiometria en oxigeno.

3. Estudio de sus propiedades magnéticas, de transporte y de
magnetorresistencia.

Los resultados méas destacados se presentan en el apartado IV.1 de
esta memoria.
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Por otra parte, teniendo en cuenta que en perovskitas de otros
elementos de transicion el wvalor de la magnetorresistencia se ve
incrementada por dopajes con cobalto y que, por otro lado, una disminucién
de la dimensionalidad también la favorece, hemos tratado de combinar
sinérgicamente ambos efectos preparando fases de Ruddlesden-Popper, con
n=2, de manganeso y hierro dopadas con esté ién.

Las propiedades de estos compuestos y los elevados valores de
magnetorresistencia asi conseguidos se presentan en el apartado IV 2.




III.-EXPERIMENTAL
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I11.1.-PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La sintesis de estos materiales no es facil y tuvimos que realizar
distintos intentos y utilizar distintos métodos de obtencién hasta finalmente
conseguir nuestro objetivo.

En cualquier caso, finalmente pudimos obtener los materiales de las
series RP con n=1 mediante el método de descomposicidon de nitratos con
agente fundente (KNQO;) y los materiales de las series RP con n=2 mediante
un método de sol-gel (técnica de Pechini).

A continuacién nos referimos brevemente a las distintas estrategias
empleadas y explicaremos los procedimientos y condiciones que nos
permitieron obtener estas series.

III.1.1.- Sintesis de los compuestos Ln;.xS5r1,:Co04 (Ln=La, Nd y Gd)

Para intentar preparar estas series de compuestos en particular la de
La1xSr1:xCo04 se recurrié a distintos métodos de sintesis, tanto a presion
atmosférica como a alta presion:

a) Sintesis a presidn atmosférica

Para preparar los materiales La1xSr1.xCoOs comenzamos utilizando
el método de descomposicién de nitratos. Este método habia sido utilizado
con éxito por miembros de nuestro grupo de investigacién para preparar la
serie de compuestos La1.xSr«CoO3 (0=x=0.5) con estructura perovskital.

Después de realizar diferentes tratamientos a diversas temperaturas
y tiempos de sintesis, mediante esta técnica s6lo conseguimos obtener fases
puras hasta un grado de dopaje x=0.2. Con el objetivo de obtener materiales
con mayores concentraciones de catién Sr+2 probamos otras técnicas de
sintesis:

* Meétodo sol-gel (técnica de Pechini): utilizando esta técnica de
sintesis se han obtenido los mismos resultados que los obtenidos
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con el método de descomposicion de nitratos, sin conseguir
mejorarlos.

Método de coprecipitacién: esta técnica habia sido descrita en la
bibliografia para la sintesis de los compuestos Laj.Sri.xCoQOs
hasta un grado de dopaje de x=0.5 2. Sin embargo, mediante este
método, nosotros sélo hemos conseguido formar fases puras
hasta un grado de dopaje de x=0.3.

Método de descomposicion de nitratos con agente fundente
(KNO;3): Revisando la bibliografia en buasqueda de otros
métodos de sintesis alternativos encontramos que Mehta et al?
habian descrito que el compuesto YCoOj3 sélo se puede obtener
como fase pura, a presién atmosférica, si se utiliza el KNOj
como agente fundente. En general, los agentes fundentes son
compuestos con un bajo punto de fusién (KNOs;, Tss=334°C)
que permiten la obtencién de un medio fluido en el que tienen
lugar procesos &cido-base que son determinantes para la
formacion de determinados compuestos* y ademds, en este caso,
el KNOs es un compuesto oxidante, si bien su papel aian no se
comprende totalmente. A la vista de estos antecedentes
decidimos probar este método para obtener las fases Lm.
xo114xC004s obteniendo los resultados mas satisfactorios y el
mayor rango de dopaje en todas las series Ln..S5r1:xCoOs.

A continuaciéon describimos en detalle el procedimiento de sintesis

de los compuestos Lny.Sri.xCoOs x20 (Ln=La, Nd y Gd) mediante esta
técnica de descomposicidn de nitratos con agente fundente (KNQO3).

En la tabla III-1 se detallan las principales caracteristicas de los

reactivos empleados en el proceso de sintesis.
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Tabla III-1 Reactivos utilizados en la sintesis de las muestras.

Reactivo Suministrador  Pureza %
Lay(Os Aldrich 99,99
NdyOs Aldrich 99,99
Gd:0; Aldrich 99,99
Co(NOs)z* 6 HO Aldrich 98
SrCO; Aldrich 98
KNO; Fluka 99

Previamente a su utilizacién, los 6xidos de las tierras fueron tratados
a 1000°C al menos durante cuatro horas, debido a la gran tendencia de los
Oxidos de los lantanidos a carbonatarse.

Para preparar las series LnySri.<CoQy (x20) mediante este método
disolvimos las cantidades estequiométricas de (La;03/Nd203/Gd203), SrCOs
y Co(NQOs): " 6H:O en 4cido nitrico at 30%. La disolucién obtenida se sometid
a una evaporacion lenta para eliminar el disolvente. La mezcla de nitratos
resultante fue molida y homogeneizada con KNO; (en cantidades
equimolares con el compuesto a obtener). Esta mezcla fue tratada a 400°C
durante una hora y posteriorrnente a 650°C durante 48 horas para
descomponer los nitratos. A continuacion se realizaron tratamientos
térmicos a temperaturas elevadas, cuyos tiempos y temperaturas se
establecieron a partir del andlisis de los difractogramas de rayos X de las
muestras cbtenidas tras cada etapa de calentamiento. Asi, tras una molienda
los materiales precursores de todas las series (Ln=La, Nd y Gd}) se trataron a
900°C durante 24 horas, se molieron nuevamente y se empastillaron bajo una
" presién de 3Tm/cm? durante un minuto. Por tiltimo se trataron a 975°C
durante otras 24 horas.

Los tratamientos térmicos se realizaron en crisoles y navecillas de
alimina en un horno de mufla, y entre los distintos tratamientos térmicos se
realizaron moliendas de los productos en mortero de dgata durante
intervalos de 15-20 minutos.

Tras formarse los productos deseados, éstos se guardaron en
desecadores debido a que son hidroscépicos y tienen tendencia a
carbonatarse.
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Mediante este proceso de sintesis se han conseguido obtener puros
los siguientes de compuestos:

®  LapSrCoOy: 0x<04
e  Ndi Sr1..LC00: 0sx<0.3
o Gdi,511.C00, : 0x<0.2

Estos son los compuestos utilizados en el estudio de propiedades
estructurales, microestructurales y de magneto-transporte en la parte IV.1.1
de esta memoria.

b) Sintesis a alta presién

Aparte de haber probado distintos métodos de sintesis a presién
atmosférica, para intentar ampliar el grado de dopaje de las muestras
también se recurrié a la sintesis de estos materiales bajo presién, dado que
esta técnica de sintesis permite la obtencién de compuestos en los cuales el
catién metalico presente en un alto estado de oxidacién®.

Estos experimentos se realizaron en el laboratorio de Altas Presiones
de la Universidad Complutense de Madrid y en el laboratorio de José
Antonio Alonso y M” Carmen Martinez Lope del Instituto de Ciencia de los
Materiales del C5IC en Madrid.

Pero a pesar de realizar experimentos en distintos tipos de hornos
que permiten aplicar presiones (horno de presién de oxigeno, horno pistén-
cilindro y horno tipo Belt), y utilizar distintas presiones {(entre 200 bar y 60
kbar) en ningtin caso conseguimos obtener las fases puras deseadas, sino
que ésta siempre aparece impurificada con fase SrCoO; 5.

En la siguiente tabla se resumen las condiciones de los experimentos
realizados para intentar la sintesis del compuesto LagsSr1sCoOs mediante la
aplicacién de alta presién.
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Presion aplicada 200 bar (presién deoxigency 40 kbar 40 kbar 60 kbar
Temperatura del

. 900°C 950°C 1100°C 1000°C
tratamiento

Durac19n del 12 horas 30 min. 30 min 30 min.
tratamiento

II1.1.2-Sintesis de los compuestos RP con n=2 Lny,S1,,xC0,07 (Ln=La, Nd,
Sm y Gd)

En general, los compuestos n=2 de las series Ruddlesden-Popper son
muy dificiles de sintetizar y suelen aparecer impurificados con otros
miembros de la familia RP. Experimentalmente se ha determinado que para
la sintesis de los miembros n=2, el método de sol-gel presenta varias
ventajas sobre otros procesos de sintesis mds tradicionalesé; por ejemplo, con
el método sol-gel se consigue una mezcla homogénea de los componentes
(mezcla a escala atémica) y se reducen en gran medida las temperaturas y
tiempos de tratamiento, permitiendo la formacién de compuestos RP con
n=2 que no se obtienen por métodos tradicionales.

Por ello, y aunque por Siwen et al.7 habian conseguido obtener los
compuestos GdzSrCo,07 y SmeSrCo,O7 empleando el método cerdmico, en
este trabajo hemos optado por sintetizar las series de compuestos Lno.
©r1xCo207 (Ln= La, Nd, Sm y Gd} x20 utilizando un método de sol-gel:
llamada la técnica de Pechini®.

Este método se basa en disolver los reactivos (sales u dxidos de los
cationes necesarios), en cantidades estequiométricas, en un medio donde
puedan complejarse los distintos tipos de cationes metalicos por un mismo
ligando. Este suele ser una disolucién concentrada de un 4cido orgénico
tanto con un nimero pequefio de dtomos de carbono (4cido férmico, acético,
oxalico,...) como uno grande (acido l4ctico, tartarico, citrico,...).

Posteriormente se afade un polialcohol para producir la
policondensacién entre éste y el 4cido orgdnico. Al calentar la disolucion a
temperaturas entre 100-200°C se forma un residuo polimérico muy viscoso
con la misma composicién catiénica y uniformidad que la disolucién inicial,
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que al seguir calentdndolo se transforma en una masa solidificada de las
mismas caracteristicas. A continuacion se trata a una temperatura de 400°C
para destruir la materia orgénica.

El polvo fino obtenido se muele y se le somete a los tratamientos
térmicos adecuados.

El procedimiento utilizado fue el siguiente:

Se parte del 6xido de la tierra rara (Ln:Os, Aldrich, pureza 99.99%),
que previamente fue descarbonatado al menos durante cuatro horas a
1000°C debido a la gran tendencia de los dxidos de los lantanidos a
carbonatarse.

Se pesan las cantidades estequiométricas de los reactivos iniciales
para la obtencién de un gramo de producto. Se disuelve el 6xido de la tierra
rara en una disolucién de 4cido nitrico (= 30%), que se evapora lentamente
hasta la formacién del nitrato debido a que los 6xidos no son solubles en la
disolucién de 4cido citrico necesaria para la complejacién de los iones Ln*? o
Sr+2.

Posteriormente, se disuelve el nitrato y se le afiade a la disolucién
formada por carbonato de estroncio (Aldrich, pureza 98 + %), nitrato de
cobalto hexahidratado (Aldrich, pureza 98 + %) y 10 mL de &cido citrico
{Aldrich, pureza analitica) 1M.

Luego se afiaden 10 mL de etilenglicol (Probus, pureza analitica) y se
llevan a un volumen final de aproximadamente 100 mL. Esta disoluci6n se
comienza a evaporar lentamente a 200°C, hasta la formacién de un gel
viscoso de color marrdn y se contintia evaporando a una temperatura
~110°C hasta su solidificacion.

El s6lido formado se trata a 400°C durante una hora para eliminar la
materia orgénica. Las cenizas resultantes de este tratamiento se muelen y
posteriormente se someten a tratamientos térmicos. Se realiza un primer
tratamiento térmico a 650°C durante 48 horas. Después de una nueva
molienda, la muestra se trata a 900°C durante unas 24 horas en un horno
tubular con corriente de oxigeno. El tratamiento final se realiza a 1100°C
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durante otras 24 horas también en corriente de oxigeno. Y, para este
tratamiento final, la muestra se compacta en forma de pastillas, que se

obtienen en una prensa sometiendo la muestra en polvo a una presién de
3Tm/cm?,

Los tratamientos térmicos se realizaron en un horno tubular tipo
F79300 Thermolyne usando navecillas y crisoles de alimina y después de
cada tratamiento térmico se hicieron moliendas de los productos en un
mortero de dgata.

Tras formarse los productos deseados, éstos se guardaron en
desecadores debido a que son hidroscdpicos y tienen tendencia a
carbonatarse.

Mediante este método sélo se han conseguido obtener puros los
siguientes compuestos de las series de Sm y Gd, habiendo sido imposible
obtener las de La y Nd.

*  SmySr14C0207 : x=0, 0.2
*+  Gd2,Sr1.Co207 1 x=0, 0.2

En un intento de obtener los compuestos de La y Nd y de ampliar el
grado de dopaje x de los compuestos de Sm y Gd se realizaron también otras
sintesis mediante el método de nitrados con fundentes, usado para la
sintesis de los miembros n=1 de la serie RP. Sin embargo, este método no ha
permitido ampliar el intervalo de dopaje.

En el caso particular de los compuestos de La, los intentos de sintesis
se realizaron en diferentes atmdsferas: las sintesis realizadas al aire o
corriente de oxigeno dan lugar a la formacién de fase perovskita y fase de
RP con n=1, mientras que las sintesis realizadas en corriente de nitrégeno o
argon dan lugar a la formacién de fase de RP con n=1y 5rQO.

Asi mismo, también se ha intentado la sintesis de la fase de lantano
mediante la aplicacién de alta presion (20 kbar y 40 kbar). Al igual que las
sintesis realizadas en atmdsfera oxidante, la aplicacién de alta presion lleva a
la formacién de la fase perovskita y fase RP con n=1, se observa que la alta
presién favorece la formacién de la fase perovskita, fase méas densa.
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II1.1.3.-Sintesis de los compuestos La1.2511.sMn2.CoxO;

Estas muestras fueron sintetizadas por el método de Pechini, al igual
que los compuestos Lnz5r1,xCo207 (Ln= Sm y Gd).

Para la preparacién de estos compuestos usamos un procedimiento
similar al descrito en el aparatado anterior, aunque en este caso utilizamos
como reactivos de partida: Laz03, SrCOs, MnCOs, Co(NO3)2 " 6H20 asi, como,
acido citrico y etilenglicol. En este caso las cenizas precursoras fueron
sometidas a los siguientes tratamientos térmicos en aire: 700°C durante 24
horas, 900°C durante 12 horas y 1100°C durante 24 horas. El tratamiento
final requerido para la formacién de estos compuestos se ha realizado a la
temperatura de 1300°C durante 40 horas en aire. Mediante esta técnica de
sintesis se han obtenido las fases puras con x=0, 0.025, 0.05, 0.075,0.1, (.15,
0.2.

I11.1.4.-Sintesis del compuesto SriFe15Cop507

Aunque este tipo de muestras se venia obteniendo por métodos de
alta presién®® hemos conseguido sintetizarlos a presién atmosférica
utilizando el método de Pechini.

Para ello hemos utilizado como reactivos de partida: 5rCO;,
Co(NQs)2 ' 6H20, Fe(NOa)s " 9H:0, acido citrico y etilenglicol. En este caso las
cenizas precursoras fueron sometidas a los siguientes tratamientos térmicos
en aire: 600°C durante 24 horas, 900°C durante 12 horas y 1100°C durante 24
horas. El tratamiento final de estos compuestos se realizo en corriente de
oxigeno a 900°C durante una hora, seguido de un enfriamiento lento (a
1°C/min) hasta 500°C, temperatura a la cual se mantuvo durante 6 horas y
para ser después enfriada lentamente hasta temperatura ambiente (a
12C/min).
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IIL2-ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD TERMICA Y
CONTENIDO EN OXiGENO

I11.2.1.-Anélisis termogravimétrico (ATG) y andlisis térmico diferencial
(ATD)

La estabilidad térmica de los materiales se estudié mediante analisis
termogravimétrico (ATG) y andlisis térmico diferencial (ATD) en un equipo
STD-2960, de la casa T. A. Instruments de los Servicios Generales de Apoyo
a la Investigacién (SXAIN) de la Universidad de A Corufia.

Las condiciones de medida fueron:

- Intervalo de temperaturas: 20 = T (°C) = 1000.

- Velocidad de barrido: 10°C/min en subida y 1°C/min en

bajada.

Atmésfera empleada: corriente de aire.

I11.2.2.-Contenido en oxigeno

Para conocer el contenido en oxigeno de las muestras, realizamos
una reduccién térmica de los compuestos en atmdsfera reductora y/o
valoraciones iodométricas.

I11.2.2.1.-Reduccidén térmica

Mediante esta técnica, para determinar el contenido en oxigeno de
las muestras hay que realizar un balance de materia: oxigeno de los
compuestos de partida = oxigeno desprendido (pérdida de masa) + oxigeno
presente en los productos finales. Teniendo en cuenta que en nuestras
muestras la reduccién en atmdsfera de nitrégeno con un 15% de hidrégeno
conduce a 600°C a la formacién de los compuestos Ln:O;, 5rO y Co dicho
balance es inmediato.
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Estos experimentos fueron realizados en el Instituto de Ciencia de
los Materiales del CSIC en Madrid en el grupo de investigacién de José
Antonio Alonso y M? Carmen Martinez Lope.

II1.2.2.2.-Jodometrias

Las valoraciones iodométricas se basan en la reduccién de los iones
cobalto de la muestra {(Co*?, Co*%) a Co*2 por medic del yoduro (I), que a su
vez se oxida a iodo (I2). Este es valorado posteriormente con una disolucién
de tiosulfato sédico.

Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

2Co+3 + 2Cl" — Clz + 2Co+2
Co*t + 2Cl- — Cly + 2Co*2
2T + Cl; — 2C)-

25032 + Iz = 2I' + 54042
Procedimiento experimental utilizado:

Las muestras se disuelven en &cido clorhidrico (5-6 M) y a la
disolucién resultante se afiade yoduro potasico (en exceso de un 10%).

Seguidamente el yodo formade se valora con una disolucién 0.03M de
tiosulfato sédico.

Debido a la alta concentracién del HClpg utilizado, las iodometrias
deben realizarse en atmdsfera inerte, y en nuestro caso las llevamos a cabo
bajo corriente de argon. El indicador usado para ver el punto de
equivalencia fue el almidén.
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II1.3.-CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

I1L.3.1.-Estructura promedio

OI.3.1.1.-Difraccién de rayos X

La formacién y evolucién de las fases cristalinas durante las distintas
etapas de sintesis, asi como las caracteristicas estructurales de los productos
obtenidos, han sido estudiadas mediante la técnica de difraccién de rayos X
en polvo cristalino.

El equipo utilizado para tales fines ha sido un difractémetro
automatico Siemens D-5000 con radiacién de Cu de longitud de onda A (K)
= 1.5418 A y equipado con un monocromador de grafito, de los Servicios
Xerais de Apoio a Investigacién (SXIAN) de la Universidad de A Corufia.

Las condiciones de medida fueron: 40 kV, 3 mA, con un intervalo
angular de medida de 15% s © = 80°, y se han utilizado dos velocidades de
barrido:

* Barrido rapido: tamafio del paso 0.05% y tiempo de espera de 4s,
utilizado para seguir la evolucién durante las diferentes etapas de

sintesis.

* Barrido lento: tamafio de paso 0.015°% y tiempo de espera de 10s,
utilizado para la realizacién de refinamiento Rietveld.

I1.3.1.2 Método Rietveld

Para el ajuste de los difractogramas de RX por el método Rietveld
hemos usado la versién 6.6 del programa RIETICA de C. J. Howard y B. A.
Hunter (Australian Nuclear Science and Technology Organization, Lucas
Heights Research Laboratories) que estd basado en un programa de D. B.
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Wiles y R. A. Young (Programa DBW3.2, Physics and Engineering
Experimental Station, Atlanta, Georgia 30332, USA).

La forma de perfil usada fue la funcién Pseudo-Voigt asimétrica, que
s una combinacién lineal de una funcién gaussiana y una lorentziana.

Ademas hemos utilizado un factor térmico isotrépico (B).

I11.3.2.-Estructura local
II1.3.2.1.-Espectroscopia de infrarrojo

La técnica de espectroscopia de infrarrojo (IR} es una de las técnicas
de espectroscopia vibracional que permite obtener informacién sobre la
estructura local de la red cristalina complementa los datos estructurales
proporcionados por la difraccién de rayos X en el estudio de muestras
policristalinas.

Los espectros de infrarrojo se registraron en un espectrofotémetro de
transformada de Fourier BRUKER modelo IFS 113v del Laboratoire des
Millieux Désordonnes et Héterogénes de la Université Pierre et Marie Curie
de Paris. Los espectros de absorcion FTIR se realizaron en el intervalo de 700
a 100 cm! y las muestras se prepararon en pastillas de Csl.

Algunos de los espectros de infrarrojo de esta memoria se
registraron en un espectrofotémetro PERKIN-ELMER modelo 1330 de los
Servicios Generales de Apoyo a la Investigacién (SXAIN) de la Universidad
de A Coruna, El rango de trabajo del equipo es de 4000 a 300 cml, Las
muestras se prepararon en pastillas de KBr.
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I11.4.-CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL

I11.4.1.-Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se ha empleado esta técnica para estudiar la morfologia,
homogeneidad y el tamafio de particula de las muestras policristalinas
sintetizadas.

Para dicho estudio se usé un microscopio electrénico de barrido
JEOL, modelo JSM-6400 de los Servicios Generales de Apoyo a la
Investigacién (SXAIN) de la Universidad de A Corufia.

Dicho microscopio estd equipado con un espectrémetro de
dispersion de rayos X (EDS), que ha permitido realizar un estudio
semicuantitativo de la composicion de las muestras. En el caso de las
muestras poco conductoras fue necesario realizar un recubrimiento de oro
para mejorar la resolucién del estudio.

I11.4.2.-Microscopia electronica de transmisién (TEM) y difraccién de
electrones (ED)

1. Preparacién de las muestras para su estudio en el microscopio
electrénico.

Para su estudio en el microscopio, una cantidad muy pequefia de
muestra se muele y se dispersa en 2-propanol, depositandola posteriormente
sobre una rejilla de cobre recubierta de una pelicula de polivinilformol,
sombreada con una capa fina de carbén.

2. Equipos utilizados

Para llevar a cabo estos estudios se ha empleado un microscopio
electrénico de transmisién JEOL, modelo JEM-2000 del Centro de
Microscopia Luis Brd, de la Universidad Complutense Madrid y un JEOL
modelo JEM-2010 de la Universidad de Santiago de Compostela. Ambos
equipos, cuyos filamentos son de LaBs y trabajan a un potencial de
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aceleracién de 200 keV van equipados con un portamuestras de entrada
lateral y de doble inclinacién y un espectrometro de dispersion de rayos X
(EDS).

Para interpretar las iméigenes de media resolucién, que se
obtuvieron en el microscopio Jeol 2010 se realizaron simulaciones de
imigenes utilizando el programa EMS versién 3.20a creado por P.
Stadelmann de la Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne que se basa en
el empleo del algoritmo de las multicapas.

Los parametros fundamentales del microscopio que se han tenido en
cuenta a la hora de obtener y simular las imagenes han sido:

* Aberracién esférica de la lente objectivo: Cs=1mm
« Dispersién del foco ~ 80 A

* Divergencia del haz: (.8 mrad

» Foco de Scherzer: 613.3 A

Por su parte, los valores de los pardmetros de celda y posiciones
atémicas necesarios para realizar las simulaciones, se han tomado de los
datos obtenidos mediante el refinamiento Rietveld de los difractrogramas de
RX.
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I11.5.-ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS

Las medidas magnéticas (d.c.) se realizaron en un magnetémetro
vibrante VSM modelo DMS-1600 del laboratorio de Magnetismo de la
Universidad de Compostela, y en los magnetémetros SQUID Quantum
Design de los Servicios Generales de dicha Universidad y de la Universidad
Complutense de Madrid.

Para las medidas magnéticas a.c. se utilizé un susceptémetro a.c.
modelo Lake Shore 7000 del laboratorio del profesor Roberto Caciuffo del
Dipartamento de Scienze dei Materiali e della Terra de la Universita di
Ancona en Italia.

IL5.1.-Medidas de susceptibilidad magnética en funcién de Ia
temperatura, ym (T)

a} Experimentos realizados en el V5M:

Las medidas se realizaron en el rango de temperatura de 77 < T(K) =<
600 y aplicando, en general, un campo magnético de 1000 Oe.

Se realizaron medidas en condiciones de enfriamiento sin campo
ZFC (Zero Field Cool) y en condiciones de enfriamiento con campo FC (Field
Cool), recogiéndose los datos en intervalos de 10 K, y realizando diez
medidas en cada temperatura y dando como valor su promedio.

b) Experimentos realizados en el SQUID:

Estas medidas se realizaron hasta temperaturas inferiores 4.2
<T(K)<300 y aplicando un campo magnético de 1000 Oe.

Al igual que en el V5M realizamos medidas en condiciones ZFC y
FC y tomamos los datos en intervalos de 10 K.

¢) Medidas realizadas en el Lake Shore 7000:
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En este aparato se midi6 la parte real " y la parte imaginaria " de
la susceptibilidad compleja a.c. en funcién de la temperatura 13< T(K) <300.
Los datos fueron tomados en condiciones de ZFC y en intervalos de 2K bajo
un campo aplicado de H,.=2.5 Oe, con una frecuencia de oscilacién méxima
de 1kHz.

IIL.5.2.-Medidas de magnetizacién en funcién del campo aplicado, M (H)

Estas medidas se realizaron en un magnetémetro SQUID. Para
realizar estas medidas, se enfria hasta la temperatura a la que se desea
realizar la medida, en nuestro caso 5 K, y en ausencia de campo magnético.
Se le aplica entonces un campo magnético cuyo valor se vari6 asi:

0Oe — 50k0e — 0 Qe — -50 kOe — 0 Oe — 50 kOe

Por otra parte, las curvas de imanacién inicial fueron realizadas en
condiciones de ZFC a diversas temperaturas en el intervalo 4.2 <T(K)s230 y
aplicando un campo magnético cuyo valor se hizo variar desde 0 hasta
50kOe.
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II1.6.- ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE TRANSPORTE

I11.6.1.-Resistividad eléctrica

Las medidas eléctricas se llevaron a cabo en el laboratorio de
Magnetismo del Departamento de Fisica Aplicada de la Universidad de
Santiago de Compostela.

Los equipos utilizados fueron los siguientes:

* Equipo disefiado por Dr. RD. Sinchez, que permite medir la
resistencia a distintas temperaturas 77<T(K}<300 y aplicar un
campo magnético maximo de 0.8 T. Este equipo se utilizo para la
realizacién de medidas R(T).

»  Equipo de Oxford Instruments, que permite realizar las medidas
entre 4.2<T(K)<300 y aplicar un campo magnético maximo de 5
T. Este equipo se utilizé para la realizacién de medidas R(T),
Ri(T) y Rr(H).

111.6.1.1.-Metodologia de la medida

El método utilizado para la realizacién de las medidas fue el método
estandar de las cuatro puntas.

En este método se usa corriente continua.
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Figura III-1 Esquema del método de las cuatro puntas.

Su fundamento es el siguiente: mediante dos puntas externas se hace
pasar una intensidad de corriente a través de la muestra, que puede ir en un
sentido (i*) y en el contrario (i) y mediante dos puntas internas se mide el
potencial generado en la muestra al pasar la corriente.

R; es un resistor estindar que se usa para determinar la corriente
que fluye a través de la muestra, i = V1i/R.

La resistencia de la muestra puede ser calculada por R, = Va/i.

La ventaja de este método es que la alta impedancia del voltimetro
viene de la muestra y no de los contactos. Los errores debidos a la resistencia
de los contactos son eliminados, pero esto no evita el voltaje térmico
generado por las uniones de los cables con la muestra. Para evitar este
efecto, la medida se hace a una temperatura determinada y se hace pasar
una corriente de intensidad i* por la muestra midiéndose el voltaje V,; a
continuacién se pasa una corriente de intensidad i- y se mide de nuevo el
voltaje V..

Finalmente el valor de la resistencia (R) se calcula como:

‘V+ ~ V—‘
R=x "M
|2il [ec.6]
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Esta operacién se repite 10 veces y se toma el valor promedio, R.,
como valor de la resistencia de la muestra a esa temperatura determinada:

10
2R,
— =l

R:t
10

[ec.7]

Para obtener datos que no dependen de la geometria de la muestra
usaremos la resistividad (p), que estd relacionada con R mediante la
expresion:

P=R7 [ec.8]

donde ! es la distancia entre los dos puntos en que se mide el voltaje
y A es el area de la seccidén perpendicular a la direccién de la corriente.

IM1.6.1.2.-Condiciones experimentales
1. Medidas R(T) y Ry(T)

Las medidas R(T) se realizaron en ausencia de campo magnético
desde la temperatura de 300 K hasta 77 K o0 4.2K, segtn el equipo empleado.
Y se hicieron las medidas de R, (T) promediando las intensidades i* y i- en
cada temperatura.

Por su parte, las medidas Ry(T) se realizaron aplicando un campo
magnético constante de 40 kQOe desde la temperatura de 250 K o 100 K

(segfin la muestra) hasta la temperatura de 4.2 K.

2. Medidas de magnetorresistencia Rt (H)
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Con este tipo de medidas estudiamos cémo varia la resistencia de las
muestras a una temperatura dada al someterlas a la influencia de un campo
magnético externo. Para realizar estas medidas se eligieron aquellas
temperaturas en las que existia una mayor diferencia entre las curvas de
resistencia frente a temperatura R(T), medidas en ausencia de campo
magnético, y las medidas bajo campo magnético Ry(T).

El campo magnético se aplicdé a 10 kOe/min y siguiendo la
secuencia: 0kOe—50kQe, 50kOe— -50k0e, -50k0e—=50k0e, 50kOe—0kOe.

Tanto en las medidas de R(T) como en las de magnetorresistencia, la
intensidad de corriente aplicada se varié segln la muestra y el rango de
temperaturas medido, estando su valor comprendido entre 10 pA <1 < 10
nA.

I11.6.2.-Efecto Seebeck

Para el estudio del poder termoeléctrico (efecto Seebeck) de las
muestras se utilizé un equipo del Laboratorioc de Magnetismo de la
Universidad de Santiago de Compostela.

Este equipo fue construido por el Dr. Alfonso Fondado a semejanza
del equipo del Profesor ].B. Goodenough del Center for Materials Science
and Engineering de la Universidad de Texas en Austin (EE.UU.)!L

Las medidas en este equipo se realizan del siguiente modo: La
muestra, que tiene que estar enpastillada, se coloca entre dos laminas de
cobre y se mide la diferencia de potencial generada al aplicar un gradiente
de temperatura AT=2 entre las placas de cobre.

Las medidas se realizaron en el rango de temperaturas 85 <T(K)=
450.
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Compuestos con n=1:

Ln, Sr,, CoO, (Ln=La*}, Nd*y Gd*®)
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IV.1.1.-COMPUESTOS CON n=1: LnixSrn«CoQ; (Ln=La*3,
Nd*? y Gd*3)

IV.1.1.1.-Sintesis y morfologia de las muestras

Como ya indicdbamos en el apartado II1.1.1, mediante el método de
descomposicion de nitratos con agente fundente (KNQO;) se han conseguido
formar las siguientes series de compuestos con n=1 como materiales
policristalinos y monofasicos:

o  Lai 5. CoQy 0<x<0.4
e Ndi.,5r.Co0y: 02x<0.3
L Gd1-xSI'1+xCOO4I OS.XSO.Z

Ademés, teniendo en cuenta que el método de sintesis empleado
requiere de la utilizacién de un compuesto de potasio y que la presencia de
este catibn puede afectar a las propiedades de producto final, hemos
comprobado que éste haya sido eliminado.

Con este fin hemos realizado microanélisis mediante espectroscopia
de dispersién de rayos X (EDS) de las diferentes muestras en los
microscopios electronicos de barrido (SEM) y de transmisién (TEM)
comprobando que todas las muestras estaban libres de potasio. Asi, por
ejemplo, en la figura 111.1.1-1 se pueden observar los espectros EDS de los
compuestos LaSrCoO4 y GdSrCoQy, donde todos los picos son asignados a
los elementos constituyentes de la fase y no se observan picos asignables al
potasio que estas caerfan en E(K,)=3.31 KeV (intensidad 100) y E(K;)=3.60
KeV (intensidad 20).
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Figura IV.1.1-1 Espectros EDS correspondientes a las muestras LaSrCoQ; y
GdSrCoQy.

En cuanto al tamano de particula y caracteristicas morfologicas de
las muestras obtenidas, en la serie de lantano los materiales estin
constituidos por plaquetas de tamafio de particula poco uniforme, que varia
desde d~0.5 nm (la mayoria) hasta otras de d~3 nm, véase figura [V.1.1-2.

En cuanto a las series de Nd y Gd se observa que al disminuir el
radio de la tierra rara aumenta el tamario de particula (véanse figuras IV.1.1-
3 y IV.1.1-4), aunque todos los materiales hayan sido sintetizados mediante
el mismo método y utilizando idénticos tratamientos térmicos. Asi, las
particulas de la serie de Gd son las mas grandes: d=2 nm, véase figura
IV.1.1-4.




Compuestos con n=1: Lni«Sr1Co0; (Ln=La*3, Nd+? y Gd*?)

59

Figura I'V.1.1-3 Micrografia SEM correspondiente a la muestra NdSrCoQ;
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Figura I'V.1.1-4 Micrografia SEM correspondiente a la muestra GdSrCoO;
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IV.1.1.2.-Estudio de la estabilidad térmica y contenido en oxigeno

IV.1.1.2.1-Anilisis termogravimétrico (ATG) y anélisis térmico diferencial
(ATD)

Los resultados de los estudios termogravimétricos (ATG) realizados
en corriente de aire muestran que en las series de Ln;.Sr1,,CoO; se produce
una continua pérdida de peso a medida que aumentamos la temperatura
hasta 1000 °C, siendo la pérdida mucho mds acusada para las muestras mas
altamente dopadas (x>0.20), como se puede observar en la figuras [V 1.1-5,
IV11-6yIV.11-7.
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Figura IV.1.1-5 Curvas de ATG de las muestras La;.Sr;..CoO; realizadas en
atmosfera de aire.
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Figura IV.1.1-6 Curvas de ATG de las muestras Nd, ,Sr1..Co0O; realizadas en
atmosfera de aire.
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Figura IV.1.1-7 Curvas de ATG de las muestras Gd;..Sr1.xCoOy realizadas en
atmosfera de aire.
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Si nos fijamos en la pérdida de peso a la temperatura de 1000°C,
vemos que se podrian dividir las series en dos grupos:

e Parax <020, la pérdida de masa es inferior a un 99%.
e Para x > 0.20, la pérdida de masa es superior a un 99%, siendo
mads pronunciada que para el grupo anterior.

Ademads, a pesar de realizar un enfriamiento lento, 1°C/min, estos
materiales no recuperan toda la masa perdida durante el proceso de
calentamiento, salvo las menos dopadas que casi lo hacen.

Y si comparamos la estabilidad térmica en funcion de la tierra rara
observamos que al disminuir el tamano de la tierra rara la pérdida de masa
es menor, véase figura IV.1.1-8, observandose este comportamiento para
cualquier grado de dopaje en cationes Sr+2.
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Figura IV.1.1-8 Representacion de las curvas de ATG de los compuestos
LnpgSri2Co04 (Ln=La*3, Nd+3 Yy Gd+3)
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Por otro lado, en las curvas del andlisis térmico diferencial (ATD) de
los compuestos con bajos grados de dopaje x<0.2 no aparece ningun pico.
Sin embargo, los compuestos con un grado de dopaje x>0.2 presentan un
pico endotérmico coincidiendo con la mayor pérdida de masa, como se
puede observar en la figuras IV.1.1-9 y IV.1.1-10.

Ademas, y en el caso particular del compuesto LagsSr14CoOy (x=0.4)
aparece un segundo pico endotérmico a T= 987°C y los difractogramas de
rayos X de la muestra tratada a esta temperatura presentan unos pequenos
picos poco intensos que se corresponden con los de la fase SrCoO 5,5, por lo
que hemos asignado esta segunda transicion a la descomposicion parcial del
compuesto LaySr14CoOy y la formacion de la fase SrCoOas.s.

ATD (°C/mg)

T(C) T(°C)

Figura IV.1.1-9 Representacion de las curvas de ATD y la derivada de las curvas de
ATG de los compuestos LaySr14. o0y (x=0.3 y x=0.4).
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Figura I'V.1.1-10 Representacion de las curvas de ATD y la derivada de las curvas
de ATG del compuesto Ndg 751 3CoQs.

A la vista de todos estos resultados, pensamos que mientras que en
las muestras menos dopadas x<0.2 las pérdidas de peso se deben
fundamentalmente a la eliminacién de moléculas de agua y/o CO; de la
superficie, en las muestras mas dopadas x>0.2, ademads, a la temperatura
donde la curva de ATD presentan un maximose estd perdiendo oxigeno: La.
S11:xC0045 = La1xSr14:xC0044 + (3-B) /2 Oa.
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IV.1.1.2.2.-Contenido en oxigeno de los compuestos La;Sr1..CoO,

En la figura IV.1.1-11 se muestra los resultados de la reduccion
térmica de los compuestos Laj.Sri..CoOy (0<x<0.4) realizada en atmosfera
reductora (atmésfera de nitrogeno con un 15 % de hidrégeno), y la
estequiometria obtenida para cada miembro de la serie.

100 | x=0.0 |
——x=0.1 1
98 F x=0.2
9 LaSrCoO‘L00 :fg-i
p=* L La_Sr. CoO e
g 9 0.9 1.1 3.98
E La0.88r1 .ZCOOB,QG
94 |
La().'fsr1 .30003.95
La0‘68'-1 .40003194
92 E
0 200 400 600 800
T (°C)

Figura IV.1.1-11 Curvas de ATG de las muestras La;Sr1.xCoQ; realizadas en
atmosfera de nitrégeno con un 15% de hidrégeno.

En dicha figura se pueden observar dos tramos rectos: uno a
temperaturas superiores a 600°C, que se corresponde con la completa
reduccion de los compuestos y la formacioén de La;O3, SrO y Co, y otro a la
temperatura de 450°C que se corresponderia con la formacién de la fase
Lai.5r1.C00s5. El compuesto LaSrCoO;s ha sido descrito por M.A.
Hayward y M.J. Rosseinsky! como una fase estable donde el cobalto se
encuentra en valencia mixta +2 y +3 y las vacantes de oxigeno se encuentran
en el plano [CoOs].
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Por su parte, en lo referente a la estequiometria de estos materiales,
como se puede observar en la figura IV.1.1-11, a medida que aumentamos el
grado de dopaje en la serie las muestras tienden a presentar una mayor
deficiencia en oxigeno, convirtiéndose en fases no estequiométricas, dada la
poca tendencia que tiene el cobalto a estar en estado de oxidacién formal
cuatro.

En este contexto, al introducir el catién divalente Sr+2 sustituyendo
al catién trivalente La*?, estamos induciendo a que en el cobalto aparezca
valencia mixta +3 y +4. Este aumento en la proporcién de Co+4, estado poco
favorable, provoca que el sistema tiénda a eliminar oxigeno de la estructura
y da lugar a las fases Lai..5r.«CoOss donde el estado de oxidacién del
cobalto es mencr.

Si comparamos este comportamiento con el que presentan las
perovskitas de cobalto? observamos que en los compuestos con estructura
KoNiF; las deficiencias en oxigeno aparecen para grados de dopaje menor y
en general son mayores que en los compuestos con estructura perovskita. Es
decir, al disminuir la dimensionalidad aumenta la dificultad para estabilizar
el cobalto en un estado de oxidacién tan alto como el +4.

Por otro lado, no hemos podido realizar experimentos de reduccion
térmica de los compuestos de neodimio y gadolinio.

Por ello, también se ha intentado determinar su estequiometria en
oxigeno mediante valoraciones iodométricas, segtn la técnica descrita en la
parte experimental seccién I11.2.2.2. No obstante, los resultados obtenidos
por esta técnica eran poco reproducibles, los contenidos en oxigeno
obtenidos eran muy inferiores a los esperados debido a la descomposicién
parcial del medic acuoso en estos experimentos, por lo que este método no
resultd vélido.
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1V.1.1.3.-Caracterizacién estructural: Refinamiento Rietveld de los datos
de difracciéon de ravos X en polvo

IV.1.1.3.1.-Resultados del refinamiento Rietveld

A la hora de realizar los ajustes de los difractogramas de RX en polvo
mediante el método Rietveld debemos partir de una serie de informacién
estructural inicial, debido a que este no es un método de determinacién de
estructuras “ab initio”: se requiere un modelo estructural de partida. Dicho
modelo debe dar informacién sobre el nimero de atomos en posiciones no
equivalentes (unidad asimétrica), el nimero de unidades férmula en la celda
unidad (Z), la posicién de los distintos dtomos, grado de ocupacién, grupo
espacial, etc.

Como modelo estructural de partida para el refinamiento de estos
compuestos utilizamos una estructura tetragonal tipo K;NiFs, grupo espacial
[4/mmm (n°=139) y Z=2, véase figura IV.1.1-12. Las coordenadas atémicas
se muestran en la siguiente tabla IV.1.1-1:

Tabla IV.1.1-1 Posiciones atémicas del modelo estructural de partida.

Ién x y z Ocupacién
Ln*3/Sr+2 0 0 z 1-x/1+x
Co+3/Cot 0 0 0 1

o1) 0 0 z 2
02) 0 0.5 0 2

Al realizar el ajuste se ha encontrado que las muestras presentan una
orientacién preferencial en el eje zona [0 0 1]. La presencia de esta
orientacién preferencial es muy comin en compuestos estructuralmente
anisotrOpicos, como son estos materiales de la familia de RP. Los materiales
con valores en los pardmetros de celda muy dispares, presentan
generalmente una mayor tendencia a crecer en la direccién del parametro de
celda de menor valor, formando compuestos en forma de plaqueta, como se
ha observado mediante microscopia de barrido.
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Figura IV.1.1-12 Estructura tipo K;NiF; en la que aparecen indicadas las
distintas posiciones del oxigeno.

Partiendo del modelo estructural indicado anteriormente, y tras los
correspondientes refinamientos, hemos llegado a buenos ajustes del perfil
del difractograma como los que se muestran en las figuras [V.1.1-13, IV.1.1-
14 y IV.1.1-15, por lo que concluimos que todos los compuestos de las series
de Lai.,Sr1.xCoQ, (OSXSU.4), Ndi.,5r1.C00y  (0£x<0.3) y Gdy.Sri.xCo0y
(0=x<0.2) efectivamente muestran una estructura tetragonal tipo K:NiF,
(grupo espacial [4/mmm), como por otro lado cabria esperar a la vista de los
factores de tolerancia que presentan. Y hemos obtenido los valores de los
parametros de celda, posiciones atémicas de la unidad asimétrica y de las
distancias de enlace, que se recogen en las siguientes tablas: [V.1.1-2, IV.1.1-
3,IV.1.14,1V.1.1-5, IV.1.1-6 y IV.1.1-7. En dichas tablas también se muestran
los valores de los indices de desacuerdo Rup, Rexp y G.O.F., que nos indican
la bondad del ajuste realizado.
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Figura IV.1.1-13 Ajuste Rietveld del difractograma de rayos X en polvo
de la muestra LaSrCoO, Los simbolos + indican los valores
experimentales, la linea roja los valores obtenidos en el ajuste, la linea
verde la diferencia entre los valores experimentales y los valores reales y
las barras azules las posiciones de las reflexiones (Ku y Koz2).

Tabla IV.1.1-3 Distancias de enlace (en A) obtenidas del refinamiento Rietveld de
los difractogramas de rayos X de los compuestos Laj,Sr..CoQOs (véase también
figuras IV.1.1-16 y IV.1.1-17).

x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3 x=0.4
Co-O(1)x2  2.0359(1) 2.0343(1) 2.0284(1) 2.0158(1) 2.0101(1)
Co-O@)x4  19026(1) 19012(1) 1.9003(1) 1.9002(1)  1.9003(1)
o 1.069 1.069 1.067 1.061 1.057
La/Sr-O(lp)x1 2.4588(1) 2.4676(1) 2.4702(1) 24821(1)  2.4956(1)
La/Sr-O(1)x4 27072(1) 27033(1) 2.7005(1) 2.6991(1)  2.6984(1)
La/St-O(2)x4 2.5810(1) 2.5864(1) 2.5917(1) 2.5916(1)  2.5912(1)

- Co-0(1)
°= Co-0(2)

apical

lec.9]

ecuatorial
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Figura IV.1.1-14 Ajuste Rietveld del difractograma de rayos X de la

muestra GdSrCoQOy.

Tabla 1V.1.1-5 Distancias de enlace (en A) obtenidas del refinamiento Rietveld de
los difractogramas de rayos X de los compuestos Gd.,Sr1..CoO;.

x=0.0 x=0.1 x=0.2
Co-O(1)x2 2.0134(1) 2.0132(1) 2.0090(1)
Co-O(2)x4 1.8741(1) 1.8745(1) 1.8751(1)
(o] 1.074 1.074 1.071
Gd/Sr-O(1u)x1  2.3714(1) 2.3860(1) 2.3989(1)
Gd/Sr-O(1.)x4  2.6694(1) 2.6676(1) 2.6667(1)
Gd/Sr-O(2)x4  2.5273(1) 2.5415(1) 2.5494(1)
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Figura IV.1.1-15 Ajuste Rietveld del difractograma de rayos X de la

muestra NdSrCoQy.

Tabla IV.1.1-7 Distancias de enlace (en A) obtenidas del refinamiento Rietveld de
los difractogramas de rayos X de los compuestos Ndi.,Sr:xC0O4.

x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3

Co-O(1)x2
Co-O(2)x4
(0]
Nd/Sr-O(1p)x1
Nd/Sr-O(1.)x4
Nd/Sr-O(2)x4

2.0189(1) 2.0132(1) 2.0108(1) 2.0071(1)
1.8852(1) 1.8859(1) 1.8864(1) 1.8869(1)
1071 1067 1065  1.063
2.4189(1) 2.4292(1) 2.4455(1) 2.4510(1)
2.6845(1) 2.6813(1) 2.6822(1) 2.6805(1)
2.5511(1) 2.5641(1) 2.5688(1) 2.5688(1)

En estos compuestos, el cation cobalto se encuentra en un entorno
octaédrico con distorsion tetragonal, presentando dos distancias de enlace
Co-O distintas: distancia de enlace Co-O(2)ccuatorial (en el plano ab) mds corta
que la distancia Co-O(1).pical (en la direccion del eje c), véase figura IV.1.1-16.
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Figura IV.1.1-16.-Entorno octaédrico distorsionado de los cationes cobalto.

Si comparamos las distancias de enlace Co-O obtenidas mediante el
refinamiento Rietveld con las distancias calculadas a partir de los radios
ionicos de las tablas de Shannon y Prewitt?, Co+? (espin bajo)-O = 1.945 A,
Co*3 (espin alto)-O = 2.01 A, Co*#(espin alto)-O = 1.93 A, observamos que no
hay concordancia entre ellas. La razon de esta discrepancia son las tensiones
que soporta la estructura cristalina. Las distancias de enlace Co-O(2)ecuatorial
son mds cortas de lo previsto, encontrandose este enlace sometido a fuerzas
de compresion, mientras que las distancias de enlace Co-O(1)apicai SON
mayores que las distancias Co-O tedrica, estando este enlace sometido a
fuerzas de tension.

En lo referente a los cationes Ln*? y Sr+2 se ha observado que se
encuentran en un entorno nonacoordinado, donde se observan tres
distancias de enlace diferentes Ln/Sr-O: enlace Ln/Sr-O(2) con los oxigenos
ecuatoriales, enlace Ln/Sr-O(1a) con los atomos oxigeno apicales de un
bloque perovskita y un enlace Ln/Sr-O(1b) con un dtomo oxigeno apical del
siguiente bloque perovskita (véase figura IV.1.1-17).
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Figura IV.1.1-17 Entorno nonacoordinado de los cationes Ln+3/Sr+2 en la estructura
tipo K;NiF,.

Si comparamos las distancias de enlace Ln/S5r-O obtenidas
experimentalmente mediante refinamiento Rietveld de los compuestos
LnSrCoO; y las distancias de enlace Ln/Sr-Otpuladas calculadas mediante los
valores de los radios i6nicos de las tablas de Shannon y Prewitt’ La/Sr-
0=2.66 A, Nd/Sr-0=2.63 A y Gd/S5r-0O=2.60 A observamos que: la distancia
de enlace Ln/Sr-O(1a) es superior al valor tedrico (enlace sometido a fuerzas
de tension), Ln/Sr-O(1b) y Ln/Sr-O(2) son inferiores a los valores tedricos
(enlaces sometido a fuerzas de compresion).

IV.1.1.3.2.-Influencia del grado de dopaje

a) Variacion de parametros de celda

Los parametros de celda se ven afectados por el grado de dopaje ya que:

e Al sustituir parcialmente los iones lantanido (*I'...: =1.216 A, XTngis
=1.163 A y XT'q:: =1.107 A)3 por el i6n Sr*?, de mayor tamafio (XI's;.2
=130 A)?, la celda tenderd a expandirse.
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» Por otro lado, al sustituir un ién trivalente por otro divalente
estamos forzando la oxidacion del cobalto trivalente a cobalto
tetravalente, de menor tamafio (¢ =0.55 A, YT coeprs)=0.61 A,
VI o sy=0.53 A)?, 1o que hard que la celda tienda a contraerse.

* Ademads, si como consecuencia de dicho dopaje se produce pérdida
de oxigeno —como ocurre en estos compuestos- y formacion de
vacantes anionicas, la celda tenderd a expandirse debido a
repulsiones entre cationes del entorno de los defectos aniénicos.

El tipo de variacion que experimenten los parametros de celda de las
estructuras depende, por tanto, de cual de estos factores predomine.

La tendencia general observada en la variacién de los pardmetros de

celda con el grado de dopaje x de los compuestos LnSriCoOs es la
siguiente:

El pardmetro de celda ¢ aumenta con el grado de dopaje x.
¢ Ll pardmetro de celda a presenta variaciones muy pequeiias con el
dopaje.

A continuacién vamos a referirnos mas en detalle a la variacién de
los parametros de celda de cada una las series Lni..Sr1.xCoO4 (Ln=La*3, Nd*?
y Gd*3).

1. Serie La;,Sri.« CoOy (0<x<0.4)

En esta serie al representar los valores obtenidos para los pardmetros
de celda a y c frente el grado de dopaje, observamos que el pardmetro ¢ crece
con el grado de dopaje (en este caso el primer factor es el dominante)
mientras el parametro a decrece ligeramente (predomina el segundo factor).
Ademds, la variacién mas acusada tanto de ¢ como de # se produce para
grados de dopaje 0<x<0.2, véase figura [V.1.1-18.
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Figura IV.1.1-18 Evolucién de los parametros de celda a y ¢ de las muestras
La15r1.4xCo0y con el dopaje en cationes Sr+2.

Por su parte, el volumen de la celda no varia con el dopaje: el
descenso en el valor del pardmetro a se ve compensado con el incremento de
C

En la figura IV.1.1-19, comparamos los valores de los parametros de
celda obtenidos con los encontrados en la bibliografia*® que se refieren
bédsicamente a muestras con menor contenido en estroncio y en las que el
estado de oxidacion del catién cobalto es +2 y +3. Y a pesar de que los
métodos de sintesis y las técnicas de caracterizacion son diferentes, se
observa una buena correlacién entre todos ellos.

Como se puede ver en esta figura, en la que la composicion de los
materiales se indica como LaySryCoO; para facilitar la comparacion, el
pardmetro cristalino a decrece siempre al aumentar el grado de dopaje,
predominando el segundo factor en todo el rango composicional. Por su
parte, el parametro ¢ tiene un comportamiento mas complejo: presenta un
minimo en el compuesto LaSrCoQO.
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Figura IV.1.1-19 Comparacién de los parametros de celda obtenidos en este
trabajo con los encontrados en la bibliografia (la composicion se indica como
Laz.,SryCoOy para facilitar la comparacion).

2. Serie Nd;.,Sr1.xCo0; (0=x<0.3)

En esta serie de compuestos, el pardmetro de celda ¢ nuevamente
crece con el grado de dopaje, mientras que el pardametro a varia muy poco,
disminuyendo inicialmente para luego presentar una ligera tendencia a
crecer (véase figura IV.1.1-20).

En este caso, el volumen de la celda unidad aumenta con el dopaje.
Por lo tanto, en estos compuestos el factor dominante es que al sustituir
parcialmente los iones Nd+ (XI'ng.s =1.163 A)? por el i6n Sr+?2 (X['s;.2 =1.30

A)3, de mayor tamano, la celda tendera a expandirse.

Si comparamos estos datos con el tinico que existe en la bibliografia
referente al compuesto NdSrCoQOy 6, se observa un buen acuerdo entre ellos.
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Figura IV.1.1-20 Evolucién de los pardmetros de celda a y ¢ de las muestras
Ndi..511:xCo0; con el dopaje en cationes Sr+2.

3. Serie Gdi5r1.xC00, (0=x<0.2)

Estas muestras presentan un aumento practicamente lineal de los
parametros de celda frente al dopaje. Este comportamiento es el que cabria
esperar en una disolucion sélida en la que no hay cambio de fase cristalina
(ley de Vegard).

En este caso, y al igual que los compuestos Ndi.Sri,,CoOy, al
sustituir parcialmente los iones Gd*3 (XT'cq:s =1.107 A)? por el i6n Sr+2, de
mayor tamafio (XI's;.» =1.30 A)3, la celda tiende a expandirse y el efecto es
aun mas marcado al aumentar la diferencia de tamanos entre la tierra rara y
el Sr+2.

Los tnicos datos que existen en la bibliografia para compuesto de
esta serie, para el GdSrCoQy, concuerdan bien con los aqui obtenidos.
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Figura IV.1.1-21 Evolucién de los pardmetros de celda a y ¢ de las muestras
Gd145r1:xC004 con el dopaje en cationes Sr+2.

b) Variacién de distancias de enlace Co-O

Como ya hemos comentado anteriormente, el cation cobalto se
encuentra en un entorno octaédrico con distorsion tetragonal, presentando
dos distancias de enlace Co-O distintas.

Al sustituir parcialmente cationes de la tierra rara por cationes
estroncio, de mayor tamano, se estd aumentando el factor de tolerancia t.
Esto quiere decir que estin disminuyendo las tensiones que sufre la
estructura. Al eliminar estas tensiones se observa una disminucién de la
distorsién del entorno octaédrico, aumentando la distancia Co-O(2)ecuatorial ¥
disminuyendo la distancia Co-O(1)apica, véanse figuras 1V.1.1-22, IV.1.1-23 y
IV.1.1-24, y una disminucién de la relaciéon Co-O(1)apical/ Co-O(2)ecuatorial
véanse tablas IV.1.1-3,IV.1.1-5 y IV.1.1-7.
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Figura IV.1.1-22 Variacion de las distancias de enlace Co-O(1)apicat Y Co-O(2)ecuatorial
de las muestras Lay ,Sr1.CoO; con el dopaje en cationes Sr+2.
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Figura I'V.1.1-23 Variacién de las distancias de enlace Co-O(1)apical ¥ Co-0O(2)ecuatorial
de las muestras Nd;,5r1,.CoOy con el dopaje en cationes Sr+2.
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Figura IV.1.1-24 Variacién de las distancias de enlace Co-O(1)apical ¥ C0-O(2)ecuatorial
de las muestras Gd..5r1.,CoQj con el dopaje en cationes Sr+2.

IV.1.1.3.3.-Influencia de la tierra rara

En este apartado, se muestra la evolucion de los parametros de
celda, distancias de enlace Co-O y la distorsion del entorno octaédrico del
cobalto en funcién del tamario de la tierra rara. Como ya hemos indicado el
radio i6nico de las tierras raras empleadas decrece segiin la siguiente
secuencia: La*? (X5 =1.216 A) > Nd*? (X['ng: =1.163 A) > Gd*3 (X[caes
=1.107 A).

1. Parametros de celda

En la figura IV.1.1-25, se puede observar como los parametros de
celda a y ¢ de los compuestos LnSrCoO; decrecen de forma
aproximadamente lineal al disminuir el tamafio de la tierra rara. Los
compuestos Ln;«Sr1,xCoOs (x=0.1 y 0.2) presentan una evolucién similar.
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Figura I'V.1.1-25 Evolucion de los parametros de celda 2 y ¢ en funcién del radio
i6nico de la tierra rara en las muestras LnSrCoQ,.

2. Distancias de enlace Co-O

Al disminuir el tamano de la tierra rara las distancias de enlace Co-
O(2)ecuatorial Y Co-O(1)apical decrecen, pero la disminucion del enlace apical es
menor que la disminucién del enlace ecuatorial, observandose un aumento
en la relacion Co-O(1)apicat/ CO-O2)ecuatorial, VE€ase figura IV.1.1-26. Asi, al
disminuir el tamafo de la tierra rara aumenta la distorsién tetragonal del
entorno octaédrico.
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Figura IV.1.1-26 Variacion de la relacion Co-O(1)apical/ C0-O(2)ccuatorial con el radio
iénico de la tierra rara en las muestras LnSrCoQ,.
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IV.1.1.4.-Caracterizacién microestructural

La difraccidén de electrones y la microscopia electrénica de media
resolucién son unas herramientas muy poderosas para poner de manifiesto
y caracterizar fenémenos microestructurales tan abundantes en 6xidos
complejos tales como: desorden, defectos, inhomogeneidades locales,
superestructuras, etc. 7 , que no son detectados por los experimentos de
difraccién de RX. Y dichos fendmenos microestructurales pueden afectar de
modo importante a las propiedades magnéticas, transporte y
magnetorresistencia de estos materiales.

1V.1.1.4.1.-Difraccién de electrones

Mediante esta técnica se ha realizado una exploracién de la red
reciproca de los materiales Lnyx511,xCoQOy (Ln= La, Nd y Gd).

En todos los casos, los diagramas de difraccion de electrones,
obtenidos de distintos microcristales de estos compuestos y
correspondientes a distintos ejes de zona, se han podido indexar basandose
en la celda tetragonal obtenida mediante difraccion de RX y apareciendo
s0lo las reflexiones permitidas por el grupo espacial I4/mmm.

Y no se ha detectado la aparicién de méximos extra, ni “streaking”,
ni de nada anémalo.

A modo de ejemplo, en la figura IV.1.1-27 se recogen los diagramas

de difraccién de electrones de los principales ejes de zona [100], [110] y
[001] de estos compuestos.
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Figura IV.1.1-27 Diagramas de difraccién de electrones de los ejes de zona [0 0 1],
[110]y[010] representativos de las muestras Lny«Sr1,xCoOs.

1V.1.1.4.2.-Microscopia de media resolucién

Mediante imagen de baja y media resolucién se han estudiado los
compuestos con x=0.0 LaSrCoQy, NdSrCoQO,, GdSrCoO4 y el compuesto con
x=0.4 LageSr1.4C004, centrandonos particularmente en orientaciones en las
que el eje ¢ de la estructura aparezca en el plano de proyeccién, para
determinar si estos compuestos presentan intercrecimientos de fase
perovskita u otros miembros de la serie RP.
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No obstante, en estas orientaciones era muy dificil encontrar zonas
delgadas, ya que incluso en los bordes estos cristales se hacen enseguida
demasiado gruesos. Esto redujo enormemente las regiones disponibles para
hacer estudios y los limité mucho.

En cualquier caso, en la figura IV.1.1-28 se muestran dos imagenes

de baja/media resolucién obtenidas a lo largo del eje del eje zona [1 1 0] en
las muestras GdSrCoO; y NdSrCoOs.

a b

i

1.23 nm |

Figura IV.1.1-28 Micrografias electrénicas TEM de cristales de las muestras

GdSrCo0s (a) y NdSrCoOy (b) a largo del eje de zona [1 1 0]. En la zona central de
la figura se han introducido imagenes simuladas, estas fueron obtenidas con el
progama EMS, considerando un espesor de muestra de 2.2 nm (4 celdas unidad) y
un valor de foco de 60 nm.

Y en las figuras IV.1.1-29 y IV.1.1-30 se muestran iméagenes, a lo
largo del eje de zona [0 1 0], de las muestras GdSrCoO; y NdSrCoOs.
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Figura IV.1.1-29 Micrografia electrénica y simulaciéon de un cristal de la muestra
GdSrCoOy a largo del eje de zona [0 1 0]. La simulacién incluida en la micrografia
ha sido realizada considerando un espesor de muestra de 2.2nm (6 celdas unidad) y
un valor de foco de 64 nm.

1.23 nm

Figura IV.1.1-30 Micrografia electrénica y simulacién de un cristal de la muestra
NdSrCoO; a largo del eje de zona [0 1 0]. La simulacién incluida en la micrografia
ha sido realizada considerando un espesor de muestra de 2.2nm (6 celdas unidad)
y un valor de foco de 64 nm.
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En todos los casos, en los microcristales de LnSrCoQy estudiados no
hemos observado la presencia de intercrecimientos. No obstante, estos
resultados no son muy concluyentes, dado que las imagenes que hemos
podido obtener de los microcristales son tan limitadas que no puede
descartarse que si existan. Y de hecho, como veremos, en el estudio de las
propiedades magnéticas y de transporte de estos compuestos se detectan
determinados comportamientos que parecen indicar la presencia de fase
perovskita en estas muestras.

No obstante, en el compuesto Lag¢Sry4CoOs si que hemos observado
la presencia de pequefios intercrecimientos de fase perovskita, no de forma
extensa sino en regiones muy delimitadas, llamados en la bibliografia
inglesa “pancake”®. En la figura IV.1.1-31 se puede observar estos defectos
indicados con flechas y una representacién ideal de un “pancake”.
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> <

1.25 nm

Figura IV.1.1-31 Micrografias de cristales de la muestra LagSr1.4CoO4 a lo
largo de la direccion [0 1 0] a) y b), donde se puede observar la presencia
de intercrecimientos de fase perovskita. ¢) Representacion
esquematicamente de los intercrecimientos.
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IV.1.1.5.-Caracterizacion estructural mediante espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de IR de los compuestos LniSr1,xCoO4 se muestran
en las figuras IV.1.1.-32 y IV.1.1.-33.
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Figura IV.1.1-32 Espectros de IR de los compuestos Laj.Sr1.,CoOy4
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Figura IV.1.1-33 a) Espectros de IR de los compuestos Ndi.Sr1.xCoOs b)
Espectros de IR de los compuestos Gd..Sr1.xC0Oy.
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Si estos compuestos pertenecen realmente al grupo espacial
14/mmumn (D) presentaran siete modos de vibracién activos en infrarrojo
(3Az+ 4E.). Los modos E, son vibraciones en el plano cristalogréfico ab,
mientras los modos A, son vibraciones a largo al eje cristalogréfico c. Daturi
et al? han clasificado las vibraciones de los compuestos con estructura tipo
K2NiF, y similares en tres grupos:

¢  Vibraciones internas de los planos perovskita [BO;): tres modos (2 E,
+ Azu).

* Vibraciones internas de los bloques NaCl [A;0,]: dos modos (E. +
Ay

» Vibraciones de la red: movimiento de bloques perovskita respecto
del bloque NaCl y viceversa, dos modos (E, + Az).

Comparando nuestros espectros de IR con los encontrados en la
bibliografia® hemos podido hacer una asignacién de todos los modos de
vibracién, véanse figuras [V.1.1.- 32 y IV.1.1.-33 y tabla IV.1.1-8, resultados
que ratifican la simetria de estas muestras.
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Como se puede observar, las vibraciones que aparecen a v 400 cm!
se corresponden con vibraciones del enlace Co-O-Co, mientras que las
vibraciones a v< 400 cm! se corresponden con vibraciones del enlace
[(Ln/Sr)0Os] y vibraciones de la red.

La dnica anomalia de estos espectros la observamos en la vibracién
asimétrica de tensién del enlace Co-O(2)-Co de los compuestos La.
xo114xC00,, (v2650-700 cm') donde el méximo aparece desdoblado. Como en
el compuesto LaCoO; este comportamiento se ha atribuido a una distorsién
Jahn-Teller dindmica de los cationes Co** en espin intermediol?,
sospechamos que en nuestros compuestos puede tener lugar un proceso
similar. :

En cuanto a la influencia del dopaje en Sr+2 sobre los espectros de
IR

» Al aumentar el dopaje en cationes Sr*2 se observa una disminucién
en la intensidad de las vibraciones, siendo ésta més acusada en las
vibraciones E,, (vibraciones en el plano ab) que en las vibraciones
Az (vibraciones a lo largo de la direccién ). Este comportamiento
ha sido encontrado en otros compuestos con estructura KoNiF, y T7,
por ejemplo en materiales que presentan superconductividad de alta
temperatura'???, y ha sido atribuida al aumento de la conductividad
de los materiales. Por lo tanto, al dopar nuestros compuestos debe
estar disminuyendo su resistividad eléctrica, y sobre todo en el
plano ab.

¢ Al dopar con cationes Sr+2 se observa un desplazamiento de las
vibraciones del enlace Co-O(2)-Co hacia niimeros de onda menores.
Esta variacién se justificaria por un aumento en la distancia de
enlace Co-O(2)ecuatorial, dado que el nimero de onda de la vibracién
es inversamente proporcional con la masa de los dtomos que vibran
y la distancia de enlace. Como hemos visto en seccién 1V.1.1.3 estos
resultados de IR estan en concordancia con los de RX.

En cuanto a la influencia de la tierra rara, si comparamos los
espectros de los compuestos LnSrCoQ; observamos un desplazamiento de
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las vibraciones del enlace Co-O-Co hacia niimeros de onda tanto mayores
cuanto menor es el tamafo de la tierra rara, véase figura IV.1.1-34. Este
desplazamiento se puede justificar por la disminucién de la distancia de
enlace Co-O(2)ecuatorial @l disminuir el tamano de la tierra, observandose
nuevamente una concordancia entre los resultados de IR y de RX.
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Figura IV.1.1-34 Espectros de IR de los compuestos LnSrCoO, (Ln=La+3, Nd*3 y
Gd*).
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IV.1.1.6.- Propiedades magnéticas, de transporte y magnetorresistencia

I11.1.1.6.1.-Serie La;..Sri.x CoO4 (0£x<0.4)

a) Propiedades magnéticas

e LaSrCoQ,

Como hemos explicado en la introduccién (apartado 1.3.2), se han
encontrado diferentes comportamientos magnéticos para el compuesto
LaSrCoO;: ferrimagnetismo, ferromagnetismo (T.=220 K), paramagnetismo
(4.2<T(K)<300) y “spin-glass” a temperaturas inferiores a T<100 K.

En nuestro caso al medir las propiedades magnéticas de la muestra
x=0.0 obtenemos las complejas curvas de susceptibilidad molar d.c. y a.c.
que se muestran en la figura IV.1.1.-35. Y los resultados de ajustar la inversa
de la susceptibilidad d.c. a una ley de Curie-Weiss que se recogen en la tabla
IV.1.1-9.
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Figura IV.1.1-35 Curvas de yu(T) d.c. y a.c. del compuesto LaSrCoQ;. (P) fase
perovskita y (RP) fase de Ruddlesden-Popper.
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Tabla IV.1.1-9 Momento magnético efectivo por ién cobalto y constante de Weiss
del compuesto LaSrCoQOj4 obtenidos del ajuste de x1(T) a una ley de Curie-Weiss en el
intervalo T, (P)<T<300 K.

x=0.0
Her-co (UB) 2.80
0 (K) -14

Como se puede observar en la tabla IV.1.1-9 el valor de la constante
de Weiss O es negativo y pequenio indicando la existencia en el material de
interacciones AF débiles.

Por su parte, en la figura IV.1.1-36 mostramos las curvas de M(H)
obtenidas a T=5 K.

- T = 5 T T
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H (kOe)

Figura IV.1.1-36 Ciclos de histéresis M(H) de la muestra LaSrCoO; realizados a
T=5K.

A la vista de estos resultados podriamos pensar en dar la razén a los
autores que hablan del comportamiento ferromagnético anémalo de este
compuesto. Pero en realidad sospechamos que el comportamiento que
estamos observando no es el intrinseco del compuesto LaSrCoQ;: estas
curvas guardan demasiados aspectos en comin con las de las fases
perovskita con bajo contenido en dopante La;..SryCoOs (x<0.15)14.
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Asi, la forma de las curvas y las temperaturas criticas que aparecen
sefialadas como Tc(P) y Tg(P) son de hecho las que también presenta las fases
perovskita tipo LaggSro1CoOs 1.

Por ello pensamos que aunque mediante difraccién de rayos X,
difraccién de electrones y microscopia electrénica de transmisién no hemos
detectado en esta muestra la presencia de impurezas perovskita, de hecho si
debe de existir en una pequefia proporcién y es la responsable de parte de la
sefial magnética observada.

Queda por asignar en la curva de susceptibilidad a.c. el aumento de
susceptibilidad que tiene lugar a la temperatura de 150K y el maximo que
aparece a #125K —que no aparecen en las fases perovskita ni de mayor ni de
menor grado de dopaje- y que, como veremos, se mantienen en las muestras
La)xSri.«Co0s con mayor concentracién nominal en Sr+2. Por ello si
pensamos que esas sefiales provienen de la fase laminar, aunque no del
compuesto con x=0.0, sino de fase con x>0. En efecto, si se estd formando
como impureza una fase perovskita con bajo contenido en Sr cabe esperar
que en la fase laminar, por contra, aumente éste, lo que supondria que ya
tendriamos esta fase o parte de ella mds dopada de la cuenta, y en vez de
tener estrictamente todo el cobalto como Co*?, parte de €l ya tendria valencia

+3 y +4. Es decir, es como si ya estuviésemos més adelantados en la serie
La;xSr1.xCoO;.

Los resultados de las medidas de transporte (véase figura IV.1.1-37)
nos reafirman en esta hipdtesis. En efecto, aunque la resistividad del
material es elevada, las medidas del coeficiente Seebeck (que dan
informacién sobre el niimero y tipo de portadores de carga) resultan muy
reveladores: su valor positivo mucho més bajo que lo cabria esperar para el
compuesto sin dopar -en el LaCoQO; es més del doble's- nos informa de la
presencia de un cierto dopaje en huecos en el material.
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Figura IV.1.1-37 Resistividad eléctrica de la muestra LaSrCoQOs. En la figura
interior se muestra el coeficiente Seebeck de dicha muestra.

Por otro lado, si en el compuesto tuviésemos real y Gnicamente la
fase deseada LaSrCoO; ;De dénde podrian proceder las interacciones
ferromagnéticas que revelan las medidas de susceptibilidad d.c. y a.c.?

Como dijimos en la introduccién, el Co*? (d®) puede existir en
distintos estados de espin. En este caso el cobalto estd en un entorno
octaédrico distorsionado tetragonalmente, en el que la distribucién de
niveles de energia es la que se indica en la figura IV.1.1-38, y podria adoptar
las siguientes configuraciones de espin:

- Si todos estuviesen en estado de espin bajo el compuesto
seria diamagnético.

- Si estuviesen en estado de espin alto darian lugar a
interacciones antiferromagnéticas en el plano ab segun las
reglas de superintercambio, ya que los orbitales del cobalto
que interaccionan con los del oxigeno a 180° estdn
semiocupados.
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- Si estuviesen en estado de espin intermedio darian lugar a
interacciones antiferromagnéticas en plano ab.

T
. ¢

CgS o ~—eel o=

dxz'YEdzz - —.:::Z:__:::; _____ s
Ac
dYZ dxz de — o n  S— dxy
T — s s
m— — dx?-y2
dzz
| * I* dyz dxz
(LS) CO*'(IS COH(HS)

Figura IV.1.1-38 Distribucién de los niveles de energia en un entorno octaédrico
regular y octaédrico con distorsién tetragonal. Asi mismo también se representan
las posibles configuraciones de espin del catién Co*3 en un entorno octaédrico con
distorsion tetragonal.
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En cualquier caso cabe esperar que estas interacciones AF sean
débiles, incluso mas que en el compuesto LaCoOs, en el que de hecho no se
llega a establecer un comportamiento AF 5.

Por todo ello nosotros pensamos que, al igual que le debe de ocurrir
a la mayor parte de los autores, no estamos viendo el comportamiento
intrinseco del LaSrCoQOa. Y que debe de tener razén Demazeau et al.* cuando
describe a este compuesto como paramagnético en todo el rango de
temperaturas. No obstante, este comportamiento va a quedar oculto por el
comportamiento tipo vidrio de espin de las impurezas perovskita y de la
fase laminar més altamente dopada.

.Y en qué estado de espin se encuentra realmente el Co** en esta
fase?

A la vista de lo anteriormente dicho, y ante la mas que posible
presencia de la situacién intrinsecamente inhomogénea explicada es
complejo inferirlo a partir de los datos magnéticos que poseemos.

No obstante, teniendo en cuenta que el entorno distorsionado del
cobalto en la estructura favorece la situacion de espin intermedio —como se
ha observado en compuestos con estructura tipo KoNiFy como LasLiCoQOs,
SreNbCoOs y Sr4TaCoOg 8- y el valor obtenido para el momento magnético
efectivo del cobalto, nos inclinamos por dicha situacién, aunque
necesitariamos confirmarlo por otras técnicas.

o La;,Sr.,Co0y (0.15x<0.4)

La dependencia de la susceptibilidad molar d.c. con la temperatura,
%m{T) de estas muestras se recoge, de forma comparativa, en la figura IV.1.1-
39 y con més detalle en la figura [V.1.1-40.
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Figura IV.1.1-39 Comparacién global de las curvas de ym(T) d.c. realizadas en
condiciones FC y ZFC de las muestras Laj.Sr..CoOs (0.1<x<0.4). H=1000 Oe.
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Figura 1V.1.1-40 Curvas de ym(T) de los materiales La;Sr1+«CoOy a) x=0.1 y
x=0.2 y b) x=0.3 y x=0.4 donde aparecen indicadas las diferentes temperaturas de
criticas. (P) fase perovskita y (RP) fase de Ruddlesden-Popper.
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Ademads, para T> 220 K la inversa de la susceptibilidad molar se
ajusta a una ley de Curie-Weiss, obteniéndose los valores del momento
magnético efectivo por ién cobalto (j.co) y las constantes de Weiss (©) que
se muestran en la tabla IV.1.1-10.

Tabla I'V.1.1-10 Momento magnético efectivo por ién cobalto y constante de Weiss
de los compuestos Laj..Sr14x CoOy calculados en el intervalo T, (P)<T<300 K.

x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3 x=0.4

Merco(p)  2.80 2.72 2.93 2.90 291

0 (K) -14 92 13334 168.84 200

Como se puede observar, al sustituir el cation La*® por el ién
divalente Sr+?, la susceptibilidad magnética de las muestras aumenta y los
materiales evolucionan hacia un comportamiento ferromagnético anémalo,
tipo “cluster-glass”.

Nuevamente, estas curvas de ym(T) nos recuerdan bastante a las que
presentan las fases perovskita 3D: el aumento de la yu(T) por debajo de
~220K, que es la T.(P) de las fases perovskita La;.SryCoO; '4. En lo referente
a las temperaturas de bloqueo (Tg), maximos en las curvas de ZFC, es dificil
asignar a que fase pertenecen estas, especialmente en los compuestos de

bajos grados de dopaje x<0.2 que presentan dos maximos en las curvas de
ZFC.

Para profundizar y tratar de conocer mds a fondo la naturaleza de
las propiedades magnéticas de estos compuestos hemos recurrido a realizar
medidas ac. En la figura IV.1.1-41 mostramos los resultados
correspondientes a la variacion de la parte real de la susceptibilidad y~ a.c.
en funcion de la temperatura. Las curvas de y” a.c. se han realizado bajo un
campo Ha.= 2.5 Oe y una frecuencia de 125 Hz y 1000 Hz, no observando
desplazamiento de los mdximos de ¥~ con la frecuencia.
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Figura IV.1.1-41 Curvas de yn(T) a.c. de los materiales La;.Sr1:xCoOy4

Nuevamente, por comparacién con los datos de las curvas a.c. de las
fases perovskita 3D La;..Sr.CoOs identificamos algunos aspectos en comun
de las mismas'7'%: la primera subida entorno a 200-230 K se corresponde con
la T(P) de las fases perovskita.

Pero, a diferencia de lo que ocurria en el caso de los datos de
susceptibilidad d.c. estas curvas a.c. ponen de manifiesto la presencia de
otras sefiales:

- La presencia de un hombro a la temperatura ~ 150 K que marca
el inicio de un nuevo aumento de la susceptibilidad al disminuir
la temperatura. Este aumento no pertenece a la fase perovskita
sino que deben de ser intrinseco a la fase laminar y ya aparecia
en la curva a.c. de la fase de composicién nominal LaSrCoOy.
Este hombro, que crece y se desplaza a temperaturas
ligeramente mayores con el grado de dopaje, lo asignamos a un
ordenamiento ferromagnético dentro de la fase laminar T.(RP).

- El maximo mas intenso que aparece a temperatura ~125 K
también es intrinseco de la fase laminar y lo asignamos a un
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proceso de bloqueo que se produce dentro de dicha fase al
descender la temperatura por debajo de Ty(RP).

Estos resultados muestran la gran potencialidad y utilidad de la
susceptibilidad a.c. para poner de manifiesto y distinguir transiciones
magnéticas en sistemas complejos como los que estamos estudiando y que
pasan desapercibidos mediante otras técnicas.

Para conseguir una mejor caracterizacién magnética de estas
muestras también hemos realizado medidas de M (H) a la temperatura mas
baja (T=5K) y curvas de magnetizacion inicial a distintas temperaturas.

Los ciclos de histéresis M(H) de estos compuestos, que se muestran
en la figura IV.1.1-42, dan a entender que a dicha temperatura los materiales
presentan un comportamiento tipo vidrio de espin, no consiguiéndose la
saturacion de ninguna de las muestras bajo el campo magnético méximo
aplicado de 50 kOe. Nuevamente, al igual que se observa en ym d.c. y a.c. las
curvas de la magnetizacién de las muestras aumenta con el grado de dopaje.

4000 T=5K .
3000 "
. 2000 .
?E) 1000 | Y ]
= 0 -rfl
& -1000f 7 % x=0.0 ]
g -2000 |- e ;3; ]
3000 f x=0.3 o
-4000 F x=0.4 ]

-60 . -40 -20 0 20 40 . 60
H (kOe)

Figura IV.1.1-42 Ciclos de histéresis M(H) de las muestras Laj; Sr1:.CoOy
realizados a T=5 K.

Por su parte, las curvas de magnetizacién inicial obtenidas a
distintas temperaturas 5<T(K)<230 se muestran en la figura IV.1.1-43. La
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forma de la curva varia en funcién de la temperatura, pudiendo distinguirse
tres regiones en funcién de la temperatura.

st x=0.1

0 10 20 30 40 50

H (kQe
14 — T T ( T ) T T
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E 6 50K E 8 7
9’ 4l ] ‘s” sk T=200 K
E al ] 2 4l T=225K
oF 2r )
,2 - D I 1
" ) L A : L wl L X " i "
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Figura IV.1.1-43 Curvas de magnetizacién inicial de las muestras La;.Sr;,,CoO;
(0.1=x<0.4) obtenidas a diferentes temperaturas.

- Para T<65K, la magnetizacion aumenta relativamente poco para
pequenos campos magnéticos.

- Para 65K<T<T(P), la magnetizacién presenta un gran aumento para
pequenos campos magnéticos.

- Para T>T(P), las curvas presentan un comportamiento tipico de un
compuesto paramagnético.

Estos resultados nos reafirman en la hipétesis de que a bajas
temperaturas, por debajo de la temperatura de bloqueo, tenemos todo el
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material en una situacién tipo vidrio de espin (tanto la impureza perovskita
como la fase laminar).

¢Qué se podria estar bloqueando a baja temperatura?

En el caso de las fases perovskita distintos estudios!4 han mostrado
que al dopar el material se produce en éste una segregacion de fases a nivel
electronico formandose regiones ricas en huecos “clusters” (metdlicos y
ferromagnéticos) que estin embebidas en una matriz pobre en huecos de
alta resistividad e interacciones AF (similar al compuesto sin dopar LaCoQOs).

En las regiones ricas en huecos los cationes Co** presentan una
configuracién de espin bajo (tz%e,") mientras que los cationes Co*? presentan
una configuracién de espin intermedio debido a la polarizacién de los
cationes Co*% Dentro de estas regiones, las interacciones magnéticas entre
atomos de cobalto, bien por superintercambio bien por doble intercambio,
dan lugar a un acoplamiento ferromagnético, que es responsable del
comportamiento superparamagnético observado a temperaturas inferiores
de T.. Al seguir disminuyendo la temperatura por debajo de T. dichos
clusters comienzan a interaccionar entre si, via los iones Co*? de la interfase
y de la matriz pobre en huecos, influyendo en la fortaleza de dichas
interacciones el estado de espin de los cationes Co*? y cuando se alcanza una
temperatura critica Ty se produce una frustracién y un congelamiento
colectivo de los momentos de los clusters. Al aumentar el grado de dopaje
aumenta el tamaio de los “clusters” alcanzdndose la precolacién magnética
para un dopaje de x=0.2. Si bien la persistencia de una cierta proporcién de
matriz pobre en huecos incluso hasta x=0.5 hace que estos materiales
presenten un comportamiento ferromagnético andémalo, denominado
“cluster-glass”. o

En los compuestos bidimensionales podria estar sucediendo algo
similar, con la diferencia de que aqui se formarian clusters bidimensionales
en los planos [CoO;] (figura IV.1.1-44), las interacciones ferromagnéticas
dentro de los clusters no se estarian estableciendo hasta T~150K, y su
bloqueo se produciria a temperaturas inferiores a 125K. También hay que
sefialar que los resultados magnéticos parecen indicar que no existen
interacciones magnéticas entre “clusters” de diferentes planos [CoOs] y
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tampoco se observan indicios de la existencia de una percolacién magnética
en los planos ab.

Region  pobre en

huecos

Region rica en huecos

(Clusters FM)

a
Figura IV.1.1-44 Representacion de la segregacion electrénica que tiene lugar en
los planos [CoOx].

Por otro lado, para caracterizar la naturaleza de la transiciéon a 150 K,
identificar si es de primero o segundo orden, se utilizé el criterio de
Banerjee’. Dicho criterio establece que si al representar las curvas isotermas
de H/M frente a M? la pendiente de las curvas es negativa, la transicion
ferromagnética-paramagnética es de primer orden, mientras que si dicha
pendiente es positiva la transicion es de segtin orden.
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Figura IV.1.1-45 Isotermas de Barnejee para varias muestras de la serie
La1,xSrCDO4.
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En nuestro caso, la pendiente que se encontrd es positiva (figura
IV.1.1-45). Por lo tanto siguiendo este criterio, podemos decir que la
transicion FM-PM de la fase laminar es de segundo orden, como también
ocurre en la transicion ferromagnética-paramagnética a T=250 K en los
compuestos perovskita?.

b) Propiedades de transporte

Las muestras pertenecientes a esta serie de compuestos son todas
ellas semiconductoras y presentan resistividades elevadas que van
disminuyendo al aumentar el grado de dopaje, véase figura IV.1.1-46.

T T T T T T

1000 ¢

100

p (Qcm)

0.1 1 L 4 SNESEES AT 1 " i - 1 3
80 120 160 200 240 280 320
T(K)

Figura IV.1.1-46 Variacién de la resistividad de los compuestos Lay..Sr1..CoOy en
funcién de la temperatura.

El comportamiento semiconductor de estos materiales puede ser
explicado, dependiendo del intervalo de temperaturas, en términos de un
mecanismo de conduccién de salto al azar (VRH) o mediante conduccién
por activacion térmica de pequenos polarones.

Antes de realizar los ajustes de nuestros datos experimentales a los
diferentes modelos tedricos vamos a realizar un pequeno resumen para
explicar en qué consisten estos.
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Polarones?®

Un polar6n es una cuasi-particula formada por una carga (electrén o
hueco) y un fondn. También se puede ver al polarén como una carga
moviéndose mediante activacién térmica que produce una distorsién en su
entorno. Dependiendo del tamafio de la distorsién se habla de pequeiios y
grandes polarones. Cuando la distorsion es del tamafio de la celda unidad, el
polaron es pequefio, y se pueden distinguir dos tipos de pequeiios
polarones:

* Pequeios polarones adiabéticos (0 modelo de Emin-Holstein): son
aquellos en los cuales durante el proceso de salto, la carga puede ir y
volver entre los dos lugares de salto, antes de la relajacion del
sistema. Para este tipo de polarones el comportamiento de la
conductividad frente a la temperatura cumple la expresién:

_A (-E, /k;T)
T

EE
E,=AH +T [ec.11]

c [ec.10}

siendo kg la constante de Boltzmann, A es el factor
preexponencial que depende bésicamente de la concentracién de
portadores y de la distancia de salto entre posiciones adyacentes y E,
la energia de activacion que incluye: a AHy, la entalpia de movilidad
de los portadores de carga y Eg la energia del “gap” semiconductor.

¢ Pequerios polarones no adiabdticos (o modelo de Hostein): el salto se
produce en una sola direccién. Para este tipo de polarones el
comportamiento de la conductividad frente a la temperatura cumple
la expresion:

_ A (E,/kT)

C= T3/2

[ec.12]
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Salto al azar®

El mecanismo de conduccién por salto al azar de Mott o “variable
range hopping”(VRH) se produce a temperaturas mds bajas que la
conduccidn por polarones y tiene lugar en compuestos que presentan un
potencial irregular. En este modelo de conduccién electrénica, el electrén o
hueco no sdlo puede saltar a sus vecinos mas préximos, sino que pueden
producirse saltos entre dtomos que no estdn directamente enlazados. La
conductividad frente la temperatura cumple la siguiente expresién:

= Ae(_TO /T)] /n+l

[ec.13]
siendo n=2 para sistemas de conduccién bidimensionales y n=3 para
sistemas de conduccién tridimensionales.

Después de realizar diferentes ajustes de los datos de conductividad
a distintos modelos hemos encontrado que:

¢ A T>220 K todas las muestras presentan un comportamiento de
pequeiios polarones no adiabaticos.

¢ En el intervalo de temperaturas 100<T(K)<200 presentan un
comportamiento de VRH.

e Para T<100 K los datos no se pueden ajustar satisfatoriamente a
ninglin modelo de conductividad.

También hemos encontrado una dependencia de la dimensionalidad
de la conduccién con la concentracién de dopante. Asi:

¢ Los compuestos x<0.2 tienen una conduccién bidimensional: el
mejor ajuste de VRH se obtiene para T'/? (véase figuras IV.1.1-47),
estos resultados se ven reforzados y corroborados por los de
coeficiente Seebeck, véase mas adelante figura IV.1.1-49.

» Por su parte, en los compuestos con x2 0.3 se obtiene el mejor ajuste
para T'/4, que implica una conduccién tridimensional (véase figura
IV.1.1-47). Nuevamente estos resultados se ven corroborados por los
de coeficiente Seebeck, véase mas adelante figura IV.1.1.-49.
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Este cambio de la dimensionalidad de la conduccién en funcién de
la composiciéon no es un fenémeno nuevo ni exclusivo de estos materiales: se
ha descrito previamente en otros compuestos, como por ejemplo, peliculas
de In;03.,2' y materiales con superconductividad de alta temperatura?2:.
Ademas, también se sabe que la aplicacién de un campo magnético fuerte
puede provocar este mismo cambio en la conductividad?.

/ /
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Figura I'V.1.1-47 Ajuste de los datos de conductividad al modelo de conduccién de
pequenos polarones y VRH en los compuestos LaixSr1+xCoOy (x=0.2 y x=0.3).

En cuanto a los datos concretos que se obtienen de los distintos
ajustes cabe destacar:

a. Los valores de las energias de activacion que se obtienen del
ajuste a pequenos polarones en la regién de T>220 K. Estos se
resumen en la tabla IV.1.1-9, donde ademads se comparan con los
encontrados en la bibliografia para compuestos similares con
estructura perovskita 3D.
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Tabla IV.1.1-11 Energias de activacién calculadas del ajuste a pequefios polarones
no adiabéticos de los compuestos LaiSr1xCo0; y LaSrCoOsld.

EfmeV) EameV)

perovskita

x=0.0 225 80
x=0.1 120 30
x=0.2 81 5
x=0.3 81

x=0.4 80

Como se puede observar, la E. en compuestos 2D es mas alta
que en compuestos 3D, si bien al igual que en aquellos al aumentar
el grado de dopaje diminuye E..

b. Las relaciones de las superficies o volimenes de localizacién de
los huecos que se pueden obtener del ajuste a VRH de los datos
de conductividad del intervalo 100<T(K)<200. Dichas
magnitudes se pueden calcular utilizando las siguientes
expresiones?.25:;

- Situacion bidimensional (213):

. 27
L=
2n kyN(Eg)T,

[ec.14]

siendo Lo2: la superficie de localizacién de los huecos, ks : la
constante de la constante de Boltzmann y N(Er): la densidad
de estados en el nivel de Fermi.

- Situacién tridimensional (3D):

3—L [ec.15]
T K NE)T,

siendo L3 el volumen de localizacidn de los huecos.
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Supeniendo que el valor de la densidad de estados en el nivel de
Fermi no varia con el grado de dopaje, a partir de los datos de Ty (obtenidos
del ajuste a VRH [ec.13]) se puede calcular la relacién entre las superficies o
volimenes de localizacién de compuestos con diferentes dopajes. Asi, la
superficie de localizacién del compuesto x=0.2 es tres veces mayor que la del
compuesto x=0.1 [L,2(x=0.2)/ L(x=0.1)]=3 y el volumen de localizacién del
compuesto x=04 es tres veces mayor que el del compuesto x=0.3,
[Lo*(x=04)/L%x=0.3)]~3. Como acabamos de mostrar se producen
aumentos relativamente grandes de la superficie y volumen de localizacién
al aumentar el grado de dopaje.

Por otro lado, el comportamiento Seebeck de estos materiales se
puede observar en la figura IV.1.1-48 y de estos resultados cabe resaltar los
siguientes aspectos relevantes:

* Al aumentar el grado de dopaje de los materiales se produce una
disminucién en el valor del efecto Seebeck, lo que indica que se esté
aumentando el niimero de portadores.

¢ El coeficiente Seebeck se mantiene positivo en todo el rango de
composiciones y temperaturas estudiado, lo que indica que en estos
materiales los portadores de carga son positivos, son huecos.
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Figura I'V.1.1-48 Variacién del coeficiente Seebeck en funcién de la temperatura en
los compuestos LaySr1.:xCoO4.

De su dependencia con la temperatura se deduce y se corrobora que:

e Para T>250 K la conduccién en estos materiales se produce por
pequenos polarones.

e Para 100<T(K)<200 presentan un comportamiento de salto al
azar (figura IV.1.1-49).

Nuevamente, en el tramo en que presentan comportamiento VRH se
observan diferencias entre las muestras con x<0.2 y x=0.3.

Asi, para dopajes x<0.2 los mejores ajustes se obtienen para:
a = AT'” que corresponden a VRH bidimensional2.

Por su parte, para x=0.3 los mejores ajustes se obtienen para:
a = AT'"? que corresponde a VRH tridimensional?27.

Asi, los datos de a (T) complementan y completan a los de p (T) y
confirman la validez de estos resultados.
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Figura IV.1.1-49 Valores de coeficiente Seebeck frente a la temperatura de las
muestras Lay..Sr14,Co0;, 0.2<x<0.4 ajustadas a VRH y pequenos polarones.

¢) Magnetorresistencia

Como hemos comentado en la introduccién de este trabajo, la
magnetorresistencia (MR) es el cambio en la resistencia eléctrica de un

material producida por la presencia de un campo magnético, que se suele
definir como:

MR (%) = 2P0
p(0)

De forma muy resumida podemos indicar que en los compuestos
LaiSr1xCoOy  (0.1=x<0.4) encontramos respuesta magnetorresistiva
negativa a bajas temperaturas (T<40 K), que se hace maxima para la
composicién x=0.2 en la que llega alcanzar un valor de -24 % a T=15K y
bajo un campo aplicado de 50 kOe. Hay que indicar que los valores de MR
de estas muestras son relativamente altos para compuestos con estructura
K:NiFy, los compuestos andlogos de manganeso Lai,SrixMnO; no
presentan MR,
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De forma mas detallada, en funcién de la composicién encontramos:

En la muestra con x=0.1 —que presenta una alta resistencia a bajas
temperaturas que hace que solo podamos medir para T>55K- Ila
magnetorresistencia es pequena siendo de un -2.25% a T=55 K bajo un
campo magnético de 50 kOe, véase figura IV.1.1-50.

05+

X=0.1  ooghn, 155K

MR (%)

H (kOe)

Figura IV.1.1-50 MR (H) del compuesto La;xSr1.,CoOy a las temperaturas de 55K y
65 K.

En cuanto al material con x=0.2, en la figura IV.1.1-51a se muestra el
comportamiento de su resistencia frente a la temperatura en ausencia de
campo magnético y bajo un campo magnético aplicado de 40 kOe. Como se
puede observar a bajas temperaturas -cuando su resistencia es més alta- se
produce una variacién considerable de su resistividad al aplicar el campo
magnético. Y en la figura IV1.1.-52b, se muestra la variacién de su MR frente
al campo aplicado a T=15 K y T=25 K presentando este compuesto una MR
maxima de -24 % a la temperatura de 15 K y un campo de 50 kOe, siendo
ésta la mayor MR encontrada en esta serie de compuestos.
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Figura IV.1.1-51 a) Resistencia de la muestra LagsSr12CoO4 en ausencia de campo
magnético y aplicando un campo de 40 kOe. Figura interior: MR frente a la
temperatura. b) Variacion de MR con el campo magnético a las temperaturas de 15 K
y25 K

El compuesto con x=0.3 también presenta un efecto
magnetorresistivo a bajas temperaturas, MRmsx=-10 % a T=5 K y bajo un
campo magnético de 50kOe, véase figura IV1.1.-52b, destacando la gran
histéresis que presentan estas curvas MR (H).

o, —0— T=5K
O T=10K

1.8x10°
1.5x10°

1.2x10°

R(Q)

9.0x10°

MR (%)

6.0x10°F

3.0x10° F

0.0+

T(K) - H (KOe)

Figura IV.1.1-52 a) Resistencia de la muestra Lap7Sr13Co0O; en ausencia de campo
magnético y aplicando un campo de 40 kOe. Figura interior: MR frente a la
temperatura. b) Variacion de MR con el campo magnético a las temperaturas de 5 K
y 10K.
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Para el compuesto x=0.4 -que a bajas temperaturas presenta una
resistencia muy grande debida al mal sinterizado de las pastillas- también
presentan MR a bajas temperaturas, MRmsx= -12% a T=20 K y H=50 kOe
véase figura IV.1.1-53b.
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25x10" F
2.0x10"

15x10
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" 0 2 o 2 4 &
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Figura IV.1.1-53 a) Resistencia de la muestra LagSr; 4CoOs en ausencia de campo
magnético y aplicando un campo de 40 kOe. Figura interior: MR frente a la

temperatura. b) Variacién de MR con el campo magnético a la temperatura de 20
K.

;Por qué estos materiales presentan magnetorresistencia?

En primer lugar hay que recordar que los efectos magnetorresistivos
tienen lugar a bajas temperaturas T<40 K, en donde deciamos que ibamos a
tener una situacién tipo vidrio de espin por bloqueo de los clusters
ferromagnéticos.

En ausencia de campo magnético los “clusters” ferromagnéticos
presentan una orientacién aleatoria tanto mas marcada cuanto menor sea la
temperatura. Pero cuando se aplica un campo magnético fuerte, los “cluster”
ferromagnéticos tenderdn a orientarse en la direccién del campo y a
aumentar su tamano, véase figura IV.1.1-54. En esta ultima situacion la
probabilidad de salto de los portadores de carga aumentara por lo que la
resistividad del material serda menor que cuando los “cluster” tengan una
orientacion aleatoria, de ahi la presencia de MR.
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>

a H=0
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Figura IV.1.1-54 Representaciéon esquemadtica de la influencia del campo
magnético en la segregacion electrénica de estos materiales.

Ademas, la MR aumenta al descender la temperatura, cuanto mayor
sea el desorden inicial de los clusters y mas se note el efecto alineador del
campo.

De todas las muestras, la de composicion nominal x=0.2
LapsSr12C00; es la que presenta la mayor magnetorresistencia. Las razones
de esta alta MR podrian ser un cambio en la dimensionalidad de la
conductividad inducido por el campo magnético. En este sentido hemos de
recordar que mientras que el compuesto x=0.2 presenta una conduccién
bidimensional el compuesto x=0.3 presenta ya una conduccion
tridimensional. Y que la aplicacion de un campo magnético podria
transformar la conducciéon 2D del compuestos x=0.2 en una conduccion 3D.
En este contexto, en la bibliografia? se ha encontrado que aleaciones de
Ge:As presentan una transicion en la dimensionalidad de conduccién
inducida por un campo magnético, fenémeno que también podria estar
ocurriendo aqui.
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1V.1.1.6.2.-Serie Nd..Sr1,.Co0y (0<x<0.3)

a) Magnetismo

La dependencia de la susceptibilidad molar y.(T) d.c. con la
temperatura de la muestra NdSrCoOj se recoge en la figura IV.1.1-55

0.14 T s 1 L] 1 T T L}
[ | ® IFC 1
0.12 FC -

’q-j' r '\ Paramagnétismo de los iones Nd*

e 0.10 \ ]
S oo} | NdSrCoO, ]
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E ‘\. " T (P) ]
= 002l NGLLITTS i |
0.00 4
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Figura IV.1.1-55 Curvas de ym(T) obtenidas en condiciones de ZFC y FC
correspondientes al compuesto NdSrCoQOs. La linea continua representa el
comportamiento paramagnético de los cationes Nd+3.

Como se puede observar en esta figura, al disminuir la temperatura
se produce un ligero incremento de la susceptibilidad magnética a la
temperatura de 200 K y un nuevo aumento a temperaturas inferiores ~50 K.
Por similitud con los datos correspondientes a fase perovskita (Ndi
SriC00s), en los que el orden magnético se establece a 150<T(K)<200 cabe
pensar que ese primer aumento se deba a la presencia de una pequena
cantidad de la fase tridimensional en este material. Es decir, que el
compuesto NdSrCoQy, al igual que el LaSrCoQ, se encuentre impurificado
con pequenas cantidades de fase perovskita. Segun el valor de la
temperatura de Curie, la impureza de fase perovskita puede ser el
compuesto NdossSro.15Co03 2.
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Por su parte, el aumento a T<50 K se debe a la senal paramagnética
de los iones Nd+3, i6n que tiene L=3 y S=3/2, ¥ per.Nd+3=3.62 up¥.

También hay que sefalar que, al igual que el compuesto de
LaSrCoOy, la presencia de fase perovskita altera el grado de dopaje de la fase
NdSrCoO, presentando este ya valencia mixta Co*? y Co**. Nuevamente la
presencia de valencia mixta en este compuesto se observa en los datos de
coeficiente Seebeck, en los cuales el valor de o observado es inferior al
esperado si todo el cobalto estuviese como Co*3.
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Figura IV.1.1-56 Coeficiente Seebeck de las muestras NdSrCoOy en funcion de la
temperatura.

Los datos de yn(T) d.c. del compuesto NdSrCoOj se ajustan a la ley
de Curie-Weiss en el intervalo de 200<T(K)=< 300. En la siguiente tabla IV.1.1-
12 se muestra los valores obtenidos para el momento magnético efectivo por
i6n cobalto y la constante de Weiss. Para obtener el valor de momento
magnético efectivo del cation cobalto se ha restado la contribucién del i6n
Nd+3 (uef_Nd+J=3.62 ps).
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Tabla IV.1.1-12 Momento magnético efectivo por ién cobalto y constante de Weiss
del compuesto NdSrCoOs.

x=0.0
Merco (1B) 248
0 (K) -78.7

En lo referente al momento magnético del cation cobalto,
observamos un valor ligeramente inferior al obtenido en los compuestos de
lantano. Si realmente tuviésemos tinicamente NdSrCoOy, segin el valor del
momento magnético la configuracion de espin del Co*? en este compuesto
podria ser de un 80 % de Co** (1.S.) y 20 % de Co** (L.S.). Es decir, estaria
descendiendo ligeramente el estado de espin con respecto a los compuestos
de lantano.

En el caso de las muestras con mayores concentraciones en estroncio
Ndi..511:xC004 (0.1=x<0.3) la dependencia de su susceptibilidad molar yx(T)
d.c. con temperatura es la que se recoge en la figura IV.1.1-57.
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Figura IV.1.1-57 Curvas de %(T) d.c. realizadas en condiciones FC y ZFC de las
muestras Nd.Sr1.xCoQ4, H=1000 Oe.
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Los datos de ym(T) d.c. se ajustan a la ley de Curie-Weiss en el
intervalo de 200< T(K)< 300. En la tabla IV.1.1-13, se muestran los valores del
momento magnético efectivo por i6n cobalto y la constante de Weiss.

Tabla IV.1.1-13 Momento magnético efectivo por ién cobalto y constante de Weiss
de los compuestos Ndy.Sry.x CoOs.

x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3

isties (jin) 248 264 2.62 2.6

0 (K) -78.7 -35.6 30.4 91.2

Como se puede observar, al sustituir el cation Nd+ por el ién
divalente Sr+2, la susceptibilidad magnética de las muestras aumenta y los
materiales evolucionan hacia un comportamiento ferromagnético
“an6malo”, tipo cluster-glass. Los valores de la constante de Weiss © reflejan
este aumento de las interacciones ferromagnéticas con el grado de dopaje,
aunque comparando con los valores de los compuestos de La (véase tabla
IV.1.1-10) observamos que los compuestos de Nd presentan menores valores
de la constante de Weiss que los de lantano, indicando que en los
compuestos de Nd las interacciones FM son mas débiles.

Para tratar de conocer mas a fondo la naturaleza de las propiedades
magnéticas de estos compuestos hemos recurrido a realizar medidas a.c. En
la figura IV.1.1-58 mostramos la parte real de la susceptibilidad magnética
¥=(T) a.c.
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Figura IV.1.1-58 Curvas de ym(T) a.c. de los materiales Ndi,Sr1,xCoO;4

Las curvas de susceptibilidad a.c. ponen de manifiesto que en el caso
del compuesto con x=0.3 aparte de la seial de la fase perovskita hay otras
que corresponden a la fase laminar: se observa un pequefio hombro a la
temperatura de 125K que corresponde con un ordenamiento ferromagnético
de la fase laminar. Ademds también se observa un maximo intenso que
aparece a T~ 50 K que se podria corresponder con una temperatura de
bloqueo de los clusters de la fase laminar.

En los compuestos con grados de dopaje x<0.2 no podemos
distinguir si hay sefial magnética procedente de la fase laminar, aunque
sospechamos de la presencia en ella de pequefios cluster FM si bien esta
débil senal podria quedar ocultada por la fase perovskita y el
paramagnétismo de los cationes Nd+.

Por otro lado, los ciclos de histéresis, M (H), de estos materiales son
los que se recogen en la figura IV.1.1-59.
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Figura I'V.1.1-59 Ciclos de histéresis M(H) de las muestras Nd_Sr1.xCoO;4
realizados a T=5 K.

Los ciclos de histéresis M(H) de estos compuestos dan a entender
que a la temperatura de 5K los materiales presentan un comportamiento tipo
vidrio de espin, no consiguiéndose la saturacién de ninguna de las muestras
bajo el campo magnético méaximo aplicado de 50 kOe.

A la vista de las curvas de susceptibilidad y los ciclos de histéresis, y
obviando la respuesta de la fase perovskita que aparece como impureza, se
puede decir que el comportamiento magnético de estos compuestos es
debido a la suma de dos contribuciones:

1. Contribucién de la subred Nd**: Los iones Nd+* tienen un momento
magnético de 3.62 pp. Estos iones presentan en todo el intervalo de
temperaturas estudiado un comportamiento paramagnético, siendo
su contribucién la predominante para bajos grados de dopaje y bajas
temperaturas.

2. Contribucion debida al orden magnético de los cationes cobalto, que
se pone de manifiesto para grados de dopaje x>0.2 y seria un
comportamiento similar al de los compuestos de lantano: en los que
se estarfa formando clusters ferromagnéticos a T<T.(RP) y que se
estarian bloqueando a T<Tg(RP) y que estaria embebidos en una
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matriz pobre en huecos similar al compuesto sin dopar NdSrCoO.
Comparando con los compuestos de lantano, observamos que las
interacciones FM dentro de los cluster son mds débiles y son
necesarios mayores grados de dopaje para observar la presencia de
interacciones FM en estos compuestos de neodimio.

b) Propiedades de transporte

Todas las muestras son semiconductoras y presentan resistividades
elevadas que van disminuyendo al aumentar el grado de dopaje (x), figura
IV.1.1-60, comportamiento similar al encontrado para los compuestos de
lantano.
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Figura IV.1.1-60 Variacién de la resistividad en funcién de la temperatura en los
compuestos Ndi.Sr1.,xCo0s.

Después de realizar diferentes ajustes de los datos de conductividad
hemos encontrado que:

* A T>220 K la conductividad de estos materiales tiene lugar a
través de activacion térmica de pequefio polarones no
adiabaticos, véase figura IV.1.1-61.
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e Para 18<T(K)<180, la conductividad se realiza mediante un
proceso de salto al azar bidimensional, figura IV.1.1-61.
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Figura IV.1.1-61 a) Ajuste a polarones y VRH del compuestos Ndp7Sr;3CoO;. b)
Ajuste a VRH a bajas temperaturas de las muestras x=0.1 y x=0.3.

En cuanto a los datos concretos que se obtienen de los distintos
ajustes cabe destacar:

a. Del ajuste de los datos de conductividad al modelo de
conduccién de pequeiios polarones no adiabaticos se obtienen
los valores de la energia de activacion, mostrados en la siguiente
tabla IV.1.1-14.

Tabla IV.1.1-14 Energias de activacién calculadas del ajuste a pequefios polarones
no adiabdticos de los compuestos Nd;.,Sr1.xCoQy, T>250 K.

E.(m eV)
x=0.0 220
x=0.1 130
x=0.2 90

x=0.3 100
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Si se comparan estos datos con los de la tabla IV.1.1-11 se observa
que para igual grado de dopaje x los valores de E, de los compuestos de
neodimio son ligeramente superiores a los de los compuestos de lantano.

b. Del ajuste a VRH de los datos de conductividad, para
18<T(K)<180, obtenemos la relacién de la superficie de
localizacién entre compuestos con diferentes dopajes. La
superficie de localizacién del compuesto x=0.2 es 3.5 veces
superior a la del compuesto x=0.1 [Lo*(x=0.2)/Ls*(x=0.1)]=3.5 y
la superficie de localizacién del compuesto x=0.3 es 1.5 veces la
del compuesto x=0.2 [L.A(x=0.3)/ L.2(x=0.2)]~1.5. Como se
puede observar las superficies de localizacién aumentan con el
grado de dopaje, si bien lo van haciendo cada vez mas
lentamente.

Por su parte del comportamiento Seebeck de estos materiales (figura
IV.1.1-62), que es muy parecido a los de los compuestos de lantano, cabe
resaltar los siguientes aspectos relevantes:

* Al aumentar el grado de dopaje de los materiales se produce una
disminucién en el valor del coeficiente Seebeck, si bien para un x
dado el valor es mayor que en el caso de los de lantano (menor
nimero de portadores).

» El coeficiente Seebeck se mantiene positivo en todo el rango de
composiciones y temperaturas estudiado.

De su dependencia con la temperatura se deduce y se corrobora que:

» - Para T>250 K la conduccion en estos materiales se produce por
pequefios polarones.

o Para 100<T(K)<200 presentan un comportamiento de salto al azar
2D (figura [V.1.1-62).
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Figura IV.1.1-62 a) Variacién del coeficiente Seebeck en funcién de la temperatura

en los compuestos Ndi..5r1.:C0oO4. b) Ajuste a VRH de los datos de Seebeck a baja
temperatura de los compuestos x=0.1 y x=0.3.

¢) Magnetorresistencia

A bajas temperaturas, cuando la resistencia eléctrica es grande pero
hay una concentracion minima de portadores (x>0.2) estos compuestos
presentan MR (figuras IV.1.1-63 y IV.1.1-64), siendo su valor maximo
MRx=03) * -16% a T=10 K y H= 50 kOe.
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Figura IV.1.1-63 a) Resistencia de la muestra NdysSr;2CoQO; en ausencia de campo
magnético y aplicando un campo de 40 kOe. Figura interior: MR frente a la
temperatura. b) Variacion de MR (H) a la temperatura de 10 K.
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Figura IV.1.1-64 a) Resistencia eléctrica de la muestra Lag75r1:CoQ; en ausencia de
campo magnético y aplicando un campo de 40 KOe. Figura interior: MR frente a la
temperatura. b) Variacién de MR (H) a la temperatura de 10 K.
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IV.1.1.6.3.-Serie Gd;..Sr1.xC0o04 (0£x<0.2)

a) Magnetismo

En la figura IV.1.1-65, se muestra el comportamiento de la

susceptibilidad molar yx(T) d.c. en funcién de la temperatura del compuesto
GdSrCoOs.

110 T ' T M T i § T T M T
’ *  ZFC GdSrCoO,
g 08} o EC 1
S o I H=1000 Oe ]
=
E o4l 2
xE D
02 o 4
0.0 C 1 i 1 i 1 i 1 i 1 :‘ ,l ] i . 1 ]
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura I'V.1.1-65 Curvas de yn(T) d.c. del material GdSrCoO,

El compuesto GdSrCoOy tiene un comportamiento paramagnético
en todo el rango de temperaturas estudiado 5<T(K)<300, véase también
figura IV.1.1-66. A diferencia de los compuestos de LnSrCoOs (Ln=La y Nd),

en el compuesto de gadolinio no se observa la presencia de fase perovskita
en las curvas de ym(T).
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Figura IV.1.1-66 a) Inverso de la 3(T) frente a la temperatura b) Ciclo de histéresis
del compuesto.

Ademds, como se puede observar en la figura [V.1.1-67, el valor de
coeficiente Seebeck de este compuesto es muy superior al observado en los
compuestos de (La/Nd)SrCoQO; indicativo de que el compuesto GdSrCoOy
no presenta valencia mixta.
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Figura IV.1.1-67 Variacién del coeficiente Seebeck con la temperatura en el
compuesto GdSrCoO.
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Del ajuste a ley de Curie-Weiss de los datos de ym(T) d.c., en el
intervalo de temperaturas 5<T(K)<300, se han determinado los valores del
momento magnético efectivo por ion cobalto y la constante de Weiss (tabla
IV.1.1-15). Para obtener el valor de momento efectivo por i6n cobalto, hemos
sustraido la contribucién de la tierra rara Gd+, que tiene L=0 y 5=7/2
teniendo en cuenta que pet.ca= 7.8 gl

Tabla IV.1.1-15 Momento magnético efectivo por ién cobalto y constante de Weiss
del compuesto GdSrCoO,.

x=0.0
Mer-co (UB) 2.31
0 (K) 385

Nuevamente al disminuir el tamafio de la tierra rara observamos
que el momento magnético efectivo del cobalto decrece. Asi, para este
compuesto el valor del momento magnético seria compatible con la
siguiente configuracion de espin: 68 % de cationes Co*? (IS.) y 32 % de
cationes Co** (L.S.). Es decir, disminuye la concentracién de cationes Co*?
(LS.) comparando con los compuestos de lantano y neodimio.

En la figura IV.1.1-68, se muestra el comportamiento de la
susceptibilidad molar yn(T) d.c. de los otros compuestos de la serie
Gd1xS114xC004 (x=0.1 y 0.2).
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Figura IV.1.1-68 Curvas de 3m(T) d.c. de los materiales Gd.Sri:CoOs.

Como se puede ver en esta figura, la forma de las curvas es
basicamente similar a la del compuesto de partida (x=0.0), si bien se observa
que al aumentar la concentracién de los cationes Sr*2 se produce un ligero
incremento de la susceptibilidad al descender la temperatura por debajo de
~90 K. Interpretamos este aumento como debido a la aparicién de pequerios
“clusters” FM, como en los compuestos de La y Nd, aunque no se llega a
observar claramente la presencia de un orden magnético como consecuencia
de la sefial paramagnética tan fuerte de los iones Gd+.

Del ajuste a ley de Curie-Weiss de los datos de y(T) d.c. se han
determinado los valores del momento magnético efectivo por ién cobalto y
la constante de Weiss, véase tabla IV.1.1-16. El compuesto con x=0.1 cumple
la ley de Curie-Weiss en el intervalo de temperaturas (50<T(K)<300)
mientras que el compuesto x=0.2 lo hace en el intervalo (175<T(K)<300),
véase figura IV.1.1-72.
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Tabla IV.1.1-16 Momento magnético efectivo por ién cobalto y la constante de
Weiss de los compuestos Gdi.xSr14xC0Os.

x=0.0 x=0.1 x=0.2
Her-co (HB) 2.31 2.00 243
0 (K) -3.85 2.02 20.14

Como se puede observar, mientras que en el compuesto GdSrCoO,
la constante de Weiss presenta un valor negativo y muy pequeio, en los
compuestos x=0.1 y x=0.2 se hace positivo y aumenta con x, aunque mads
despacio que en la serie de neodimio y mucho mas lentamente que en la de
lantano.
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Figura IV.1.1-69 Representacion del inverso de la m(T) de los compuestos
Gd1.Sr14x CoO; frente a la temperatura.

En la figura IV.1.1-70 se muestran los ciclos de histéresis M(H) de
estas muestras, obtenidos a la temperatura de 5K.
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Figura IV.1.1-70 Ciclos de histéresis M(H) de las muestras Gd;.,Sr1..CoO,
realizados a T=5 K.

Los ciclos de histéresis de estos compuestos presentan dos zonas
diferentes:

* Zona de 0<H(Oe)<25 kOe: En esta zona la magnetizacion
aumenta con el dopaje en cationes Sr+2 y pensamos que la
respuesta magnética es debida principalmente a la subred de
cationes cobalto.

* Zona de H(Oe)>25 kOe; En esta zona la magnetizacion
desciende al aumentar el dopaje con cationes Sr+? y creemos que
la respuesta magnética es debida principalmente al
paramagnetismo de los cationes Gd+2.

b) Propiedades de transporte

Al igual que los compuestos de lantano y neodimio, todos los
compuestos de la serie Gdi.Sri.xCoOs tienen un comportamiento
semiconductor disminuyendo su resistencia eléctrica al aumentar el grado
de dopaje x, véase figura IV.1.1-71.
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El mecanismo de conduccién en estos compuestos no esta claro: los
datos de resistencia frente a la temperatura se ajustan al mecanismo de
conduccién de salto al azar, pero los datos de coeficiente Seebeck no se
pueden ajustar a este mecanismo de conduccién.
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Figura IV.1.1-71 Variacién de la resistividad de los compuestos Gd.Sr1.CoO; en
funcién de la temperatura.

La variacion del coeficiente Seebeck frente a la temperatura de los
compuestos Gdi.Sri.«CoOs se muestra en la figura IV.1.1-72 y de estos
resultados cabe resaltar los siguientes aspectos relevantes:

* Al aumentar el grado de dopaje de los materiales se produce una
disminuci6n en el valor del coeficiente Seebeck, si bien para un x
dado los valores son mucho mas elevados que en el caso de los
compuestos de La y Nd.

* El coeficiente Seebeck se mantiene positivo en todo el rango de
composiciones y temperaturas estudiado

* 5Su dependencia con la temperatura es distinta que en el caso de los
compuestos de La o Nd y no se puede ajustar ni a VRH ni a
polarones.
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Figura IV.1.1-72 Variacion del coeficiente Seebeck de los compuestos Gdi.
Sr14xCo0y en funcion de la temperatura.

¢) Magnetorresistencia

Los compuestos con x=0 y x=0.1, que tienen una alta resistencia, no
presentan MR en el intervalo de temperaturas en que se ha podido medir la
resistencia.

Sin embargo, el compuesto GdosSr12Co0O; presenta MRx-02) = -12 %
a T= 30K y bajo un campo magnético de 50 kOe, véase figura IV.1.1-73. Este
es el valor mds elevado medido a esta temperatura: ni el compuesto
LagsSr12Co0s que tiene el record de MR~-24% a T=15K la supera a estas
temperaturas MR(Lao sSr12C004)=-13% a T=25K.
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Figura IV.1.1-73 MR (H) de la muestra GdgsSr12CoOs a la temperatura de T=30 K
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IV.1.1.6.4.-Influencia de la tierra rara sobre las propiedades magnéticas, de
transporte y magnetorresistencia.

En los apartados anteriores hemos mostrado separadamente los
resultados correspondientes a las distintas series Ln;.,Sr1,<CoQO;. Si ahora los
comparamos entre si, en funcién de la tierra rara, observamos los siguientes
aspectos mds destacados:

a. Magnetismo

Al ir pasando de las series de lantano a las de neodimio y a las de
gadolinio, respectivamente, se observa una disminucién del valor del
momento magnético del cobalto, lo que indica que este i6n va tendiendo
hacia configuracion de espin cada vez mas baja.

Asi, si comparamos los compuestos con x=0 encontramos:

Tabla I'V.1.1-17 Momento magnético y posibles configuraciones de espin de los
cationes Co*? en los compuestos LnSrCoOj.

LaSrCoO; NdSrCoQOy GdSrCoOy
2.80 us 2.48 pg 231 ps
% +3 (1. % +3
100% Coa (1s) 80%Co™(S)  68% Co® (LS)

20% Co*3 (L.S) 32% Co*3(LS.)

Por otro lado, los resultados magnéticos obtenidos muestran que el
ordenamiento magnético que se establece en estos materiales afecta
unicamente a la subred del metal de transicién, y que los iones Ln*? no
participan en el mismo. Sin embargo, la naturaleza de la tierra rara afecta
marcadamente a las interacciones magnéticas entre los cationes cobalto. Asi,
al disminuir el tamafio de la tierra rara tiene lugar un debilitamiento de
dichas interacciones (disminucién de la temperatura de Curie y constante de
Weiss) y el establecimiento de orden magnético se produce a mayores
grados de dopaje.
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b. Propiedades de transporte

La variacion de la resistividad frente a la temperatura y la
dependencia de ésta con el dopaje es similar en todos los compuestos de las
series Lni«Sr1;xCoOy : todos los materiales son semiconductores y al
aumentar el dopaje disminuye su resistencia eléctrica. Sin embargo, como se
puede observar en la figura IV.1.1-74, el valor de la resistividad varia en
funcién de la tierra rara: para compuestos con igual grado de dopaje, la
resistividad aumenta al disminuir el tamano de la tierra rara.
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NdSrCoO,

PETTTTY BETERTY

100k . LaSrCoO4
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: Nd, Sr, .Co0, 3
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Figura IV.1.1-74 Para un mismo grado de dopaje en cationes Sr*2 evolucién de la
resistividad en funcién de la tierra rara.

Por su parte, en lo referente al coeficiente Seebeck, observamos que
en compuestos con igual grado de dopaje en cationes Sr+? pero diferente
tierra rara, el valor del coeficiente Seebeck aumenta al disminuir el tamafio
de la tierra rara, véase figura IV.1.1-75, lo que esta indicando un menor
namero de portadores de carga y/o un menor grado de deslocalizacién de
éstos.




Compuestos n=1: Lni,Sr1,xCoOs (Ln=La*?, Nd** y Gd) 145

o (LV/K)
5

{ S| NS | 1 1 L Il

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

T(K)

Figura IV.1.1-75 Variacién del coeficiente Seebeck en funcién de la tierra rara.

¢) Magnetorresistencia

Estos compuestos LniSri.xCoOs presentan magnetorresistencia
negativa a bajas temperaturas T<40 K, y mirando en conjunto todos los
datos se observa que ésta es mayor relativamente en los compuestos de
Gd+*>Nd*+>La*3.

Todos estos resultados nos estdn indicando que el i6n lantdnido esta
influyendo sobre las caracteristicas de los niveles de energia mas externos
parcialmente ocupados en estos compuestos, en los que participa
fundamentalmente el cobalto aunque también hay una importante
contribucion del oxigeno. En efecto, dichos iones Ln*? van a competir con el
cobalto, por enlazarse al oxigeno y lo hardn tanto mas eficazmente cuanto
mas acidos sean, es decir, cuanto mayor sea su relacién carga/radio ($=q/1),
que crece en el sentido ¢(La*?)< ¢(Nd*)< ¢(Gd*?) y ello va a tener
repercusiones importantes sobre las propiedades electronicas de estos
compuestos ya que:
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¢ (Cuanto mas intensa sea la interaccién Ln-O, mads se estrecharan
las bandas Co-O favoreciéndose un régimen localizado.

¢ Cuanto més intensa sea la interaccién Ln-O mds se debilitaran
las interacciones Co-O y se favorecera un estado de espin mas
bajo en el cobalto, como explicaremos més en detalle un poco
mis adelante.

Y dentro del modelo de sistemas electronicos inhomogéneos esto
afectard a su vez a las propiedades de las regiones ricas en huecos y pobres
en huecos, asi como a las interacciones magnéticas y eléctricas entre ellas.

Desde este contexto general vamos a ir analizando ahora més en
detalle los distintos aspectos:

Hemos dicho que al variar la tierra rara el cobalto tiende hacia una
configuracion de espin més baja. A la vista del desdoblamiento de los
niveles de energia “d” del cobalto en el entorno octaédrico distorsionado en
el que se encuentra en esta estructura, este hecho se puede entender como
debido a un aumento en la energia de desdoblamiento del campo ligando A
en el sentido A (La*?) < A (Nd*?) <Ac (Gd*+), causado fundamentalmente por
la estabilizacion de los orbitales que en un campo octaédrico regular serfan
tag", véase figura IV.1.1-38. :

La estabilizacién de dichos niveles se deberia al debilitamiento del
enlace m entre el cobalto y el oxigeno causado por el fortalecimiento del
enlace “competidor” 6.0 al aumentar la acidez del i6n Ln+3.

A ese efecto habria que afadir también el aumento simultdneo de la
diferencia de energia entre los orbitales “d” de menor energia los dy, dy, y el
orbital “d” de mayor energia el dyz,: debido a una mayor distorsién del
entorno octaédrico al disminuir el tamafio de la tierra rara, que también
favorecerfa la evolucién hacia estados de espin mads bajos al pasar de las
series de lantano, a las de neodimio, y a las de gadolinio, respectivamente.

Esto hard que, por un lado, el estado de espin de la matriz ird
descendiendo al disminuir el tamafio de la tierra rara, y serd més dificil su
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transicién térmica a otros estados de espin mas elevados; Y por otro, que la
estabilizacion de estados de espin altos o intermedios en las regiones ricas en
huecos también estard cada vez més impedida.

Como consecuencia la matriz se ird haciendo cada vez mads
diamagnética y aislante y actuard como barrera a las conexiones magnéticas
y eléctricas entre las regiones ricas en huecos. Esto, junto al hecho de que en
las regiones ricas en huecos la conductividad por movimiento de huecos
sera cada vez peor y las interacciones ferromagnéticas cada vez mas débiles
explican por qué al ir pasando de las series de lantano a las de neodimio y
las de gadolinio, progresivamente, los valores de susceptibilidad se van
haciendo menores y la conductividad disminuye.

Pero aparte de todo esto, en el caso de las tierras raras con momento
magnético, éste puede jugar también su papel y afiadir nuevos aspectos a las
propiedades de magnetotransporte de estos materiales.

Asi, en el caso de los sistemas con Nd*+? (L=3 y 5=3/2) y Gd-*{L=0y
S=7/2) observamos que aunque no se produce ordenamiento magnético en
la subred de la tierra rara estos iones si favorecen la magnetorresistencia
observada a bajas temperatura, especialmente el gadolinio. Asi, al aplicar un
campo magnético, la tierra rara que posea momento magnético y éste sea
facilmente orientable polarizard a los iones cobalto de los clusters
superparamagnéticos provocando un aumento en el tamario de las regiones
ricas en huecos y de la probabilidad de salto haciendo disminuir la
resistividad de la muestra. Por ello, los efectos magnetorresistivos aumentan
segun la secuencia Gd+*>Nd+*>La+2.
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Figura IV.1.1-76 Curvas de xn(T) de los compuestos con x=0.1 y x=0.2 (RP con
n=1 y perovskita) obtenidas en conducciones de ZFC y FC. (Datos de las
perovskitas tomados de la referencia?).

b. Propiedades de transporte

Comparando las propiedades de transporte de materiales con igual
grado de dopaje y diferente dimensionalidad observamos que los
compuestos de menor dimensionalidad presentan una mayor resistencia
eléctrica, véase figura IV.1.1-77.

Y nuevamente, mientras que en los compuestos de lantano
tridimensionales para x>0.3 las muestras se llegan a hacer metalicas aqui en
ningtn caso se consigue.
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Figura IV.1.1-77 Variaciéon de la resistividad en diferentes compuestos con
estructura K;NiFs y las correspondientes perovskitas. (Datos de los perovskitas
tomados de las referencias?29).

Todos estos resultados estdn en la linea de los encontrados al
estudiar la influencia de la dimensionalidad realizados en otros compuestos
de la familia RP n=1 y n=, como se resumi6 en la seccién 1.2 y obedecen a
las razones alli explicadas.

Ademas y desde el punto de vista de la segregacion electronica que
se propone para estos materiales también hay diferencias: Asi, al dopar con
cationes divalentes en los compuestos tridimensionales se forman clusters
tridimensionales ferromagnéticos y metalicos, los cuales aumentan de
tamano con el grado de dopaje y en algunas series llegan a alcanzar la
percolacién magnética y eléctrica. Ademds, ambas percolaciones no tienen
lugar a un mismo grado de dopaje produciéndose la percolacién magnética
antes que la eléctrica.

No obstante, en los compuestos bidimensionales debido a la propia
estructura cristalina los clusters que se formarian serian bidimensionales y
no llegan a alcanzar la percolacién para ninguno de los grados de dopaje
estudiados.
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Figura IV.1.1-77 Variaciéon de la resistividad en diferentes compuestos con
estructura K;NiFs y las correspondientes perovskitas. (Datos de los perovskitas
tomados de las referencias?29).

Todos estos resultados estdn en la linea de los encontrados al
estudiar la influencia de la dimensionalidad realizados en otros compuestos
de la familia RP n=1 y n=, como se resumi6 en la seccién 1.2 y obedecen a
las razones alli explicadas.

Ademas y desde el punto de vista de la segregacion electronica que
se propone para estos materiales también hay diferencias: Asi, al dopar con
cationes divalentes en los compuestos tridimensionales se forman clusters
tridimensionales ferromagnéticos y metalicos, los cuales aumentan de
tamano con el grado de dopaje y en algunas series llegan a alcanzar la
percolacién magnética y eléctrica. Ademds, ambas percolaciones no tienen
lugar a un mismo grado de dopaje produciéndose la percolacién magnética
antes que la eléctrica.

No obstante, en los compuestos bidimensionales debido a la propia
estructura cristalina los clusters que se formarian serian bidimensionales y
no llegan a alcanzar la percolacién para ninguno de los grados de dopaje
estudiados.
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¢. Magnetorresistencia

Para comparar los efectos de la dimensionalidad en la
magnetorresistencia nos centraremos en los compuestos de La-5r-Co-O dado
que en los compuestos perovskita la MR se ha estudiado fundamentalmente
en estos compuestos. Asi no disponemos de datos de MR en las perovskitas
de neodimio y los efectos de la dimensionalidad en compuestos de Gd-5r-
Co-0O los comentaremos en una seccion posterior.

La magnetorresistencia de las perovskitas Lai«SrCoQOs se puede
clasificar en dos grupos:

¢ Para x<0.2, los compuestos son semiconductores y presentan un
comportamiento superparamagnético o vidrio de espin. Estos
compuestos presentan valores relativamente altos de MR a bajas
tempeturas siendo maxima en el compuesto x=0.07 MR=-40% a
T=40 K y H=60 kOe®,

o Para x20.2, cuando los compuestos son metalicos y
ferromagnéticos, presentan MR en la temperatura de Curie
siendo ésta maxima en el compuesto x=0.2 MRuax=-12.5 % a
T=190 K y H=80 kOe*%.

Si comparamos estos resultados con los obtenidos en los compuestos
LayxSr1,xCoQ4 observamos que para el primer grupo x<0.2, los compuestos
perovskita presentan valores de MR més elevados que en los compuesto RP.
No obstante, también hay que indicar que los estudios en los compuestos RP
estd muy limitado por la alta resistencia de estos materiales sobre todo a
bajas temperaturas donde era de esperar que se manifestase el efecto
magnetorresistivo mas intenso.

Por su parte en lo referente a los compuestos del grupo x=0.2
observamos que los valores de MR son mas elevados en los compuestos RP
que en los compuestos perovskita, si bien la temperatura a la que la MR es
méxima disminuye.
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IV.1.1.7.-Conclusiones

A continuacidn se resumen las principales aportaciones y
conclusiones del estudio realizado en los compuestos LS, CoOs (Ln=La,
Nd y Gd):

e Se han preparado compuestos de la serie La;xSr1,CoOy (0<x<0.4),
Nd1.,x5r14xC004 (0=x£0.3) y Gd1.5r1:: 00y (0£x<0.2) como materiales
policristalinos monofésicos utilizando la técnica de descomposicion
de nitratos con agente fundente (KNO;). Algunos de estos
compuestos se han sintetizado por primera vez en este trabajo.

* Se ha encontrado que al disminuir el tamaiio de la tierra rara se hace
cada vez mas dificil la sustitucién parcial de esta por estroncio, por
lo que los grados de dopaje méximo disminuyen La;xSr14xCoOs>
Nd].xSr1+XCOO4 > Gdl-xSr1+,CoO4.

» Mediante refinamiento Rietveld de los difractogramas de rayos X se
ha determinado que estos compuestos presentan una estructura
tetragonal con grupo espacial I4/mmm. Asimismo, mediante esta
técnica se ha determinado que el catién cobalto se encuentra en un
entorno octaédrico con distorsion tetragonal. Esta distorsién varia
con el radio de tierra rara, aumentando al disminuir el radio del ién
lantdnido.

¢ Los resultados de difraccién de electrones confirman los resultados
obtenidos por difraccién de rayos X. No obstante, las imdgenes
obtenidas mediante microscopia electrénica de transmisién
muestran, como en determinados microcristales, aparecen pequeitos
y aislados intercrecimientos perovskita embedidos en la fase laminar
mayoritaria.

e En los compuestos de lantano, al aumentar el dopaje en cationes
Sr2, los compuestos evolucionan hacia un comportamiento
ferromagnético anémalo, denominado “cluster-glass”. En estos
materiales se ha determinado que la respuesta magnética es debida
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a dos contribuciones: una sefial débil a T=220K debida a la presencia
de fase perovskita que esta intercrecida en la fase laminar, y la
contribucién principal a T~150K proveniente de la fase mayoritaria
con estructura KoNiFy. Los compuestos de la serie de neodimio y
gadolinio también evolucionan hacia un comportamiento tipo
“cluster-glass” con el grado de dopaje. Si bien a medida que la tierra
rara se hace mds pequefia y acida las interacciones ferromagnéticas
se debilitan y el orden FM de la subred cobalto de la fase laminar
tiene lugar a mayores grados de dopaje y la temperatura de Curie
decrece.

* A partir del valor del momento magnético se ha determinado la
configuracién de espin de los cationes cobalto. En los compuestos de
lantano, la configuracién de espin de los cationes Co*3 parece ser de
espin intermedio (tz;° egl), la distorsion tetragonal del entorno de los
cationes Co+? favorece esta configuracién. A medida que la tierra
rara se hace mas pequefia disminuye el valor del momento
magnético, es decir el cobalto tiende hacia estados de espin mas
bajos.

* Todos los materiales estudiados presentan un comportamiento
semiconductor, aunque el valor la resistividad disminuye al
aumentar la grado de dopaje (x). Ademds, para un x dado la
resistividad aumenta al disminuir el radio de la tierra rara. El
mecanismo de conduccién de estos materiales varia en funcién de la
temperatura: en general para temperaturas préximas a ambiente el
mecanismo de conduccién es por polarones pequefios no
adiabéticos, mientras que a bajas temperaturas la conduccién se
realiza por un mecanismo de salto al azar. En los compuestos de
lantano se observa un cambio en la dimensionalidad de la
conduccién: para x=0.2 la conduccién se produce por un salto al azar
bidimensional, mientras que para x>0.2 la conduccién se produce
por un salto al azar tridimensional. El coeficiente Seebeck de estos
materiales indica que los portadores de carga en estos materiales
aumentan con x y son huecos.
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Si se comparan los compuestos 2D con los compuestos analogos 3D,
se observa que los compuestos 2D presentan interacciones
magnéticas mas débiles (menores valores de ¥ y Tc) y que la
resistividad eléctrica es mayor en estos materiales.

Estos compuestos Lni.Sr1.xCoO; presentan magnetorresistencia
negativa a bajas temperaturas T<40 K. Los mayores efectos
magnetorresistivos se ha observado en el compuesto de lantano a
T=15 K MRuix(LaosSr12Co0s)=-24 % y Hmu= 50 kOe y en el
compuesto de gadolinio a T= 30K MRuax{(GdasSr12C004)= -12 % y
Hiax=50 kOe.

Las propiedades de magneto-transporte de estos materiales hace
suponer que estos materiales presentan una segregacion de fase a
nivel electrénico en los planos [Co-Oz]). Al igual que en los
compuestos con estructura perovskita, al sustituir Ln** por Sr+? y
oxidar parte de los iones cobalto en estado de oxidacién Co*? a
estado de oxidacién Co*4, se produce una segregacion de fases en el
material a nivel electrénico: se forman regiones ricas en huecos
(ferromagnéticas y alta conductividad eléctrica) dentro de una
matriz pobre en huecos similar al compuesto sin dopar LnSrCoO4
(con interacciones AFM y baja conductividad eléctrica). En los
compuestos de neodimio y gadolinio, el momento magnético de
estos cationes también influye en las propiedades de
magnetorresistencia de estos materiales.
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IV.1.2.-COMPUESTOS CON n=2: Ln;.,S11,xC0,07 (Ln= Gd** y Sm*3)
IV.1.2.1.-Sintesis y morfologia de las muestras

Mediante un método de sol-gel (técnica de Pechini) se han
conseguido preparar como materiales monofésicos las siguientes series de
materiales policristalinos:

° GdZ-xsr]+xC0207 (X=00 y 02)
*  SmpSr14xC007 (x=0.0y 0.2).

Las micrografias SEM revelan que los materiales Gd;.Sr1.,C0,07
estan constituidos por particulas homogéneas de un tamaiio d~0.8 pm que
estdn empezando a sinterizar, como se observa en la figura IV.1.2-1.

Figura IV.1.2-1 Micrografia SEM representativa de los compuestos Gdz.Sr1.xC0:,07

Por su parte, las muestras de Smy.,Sr1..C0,0; (véase figura IV.1.2-2)
presentan un tamafio de particula d~lum ligeramente superior al que
presentan los compuestos de gadolinio.
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Figura IV.1.2-2 Micrografia SEM representativa de los compuestos Smy.,Sr1:xC020;
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IV.1.2.2,- Caracterizacion estructural: Refinamiento Rietveld de los datos
de difraccién de rayos X en polvo

Antes de nada hay que senalar que, en general, el refinamiento
Rietveld de datos de difraccién de RX convencionales de los compuestos con
n=2 Ln3..5r.B,07 (B= elemento de transicién) es muy complejo debido a que:

1. La presencia de intercrecimientos de otros miembros de la serie
de RP producen cambios en las intensidades y aumentan el
ancho de determinados picos de difraccién!.

2. Existe la posibilidad de que distintas distribuciones de cationes
Sr2 y Ln** den lugar a distintas fases con pardmetros
estructurales muy préximos? que también anchean los picos. No
obstante, los detalles de esta diferente distribucién cationica no
se pueden determinar mediante difraccion de rayos de X
“convencional” sino que es necesario recurrir a difraccién de
neutrones o difraccién de rayos de X de sincrotén.

Ademads, en este caso particular, los picos de difraccién van a
aparecer ancheados debido a que estos materiales presentan un tamaiio de
particula muy pequeiio, lo que complicara todavia mas su analisis.

En cualquier caso, intentamos refinar los datos de RX
correspondientes a los compuestos Gd:SrCo,07 y Gdi.s5r12C0;07 utilizando
como primer modelo estructural una estructura tetragonal tipo Sr3TiOy,
grupo espacial I4/mmm (n°=139) v Z=2, con la que Siwen et al® habian
descrito los compuestos GdSrCo0r y SmaSrCor0y.

No obstante, nos encontramos con que este modelo no era capaz
predecir ciertos picos de difraccion muy débiles, indicados en la figura
[V.1.2-3 con una flecha.
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Figura IV.1.2-3 Difractograma de RX de la muestra Gd,SrCo207 donde se puede
observar la presencia de difracciones débiles que no predice el modelo tetragonal
I4/mmm.

Estas reflexiones pueden ser debidas a una impureza o pueden ser
propias del compuesto, si éste presenta una simetria menor. Para analizar
este tltimo caso, probamos otros modelos estructurales, como el descrito
para los compuestos Rb;LaNb;O;, LaCa:Mn;O7* y Sr3Sn;O75, que fue de
hecho el que proporcioné un mejor ajuste de nuestros datos.

Dicho modelo estructural de partida se basa en una estructura
ortorrémbica ~19.54 x 5.4 A (V2a,) x 5.4 A(V 2a,), grupo espacial Cmcm

(n°=63) y Z=4 y las coordenadas atémicas que se muestran en la tabla IV.1.2-
1:




Compuestos n=2: LnzSr1:xCo207 (Ln= Gd*? y Sm*?) 161

Tabla I'V.1.2-1 Posiciones atémicas del modelo ortorrémbico Cmem.

Ién X y z Ocupacion
Ln#/Sr2(R) x y 0.75 2
Ln+3/ Sr+2(P) 05 y 075 1

Co¥ /o X y 075 2
o2(1) 0.5 y 075 1
02(2) b y 075 2
02(3) X 0 0 2
O2(4) X 0.5 0 2

Hay que resaltar que tal como esta definida la celda unidad, el eje
largo de la estructura es el 2 y no el eje ¢ como suele ser habitual y hemos
venido considerando hasta ahora.

En esta estructura los cationes Ln** y Sr+2 pueden ocupar dos
posiciones diferentes: dentro de los bloques perovskita (posiciones P) o
dentro de los bloques NaCl (posiciones R), que se muestran graficamente, en
la figura IV.1.2-4.
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Figura IV.1.2-4 Celda unidad del compuesto Gd;SrCo,07 construida a partir de
los resultados del refinamiento Rietveld de los datos de RX y extrapolable a los
demas compuestos Lny.,Sr1:+C0207.

Partiendo del modelo estructural indicado anteriormente, y tras los
correspondientes refinamientos (véase figuras IV.1.2-5 y IV.1.2-6), hemos
obtenido los resultados para los pardmetros de celda, las posiciones
atomicas de la unidad asimétricas y los valores de Ryp, Rexp vy G.O.F. que se
recogen en las tablas IV.1.2-2 y IV.1.2-3:
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Tabla IV.1.2-2 Pardmetros de celda, posiciones atémicas e indices de desacuerdo
obtenidos tras el ajuste Rietveld de los difractrogramas de RX de los compuestos Gd.
r1+:xC0207.

GdySrCo,07 Gdi85r12C0,07

a(A) 19.3988(7) 19.4970(2)
b(A) 5.3873(2) 5.3792(8)
c (A) 5.3776(2) 5.3696(9)
Gd(R) (x,y,0.75)
X 0.6804(1) 0.6804(2)
y 0.2688(4) 0.2662(9)
Sr(P) (0.5,y,0.75)
y 0.2532(9) 0.2491(9)
Co (x,y,0.75)
X 0.5986(1) 0.5970(3)
y 0.7550(3) 0.7530(3)
O(1) (0.5,y,0.75)
y 0.7689(7) 0.7674(9)
O(2) (x,y,0.75)
X 0.7022(6) 0.7013(9)
y 0.6965(3) 0.738(7)
0O(3) (x,0.0,0.0)
X 0.3862(6) 0.3888(9)
0O(4) (x,0.5,0.0)
X 0.5937(6) 0.5954(8)
Rexp 12.88 15.50
Rup 17.02 18.41

G.OF. 1.74 1.41
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Figura IV.1.2-5 Ajuste Rietveld del difractograma de rayos X de la muestra
Gsz!‘COzO7.
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Tabla IV.1.2-3 Parametros de celda, posiciones atémicas e indices de desacuerdo
obtenidos tras el ajuste Rietveld de los difractrogramas de RX de los compuestos Sm,.
,‘Sl'p.xCOzOy.

Sm,SrCo207 Smy 8S1r12C0:07

a(A) 19.6130(5) 19.6099(9)
b(A) 5.3902(1) 5.3909(3)
c (A) 5.3460(1) 5.3447(3)
Sm (R) (x,y,0.75)
X 0.6806(1) 0.6806(1)
y 0.2372(5) 0.254(1)
Sm(P) (0.5,y,0.75)
y 0.2524(5) 0.2482(1)
Sr(P) (0.5,y,0.75)
y 0.258(1) 0.2482(1)
Sr (R) (x,y,0.75)
X 0.6806(1) 0.6800(1)
y 0.2611(6) 0.2498(6)
Co (x,y,0.75)
X 0.5975(1) 0.5976(2)
y 0.7493(3) 0.7550(3)
0O(1) (0.5,y,0.75)
y 0.727(5) 0.706(6)
0(2) (x,y,0.75)
X 0.7032(5) 0.7058(9)
y 0.783(3) 0.773(5)
O(3) (x,0.0,0.0)
X 0.4072(7) 0.400(1)
0O(4) (x,0.5,0.0)
X 0.6078(6) 0.603(1)
Rexp 9.49 16.70
Rup 12.54 18.67

G.O.FL 1.74 1.25
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Figura IV.1.2-6 Ajuste Rietveld del difractograma de rayos X de la muestra
SmgSrC0207.

Aunque nuestros difractogramas no presentan a priori indicios de
fase perovskita hemos introducido esta fase en los refinamientos, no
observandose mejora significativa en los parametros de ajuste. Sélo en el
difractograma del compuesto Gd, sSr12C0,07 hemos observado impurezas
de fase n=1 en un 3%.

Como se puede observar en la figura IV.1.2-4 en principio en esta
estructura los cationes Ln*? y Sr+2 pueden ocupar dos posiciones diferentes:
una posicién dentro de los bloques perovskita presentando coordinacién
dodecaédrica [posicién (P)] y otra dentro de los bloques NaCl presentado
coordinacion nonaédrica [posicion (R)]. Por ello para determinar la
ocupacién de estas dos posiciones refinamos los factores de ocupacién de los
cationes Ln*? y Sr+2 encontrando que en los compuestos de gadolinio todos
los cationes Gd*+* se encuentran en las posiciones tipo R, mientras que todos
los cationes Sr+2 se encuentran en las posiciones tipo P. Es decir, los cationes
de menor tamano (cationes Gd+* XI'c4.s =1.107 A)® ocupan la posicion de
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menor coordinacion mientras que los cationes de mayor tamaifio (cationes
Sr+2 XII[s,.; =1.44 A)é ocupan los posiciones de mayor coordinacién.

En cambio, en los compuestos de samario (véase tabla IV.1.2-4) no se
produce una completa ordenaciéon de los cationes Sm*? y Sr+2 en las
posiciones P y R, aunque si se observa la tendencia de que los cationes més
pequenos, Sm*3 (X[spma =1.132 A y XTg,: =1.24 A) 6 a ocupar las posiciones
de menor coordinacién y de los cationes més grandes Sr*? (XITs... =1.44 A)s a
ocupar las posiciones de mayor coordinacion.

Tabla IV.1.2-4 Porcentaje de distribucién de los cationes Sm*3 y Sr+2 en las
posiciones P y R en el compuesto SmySrCo:0y.

Posicion P Posicién R
Sm+3 26 % 87 %
Sr+2 74 % 13 %

Hay que indicar que cuanto mayor es la relacion
[ cation grande/ cation pequeso Mayor es la probabilidad de un ordenamiento de los
cationes. Por ello el grado de ordenamiento de cationes es mayor en los
compuestos de Gd que en los de Sm.

En cuanto a las principales distancias y dngulos de enlaces de los
compuestos LnySri4xC00; (Ln= Gd** y Sm+*) obtenidas mediante el
refinamiento Rietveld de los difractogramas de rayos X éstas se muestran en
las tablas IV.1.2-5 y IV.1.2-6.
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Tabla IV.1.2-5 Distancias (en A) y é4ngulos de enlace de los compuestos
Gd2.45r14xC0207.

Gd,SrCo0;  Gdi85r12C0207

Co-O(1) 1.9133(1) 1.8945(2)
Co-0(2) 2.0349(1) 2.0338(2)
Co-O(3) x 2 1.9072(1) 1.9201(1)
Co-O(4) x 2 1.9244(1) 1.9004(1)
Sr-O(1a) 2.7780(1) 2.7880(4)
Sr-O(1b) 2.6093(1) 2.5912(4)
Sr-O(1c) x 2 2.6914(1) 2.6863(5)
Sr-O(3) x 4 2.9229(1) 2.8809(2)
Sr-O(4) x 4 2.6232(1) 2.6612(1)
Gd-O(2c)x2  2.3429(1) 2.5750(4)
Gd-O(2a) 2.3106(1) 2.3111(3)
Gd-O@2b)x2  2.7282(1) 2.8658(4)
Gd-O(3) x 2 2.3606(1) 2.3818(1)
Gd-O(4) x 2 2.4871(1) 2.4764(1)
<0O(1)-Co-0(2)> 172.4 178.86
<0(1)-Co-0(3)> 96.74 97.27
<O(1)-Co-O(4)> 90.05 91.02
<0(2)-Co-0(3)> 88.53 82.92
<0O(2)-Co-O(4)> 84.42 89.79
<0(3)-Co-0(3)> 91.93 88.71
<0(3)-Co-O(4)> 90.41 90.47

<O(4)-Co-O(4)> 86.40 89.88
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Tabla IV.1.2-6 Distancias (en A) y angulos de enlace de los compuestos
Smy.,S114xC0207.

Sm,SrCo,07 Sm; £S11,C0,07

Co-O(1) 1.9157(1) 1.9259(1)
Co-0(2) 2.0816(1) 2.0678(1)
Co-O(3) x 2 1.9028(1) 1.8996(1)
Co-O(4) x 2 1.9060(1) 1.8994(1)
Sr(P)-O(1a) 2.7813(1) 2.9754(1)
Sr(P)-O(1b) 2.6089(1) 2.4155(1)
Sr(P)-O(lc)x2  2.6775(1) 2.6791(1)
Sr(P)-O(3) x 4 2.6130(1) 2.7402(1)
Sr(P)-O(4) x 4 2.8573(1) 2.7503(1)
Sm(R)}-O(2b)x2  2.7117(1) 2.7115(1)
Sm(R)-O(2a) 2.2913(1) 2.2905(1)
Sm(R)-O(2c) x2  2.7315(1) 2.7305(1)
Sm(R)-O3)x2  2.5271(1) 2.4917(1)
Sm(R)-O(4) x2  2.4156(1) 2.4206(1)
<0O(1)-Co-0(2)> 178.43 176.70
<O(1)-Co-O(3)> 89.74 95.93
<O(1)-Co-O(4)> 93.60 88.35
<0(2)-Co-0(3)> 89.14 86.41
<O(2)-Co-O(4)> 87.52 89.30
<0(3)-Co-O(3)> 91.93 89.40
<O(3)-Co-O(4)> 89.24 90.43
<O(4)-Co-O(4)> 89.05 89.41

Segtin se deduce de estos datos, los cationes cobalto se encuentran
en un entorno octaédrico distorsionado presentando cuatro distancias de
enlace Co-O diferentes: dos distancias de enlace Co-O(3) y Co-O(4) en el
plano bc, una distancia de enlace Co-O(1) a lo largo del eje a dentro del
bloque perovskita y una distancia de enlace Co-O(2) a lo largo del eje a en
direccién al bloque tipo NaCl, véase figura IV.1.2-7.

Hay que destacar que la distancia de enlace Co-O(1), distancia apical
dentro del bloque perovskita, es muy similar a las distancias de enlace Co-
O(3) y Co-O(4) en el plano bc, mientras que la distancia de enlace Co-O(2),
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distancia apical hacia los planos tipo NaCl, es mayor que las otras distancias
de enlace.

0 (2)

O (4)
0 (1)
s O (3)

. .

Figura IV.1.2-7 Representacién de las diferentes distancias de enlace Co-O en los
compuestos n=2.

Por su parte, los cationes Sr+2y Gd** o Sm** que se encuentran en las
posiciones P y R, presentan cinco distancias de enlace (Ln/Sr)-O diferentes,
véase figura IV.1.2-8.

Figura IV.1.2-8 Entorno de los cationes Sr+2 y Ln*3 en las posiciones R y P. Los
atomos de oxigeno aparecen indicados con letras para distinguir las diferentes
distancias de enlace, véanse tablas IV.1.2-5 y IV.1.2-6.
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En cuanto a los dngulos de enlace cabe destacar que en compuestos
de samario tienen valores mds préximos a los ideales (de 180° y 90°) que los
compuestos de gadolinio. Pero en contrapartida, y para eliminar las
tensiones estructurales, en los compuestos de samario se produce una mayor
distorsién del entorno octaédrico del cobalto que en el caso de los
compuestos de gadolinio.

Dicha distorsién del entorno octaédrico se puede cuantificar
mediante la siguiente expresion:

{d[Co—O(l)] “[co-0(2) }
a= [ec.16]

{d[Co—O(s)] *9[Co-04] J

que indica que o=1 en los compuestos sin distorsién, que o<1 cuando las
distancias Co-O basales (en el plano bc) son més largas que las apicales (a lo
largo del eje ) y que o>1 cuando se da la situacién contraria. Teniendo en
cuenta que estos compuestos en cuestion tienen 6=1.03 (muestras de
gadolinio) y ¢=1.05 {(muestras de samaric) nos encontramos dentro de la
altima situacién: octaedros distorsionados y alargados a lo largo del gje g,
siendo los compuestos de samario los més distorsionados. En cualquier caso
las distorsiones de los compuestos de RP con n=2 es menor que la de los
compuestos RP con =1.
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1V.1.2.3.-Caracterizacion microestructural

IV.1.2.3.1.-Difraccién de electrones

Los diagramas de difraccién de electrones obtenidos de distintos
microcristales de las muestras (Gd/Sm)zSr1.xCo207 (x=0.0 y x=0.2) y
correspondientes a distintos ejes de zona presentan las siguientes
caracteristicas generales (véanse figuras IV.1.2-9, [V.1.2-10 y IV.1.2-11):

Todos ellos se pueden indexar basindose en una celda
ortorrémbica =195 A x V22, x =N22, como indican los
resultados de difraccion de rayos X.

Si nos fijamos en la intensidad de las reflexiones se observan
reflexiones mas intensas, que se corresponden con las
reflexiones permitidas por el grupo espacial Cmcm determinado
por difraccién de RX, y reflexiones mas débiles correspondientes
a reflexiones no permitidas por dicho grupo espacial. En este
sentido, las reflexiones permitidas por el grupo espacial Cmem
son: (hkl) para h+k=2n, (0kl) para k=2n, (hk0) para h+k=2n y
(h0l) para h=2n y 1=2n.

Los compuestos de gadolinio presentan un mayor numero de
reflexiones no permitidas que los compuestos de samario.
Ademas en los compuestos de gadolinio se observa una
pequena distorsién monoclinica (Za%**=89%). Estos resultados
parecen indicar que la simetria de estos compuestos puede ser
menor de la predicha por difraccién de RX o que coexistan
diferentes fases con diferentes simetrias.

Los microcristales se encuentran maclados como se observa del
desdoblamiento de los maximos de difraccién, y también se
observan ligeras desorientaciones en la direccién de eje a, sobre
todo en los compuestos de samario.
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* Con frecuencia a lo largo del eje a se encuentran periocidades
ligeramentes diferentes, que en cualquier son muy parecidas,
véase figura IV.1.2-11, lo que indica la existencia de diferentes
regiones con parametros de celda no exactamente iguales.
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Figura IV.1.2-9 Diagrama de difraccién de electrones del compuesto
Gd»5rCo,0y, ejes de zona [10 0] y [0 0 1].
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Figura IV.1.2-10 Diagrama de difraccién de electrones de un cristal de la
muestra GdSrCo;0; a lo largo de los ejes de zona [0 1 1]y [0 1 2].
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Figura IV.1.2-11 Diagrama de difraccién de electrones de un cristal de la
muestra Sm;SrCo,07 a lo largo de los ejes de zona [0 1 1]y[001].

IV.1.2.3.2.-Microscopia de media resolucién

El estudio de imagen de media resolucién se ha centrado
fundamentalmente en orientaciones en las que el eje largo de la estructura, a,
aparezca en el plano de proyeccién, ya que cabe esperar que estas
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orientaciones permitan determinar si estos compuestos presentan
intercrecimientos de fase perovskita u otros miembros de la serie RP.

Nuevamente, al igual que en los compuestos con n=1, en estas
orientaciones los cristales estudiados presentaban un gran grosor y sélo era
posible obtener imagenes en el borde de los cristales, que no obstante se
hacia grueso muy rdpidamente, lo que limit6 la calidad de las imagenes
obtenidas.

A pesar de todo se han podido obtener imdgenes de calidad
aceptable para poder extraer algunas conclusiones y observindose en
general que los cristales de samario son mucho més defectuosos que los de
gadolinio. Asi, en el caso de las muestras de gadolinio muchos de los
microcristales estan libres de defectos, véase por ejemplo figura [V.1.2-12.

[012]

7
I e

I?-aiﬂ

Figura IV.1.2-12 Imagen de un cristal de la muestra Gd,SrCo,07 a lo largo del

eje de zona [0 1 2] mostrando una estructura regular libre de defectos. Las
imagenes simuladas se han realizado suponiendo: (i) un espesor de muestra de
1.2 nm y valor de foco de 70 nm, (i) espesor de la muestra 2.4 nm y valor de foco
de 70 nm y (iii) espesor de la muestra 6 nm y valor de foco de 74 nm.




176 Caracterizacién microestructural

Pero ademas, en algunos microcristales de gadolinio y la mayoria de
los de samario aparecen defectos. Por ejemplo, a lo largo del eje 4, aparte de
la periodicidad de 19.4 A aparecen defectos extensos de 7.8 A y 15.6 A (véase
figuras IV.1.1-13 y IV.1.1-14) que se corresponderia con la presencia de
intercrecimientos con 2 6 4 bloques perovskita a lo largo de dicho eje, tipo de
defectos habituales en los compuestos A3B,O7 7%,. En estas figuras se
muestran imagenes de media resolucién de los compuestos Gd2SrCo:07 y
Smy g5112C20y, respectivamente, en las cuales se puede observar la
presencia dichos intercrecimientos.
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1.94 nm

0.78 nm

Figura IV.1.2-13 Imagen de un cristal del compuesto Gd,SrCo0,07 a lo largo del

eje de zona [0 1 1]. En la zona de mayor grosor se puede observar un
intercrecimiento de fase perovskita. Para las imdgenes simuladas se ha
considerado: (#) un espesor de 3 nm (4 celdas unidad) y un valor de foco de 64 nm
y (i1) espesor de muestra 7.6 nm (10 celdas unidad) y un valor de foco de 74 nm.
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Figura 1V.1.2-14 Imagen de un cristal de la muestra SmysSr12C0207 a lo largo

del eje de zona [0 1 1]. Las fechas sefialan una zona de intercrecimiento de fase
perovskita.

Ademds, estos compuestos, principalmente los de samario,
presentan también otro tipo de defectos como son ligeras desorientaciones a
lo largo del eje a, y defectos de apilamiento que dan lugar a situaciones
parecidas a las de fronteras de antifase, etc (véanse figuras IV.1.2-14 y IV.1.2-
15).
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[011]

Figura IV.1.2-15 Imagen de un cristal de la muestra Sm;SrCo,0> a lo largo del

eje de zona [0 1 1] y representacién esquemadtica y simplificada del tipo de
defecto. La imagen simulada se ha realizado suponiendo un espesor de 3nm (4
celdas unidad) y un valor de foco de -64 nm.

Como resumen de estos estudios mediante difraccién de electrones y
microscopia electrénica podemos decir que la microestructura de estos
compuestos con n=2 es bastante mas compleja de lo determinado por
difraccién de rayos X. Estos compuestos son bastante defectuosos sobre todo
los de samario: presentan algunos intercrecimientos, maclas, zonas
desorientadas e incluso es posible que en distintas regiones del cristal el
ordenamiento de los cationes varie. Y tendria mucho interés estudiarlos
mediante microscopia de mas alta resolucién para poder profundizar més en
todos estos aspectos. En cualquier caso estos resultados no son de extrafar a
la vista de los resultados encontrados, por ejemplo, por Battle et al. en
compuestos similares de manganeso Lny.xSr2xMn;O7 (Ln= Nd*+? y Gd*3) 2,
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1V.1.2.4.- Propiedades magnéticas, de transporte vy magnetorresistencia.

Antes de describir las propiedades de estos materiales conviene
recordar que mientras que en los compuestos LnzSrCoz07 el cobalto estd en
estado de oxidacion formal +3, en los compuestos con x=0.2 L g5r12C0207
se han introducido 0.2 huecos por férmula, o lo que es lo mismo, 0.1 hueco
por i6n cobalto, es decir, aqui este i6n estd en estado de oxidacion +3.1.

IV.1.2.4.1.-Serie Gd2.5r1,xC0207 (x=0.0 y 0.2)

a) Magnetismo

La dependencia de la susceptibilidad molar xmn d.c. con la
temperatura de estas muestras se recoge en las figuras [V.1.2-16 y IV.1.2-17.

La curva de ym(T) .del compuesto de partida GdzSrCoz0; es
basicamente la tipica de un comportamiento paramagnético.

Por su parte, de las curvas de ym(T) del compuesto Gd1s5r12C0207
cabe destacar los siguientes aspectos:

* Aumento de la susceptibilidad entorno a T=150 K, que podemos
adscribir a la presencia de una pequefia impureza de fase
perovskita, teniendo en cuenta que en la serie Gd1xSrCo0Oj3 el orden
magnético se produce T 150 K10,

* Aumento muy marcado de la susceptibilidad a temperaturas
inferiores a 50 K que podemos asociar al comportamiento
paramagnético de los cationes Gd+? (véase figura IV.1.2-17).

No podemos distinguir si hay sefial magnética procedente de la fase
n=2, porque de producirse esta seria a temperaturas inferiores a 150K
relativamente débil y quedaria ocultada por la sefial de la fase perovskita y
el paramagnetismo del i6n Gd+3.
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Figura 1V.1.2-16 Curvas de y(T) obtenidas en condiciones de ZFC y FC en los
compuestos Gdz..5r14C020y.
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Figura IV.1.2-17 Comparacién de la curva de yxm(T) obtenida en condiciones FC
(puntos) con la curva simulada de un comportamiento paramagnético de los cationes

Gd+3 (curva roja).

La inversa de la susceptibilidad magnética de estos compuestos se
ajusta a la ley de Curie-Weiss en el intervalo 150<T(K)<300, véase figura
IV.1.2-18. De dichos ajustes se han determinado los valores del momento
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magnético efectivo por i6n cobalto (sustrayendo previamente la contribucién
de la tierra rara) y la constante de Weiss.

Tabla IV.1.2-7 Momento magnético efectivo por ién cobalto y constante de Weiss
de los compuestos Gdo.Sr1.xC020y7.

“’Co ef (”'B) @ (K)
Gd:SrCo07 3.00 -10.72
Gd1,35r1,2C0207 2.73 9.06

Si comparamos estos valores de la constante de Weiss con los
obtenidos para los compuestos con n=1 (véase tabla IV.1.1-17) observamos
que los valores son ligeramente superiores en los compuestos con n=2,
indicando que estos compuestos presentan interacciones FM mds fuertes.

También cabe destacar el valor relativamente alto que presenta el
momento magnético efectivo por i6n cobalto, que es superior al encontrando
en otros compuestos de la familia RP Gd-5r-Co-O con n=1 y n=c.

Dado que el entorno distorsionado del cobalto parece favorecer la
configuracién de espin intermedio, el valor experimental del compuesto
GdzSrCo;07 se puede explicar suponiendo la siguiente configuracion de
estado de espin: un 93% de cationes Co** (LS.) y un 7% de cationes Co*?
(HS.).
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Figura IV.1.2-18 Inversa de la susceptibilidad frente a la temperatura en los
compuestos GdaSr1.:xC0,07.

Por otro lado, los ciclos de histéresis M(H) de estos compuestos se
muestran en la figura IV.1.2-19. A la temperatura de T=5K y bajo un campo
magnético maximo de 50 kOe, los compuestos no presentan saturacién de la
magnetizacion y la respuesta que se observa es fundamentalmente del
paramagnetismo de los iones Gd*}, mds una pequena contribucién de la
subred cobalto que da lugar a un pequeiio ciclo.

T T T T

60000 4
——Gd,SrCo0,

40000 |- Gd1 ‘asrm C°207

(
:

:

H (kOe)
Figura IV.1.2-19 Ciclos de histéresis de los compuestos Gd2.xSr1,xC020y.
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b) Propiedades de transporte y magnetotransporte.

En la figura IV.1.2-20 se muestra la variacion de la resistividad en
funcién de la temperatura para estos compuestos. Como se puede observar,
al aumentar grado de dopaje se produce una disminucién de la resistividad,
si bien la muestra sigue siendo semiconductora.

10000 " GdSrCoO, |

E - Gd‘l .ﬂSr1 200207 g

1000 3
£ j

(&] - ]

G 100f ;

a i 3

10f 3

1F 3

50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura IV.1.2-20 Variacién de la resistividad en funcién de la temperatura en los
compuestos Gdy.,Sr1.L0:07.

Estos datos de resistividad se han intentado ajustar a diferentes
modelos, obteniendose el mayor grado de acuerdo para un mecanismo de
conduccién por salto al azar, que seria bidimensional para el compuesto con
x=0.0 (T<220 K) y tridimensional para el compuesto con x=0.2 (T<250 K),
véase figura IV.1.2-21.
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Figura IV.1.2-21 Ajuste de los datos de conductividad al modelo de conduccién de
salto al azar en los compuestos Gd;.xSr1,xC0205.

En cuanto al coeficiente Seebeck de estos compuestos, su valor es
positivo en ambos y disminuye al aumentar el grado de dopaje. Ademas las
medidas de coeficiente Seebeck muestran un resultado similar al
encontrando en las medidas de conductividad: los datos del compuesto
Gdz5rCo0y se ajustan a un modelo de VRH bidimensional mientras que los
datos de compuesto GdisSr12C0,0; se ajusta a un modelo de VRH
tridimensional, véase figura IV.1.2-22.




186 Propiedades magnéticas, de transporte y magnetorresistencia

250 b T b T o T v T T T 1 T
ajuste VRH 2D 1
200 | -.Tm&lt ) Y
T
& P
¥ 150
S 5 Gd,SrCo,0,
= A
T | Gd, Sr, ,Co,0, |
ajuste VRH 3D ]
50 F .
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

T(K)

Figura I'V.1.2-22 Variacién del coeficiente Seebeck frente a la temperatura en los
compuestos Gdz..Sr1.xC0:07 (simbolos) y ajuste de los valores experimentales a
un modelo de VRH (linea).

c) Magnetorresistencia

Dada la alta resistencia de compuesto Gd;SrCo,0; s6lo se han
podido realizar medidas de MR en el compuesto Gd sSr12C0205. Este, por su
parte, también presenta una resistencia muy alta a temperaturas inferiores a
50 K, por lo que hemos tenido que realizar las medidas de MR a las
temperaturas minimas de 55 K y 65 K. Como se puede observar en la figura
IV.1.2-23 se ha encontrado MRuax(x=0.2)= -3.25% a T=55K y H= 50 kOe.
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Figura IV.1.2-23 MR (H) del compuesto Gd1sSr12C0,0; a las temperaturas de 55K

y 65 K.
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IV.1.2.4.2.-Influencia de la dimensionalidad sobre las propiedades
magnéticas, transporte y magnetotransporte del sistema Gd-Sr-Co-O.

Del sistema Gd-Sr-Co-O hemos conseguido preparar compuestos
n=1 y 2 de la serie de RP y se conoce el compuesto con n=x. Esto nos va a
permitic comparar las propiedades de compuestos con estructura
bidimensionales (n=1), cuasi-bidimensionales (n=2) y tridimensionales
(n=0)!1. En este apartado vamos hacer un resumen de las propiedades fisicas
de estos compuestos y de cémo la dimensionalidad influye en éstas. Los
compuestos susceptibles de ser comparados son aquellos que presenta el
catiéon cobalto en el mismo estado de oxidacion, asi tenemos: Co*? en los
compuestos GdCoOs, GdSrCoOy y GdySrCox07 y Co*?1 en los compuestos
GdosS101C00s, GdogSr11Co0s y Gd1.651r12C0,07.

Como se ha comentado a lo largo de este trabajo, la dimensionalidad
influye en las propiedades magnéticas y de transporte de estos. A
continuacién se resume cémo la dimensionalidad afecta al sistema Gd-Sr-

Co-O:

1. Influencia sobre las interacciones magnéticas en la subred del
cobalto: La susceptibilidad magnética disminuye al decrecer la
dimensionalidad del material. Como se puede observar en la
figura IV.1.2-24 en la que se muestra la susceptibilidad, obtenida
en condiciones FC, de los compuestos GdogSroiCoOs,
GdoeSr11Co0s vy GdisSr12Co:07. La disminucion de las
interacciones FM también se pone de manifiesto en los valores
de la temperatura de Curie y la constante de Weiss, cuyos
valores decrecen al disminuir la dimensionalidad.

2. Influencia sobre la configuracién de espin de los cationes Co*3:
Los compuestos de la familia RP presentan los cationes cobalto
en una configuracién de espin mds alta que los compuestos con
estructura perovskita, y dentro de los compuestos RP los
compuestos con n=2 son los que la tienen mas alta.
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Figura 1V.1.2-24 Susceptibilidad magnética obtenida en condiciones de FC en los
compuestos Gdp¢Sro1CoOs 1, GdoeSr11Co0s y Gdi85112C0207.

3. En la figura de IV.1.2-25, se muestra la variacion de la
resistividad de los compuestos GdosSro1Co0Os, GdosSr11CoOy y
Gdi185112C0207, compuestos con igual grado de dopaje,
observandose que al disminuir la dimensionalidad se produce
un aumento de la resistividad eléctrica.
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Figura I'V.1.2-25 Variacién de la resistividad en funcién de la dimensionalidad del
material para los compuestos Gdo.sSro1CoOs 11, GdoeSr1.1CoOy y Gdi 8511 2C020y7.

4. Por tltimo en lo referente a la magnetorresistencia, se observa
que estos materiales presentan MR a bajas temperaturas y que al
disminuir la dimensionalidad de los materiales se produce un
aumento de la MR. Asi, los compuestos RP presentan un valor
mdximo en el compuesto con n=1 LagsSr12C00s MRa=-12% a
T=30 Ky aplicando un campo magnético de 50 kOe, valores que
cabe esperar que sea mayor, a ese temperatura, que en los
compuestos perovskita que presentan a T=42 K una
MR max(x=0.1)=-16% y un campo magnético de 40 kOe 1.
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IV.1.2.4.3.-Serie Sm2,S11,,C0:07 (x=0.0 y 0.2)

a) Magnetismo

La dependencia de la susceptibilidad molar d.c. %m(T) en funcién de
la temperatura de estos compuestos se recoge en las figuras [V.1.2-26 y
IV.1.2-27. De estos datos cabe destacar en primer lugar el bajo valor de
susceptibilidad magnética que presentan estos compuestos, en especial el
SmpSrCo;0y.

La curva de susceptibilidad frente a la temperatura de los cationes
Sm*? presenta un comportamiento inusual, y a bajas temperaturas la
susceptibilidad decrece rdpidamente. Este comportamiento es debido a que
este catién no solo presenta poblacién en su nivel energético fundamental,
sino que en todos aquellos cuya diferencia de energia con el estado
fundamental sea menor de kgT. Por consiguiente este catién no sigue la ley
de Curie-Weiss.

En este caso para restar la contribucién de los cationes Sm* y
obtener el valor del momento magnético de los cationes cobalto se ha
considerado que la susceptibilidad de los cationes Sm** se rige por la
siguiente expresion!?:

0.1241] 2.14x+3.67 + (429x+0.82)e 7* +(142x-033)e™ +.....

A motar = = ~ =
R XT 3+4e7* +5e7 % 4o 4 ..

siendo x=220/T

Las curvas de yu(T) del compuesto SmySrCo;07 parecen indicar que
éste no presenta orden magnético de largo alcance. Sin embargo, una vez
restada la contribucién del Sm+ al representar la inversa de la
susceptibilidad frente a la temperatura (véase figura IV.1.2-28) se observa
que en realidad este material s6lo presenta comportamiento paramagnético
a T> 175K, y que de hecho a T=5 K aparece un pequefio ciclo de histéresis
(véase figura IV.1.2-29). Estos hechos nos hacen sospechar del ordenamiento
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FM de los intercremientos de fase perovskita observados mediante
microscopia electrénica de transmision.
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Figura IV.1.2-26 Curva de yn(T) obtenidas en condiciones de ZFC y FC en el
compuesto Sm2SrCo207.
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Figura IV.1.2-27 Curvas de %(T) obtenidas en condiciones de ZFC y FC en los
compuestos Smz.xSr1+xC0207.
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Para el compuesto Sm; sSr12C0207, las curvas de ZFC y FC presentan
un aumento de la susceptibilidad a la temperatura de 175 K, que podemos
adscribir a la presencia de una pequefia impureza de fase perovskita,
teniendo en cuenta que en la serie Sm;.Sr«CoOs el orden magnético se
produce Tex 175 K3,

180 = sm,SrCo,0,
150 © Smi.asrLzCOzO?

120 | / -
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o} ©ccocoe o 0000

L " 1 " 1 1 i 1 A L L
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Figura 1V.1.2-28 Inversa de la susceptibilidad frente a la temperatura en los
compuestos Smy«5r1.xC0207. En estas curvas ha sido sustraida la contribucién del
catién Sm+3.

Restada la contribucién de los iones Sm*3, se observa que el
compuestos x=0.0 cumple la ley de Curie-Weiss en el intervalo
175<T(K)<300 y el compuesto x=0.2 en el intervalo 250<T(K)<300, véase
figura IV.1.2-28. Del ajuste se han determinado los valores de valores del
momento magnético efectivo por ién cobalto y la constante de Weiss.

Tabla IV.1.2-8 Momento magnético efectivo por i6n cobalto y constante de Weiss de
los compuestos Smy.Sri1.,C0207.

Heo o (Hp) O (K)
SmySrCo)O7 3.1 -176
Sm; 35r12C0;0; 5.1 -51
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Ambos compuestos tienen un valor negativo y elevado de la
constante de Weiss. El valor de momento magnético es compatible con la
siguiente configuracion de espin: 90% de Co** (1.S.) y 10 % de Co** (H.S.),
configuracién muy similar a la encontrada en los compuestos de Gd.

En la figura IV.1.2-29, se recogen los ciclos de histéresis de estos
materiales, observandose que la magnetizacién remanente y el campo
coercitivo crecen con el grado de dopaje.

P Sm,SrCo,0, 4
| —Sm, Sr, ,Co,0,
? 1000 e
= 0
=
A
s -1000} -
b T=5K
60 -40 20 20 40 60

0
H (kOe)
Figura I'V.1.2-29 Ciclos de histéresis de los compuestos Smz..Sr1.xC0207.

b) Propiedades de transporte

El valor de la resistividad y del coeficiente Seebeck de los
compuestos Smy.xSr1.C0207 decrece al aumentar la concentracion del cation
Sr+2. Para el compuesto Sm; sSr12C0207 se ha determinado un mecanismo de
conduccion de VRH tridimensional, al igual que el compuesto
Gd165r12C0:07. Sin embargo para el compuestos SmaSrCo,07 los datos de
resistividad y coeficiente Seebeck no se han podido ajustar a ningtin modelo.
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Figura IV.1.2-28 Variacién de la resistividad y coeficiente Seebeck frente a la
temperatura en los compuestos Sm;_,Sry,,C0207.
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IV.1.2.5.-Conclusiones

A continuacién se resumen las principales aportaciones y
conclusiones del estudio realizado en los compuestos Lnz,Sr1.xCoO7
(Ln=5Sm y Gd):

* Se han preparado compuestos de la serie GdzxSr1,xC0207 (x=0 y
x=0.2) y Sm2.5r1C007 (x=0 y x=0.2) como materiales
policristalinos utilizando una técnica de sol-gel (técnica de Pechini).
Algunos de estos compuestos se han sintetizado por primera vez en
este trabajo.

* Mediante refinamiento Rietveld de los difractogramas de rayos X se
ha determinado que estos compuestos presentan una estructura
ortorrémbica (~19.5 A x ~54 A x ~5.4 A) con grupo espacial Cmem.
En los compuestos de gadolinio los cationes Gd+3, de menor tamario,
se encuentran en las posiciones R en un entorno nonacoordinado
mientras que los cationes 5r2, de mayor tamano, se encuentran en
las posiciones P en un entorno dodecoordinado. En los compuestos
de samario no se observa este ordenamiento de los cationes, aunque
el catién de mayor tamano Sr+? se encuentran preferentemente en la
posicién de mayor coordinacién (posicion P) y el cation de menor
tamafo se encuentra preferentemente en la posicion de menor
coordinacién (posicién R).

¢ Aligual que los miembros n=1 de la serie de RP, los cationes cobalto
se encuentran en un entorno octaédrico con distorsién tetragonal. La
distorsion en estos compuestos es menor que en los compuestos de
n=1.

* La difraccion de electrones y la microscopia electrénica de
transmisién han puesto de manifiesto que estos materiales presentan
una microestructura compleja: intercrecimientos de fase perovskita,
maclas, zonas desorientadas e incluso es posible que en distintas
regiones del cristal el ordenamiento de los cationes varie.
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* Para estos bajos grados de dopaje, la respuesta magnética de estos
compuestos predomina el comportamiento paramagnético de los
cationes de las tierras raras y en los compuestos LnygSri2C0207
aparece sefial también de pequehas impurezas de fase perovskita.
No podemos distinguir si hay sefial magnética procedente de la fase
n=2 porque, de producirse seria débil y podria quedan oculta por las
otras dos sefales.

+ Todos los materiales estudiados presentan un comportamiento
semiconductor, aunque la conductividad, debida al movimiento de
huecos, aumenta con el grado de dopaje (x).

* En el compuesto GdisSr12C0207 se han encontrado efectos
magnetorresistivos a temperaturas relativamente altas a T=55K
MRmax(x=0.2)= -3.25% y bajo un campo magnético H= 50 kOe.
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IV.2.1.-COMPUESTOS Lay2511sMn2xCo,0;7

1V.2.1.1.-Introduccion

A lo largo de ese apartado vamos a mostrar el efecto del dopaje con
cationes cobalto en la posicion del manganeso en el compuesto
Laj2Sr1sMn;O7. Hemos elegido este compuesto por ser el que presenta el
mayor efecto magnetorresistivo y a temperatura mds alta dentro de la
familia de compuestos RP LazSr.Mn207 1.

Antes de presentar los estudios realizados, vamos a hacer una
pequefia introduccién sobre el compuesto sin dopar Lai 25r1sMnzO7:

Desde que Moritomo et al! descubrieron en é1 CMR este compuesto
ha recibido una atencién considerable por parte de la comunidad cientifica
debido a las interesantes e inusuales propiedades que presenta.

Este compuesto, que es un miembro n=2 de la serie de Ruddlesden-
Popper de manganeso, presenta una estructura tipo Sr3Ti20; simetria
tetragonal con grupo espacial I4/mmm 2.

Desde el punto de vista magnético’t, en las curvas de xm(T)
aparecen dos transiciones magnéticas:

e T2D)=220 K que se ha atribuido a un orden ferromagnético
bidimensional dentro de los bloques perovskital. No obstante,
segln algunos autores se debe a la presencia de pequefios
clusters superparamagnéticos’s o a la presencia de
intercrecimientos de otros miembros de la serie de RP (incluso en
compuestos monocristalinos) 67,

+ T{3D)=120 K que se ha atribuido a un ordemaniento FM

tridimensional dentro de los bloques perovskita y entre los
diferentes bloques perovskita.
Mediante difraccién de neutrones se ha determinado que este
ordenamiento no es perfectamente ferromagnético, como se
puede observar en la figura IV.2.1-1, hay un pequefio canteo de
los momentos®,
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Figura IV.2.1-1 Orientacién de los momentos magnéticos en el compuesto
Lai.2511sMnz07 (de referencia 8).

Este comportamiento magnético tan complejo es consecuencia de la
existencia y competicion en el compuesto de interacciones de doble
intercambio, ferromagnéticas, y de interacciones de superintercambio,
antiferromagnéticas.

Desde el punto de vista de las propiedades de transporte, este
compuesto presenta una transicién metal-aislante (M-I) a temperaturas
proximas a Te(3D)=120 K, y un comportamiento semiconductor a
temperaturas superiores a Ty y metélico a temperaturas inferiores. A bajas
temperaturas, T<30 K se observa un nuevo comportamiento semiconductor
que se suele denominar “semiconductor reentrante”.

En lo referente a la magnetorresistencia, este compuesto presenta
CMR en la transicién metal-aislante. Asi, Moritomo et all. encontraron en un
monocristal de La12511.8Mn207 una MR = -99 % a T=129 Ky H=7 T. Esta MR
se denomina magnetorresistencia intrinseca, porque es debida a la propia
naturaleza los compuestos, al igual que ocurre en las manganitas
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EnixAMnOs. Y como hemos indicado en el prélogo del presente trabajo el
origen de este fendmeno sigue sin comprenderse completamente

Ademads, los compuestos policristalinos Lai2Sr1.sMn;Oy, aparte de la
MR intrinseca presentan también MR intergranular®'? a bajas temperaturas.
El origen de esta MR son las barreras intregranulares de los diferentes
granos o particulas que forman un material policristalino. Este tipo de
comportamiento, que no es exclusivo de los 6xidos mixtos de Mn, suele
aparecer en compuestos denominados “half-metallic”, compuestos metélicos
donde la polarizacién del espin de los electrones es del 100%, como por
ejemplo en los siguientes materiales CrOs, Sr2FeMoGs,....

En esta MR intergranular tiene mucha influencia el tamafio de
particula, aumentando la resistencia eléctrica y la magnetorresistencia al
disminuir el tamafio de particula, como se ha determinado 6xidos de
manganeso con estructura perovskita®.
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IV.2.1.2.-Sintesis, morfologia y contenido en oxigeno

Estas muestras fueron sintetizadas por un método de sol-gel (técnica
de Pechini) obteniéndose materiales policristalinos monofasicos con grados
de dopaje x=0.025, 0.05, 0.075,0.1,0.15y 0.2.

Mediante microscopia electronica de barrido se ha determinado que
estas muestras policristalinas estdn constituidas por particulas de tamaiio
bastante uniforme, de aproximadamente 1 pym de didmetro y forma ovoidal,
véase figura IV.2.1-2.

Al aumentar la concentracion de cobalto observamos una
disminucién en el tamafio de particula y un menor grado de sinterizado
(Figura IV.2.1-3).

Figura I'V.2.1-2 Micrografia (SEM) de la muestra de La; ;Sr1sMn,Oy.
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Figura I'V.2.1-3 Micrografia (SEM) de la muestra Laj 2511 sMny sC0g207.

La estequiometria en oxigeno de los compuestos se determind
mediante valoraciones iodométricas. Los valores obtenidos confirman la
estequiometria correcta en oxigeno para las muestras sintetizadas, no
observandose deficiencia ni exceso del mismo.
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IV.2.1.3.-Propiedades magnéticas

En la figura IV.2.1-4 se recoge el comportamiento general de la

susceptibilidad molar yn (d.c.) de estos compuestos en funcién de la
temperatura.

T v T r T b T hd T b | § v T
—o— ZFC %=0.000
20} —e—FC i
—o— ZFC X=0.025
—_ —_— FC
8 —o0— ZFC X=0.050
15k ——FC e
5 o= ZFC X=0.075
£ —t=—FC
== —o— ZFC X=0.100
3 10 - —_—— FG 9
g H=1000 Oe
S ]
0 1 1 1

Figura IV.2.1-4 Curvas de susceptibilidad (FC y ZFC) medidas a 1000 Oe de los
compuestos Laj 251 sMny_,Co0O7 (0=<x<0.1).

Como era de esperar el compuesto sin dopar x=0.0 presenta el
comportamiento magnético descrito en la bibliografia y al dopar con cobalto
la susceptibilidad en general disminuye y las muestras evolucionan hacia un
comportamiento tipo vidrio de espin.

Para analizar més en detalle los efectos del dopaje, en primer lugar
nos centraremos en la transicion ferromagnética T. (2D) que tiene lugar a la
temperatura de 220 K. Como se puede observar en la figura IV.2.1-5, al
aumentar el grado de dopaje se produce una disminucién de la temperatura

de Curie (véase figura IV.2.1-5) y la transicién se va desdibujando, y ya no se
observa en el compuesto con x=0.2.
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Figura IV.2.1-5 Curvas de susceptibilidad FC medidas a 1000 Oe de los compuestos

Laj25r18MnpCoxOy. En la figura interior se muestra la variacién de T.(3D) y T(2D)
con el grado de dopaje.

X,,(emu/mol Oe)
- (V)

Por su parte, en la transicion ferromagnética T.(3D)=120 K al
sustituir cationes Mn por Co, también se observa una disminucién de la
temperatura de Curie (véase figura IV.2.1-5), siendo esta bajada mas
acentuada para compuestos con bajos grados de dopaje. Igualmente el valor
de la susceptibilidad disminuye con el dopaje, excepto en el compuesto
x=0.025 que aumenta ligeramente respecto al compuesto sin dopar, véase
figura IV.2.1-1, quizas debido a la eliminacién del canteo de los momentos
magnéticos que presenta el compuesto sin dopar LaiSrisMn;O;. Este
descenso general de la temperatura de Curie y la susceptibilidad magnética
al aumentar el grado de dopaje se debe al debilitamiento del proceso de
doble intercambio.

En cuanto a la inversa de la susceptibilidad magnética con la
temperatura, los datos no se ajustan a una ley de Curie-Weiss hasta
temperaturas muy superiores a T(2D), T>400K, fenémeno que también se
produce en perovskitas de manganeso y que ha sido atribuido a la presencia
de pequenos clusters ferromagneticos hasta temperaturas T>1.8 T. 1,
situacion que también podria producirse aqui.
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T(K)

Figura I'V.2.1-6 Inversa de la susceptibilidad frente a la temperatura.

Y del intervalo ajustado obtenemos los datos del momento
magnético efectivo por i6n de transicion y la constante de Weiss (©) que se
muestran en la tabla IV.2.1-1.

Tabla IV.2.1-1 Momento magnético efectivo por ién de transicién y constante de
Weiss de los compuestos Lai25r1.s8Mn2.,Co.O5.

Hetmuco (MB) O (K)

0.000 4.52 264.4
0.025 4.55 276.8
0.050 4.55 255.5
0.075 4.69 262.3
0.100 4.84 255.8
0.150 4.64 2453
0.200 4.67 2457

A pesar de no observarse una variacion continua de los valores, al
aumentar el grado de dopaje el momento magnético tiende a aumentar
ligeramente mientras que la constante de Weiss disminuye.
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El aumento del momento magnético podria estar indicando la
formacion de una cierta proporcion de cationes Co*2 que podrian provenir
de una reaccién: Mn*? + Co*? «» Mn* + Co*2, aunque hay que indicar que la
determinacion del estado de oxidacién y espin en 6xidos mixtos de Mn/Co
es una tarea muy compleja, que necesitariamos mas datos para apoyar esta
hipétesis y que los resultados que se suelen encontrar en la bibliografia al
respecto son contradictorios!213.

Por su parte, la disminucién de la constante de Weiss con el grado
de dopaje indica el debilitamiento de las interacciones ferromagnéticas al
aumentar x, aunque en estos compuestos la disminucién de las interacciones
FM es menos acusada que la observada en los compuestos perovskita'®.

Por otro lado, los ciclos de histéresis M(H) de estos compuestos se
muestran en la figura IV.2.1-7.

40000 ' ' 1
- X=0.000 ]
30000 — i 1
20000 - T X=0.050 )
o L ——— X=0.075 1
g 10000 —— X=0.100 i
E 0

2 -10000 - H_(X=0.000)= 162 Oe .
- H_(X=0.025)= 273 Oe 3
= -20000 j H(X=0.050)=347Oe ]
30000 - Hc(X:G.OTS)z 761 Ce -

I H_(X=0.100)= 376 O
-40000 F . , ]

-60 -40 -20 0 20 40 60

H (kOe)
Figura IV.2.1-7 Ciclos de histéresis de los compuestos LajSrisMn;,Co,0;
(0=x<0.1) realizados a la temperatura de 5 K.

De ellos cabe destacar los siguientes aspectos:

1. La magnetizacién aumenta al dopar los compuestos con cobalto,
manteniéndose el valor bastante insensible al grado de dopaje.
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2. A la temperatura de 5K y aplicando un campo magnético maximo
de 50 kOe la magnetizacion no alcanza una saturacién completa.

3. Los procesos son muy reversibles: la magnetizacion remanente y el
campo coercitivo son muy pequerios.

Como resumen del estudio de las propiedades magnéticas podemos
concluir: que el dopaje con cationes cobalto afecta fundamentalmente a las
interacciones FM del compuesto de partida. Debilitando las interacciones de
doble intercambio Mn*3- Mn*, lo que se manifiesta en el descenso de la
temperatura de Curie y la constante de Weiss.

Ademds, en los compuestos con bajo grado de dopaje predomina su
efecto sobre las interacciones antiferromagnéticas de superintercambio B-pn-
t® haciendo que la susceptibilidad aumente.
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1V.2.1.4.-Propiedades de transporte

En la figura IV.2.1-8 se muestra la variacion de la resistividad frente

a la temperatura de estos compuestos 0<x<0.1 para temperaturas inferiores a
T<200 K. En estas medidas de resistividad se pueden distinguir tres
regiones:

1.

A T>T(3D) las muestras presentan un comportamiento
semiconductor que se puede ajustar a pequefios polarones
adiabdticos, véase figura IV.2.1-9.

Para temperaturas proximas a T(3D)~120K se observa una
transicién metal-aislante Tym.. No obstante, en nuestro caso al
presentar estos compuestos un pequeiio tamaiio de particula y una
elevada resistencia intergranular la transicién M-I no es tan brusca
como en materiales monocristalinos o ceramicos. Ademds al
aumentar el dopaje se observa un descenso de T, transicién que
desaparece para x>0.1.

A T<30 K se observa una nueva transicién metal-aislante que
también es intrinseca de estos materiales, presentando nuevamente
los compuestos un comportamiento semiconductor que se puede
ajustar a un modelo de salto al azar tridimensional, para T<16 K,
véase figura [V.2.1-9.

Si ahora nos fijamos en los valores de la resistencia observamos que

ésta aumenta al sustituir cationes Mn por Co. Esto se puede interpretar
como consecuencia de la introduccién de desorden en los compuestos y la
progresiva destruccién de las interacciones de doble intercambio entre los
cationes Mn+* y Mn*4.




210 Propiedades de transporte

25000 r T T T r T
== X=0.000 ok |
20000 F = X=0.025 taoo}l | La Sr, MnO,
F w
S
—_
£ 15000} & !
[$] i -
G A 7R
‘5’- 10000 L o s m;;)maﬁom_
5000
0F
’ 1 . Ll " 1 "
0 50 100 150 200

T(K)

Figura IV.2.1-8 Representacion de la resistividad frente a la temperatura de los
compuestos Lai Sr1sMn;Co,07 (0<x<0.1). En la figura interior se muestra la
resistividad frente a la temperatura del compuesto sin dopar.
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Figura IV.2.1-9 Ajuste a pequefios polarones adiabaticos de la conductividad en la
region de alta temperatura T>250 K y ajusta a VRH tridimensional de la
conductividad a baja temperatura T<16K.
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Por otro lado, todos estos compuestos presentan un comportamiento
no 6hmico (comportamiento no lineal del voltaje frente a la intensidad) a
temperaturas inferiores a la temperatura de Curie tridimensional. Este
comportamiento no 6hmico se hace més apreciable al aumentar el grado de
dopaje, y con ello la resistencia eléctrica de material, véase figura IV.2.1-10.

Los efectos no 6hmicos que también se producen en magnitas!® se
manifiestan en muestras que presentan un pequefio tamano de particula y a
bajas temperaturas debido a la presencia de barreras intregranulares, estas
son regiones muy estrechas del orden de unos pocos nm que presentan una
alta resistencia eléctrica dificultando la conduccién intergranular.

Por otra parte, el campo magnético aplicado hace que las muestras
tiendan a volverse 6hmicas, y que la dependencia de V con I se vuelva lineal,
véase figura IV.2.1-11.

20k J§ s Mo, o ]
s 3T a2k 4
F : L
10p> 4~ 1

S s T=42K

';J’ 0 1 (ma)

.E.

g 10 .
x=0.025
x=0.050

20 | x=0.075 A
1 1 i A 1 1
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

| (MA)

Figura IV.2.1-10 Variacién del voltaje frente a la intensidad de los compuestos
La; 2511 sMnz Co,07 (0=x<0.075) a la temperatura de 4.2 K. En la figura interior se
muestra el comportamiento del compuesto sin dopar.
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Figura IV.2.1-11 Influencia del campo magnético sobre las curvas I-V del
compuesto Lai 25r18Mny 9C00107 a la temperatura de 25 K.

En lo referente al valor del coeficiente Seebeck observamos como a
temperaturas intermedias entre las temperaturas de Curie 2D y 3D aparece
un méximo, véase figura IV.2.1-12, y para T>250 K todas las curvas de
coeficiente Seebeck presentan un comportamiento de polarones pequefios,
coincidiendo con los resultados obtenidos por conductividad.

En la figura IV.2.1-13 se muestra el ajuste de las muestras x=0.0 y
x=0.1 a la expresion de polarones pequenos!é.

ky | Eg
o=— +ag [ec.18]
e | kT

siendo E; la energia del “gap” semiconductor y oo una constante que
depende del compuesto.
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Figura IV.2.1-12 Coeficiente Seebeck de las muestras La; 2Sr1sMn;..Co,07 (0<x<0.2).
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Figura IV.2.1-13 Curvas experimentales del coeficiente de Seebeck de los
compuestos x=0.0 y x=0.1 y curvas teéricas de ajuste a polarones pequenos.
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Del ajuste de los datos de conductividad y coeficiente Seebeck a
polarones pequerios se han obtenido las energias de activacion y las energias
del “gap” semiconductor mostradas en la tabla IV.2.1-2.

Tabla IV.2.1-2 Valores de la energia de activacién obtenidos mediante datos de
conductividad y coeficiente Seebeck.

x  Ea(meV) E; (meV)

0.00 159 7.65
0.05 189 8.15
0.10 153 8.77
0.15 213 8.83
0.20 177 8.56

Como se puede observar en la tabla IV.2.1-2 al aumentar el dopaje
en cationes cobalto crece el valor de E, y E;. Comparando con los
compuestos con estructura perovskital” observamos que Eg apenas varia con
la dimensionalidad, pero que sin embargo la entalpia de movilidad E.=
AHn+(Eg/2) [ec.11] aumenta al disminuir la dimensionalidad de los
compuestos.
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IV.2.1.5.-Magnetorresistencia

En la figura IV.2.1-15 se muestra la variaciéon de la MR frente a la
temperatura aplicando un campo constante de 40 kOe. De estas curvas cabe
destacan los siguientes aspectos:

e La MR de estos compuestos siempre presenta dos maximos: uno a
temperaturas proximas a To(3D) (MR intrinseca) y otro a bajas
temperaturas (MR extrinseca o intergranular) que se ve favorecida
por el pequefio tamario de grano de estos compuestos

» Al dopar ligeramente el compuesto La;;Sr1sMn;O7 con cobalto se
produce un aumento de la MR intrinseca, siendo ésta maxima para
el compuesto con x=0.05 (véase figura IV.2.1-16): un 16 % mayor que
el compuesto sin dopar. No obstante, la temperatura a la que la MR
es maxima disminuye con el grado de dopaje. Por su parte, la MR
intergranular es casi independiente del dopaje con cationes cobalto.

ol " MR intrinseca i

3

' MR intergranular

a0l x=0.000
L x=0.025
30 x=0.050
- x=0.075
20
0 30 60 90 120 150
T(K)

Figura IV.2.1-15 Variacién de la MR en funcién de la temperatura para los
compuestos Laj 25r1 sMn, Co,07 (0<x<0.075), el campo aplicado fue de 40 kOe.
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Figura IV.2.1-16 Evolucién de la MR intrinseca méxima de los compuestos
Lay25ri sMny .CoO7 (0=x<0.075) con el grado de dopaje.

En las temperaturas en las que las curvas MR(T) presentan un
maximo realizamos medidas de la variaciéon de la MR frente al campo
magnético, véase figura IV.2.1-17. Como se puede observar los compuestos
dopados con cobalto presentan una mayor MR y ademads dicho aumento es
especialmente marcado para campos magnéticos pequenios. Este
comportamiento es muy importante desde el punto de vista de la busqueda
de materiales ttiles para sensores magnetorresistivos.

En la figura IV.2.1-18 se muestra la MR de estos materiales a la
temperatura de 4.2 K observiandose nuevamente que el compuesto con
x=0.05 presenta la MR maxima y que las curvas presentan una pequena
histéresis. En el compuesto sin dopar se observa una pequena relajacién al
aplicar por primera vez el campo, como también se ha observado en el
compuesto LaiaNdo25r1.sMn2O7 18,
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Figura 1V.2.1-17 Variacién de la MR frente el campo magnético aplicado a la
temperatura donde las curvas de MR (T) presentan un maximo.
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Figura IV.2.1-18 Variacién de la MR frente el campo magnético aplicado a la
temperatura de 4.2 K.

¢Por qué al introducir cationes cobalto se produce un aumento de la
MR?

Al sustituir cationes manganeso por cationes cobalto, cationes que
no participan en el proceso de doble intercambio, se estd destruyendo parte
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de las interacciones ferromagnéticas del compuesto de partida, aumentando
el desorden magnético y disminuyendo la conductividad. Por ello, en
ausencia de campo magnético externo este desorden magnético provoca un
aumento de la resistencia eléctrica. Pero cuando se aplica un campo
magnético fuerte, se mejora el orden magnético aumentando la probabilidad
de salto de los portadores de carga por lo que la resistividad del material
sera menor que cuando el material se encuentra desordenado, de ahi la
magnetorresistencia.

El efecto es méximo para bajo grados de dopaje, y al seguir
aumentando x e incrementando el desorden el poder ordenador del campo
va disminuyendo, relativamente, y por ello después de un méximo para
x=0.05 la magnetorresistencia vuelve a disminuir.

Estos resultados apuntan en la misma linea que los obtenidos por
otros autores al dopar con éste u otros cationes que no participan en el
proceso de doble intercambio, por ejemplo Co y Fe, en perovskitas de
manganeso o0 en algunos casos también fases RP con n=2'%22: este tipo de
cationes debilitan las interacciones ferromagnéticas, aumentan Ia
resistividad y la magnetorresistencia. En cambio, si dicho dopaje se realiza
con cationes que si participan en el proceso de doble intercambio, por
ejemplo Cr*3, apenas alteran las interacciones FM, aumenta la resistividad y
la magnetorresistencia disminuye ligeramente con el grado de dopaje.
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IV.2.1.6.-Conclusiones

A continuacién se resumen las principales aportaciones y
conclusiones del estudio realizado en los compuestos Lai 2511 sMnzCo.Oy:

*  Se han preparado compuestos de la serie La125r1sMnzxCoxO7 (0=xs
0.2) como materiales policristalinos monofasicos utilizando una
técnica de sol-gel (técnica de Pechini). El empleo de esta técnica de
quimica “suave” nos ha permito obtener particulas homogéneas de

d=~Ipm.

« El dopaje con cationes cobalto afecta fundamentalmente a las
interacciones ferromagnéticas del compuesto sin dopar: al aumentar
el grado de dopaje se produce un debilitamiento de las interacciones
de doble intercambio entre los cationes Mn*} y Mn* que se
manifiesta en el descenso de la susceptibilidad, de la temperatura de
Curie y la constante de Weiss. No obstante, en los compuestos con
muy bajo grado de dopaje predomina el efecto del dopaje sobre las
interacciones antiferromagnéticas de superintercambio t3-pn-t3, que
hace que la susceptibilidad magnética aumente ligeramente.

*  Si nos fijamos en los valores de la resistencia eléctrica observamos
que ésta aumenta con el grado de dopaje. Estos compuestos
presentan dos transiciones metal-aislante: una Tm11 a temperaturas
préximas a la temperatura de Curie (3D) cuyo valor disminuye al
aumentar el grado de dopaje, y otra Tmaz a temperaturas inferiores a
30K que es independiente del dopaje.

* La magnetorresistencia de estos compuestos presenta dos maximos:
uno a temperaturas préximas a T(3D) (MR intrinseca) y otro a bajas
temperaturas (MR extrinseca o intergranular) que se ve favorecida
por el pequefio tamafio de grano de estos materiales. Al dopar
ligeramente el compuesto Lay25r1sMn207 con cobalto se produce un
aumento de la MR intrinseca, siendo ésta maxima para el compuesto
con x=0.05 : MR=-73% a T=80 K y H= 50 kOe, un 16 % mayor que la
MR méxima del compuesto sin dopar. No cbstante, la temperatura a
la que la MR es méaxima disminuye con el grado de dopaje. Por su
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parte, la MR intergranular es practicamente independiente del
dopaje con cationes cobalto.
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1v.2.2, COMPUESTO SI‘3F21,5C0[)_5O7.5
1V.2.2.1.-Introduccién

Dentro del estudio de los compuestos con magnetorresistencia
recientemente se ha encontrado esta interesante propiedad en compuestos
SriFes xCoxO7.5: 6xidos mixtos de Fe(IV), i6n que es un 3d* o sea es
isoelectronico con el catibn Mn*3. Estos compuestos de Fe{IV) son
relativamente poco conocidos entre la comunidad cientifica ya que su
sintesis estd limitada por el hecho de que normalmente se han sintetizado
bajo alta presién de oxigeno para estabilizar el hierro en este estado de
oxidacién tan alto y obtener muestras estequiométricas.

Al igual que en el caso del Mn los 6xidos mixtos de Fe(IV) forman
perovskitas tridimensionales, por ejemplo, las mas conocidas son, CaFeOs y
SrFeO; 12 Y también fases de Ruddlesden-Popper: fases con n=1 (tipo
KoNiFy) AzFeOs (A= Ca, Sr)? y fase con n=2 Sr3Fe207.; * que exhibe un gran
rango de no estequiometria en oxigeno 0=ds1.

Las propiedades electronicas de estos ferratos, en los que el Fe(IV)
estd en configuracién de espin alto: fy? ey, son bastante complejas debido,
como en el caso de las manganitas, a un equilibrio muy sutil entre los efectos
que tienden a localizar los electrones y aquellos que tienden a deslocalizarlos
y a la competicién entre interacciones de intercambio ferromagnéticas y
antiferromagnéticas®.

Por ejemplo, mientras que el OSrFeO; es metalico vy
antiferromagnético (Tn=130 K}, con una estructura de espin helicoidad?5, el
compuestos CaFeO3; también presenta orden por debajo de =120 K pero es
semiconductor debido a la existencia de un proceso de desproporcionacion
del tipo 2Fe*4-> Fe*3 + Fe*5 1.7,

Al disminuir la dimensionalidad de 3D a 2D, el compuesto Sra2FeOq
es un semiconductor tipo Mott antiferromagnético, con una temperatura de
Neel mucho mas baja (Tn=60 K) 8.
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Por su parte, el 5rsFe:0; es un semiconductor que se ordena
antiferromagnéticamente a bajas temperaturas, para todo el rango de no
estequiometria en oxigeno, y que también experimenta desproporcionaciénd.

Aparte de estos compuestos se conocen otros ferratos en los que el
hierro se sustituye parcialmente por otros elementos de transicién. En este
contexto, la sustitucién parcial de hierro por cobalto es especialmente
interesante, ya que se ha encontrado que aumenta la conductividad de estos
materiales y fortalece las interacciones ferromagnéticas, como se ha
demostrado en compuestos SrFe1..Co,03 1011 y SryFe; . Co,O7.512

Y recientemente se han descrito efectos MR en éxidos mixtos de
hierro y cobalto sintetizados bajo alta presion de oxigeno, aunque hasta
ahora hay relativamente poco estudios sobre el tema. Estos efectos se
descubrieron inicialmente en compuestos SrFe1.xCox03 MRmsx (x=0.1)=-12 %
a T=4 K y bajo un campo aplicado de 12 kOe314 y mds recientemente en
miembros n=2 de la serie de Ruddlesden-Popper SriFez \CoxO7.5 ¢n la que, al
igual que ocurre en manganitas, la disminucién de la dimensionalidad de la
estructura también aumenta los valores de MR (MRx-0.9=-45 % T=5 K H=90
kOe 15 y MRx-1j=-24 % T=10 K H=70 kQe 16).

A la vista de estos resultades —muy prometedores- de los escasos
trabajos sobre el tema y la falta de explicacién del fenémeno decidimos
centrarnos en el sistema n=2 SriFe> .CoxO7.5.

Para ello, y conocedores de que otros autores!? habian descrito la
sintesis de otras fases Ruddlesden-Popper a presion atmosférica, si bien con
una pequena deficiencia en oxigeno, decidimos centrarnos en el compuesto
de esta serie que nos parecia el mejor candidato para presentar una MR muy
alta: el compuesto con x=0.5 deficiente en oxigeno, de formula general
SriFe15C0p507.5.

Aunque las propiedades de este compuesto x=0.5, en particular, no
se habian descrito antes, a la vista de la tendencia general de la serie cabria
esperar que presentase un comportamiento magnético tipo vidrio de espin,
una resistencia relativamente elevada, aunque intermedia entre la
presentada por muestras de mayor y menor contenido en dopante.
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Por otro lado interesaria que la mayor parte de los iones de
transicion presenten el estado de oxidacién formal +4, pero que también
presentase un cierto numero de vacantes de oxigeno que ayudase a localizar
los electrones de conduccién. Y ademds, por similitud con las manganitas, su
MR aumentaria si fuésemos capaces de favorecer los efectos MR
intergranulares preparando una muestra policristalina con tamafio de
particula pequefio mediante métodos de quimica suave.

De esta manera, y como mostrarermos a continuacién conseguimos
obtener una muestra con valores de MR “record” para este sistema:
MRmsx=-47 % a T=5 K y bajo Hms= 50 kOe.
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IV.2.2.2.-Sintesis, morfologia y contenido en oxigeno

Como hemos descrito en el apartado II1.1.4, esta muestra fue
sintetizada por un método de sol-gel (técnica de Pechini) obteniéndose un
material policristalino monofésico.

En cuanto la morfologia y tamafno de particula, la microscopia
electrénica de barrido indica que esta constituido de plaquetas, de diametro
medio 1-2um, véase figura [V.2.2.1.

Figura I'V.2.2-1 Micrografia (SEM) de la muestra de SrsFe;..Co,07.

Su contenido en oxigeno se analiz6 mediante valoraciones
iodometricas, obteniendose una estequiometria SraFe15C0050s67:001 0 lo que
es lo mismo una deficiencia en oxigeno 8=0.33 y estado de oxidacion formal
promedio de los iones de transicion +3.67.




Compuesto SrsFersC00s075 27

IV.2.2.3.-Caracterizacién estructural: difraccién de rayos X

Aunque la muestra se deteriora por exposicién prolongada al aire,
pudimos obtener datos de difraccién de rayos X en polvo suficientemente
buenos como para poder refinarlos mediante el método Rietveld.

Como modelo estructural de partida utilizamos una estructura
tetragonal tipo Sr3TixO;, grupo espacial 14/mmm (n°=139) y Z=2, véase
figura IV.2.2-2. Las coordenadas atémicas se muestran en la siguiente tabla
Iv.22-1

Tabla IV.2.2-1 Posiciones atomicas del modelo estructural de partida.

I6n X y z Ocupacién

Fe/Co 0 0 z 1.5/0.5
Sr (P) 0 0 0.5 1
Sr (R) 0 0 Z 2

0O() 0 0 0 1

O(2) 0 05 =z 4

O(3) 0 0 z 2

802 I

& ColFe
W Sre2 a b

Figura IV.2.2-2 Estructura tetragonal tipo S13Ti,Oy.
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Partiendo del modelo estructural indicado anteriormente, y tras los
correspondientes refinamientos, hemos llegado a ajustes del perfil del
difractograma como el que se muestra en la figura IV.2.2-3. Los valores
obtenidos para los parametros de celda, posiciones atémicas de la unidad
asimétrica y ocupacion de los diferentes cationes se recogen en la tabla
IV.2.2-2, y las distancias de enlace y angulos en la tabla IV.2.2.-3.

Tabla IV.2.2-2 Parametros estructurales del compuesto obtenidos del refinamiento
Rietveld de los difractogramas de RX en polvo a temperatura ambiente.

X y z Ocupacion

Fe/Co 0 0 0.0981(2) 100%

Sr (P) 0 0 0.5 100%

Sr (R) 0 0 0.3174(1) 100%
o1 0 0 0 82.7%
02 0 0.5 0.0918(2) 100%
03 0 0 0.8078(6) 100%

a=3.8535(1) A ¢=20.114(1) A  V=298.68 A3
Rup=15.28, Rexp=12.88 y G.O.F.=1.41

Tabla I'V.2.2-3 Distancias de enlace obtenidos del refinamiento Rietveld de los
difractogramas de rayos X.

Distancias de enlace

Fe-O(1) 1.9728(1) x 1
Fe-O(2) 1.9309(1) x 4
Fe-O(3) 1.8925(1) x 1
St(P)-O(1) 2.7249(1) x 4
Sr(P)-O(2) 2.6691(1) x 8
Sr(R)-0(2) 2.6548(1) x 4
Sr(R)-O(3) 2.7316(1) x 4
St(R)-O(3) 2.5185(1) x 1

Angulos de enlace: <Fe/Co-O(1)-Fe/Co>= 180°
y <Fe/Co-O(2)-Fe/Co>= 180°
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Figura IV.2.2-3 Ajuste Rietveld del difractograma de rayos X de polvo de la
muestra SraFe1 5C00.506.67.

Como este compuesto presenta vacantes de oxigeno se ha intentado
refinar la ocupacién de dichos dtomos. Y aunque es bien sabido que los
rayos X no son muy sensibles a d&tomos ligeros como el oxigeno observamos
que los refinamientos Rietveld mejoran claramente al cambiar el grado de
ocupacion de las distintas posiciones del oxigeno en la estructura. Asi, el
mejor ajuste, que es el que aparece recogido en la tabla IV.2.1-2, se obtiene
cuando se supone que mas de la mitad de las vacantes de oxigeno se
concentran en las posiciones O(1), en la posicién apical dentro del bloque
perovskita, de forma que en esas regiones deficientes en oxigeno los
octaedros que compartian vértices pasar a transformarse en pirdmides de
base cuadrada. Este resultado estd en concordancia con experimentos de
neutrones anteriores realizados sobre el compuesto sin dopar SrzFe;O7; 4 y
que encontraron que el oxigeno se perdia preferencialmente de esas
posiciones.
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IV.2.2.4.-Propiedades magnéticas

En la figura IV.2.2-4 se recoge el comportamiento de la
susceptibilidad molar ¥, (d.c.) en funciéon de la temperatura de este
compuesto que proporciona evidencia de un comportamiento magnético
tipo vidrio de espin en este compuesto.

B e

16 eee, SraFea.scon,sos,a:f q
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Figura I'V.2.2-4 Curvas de %n(T) obtenidas en condiciones de ZFC y FC.

Como se puede observa se produce un ligero aumento de la ym a
temperaturas inferiores de T~200K y aparece un maximo agudo en la curva
de ZFC a la temperatura de Tg=60 K < T, y la susceptibilidad de la curva FC
es independiente de la temperatura para T<Tj.

Ademads, en la curva de M(H), mostrada en la figura IV.2.2-4,
medida a T=5 K se ve que la magnetizacién no satura bajo el campo maximo
utilizado de 50 kOe.
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Figura IV.2.2-5 Ciclos de histéresis M(H) de la muestra SriFe; 5Co050s ¢ realizados
a T=5K.




232 Propiedades de transporte

IV.2.2.5.-Propiedades de transporte

Desde el punto de vista eléctrico esta muestra es semiconductora, su
resistencia aumenta al disminuir la temperatura y el incremento es
especialmente pronunciado por debajo de T<30 K, véase figura [V.2.2-6.

El mejor ajuste de los datos de conductividad, que en cualquier caso
no es demasiado bueno, se obtiene para un mecanismo de conduccién por
salto al azar tridimensional. Sin embargo, este comportamiento no se
observa en los datos de coeficiente Seebeck (véase figura IV.2.2-7), lo que nos
hace descartar este mecanismo.

Como se puede observar en esta figura, los datos de coeficiente
Seebeck son negativos en la regién de temperatura superiores a 200 K y
presenta valores positivos, portadores de carga huecos, para temperaturas
inferiores a 200 K, indicando un cambio en el tipo de los portadores
predominantes a dicha temperatura.

T T T T T
25x10°F o 4
20x10°F © SraFe1.5C00.sOs.67 |
SR ]
S o]
a
1.0x10° J
5.0x10° i
00F ]
0 50 100 150 200
T(K)

Figura IV.2.2-6 Variacién de la resistividad del compuesto SriFe;5C0050667 en
funcién de la temperatura.
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Figura IV.2.2-7 Variacién del coeficiente Seebeck del compuesto SriFe; sCog5Os 67
en funcién de la temperatura.
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IV.2.2.6.-Magnoterresistencia

Las caracteristicas mds destacadas son los fuertes efectos
magnetorresistivos que presenta este compuesto a bajas temperaturas.

El efecto mas grande lo encontramos a T=5 K y luego va
disminuyendo con la temperatura. As{, a T=5K MRusx=-47 % bajo Hns= 50
kQe, véase figura IV.2.2-8. Este valor es un 17% mayor que él mas alto
encontrado hasta ahora en muestras de este sistema?”. Ademds también cabe
resaltar, que la variacién de la resistencia bajo la accién del campo
magnético no muestra ningiin indicio de saturacién con el campo maximo
utilizado. Y que las caracteristicas de esta curva, que presenta mucha
histéresis, maximos para valores de campo magnético similares al campo
coercitivo y en la que la pequena disminucién de resistencia para campos
bajos se continiia con un efecto mayor a altos campos, recuerdan mucho a
las que presentan las manganitas policristalinas, y que han sido atribuidas a
efectos MR intergranulares.

Al aumentar la temperatura, la respuesta MR de estos compuestos
disminuye, aunque se siguen encontrando valores elevados de MR a T=40 K
(MRusx -26.5 %, Himsx= 50 kOe) y a T=70 K (MRmax= -15 %, Huax= 50 kOe). Y
a diferencia con el comportamiento que aparece en T=5 K, es estos casos la
curvas de MR no presentan histéresis. También cabe sefialar la dependencia
casi lineal de MR con el campo magnético a T=70 K.

Si seguimos aumentando la temperatura, a T=100 K se encuentra un
comportamiento muy distinto: en esta caso superpuesto con el hecho de que
la aplicacién del campo magnético hace disminuir la resistencia de las
muestras hay un segundo. efecto que es una disminucién continua de la
resistencia al seguir variado el campo entre —50 y 50 kOe.
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Figura IV.2.2-8 Variacién de la MR del compuesto SrsFe;5C0050667 en funcién del
campo aplicado a diferentes temperaturas.
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¢Por qué los compuestos Sr3Fe;.«Co,Oy-s presentan magnetorresistencia?

Para intentar comprender las propiedades exhibidas por esta
muestra SriFeisCoosOss7 conviene referirse primero a la estructura
electrénica y caracteristicas del compuesto sin dopar Sr:Fe;Or Este
compuesto laminar, en el cual el Fe** estd en estado de espin alto, es un
semiconductor en el que los tres electrones en estados n* antienlazantes estan
localizados, mientras que los orbitales ¢* forman una banda estrecha’. La
banda ¢" tiene un ancho de banda intermedio, por lo que resulta que W es
aproximadamente igual que U lo que hace que este compuesto sea
susceptible de experimentar procesos de dismutaci6n®®. En cuanto a sus
propiedades magnéticas (estructura de espin helicoidal orden AF por debajo
de Tn=100 K, aunque existen correlaciones FM por encima de temperatura
ambiente), éstas vienen determinadas por la competicién entre:

* Interacciones AF, que dominan por debajo de Tn y que surgen
de las interacciones de superintercambio entre orbitales =
semiocupados y localizados.

¢ Interacciones FM que proceden de la tendencia a deslocalizar los
electrones ¢” en el sélido, proceso que es més favorable si la
direccién de los espines en iones adyacentes es paralela proceso
similar al del mecanismo de doble intercambio.

Por otro lado, cuando en este compuesto se sustituye parcialmente el
hierro por cobalto, las interacciones covalentes M-O-M ((Fe,Co)-O-(Fe,Co))
se ven reforzados localmente y el ancho de banda ¢* aumenta'®. Esto tiene
importantes consecuencias:

1. Se evita el problema de la dismutacién, una vez que se alcanza
un ancho de banda critico.

2. Laconductividad de las muestras aumenta

3. En los alrededores de los iones cobalto, las interacciones
ferromagnéticas M-O-M se hacen mayores a medida que la
tendencia a deslocalizar los electrones o* aumenta y gracias a
que el cobalto (bien como Co*? bien como Co* ) ayuda en tal
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deslocalizacion por doble intercambio. Esto problamente da
lugar a la formacién entorno a los iones cobalto, de clusters FM
que dan lugar al aumento de la magnetizacion de la muestra por
debajo de T.. No obstante, la presencia de interacciones AF en la
matriz Fe-O-Fe da lugar al comportamiento vidrio de espin a
temperaturas inferiores a Ty<T. (Tg= 60 K)

A la vista de estos resultados y los obtenidos por otros autores en
mas muestras de este sistema SrsFe;..Co.O7s podemos visualizar estos
materiales, con un modelo muy simplificado, como estructuras laminares
que contienen planos Sr-O no magnéticos y aislantes que separan zonas en
las que en una matriz Fe-O (AF y muy resistiva) la presencia de iones Co
induce la creacion de islas ferromagnéticas de mayor conductividad, véase
figura IV.2.2.9.

) A 5 Bloque tipo
NaCl

Bloque
perovskita

Figura IV.2.2-9 Representacion esquematica y muy simplificada de los principales
caracteristicas estructurales y magnéticas de compuestos Sr3FeisCoosOss7  en
ausencia de campo magnético externo. Las zonas rojas son ricas en cobalto y las
zonas azules son ricas en hierro.
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Ademds, la presencia de vacantes oxigeno -que parecen
concentrarse dentro del bloque perovskita en la posicién apical- reduce
localmente la dimensionalidad de la estructura en las dreas defectuosas
impidiendo las interacciones a lo largo del eje ¢, aumentando la localizacién
de los portadores de carga y debilitando las interacciones magnéticas.

Con este modelo podemos explicar la alta MR exhibida por estas
muestras en base a dos contribuciones:

1. Efectos intragranulares: que consistiran en una reduccién de la
dispersién de los electrones en las fronteras entre regiones FM y
la matriz AF bajo la aplicacién del campo magnético, debido a
una mejor alineacién de los momentos de los clusters
magnéticos, (véanse figuras [V.2.2-9 y IV.2.2-10). Ello produciria,
fundamentalmente una mejora en la conductividad en el plano
(dentro del bloque perovskita) aunque la conductividad fuera
del plano también podria verse favorecida. Este mecanismo serfa
bastante similar al que presentan las multicapas magnéticas o las
manganitas laminares.

2. Efecto intergranular: que consistiria en una reduccién en la
dispersién de los electrones en los bordes de grano, como
también ocurre en perovskitas de Mn policristalinas. En este
sentido, en ausencia de campo los vectores de magnetizacién de
cada grano estdn orientados al azar, ademaés del desorden de
espin intrinseco de los bordes de grano. No obstante, cuando se
aplica un campo los espines de cada grano se reorientan y se
produce una reduccion en la dispersion entre granos, lo que
hace disminuir la resistencia. Hay que sefialar que el tamafio de
particula relativamente pequeno de esta muestra favorecera este
efecto.
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H=0

Figura IV.2.2-10 Representacion esquemdtica de los principales rasgos estructurales
y magnéticos de compuestos SrsFe1sCoo50667 en presencia de campo magnético
externo.

Un dltimo punto al que conviene referirse es a la relajacién que se
observa en las medidas de MR realizadas a T=100 K. A pesar de que puede
parecer algo mds complejo, pensamos que se trata simplemente de un
proceso clasico de relajacion del exceso de carga eléctrica en una superficie
conductora, efecto que puede ser observado cuando el tiempo de relajacién
para alcanza el equilibrio electrostdtico y el tiempo de medida son del
mismo orden.

En este sentido, el tiempo de relajacion se define como!®:

t= © [ec.18]
= in p lec

siendo € la permitividad (constante dieléctrica) de la muestra y p
resistividad.
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Teniendo en cuenta que las permitividades tipicas para este tipo de
compuestos son del orden 1-10 obtenemos que a T=100K los tiempos de
relajacion son del orden de 20 s, que es similar al tiempo de medida.

Este efecto no se observa a T mds bajas, ya que la resistividad se hace
mucho mds grande y los tiempos de relajacién se hace muy largos y puede
llevar incluso afios alcanzar el equilibrio electrostatico. Tampoco se
observardn a temperaturas mas altas, ya que una vez que la resistividad
alcanza valores suficientemente bajos los efectos de relajacién se hacen
demasiado rapidos para ser detectados con nuestro equipo.
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I1V.2.2.7.-Conclusiones

A continuacién se resumen las principales aportaciones .y
conclusiones del estudio realizado en el compuesto SrzFe;5C0p506.67:

* Se ha preparado el compuesto Sr;Fe;5CoysOss7 como material
policristalino monofésico utilizando la técnica de sol-gel (técnica
de Pechini). El empleo de esta técnica de quimica “suave” nos ha
permito obtener particulas homogéneas de didmetro medio 1-
2um. Asi mismo, al realizar la sintesis a presién atmosférica
obtenemos un compuesto con una pequena deficiencia en
oxigeno: =0.33=0.01.

* El compuesto SriFe;5CopsOgs; presenta una estructura
tetragonal con grupo espacial I4/mmm. Las vacantes de oxigeno
no se distribuyen al azar sino que se concentran en las
posiciones O(1), en la posicion apical dentro del bloque
perovskita.

* En este compuesto, que es semiconductor y tiene un
comportamiento tipo vidrio de espin, la confluencia de una
reducida dimensionalidad, el pequefio tamaiio de particula y la
estequiometria seleccionada da lugar a un valor de MR “record”
en este tipo de compuestos a bajas temperaturas: MRuns=-47 % a
T=5K y bajo Hmsx= 50 kOe.

* Este compuesto puede visualizarse como estructura laminar que
contienen planos 5r-O no magnéticos y aislantes que separan
zonas en las que en una matriz Fe-O (AF y muy resistiva) la
presencia de iones Co induce la creacibn de islas
ferromagnéticas de mayor conductividad.

* El efecto magnetorresistivo en este compuesto se puede explicar
en base a dos contribuciones: una intragranular que consiste en
una reduccién de la dispersién de los electrones en las fronteras
entre regiones FM y la matriz AF bajo la aplicacién del campo
magnético y una contribucidn intergranular que consiste en una
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reduccién en la dispersién de los electrones en los bordes de
grano al orientarse los espines de cada grano al aplicar un
campo magnético.
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MOTIVATION AND ASPECTS COVERED IN THIS
DISSERTATION

The interesting magnetic, transport and magnetotransport
properties of cobalt perovskites Lni.xA.{0Os, in which the cobalt ions are in
the formal states +3, +4 have attracted a lot of attention. Nevertheless very
few investigations have focused on the properties of related Co-compounds
with reduced dimensionality. Therefore, in this work we have tried to
deepen in this less-explored field: the influence of the dimensionality of the
structure on the magneto-transport properties of cobalt oxides (formal
oxidation state of cobalt > +3) with Ruddlesden-Popper structure
(AO)YABO3)n. In these studies we have also been interested in the possibility
of finding new magneto-transport phenomena associated to the magnetism
of the rare-earths.

For this purpose, we have focused in the following Ruddlesden-
Popper series: the bidimensional compounds Ln;.5r1.,CoO4 with n=1 and
the quasi-bidimensional systems Ln,..Sr1.xC0:07 (with n=2).

To carry out this research work, we had to address the following
points:

» We had to find the right synthetic method that allows us to
prepare the different samples as pure phases. For this purpose
we have tried different techniques, both at ambient pressure and
under high pressure.

» We had to characterize the obtained materials to get to know
their thermal stability, {(we have used TGA and DTA) their
oxygen content {by means of iodometrictitrations) and their
structural and microstructural features. For these two last aspects
we have used X-ray diffraction and Transmission electron
microscopy (TEM), electron diffraction and medium resolution
images.
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¢ We had to systematically study their magnetic and transport
properties as well as their potential magnetoresistance. We have
made these studies by means of a.c. and d.c. magnetometry,
electrical ~ resistivity and  Seebeck  coefficient  and
magnetoresistance measurements

On the other hand, we have also explored the possibility of enhance

the colossal magnetoresistance (CMR) exhibited by other mxed-oxides of
iron and mangenese, with Ruddlesden-Popper structures with n=2, by

doping them with cobalt. Those systems have been the following:
La1 25r; sMn»..CoO7 and SrsFe;.xCoxOy7.s.

MAIN CONTRIBUTIONS OF THIS WORK

In the follow lines, we summarize the main contributions of this work:
a) Properties of cobalt Ruddlesden-Popper phases (SrO)(Ln..Sr.C00O3),.

1. Compounds with n=1 Ln.,Sr1.xCoQO;4

. After trying different synthetic
methods both at atmospheric
pressure and under high
pressure, we have been able to

' ‘ - !'

\ prepare the following
T‘] compounds as pure phases by
“e‘, ‘i

decomposing a mixture of
nitrates in the presence of
KNOs: La1.,Sr1:xC00; (0x<0.4),

2:,_. Ndi.Sr1:xCo0Os  (0<x<0.3) and

(o
A
...... Gdi-Sr1.xC00y (0<x<0.2). Some

of these materials are
synthesized in this work for the first time.

c.b_. a




Brief summary with the main contributicns of this work 247

. These compounds crystallize in the tetragonal KzNiFs structure, space
group l4/mmm and are single phase materials according to X-ray
diffraction. This structure can be thought to consist of perovskite layer
separated by a rock-salt type (Ln/Sr);0; layer along the c-axis (see
figure). By Rietveld refinement we have studied their structural
characteristics and we have observed that the cobalt ions are in a
tetragonally-distorted octahedral environment. Images obtained by
TEM show that in some of the microcrystals, small and isolated
perovskite slabs are intergrown with the predominant K;NiF,
structure.

» In the La series upon Sr+2 doping the materials evolve towards an
anomalous FM behaviour, “cluster-glass”-like. And their ym (a.c.)
curves, that show a complex behaviour, reveal that in these materials
there are two magnetic contributions: one small at T ~ 200 K, that
corresponds to the intergrown perovskite phase -observed by TEM-
and the main one at 100sT(K)=s125 which come from the predominant
KoNiFy-type structure. The Nd and Gd series, in which the rare earth
ions give a paramagnetic contribution in all the temperature range
studied, a similar evolution of properties is observed upon doping.
Nevertheless as the rare earth ion becomes smaller and more acidic
the ferromagnetic interactions get weakened and the magnetic
ordering in the Co-O array appears for higher doping degrees and at
lower temperatures.

» In the La compounds, the spin state configuration of the Co® ions
seems to be intermediate (1.5.) (tszg elg), the tetragonal distortion of the
octahedral site favoring this configuration; and as the rare earths
became smaller and more acidic, they favor a lower-spin
configuration, so that LS. ions coexist with L.S. (t°, et,) in the Nd and
Gd series,

+ From the electrical point of view, the resistivity of these materials
decreases upon doping. In any case, in the whole compositional
interval studied the samples remain all semiconducting. In the case of
La and Nd compounds, for T>250 K, the electrical conduction and the
Seebeck coefficient are dominated by small-polaron holes; meanwhile
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at lower temperatures (T<200 K} the conduction occurs by variable-
range-hopping (VRH). The La-compounds also show a crossover from
a 2D and 3D VRH as the doping degree increases: while the x = 0.2
compounds show (2D) VRH, for x>0.2 they exhibit (3D) VRH.

If we compare these Ln1.Sr1:xCoOs series with the corresponding 3D
perovskites, the ferromagnetic interactions that set in these
bidimensional systems are much weaker (smaller values of ¥ and
smaller Tcs) and the conductivity lower than in the 3D analogs.

Most interestingly, at low temperature these bidimensional
compounds show rather large MR: the highest effect are found at
T=30K in the Gd series MRumsx(GdosSr12C004)=-12 % and Hpms= 50
kOe and at T=15 K in the La series MRps({LaosSr12C004)=-24 % and
Humax= 50 kOe.

All these magneto-transport properties are explained on the basis of
the inhomogeneous electronic structure of these compounds. Similarly
to La1.SrCoO; perovskites, we propose that upon doping the
materials segregate into hole-rich regions, that are ferromagnetic and
show higher conductivity, and a hole-poor matrix of lower
conductivity and with AFM interactions. Nevertheless the
ferromagnetic interactions and degree of delocalization in those hole-
rich regions are much lower than in the 3D samples. And in the case of
the Nd and Gd series the magnetism associated with the rare earth ion
also plays a role, and enhances the MR response.
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2. Compounds with n=2 Ln,..Sr1.xC0,07

o After trying different synthetic methods both at atmospheric pressure
and under high pressure, we have been able to prepare the following
compounds by the so-called “liquid-mix” method: Gdz..Sr1.xC0207
(x=0 and x=0.2) and Sm.,Sr1.,C0:07 (x=0 and x=0.2). Some of these
materials are synthesized in this work for the first time.

e  These compounds crystallize
in an orthorhombic structure
space group Cmcm. This
structure can be thought to

Site (R) consist of two perovskite
layer separated by a rock-
Site (P) salt type layer along c-axes.

The cobalt ions are also in a

tetragonally-distorted
octahedral environment. We
have observed an ordering
of the Ln/Sr cations: the
larger Sr+? ions tend to adopt the twelve-coordinated site within the
perovskite blocks while the smaller Gd**/Sm** ions are located in
nine-coordinate sites in the rock salt layer (see figure). Nevertheless, in
the Sm compounds, the ordering of these cations is not complete. On
the other hand imagnes obtained by TEM show that: specially the Sm
compounds show a complex microstructure with defects such as
intergrowths, misalignements, etc.

» For these very low doping degrees, the magnetic response of these
materials comes mainly from the paramagnetic behaviour of the Ln+3
ions and from the contribution of a small impurity of the perovskite
phase. And we do not detect any kind of ordering coming from the
Co-O array of the bilayer phase, even if should it exist, it would be
covered by the other two stronger signals.

o From the electrical point of view, these materials are all
semiconducting and their resistivity decreases as the doping degree
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increases. Very remarkably, the sample Gd, Sr, ,Co,0, which is

highly resistive, shows a small magnetoresistance at T=55 K MR=-3.2
% under Hpax= 50 kOe.

Influence of the dimensionality of the structure on the properties of
Ln-Sr-Co-O systems.

When we analyze the influence of the dimensionality of the
structure on the properties of Ln-5r-Co-O. We find that in general
reducing the dimensionality of the structure decreases the strength of
the magnetic interactions, increases the electronic localization and at low
temperature gives rise to an enhancement of the MR properties. If we
compare the MR values exhibited by those Co-systems with those of the
corresponding manganese oxides we find that they are much smaller
than the ones of the CMR 3D and n=2 “manganites” in the case of the
KoNiFs-type compounds the Co systems show a rather high MR value
while the Mn analogs don’t show any.

b) 'Influence of cobalt doping on the magnetoresistance of Ruddlesden-
Popper phases of Fe and Mn with n=2.

1. Compounds La;;5r; sMn;.,Co,O7 (0<x<0.2)

We have been able to prepare the compounds Lai 2511 sMn;xCo.O7
(0=x<0.2) using the liquid-mix method. Cobalt doping mainly weakens the
ferromagnetic Mn*3-Mn* interactions giving rise to a small decrease in the
value of T, an increase in the sample’s resistivity and the disapperance of
the M-I transition of the parent compound for x20.10. And most
interestingly, low Co doping (0<x<0.1) enhances their CMR around T
MRmsx(x=0.05)=-72% at T=80 K and H=50 kOe, a value that is 28% higher
than in the undoped compound.

2. Compounds Sr3Fes C0Ors
We have prepared the Ruddlesden-Popper material SrsFe15C005Os.67

(a compound usually obtained under high-pressure conditions) by a
simpler-normal-pressure liquid-mix method and have made its structural
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characterization by means of X-ray powder diffraction. Upon Co-doping the
AF interactions of the parent compound are weakened while the
ferromagnetic ones are enhanced, resulting in a cluster-glass type of
behaviour, and an increase in the electronic conductivity of the sample. It is
observed that the confluence of the reduced dimensionality of the structure
compared to 3D perovskites, the small grain size obtained by our synthesis
method, and the selected stoichiometry, results in a record
magnetoresistance in these kind of compounds, -47% at T= 5 K and H= 50
kOe, result that is explained on the basis of intragranular and intergranular.
effects.
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