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RESUMEN

Se reportan las propiedades estructurales, magnéticas y de resistividad eléctrica de los sistemas;
Na;x BaxCoOs3 (0,25 < x < 0,75) y NaosCoO3 producidos por el método convencional de reaccion
en estado solido. El andlisis de difraccion de rayos X, permitid inferir que los sistemas de la
familia Nai-x« BaxCoOs3 (0,25 < x < 0,75), cristalizan en sistemas ortorrombico de grupo espacial
C222; (#20), mientras que para el sistema NaosCoQs, la estructura corresponde a un sistema
monoclinico de grupo espacial C12/m;.

Los compuestos policristalinos Nao 2sBao7sC003 Yy NaosBagsCo0s, presentaron comportamiento
paramagnético de tipo Curie Weiss en el rango 5 K < T < 300 K, los momentos magnéticos
efectivos tienen valores similares al momento magnético de iones tetravalentes Co** en estado de
bajo espin (LS) con S = 1/2, mientras que el comportamiento eléctrico es de tipo aislante.

En los sistemas Nag7sBag2sC003 y NagsCoOs, se observd transicion magnética de un
comportamiento paramagnético a un comportamiento antiferromagnético con temperaturas de
transicion Tn~ 33 Ky Tn ~ 40 K respectivamente, la contribucion a la respuesta magnética del
material proviene del momento magnético efectivo de iones divalentes Co?* en estado de alto
espin (HS). Finalmente, el comportamiento de la resistividad, permitid inferir que los sistemas;
Nao,7sBap 25C003y NaosCoOs, presentan transicion metal aislante, algo interesante en el sistema
no dopado, es que mostrd doble transicion metal aislante alta temperatura.
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INTRODUCCION

El estudio de materiales de tipo perovskita ha sido fundamental en el campo de la investigacion y
aplicaciones tecnoldgicas. Esto se debe en gran medida a la manifestacion de interesantes propiedades
estructurales, magnéticas y eléctricas que resultan a partir de sustituciones parciales en los componentes
estequiométricos. Estos materiales tipo perovskita fueron descubiertos en 1839 por el mineralogista
prusiano Gustav Rose , y fueron llamados de esta manera por el mineralogista L. A. Perovskiy (1792-1856),
su estructura primaria esta basada en la forma particular en que cristaliza el mineral titanato de calcio
CaTiOs con celda unitaria cubica [1]. En particular, los compuestos tipo cobaltato, con forma RECo0O3
(Donde RE puede ser cualquier elemento de Tierras raras) han sido de gran interés de estudio para los
investigadores debido a una serie de comportamientos, tales como: transicion de metal a aislante, cambios
en el estado de spin, ordenamiento de carga y alta resistividad [2]. También llama la atencién la familia de
los 6xidos metalicos de transicion del sistema NayCoO, el estudio de los diagramas de fase es rico y lleno
de una variedad de estados fundamentales que revelan un particular comportamiento aislante [3] separado
por dos distintos estados metalicos de baja y alta conduccidn electronica en la region de concentracién 0.25
< X < 0.75. De esta manera, se provee de una amplia gama de posibilidades en las variaciones
estequiomeétricas de los cobaltato, una de ellas es la familia Nai«BaxCoOs3 (0,25 < x < 0,75), dichos sistemas
no han sido reportado hasta el momento y al igual que el sistema NaysCoQO;3 se convierten en excelentes
candidatos para investigar sus propiedades estructurales, magnéticas y eléctricas en el presente trabajo de

investigacion.

En el presente trabajo se reporta la produccion de los sistemas: Nai;xBaxCoOs3 (0,25 < x < 0,75) y NagsC00O3
utilizando el método de reaccion en estado sélido. Las muestras fueron caracterizadas por difraccion de
rayos X (DRX) y analisis de refinamiento Rietveld, y microscopia electronica de barrido (SEM),
adicionalmente se obtuvo la respuesta magnética del material a través de las medidas de magnetizacion en
funcion de la temperatura en el rango de 5 a 300 K para campos de 50 Oe, 100 Oe, 2 kOe, 5 kOe, 8 kOe,
15 kOe utilizando los modos ZFC-FC (zero field cooled-field cooled), y en funcién del campo magnético
a5K, 15K, 50 Ky 100 K. Larespuesta eléctrica se obtuvo a partir de las medidas de resistividad en funcién
de la temperatura en el rango de 25 a 300 K utilizando la técnica en configuracion de cuatro puntas. Como
resultado de esta investigacion se presentan los resultados experimentales de las propiedades estructurales,

magnéticas y eléctricas de los sistemas Nai1.«BaxCo0Os3 (0,25 < x < 0,75) y NagsCoOs.



CAPITULO I
MARCO CONCEPTUAL
1.1 ANTECEDENTES

Los materiales de tipo cobaltitas fueron descubiertos en la década de los 50°s. Sobre estos
materiales, se han realizado estudios tedricos y experimentales con y sin la insercion de agentes
dopantes para compuestos de la forma: LaCoOs [4] y La1xR«C00s (R = Ba, Sr) [5, 6]. Esta familia
de cobaltitas ha manifestado comportamientos interesantes; tales como: transicion metal aislante,
transicion de estado de espin, alta resistividad y un inusual estado fundamental. Estas propiedades
fueron reportadas por P. Mandal y colaboradores a través del diagrama de fases (Figura 1) de la
familia La;xBaxCoOs3[5]. Se observd que la variacion en la concentracién del agente dopante
proporciona una diversidad de propiedades magnéticas y eléctricas que pueden coexistir entre si,
un ejemplo de ello, es el comportamiento spin-glass, el cual puede coexistir con los estados
aislante y paramagnético (Figura 1).
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Figura 1. Diagrama de fases del sistema La;«BaxCoO3[5]

También se observd un comportamiento metalico coexistente con los estados ferromagnético y
paramagnético por encima de la transicion metal aislante, donde en una parte de esta region (x >
0.3) la temperatura de transicién disminuye a altas concentraciones de bario.

Por otro lado, un comportamiento similar también fue reportado a través del diagrama de fases
(Figura 2) del sistema La;-«<SrxCoOs[6]. En este sistema se observ6 una transicién metal aislante
en una concentracion (x = 0.18) similar a lo reportado en compuesto La;xBaxCoOs y también se
presentd una region donde coexiste el estado metélico con los comportamientos paramagnético y
ferromagnético (Figura 2). Una de las diferencia entre estos sistemas se debe a la variacion de la
temperatura de transicion (Tc) en la region de concentracién 0.3 < x < 0.4, sin embargo el
comportamiento de Lai«SrkCoOs3 es similar con lo reportado del sistema La;xCaxCoOs [7].



Los sistemas no dopados también manifiestan interesantes propiedades magnéticas y eléctricas,
dentro de los primeros trabajos de investigacion se encuentra el sistema LaCoOs, sus peculiares
propiedades magnéticas y eléctricas asociadas con la transicion de espin han atraido la atencion
desde hace varios afos.
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Figura 2. Diagrama de fases del sistema La;xSrkCoOs [6]
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El LaCoOs, es s6lo uno en la serie de cobaltatos con férmula: ReCoOs (Re = La, Nd, Gd, Ho, Y),
con una estructura cristalina de tipo romboédrica (R3c) y dos transiciones magneto-eléctrica que
implican cambios en el estado de spin, una alrededor de 100 K y la segunda cerca de 500 K [8].
La transicion a un orden antiferromagnético (T < 100 K) ha sido interpretada como un cambio de
estado de bajo spin (LS) a spin intermedio (IS) inducido térmicamente por una ganancia en la
entropia del sistema, mientras que la segunda es de spin intermedio [8] a una mezcla de los estados
IS-HS que involucra la excitacion térmica entre los iones existentes de cobalto. En general, en los
otros sistemas de la serie ReCoOs se observo estructura ortorrombica (Pnma) donde los iones
trivalentes de cobalto Co3* muestran transicién de estado de espin bajo (LS; S = 0) a alto espin
(HS; S = 2). Ademas, algo interesante en esta familia es que todos los elementos mostraron
transicion de metal - aislante [9]. En algunos estudios se hizo la insercion del &tomo de selenio
[10], los resultados revelaron una estructura ortorrémbica distorsionada (grupo espacial Pnma)
con presencia de transicion de un orden paramagnético a antiferromagnético (Tn ~ 54 K) y una
contribucién magnética de 5.32 ug, lo cual indica una diferencia notable con la familia de la serie
anteriormente mencionada.

Otro tipo de cobaltitas es la familia NaxCoO, los resultados de las amplias investigaciones a través
de los diagramas de fases mostraron interacciones electrénicas con el cambio en la concentracion
de Na, orden de carga y una estructura altamente anisotrépica. La Figura 3 muestra el diagrama
de fases del material Na,CoO-en la region de concentracion 0.25 < x < 0.75, para la concentracion
x = 0.5 se report6 una conduccidn eléctrica pobre debido a la aparicion de un estado aislante con
ordenamiento de carga separado por dos distintos estados magnéticos metalicos [3]; en la region
de bajas concentraciones (x < 0.5), predomina el estado metélico paramagnético de alta
conductividad eléctrica mientras que para altas concentraciones (x > 0.5), el comportamiento es
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metalico de tipo Curie Weiss. Segun los estudios experimentales, la variedad en las propiedades
magnéticas y eléctricas del sistema NayCoO, es probable que provenga del ordenamiento
magnético y las interacciones involucradas en el estado de spin (LS, IS, HS), este tipo de
interacciones son fuertemente ligadas con las transiciones de estado de metal a aislante.
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Figura 3. Diagrama de fases del sistema NaxCoO;en la region 0.25 < x < 0.75 [3]
1.2 Materiales de tipo Perovskita

Perovskitas es el nombre de un grupo de cristales que toman la misma estructura; por lo tanto son
ceramicas que combinan elementos metalicos y no metalicos con disposicion atémica de la
perovskita original CaTiOs. En la estructura original, los iones Ca?* y O forman una celda
unitaria FCC con los iones Ca?* en las esquinas de la celda unitaria y los iones O% ubicados en
los centros de las caras, el ion titanio ocupa el sitio intersticial octaédrico que esta en el centro del
cubo (Figura 4).

Figura 4. Estructura cristalina de la perovskita original CaTiO3[1]
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Otros compuestos que tienen la estructura original, son sistemas como: SrTiOs, CaZrOs, SrZrOs,
BaTiOs, estos son muy importantes para los materiales cerdmicos porque presentan propiedades
ferroeléctricas y piezoeléctricas relacionadas con las posiciones relativas que ocupan los cationes
y aniones en funcion de la temperatura [11]. En general, las perovskitas son materiales solidos
presentes en la naturaleza como una familia de materiales ceramicos con propiedades variadas
como los son: altas temperaturas de fusion, baja ductilidad y alta estabilidad.

En cuanto a la forma ideal, las perovskitas son descritas por la expresion generalizada ABX3,
donde Ay B son cationes metalicos (iones con carga positiva) y X son aniones no metalicos que
por lo general es oxigeno (iones con carga negativa) [ 12]. El cation A se encuentra en el centro
del cubo (ver Figura 5), los catones B se ubican ocupando los ocho vértices, los aniones X ocupan
los centros de las aristas y definen los vértices de un octaedro alrededor de los cationes B. Se han
encontrado ocupando la posicion de los cationes B alrededor de cincuenta elementos diferentes
como: Bario, Ba, potasio, K, y diversos elementos familiares de las tierras raras.

@: sitio A; O: sitio B; O: Oxigeno

Figura 5. Estructura cristalina de una Perovskita ideal ABX3

El cation A, anteriormente visto en el centro del cubo, se considera ahora rodeado por ocho
octaedros con vértices compartidos como lo muestra la Figura 6.

QO CationA
@ Cation B
@ Oxigeno—

Figura 6. Estructura tipo Perovskita ideal ABO3 [13]
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En relacion con la referencia béasica, se puede obtener estructuras con variaciones en la forma
ideal que son conocidas como no ideales, las mas frecuentes son las perovskitas dobles (Figura
7) con férmula A,BB Os 0 AA'B,Og, en estas estructuras los lugares A o B pueden ocuparse con
dos 0 mas tipos de cationes, Ca,CaUOs [11] y MgFeSi,Os son ejemplos de este tipo de estructuras.
Para el primer ejemplo, los centros de los octaedros son ocupados por cationes de Calcio o por
cationes de Uranio y los cationes B y B’ se intercalan por toda la estructura.

En el segundo ejemplo, los cationes A y A" son los que se alteran por toda la estructura, en
ocasiones la posicién en B puede ser ocupada por dos elementos diferentes simultaneamente
dando como consecuencia el ordenamiento entre los dos iones, esto genera las perovskitas de
celdas maltiples.

& Catidn B° Cation A
@catsnpB'® Anion X

Figura 7. Estructura tipo Perovskita doble [11]

La estabilidad de la estructura depende del tamafio de los elementos A y B, y su condicion
electrénica en la posicion B, cuando se hacen sustituciones parciales de los cationes A y B, el
sistema cambia su simetria dando origen a otro tipo de estructura llamada compleja [14], si los
cationes B se desplazan, se generan cristales eléctricamente polarizados, cuando el catién A es
demasiado pequefio comparado con el catién B se presenta una distorsion ortorrombica, los
octaedros se inclinan y giran (Figura 8).

Figura 8. Distorsion ortorrombica (Cambio de simetria estructural) [14]
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Las consecuencias de este comportamiento son interesantes debido a que la estructura cambia
alrededor de los cationes A reduciendo la simetria del sistema y alterando las propiedades Opticas,
elasticas y eléctricas, entre otras.

1.3 Tipos de comportamiento magnético

Paramagnetismo.

En algunos materiales sélidos, cada atomo tiene un dipolo permanente debido a la cancelacién
incompleta de los momentos magnéticos de espin y de orbital. Sin la presencia de un campo
magnético externo, las orientaciones de estos momentos magnéticos son aleatorias y cada pieza
del material posee una magnetizacion macroscépica neta. Cuando se aplica un campo magnético
una parte de los momentos comienzan a alinearse en direccion del campo magnético y se presenta

el fendmeno de paramagnetismo [15].

X X X X X N
X X X @000
0000 X X N
@000 X X N

Figura 9. Orientacion de momentos magnéticos con (derecha) y sin aplicacién de campo
magnético aplicado (izquierda), para un material paramagnético.

En materiales lineales, la susceptibilidad en el estado paramagnético esta definida como; y =%

donde M es la magnetizacion y H el campo magnético. La susceptibilidad es positivay cumple la
ley de Curie dada por la expresion:

x= 1)

~Sla

donde C es la constante de Curie y T la temperatura en kelvin. La ecuacion 1 se puede escribir en
términos del magneton de Bohr como:

3kgT
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donde N es el nimero de atomos, g es el factor microscopico de Landé, J es el momento angular,
ks es la constante de Boltzmann y s es el namero efectivo de magnetones de Bohr [16]. De esta
manera la constante de Curie, esta dada por la expresion:

N peps®
C - 3kp (3)

donde . = g+/J(J + 1)ugp es el momento magneético efectivo. La ley de Curie se cumple para
algunos materiales, sin embargo otros muestran un comportamiento diferente; obedecen a la ley
de Curie Weiss:

L =g )

En esta expresion, la temperatura de Curie-Weiss (6) indica la fuerza de interaccion entre los
momentos magnéticos.

Para 6> 0, se tiene interaccion de tipo ferromagnética [17] y para 6< 0 la interaccion es de tipo
antiferromagnética (ver Figura 10), en un material ferromagnético, el punto 8 = T localiza la
transicion magnética, mientras que los antiferromagnéticos se tiene transicion de Néel (Tn).

Comportamientos tipo Curie-Weiss
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Figura 10. Comportamiento tipo Curie Weiss [17]
Ferromagnetismo

Los materiales ferromagnéticos se caracterizan por tener una magnetizacion espontanea, la cual
puede aparecer inclusive en ausencia de un campo magnético manifestando grandes valores de
magnetizacién. Por encima de la temperatura de Curie (Tc), los momentos magnéticos dejan de
estar ordenados y el compuesto presenta un comportamiento paramagnético, mientras que por
debajo de Tc, presenta ordenamiento ferromagnético [18]. El ordenamiento de los momentos
magnéticos de un material ferromagnético se muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Alineacion de los momentos magnéticos para un material ferromagnético, la cual se
conserva incluso ausencia de campo magnético aplicado.

Una caracteristica fundamental de los materiales ferromagnéticos es el comportamiento de la
magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado, en la Figura 12 se representa la
respuesta tipica del comportamiento de la magnetizacion en funcion del campo magnético M(H)
para un material fuertemente ferromagnético. A medida que se incrementa el campo H en
direccion positiva el material se magnetiza y alcanza un valor de magnetizacion S, valor a partir
del cual la magnetizacion es univaluada, este valor recibe el nombre de magnetizacion de
saturacion [18].

'1* Campo removido
B / oreverso

R

Magnetizacion
Inicial

+H,. H—

Figura 12. Esquema curva de histéresis de un material ferromagnético [19]

Al disminuir el campo H en direccion negativa la curva se divide a partir de S, cuando el campo
aplicado es cero, el material conserva un valor de magnetizacion Br o magnetizacién remanente,
cuando el campo aplicado H, sigue disminuyendo, llega un momento para un valor particular —
Hc donde se alcanza el campo coercitivo [19].
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Antiferromagnetismo

En los materiales antiferromagnéticos no se presenta una magnetizacion espontanea debido a que
los espines adyacentes se ordenan de forma anti-paralela (Figura 13) entre ellos, por lo cual sus
momentos magnéticos se cancelan, presentando una respuesta magnética es débil.

= O ==
wil}e e el

L= == =0
= el )

Figura 13. Representacién esquematica del alineamiento antiparalelo de los momentos
magnéticos de espin [17]

La susceptibilidad magnética a temperaturas por encima de la transicion, en este caso la
temperatura de Néel Ty (Figura 14), sigue la ley de Curie-Weiss [20], sin embargo &, no coincide
con la temperatura de transicion como en el caso ferromagnético. Cuando se alcanza la
temperatura critica (temperatura de Néel) el ordenamiento es totalmente destruido y el
comportamiento se convierte en uno muy similar al de los materiales paramagnético.
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Figura 14. Susceptibilidad magnética de un antiferromagnético con campo magnético aplicado
paralelo y perpendicular [21]

Ferrimagnetismo

Las caracteristicas magnéticas macrosclpicas para ferromagnéticos y ferrimagnéticos son
similares; la distincion yace en la fuente del momento magnético. Los principios del
ferrimagnetismo se ilustran con las ferritas (cerdmica magnética). Estos materiales ionicos pueden
ser representados por la formula MFe,O4, donde M representa un cation metalico [17].
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Para este caso el 4&tomo de hierro puede estar como Fe?* y Fe3* que corresponde a 4 y 5 magnetones
de Bohr respectivamente.

Adicionalmente, existe un acople antiparalelo entre los dos cationes de hierro, similar al
presentado en el comportamiento antiferromagnético, sin embargo el momento magnético se
incrementa debido a la cancelacion incompleta de los momentos magnéticos. A nivel molecular
0 atémico el ordenamiento de los espines es similar al de los materiales antiferromagnéticos: se
presentan dos tipos de espines ordenados antiparalelamente con la diferencia que uno de ellos
tiene un momento magnético mayor que el otro [22]. La Figura 15 muestra las curvas de histéresis
de un material ferrimagnético a temperaturas de 5 Ky 300 K.
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Figura 15. Curvas de magnetizacion en funcion del campo magnético de un material
ferrimagnético a temperaturas de 5 K y 300 K.

Diamagnetismo

Es un comportamiento magnético muy débil de magnetismo, el cual no es permanente y persiste
solo cuando un campo magnético externo se aplica al material. Es inducido por el cambio en el
movimiento orbital de los electrones por efecto de la aplicacion de un campo externo. En el caso
de materiales diamagnéticos, los electrones de la banda de conduccion son responsables del
diamagnetismo [23].

La magnitud del momento magnético inducido es extremadamente pequefia y estd opuesta a la
direccion de aplicacion del campo. Asi, el valor de la permeabilidad relativa ur, s menor que la
unidad y el valor de la susceptibilidad magnética es negativa, esto significa, que la magnitud de
la densidad de flujo magnético B dentro de un sélido diamagnético es menor que en el vacio. La
susceptibilidad magnética para los sélidos diamagnéticos es del orden de 10-°; adicionalmente,
cuando un material diamagnético es colocado entre los polos de un electromagneto fuerte, el
material es atraido hacia las regiones donde el campo magnético es débil [23].
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CAPITULO Il
TECNICAS EXPERIMENTALES
2.1 REACCION DE ESTADO SOLIDO

El método de reaccion en estado solido es el mas utilizado en la sintesis y produccion de
materiales ceramicos. Este método consiste inicialmente en obtener en polvo cantidades de los
oxidos precursores a utilizar por medio del calculo estequiométrico de acuerdo con la férmula
quimica de la perovskita a obtener, posteriormente se mezclan los polvos para buscar formar un
polvo homogéneo que luego es llevado a tratamiento térmico a altas temperaturas con rampas
establecidas a partir de los diagramas de fases correspondientes. Finalmente, se obtiene la
estructura cristalina propia del material manteniendo siempre los precursores en su fase solida
[24]. Para lograr producir muestras con este método cerdmico, se realizan las siguientes etapas:
secado, pesaje, macerado y compactacion, calcinacién y sinterizacion.

La primera etapa es esencial porque de esta manera se logra pesar las cantidades correctas de los
oxidos precursores sin humedad, si los 6xidos presentan humedad, en los procesos de alta
temperatura (calcinado y sinterizado) el material puede presentar fracturas o cambios en su
composicion quimica durante el proceso térmico. En el proceso de secado, se calientan los 6xidos
precursores en polvo a una temperatura de 200°C durante 6 horas y luego se pesan en la bascula
con la precision adecuada.

En la segunda etapa, se mezclan los polvos secados en un mortero de agata y se procede a realizar
el macerado continuo buscando disminuir el tamafio de grano hasta obtener una mezcla
homogénea de color y textura bien definidos. Posteriormente, se compacta el polvo en una prensa
utilizando un molde o matriz de acero a una presion determinada.

En la tercera etapa, se introduce la pastilla compactada en un horno programado con la rampa de
temperatura deseada para realizar el proceso de calcinacion, esto favorece la reaccion de los
distintos Oxidos, la descomposicion de carbonatos y la obtencion de un compuesto con alta
densidad y consistencia con las propiedades microestructurales buscadas, en este proceso es muy
probable que se formen de manera simultanea otras fases las cuales deben ser eliminadas por
medio de otros tratamientos térmicos.

En la cuarta y Ultima etapa, se busca eliminar las fases secundarias del material y que las pequefias
particulas atdmicas permanezcan quimicamente unidas por medio de difusién atomica a altas
temperaturas por debajo del punto de fusion del compuesto [25].

La difusion se presenta entre las superficies de contacto de las particulas, a medida que el proceso
avanza, las particulas grandes tienen su formacion a expensas de las mas pequefias permitiendo
un decrecimiento en la porosidad de los conglomerados con lo cual se puede lograr granos de
hasta varias decenas de micrometros unidos a través de cuellos y con un tamafio en equilibrio
(Figura 16), esto mejora las propiedades fisicas del sistema.
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Figura 16. Difusién atémica entre dos particulas durante el proceso de sinterizacion [25]

La fuerza determinante del proceso es la disminucion de la energia del sistema, el calor cedido a
la mezcla proporciona a los iones la energia cinética necesaria para el proceso difusivo y el
producto empieza a crecer forméandose en la interface, asi el alto nivel de energia de las pequefias
particulas individuales se sustituye por la energia promedio mas baja de las superficies de los
limites de grano del producto sinterizado [26].

PRODUCCION DE MUESTRAS

Para producir las muestras Na;.xBaxCoO3 (0,25 < x < 0,75), NaxCo0Os (x=0,5) se empled el método
de reaccidn en estado sélido. En la primera etapa los 6xidos precursores se secaron en un horno
tipo mufla a 200 °C durante 5 horas, luego fueron pesados en una balanza analitica segun las

cantidades estequiométricas mostradas en la Tabla 1.

Tablal. Pureza y cantidades de los éxidos precursores empleados para 1,5 de muestra

Precursor y Masa () NazO2 (99,99%) BaCO3 (99,80%) C0304(99,99%)
Nap.7sBap.2sC003 0,2761 0,4658 0,7579
Nao.5Bao.sCo03 0,1473 0,7458 0,6067
Nay.2sBag75C003 0,0614 0,9327 0,5058
Nap5C003 0,2929 | - 1,2063

Pesados los 6xidos precursores, se mezclaron en un mortero de agata y se maceraron durante tres
horas hasta obtener un polvo de grano fino y homogéneo. EI material obtenido se compact6 en
forma de pastilla a una compresion de 50 kN durante 5 minutos. Luego, las pastillas se sometieron
a un tratamiento térmico de calcinacion o pre-sinterizacioén a 600 °C durante 36 horas (ver Figura
17). Una vez se cumplié esta etapa se macerd la pastilla nuevamente durante un periodo de 60
minutos y a compactar en forma de pastilla, con el fin de someterla al siguiente tratamiento
térmico de sinterizado: se elevo la temperatura a razon de 1,8 °C/min hasta alcanzar los 620 °C,
alli la muestra permanecié durante un periodo de 24 horas. Finalmente, se maceré durante 60
minutos para realizar un nuevo proceso de sinterizado con suministro de oxigeno a 640 °C durante
30 horas.
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Figura 17. Esquema general del proceso de reaccion de estado solido usado para la produccion de
todas las muestras.

Las rampas utilizadas para los tratamientos térmicos de todas las muestras se ilustra en la Figura
18, se puede evidenciar los periodos de tiempo asignados para cada tratamiento térmico, ademas,
cabe resaltar que todas las muestras fueron sometidas a un proceso de oxigenacion, de esta manera
se buscaba suplir la ausencia de oxigeno en las muestras, los resultados obtenidos en este proceso
arrojaron la estructura deseada a temperatura de sinterizacion de 640 °C.
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Figura 18. Rampas de tratamientos térmicos utilizados para la produccion de las muestras.

2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

La técnica experimental de difraccion de rayos X para muestras en polvo fue desarrollada por
Debye y Sherrer en Alemania (1915), y en Estados Unidos por Hull (1916) [27]. EI método de
difraccion de rayos X consiste en hacer incidir un haz monocromético de rayos X sobre una
muestra en polvo, el objetivo es obtener cristales distribuidos en direcciones totalmente aleatorias
lo cual permite tener un grupo de cristales orientados por ejemplo en la direccion (111), otros
tanto en la direccion (010), y asi sucesivamente. La difraccion de rayos X se pueden producir de
dos maneras. La primera es desacelerando electrones con blancos metalicos y la segunda es
excitar los electrones de las capas cerradas en los a&tomos del blanco, esto produce lineas bien
definidas (Cu K«) con una longitud de onda de 1,5406 A en un espectro discreto ubicado en medio
de un rango requerido para cumplir la difraccion.

La condicion de difraccion fue planteada por primera vez por W. L. Bragg [27], los cristales que
presentan esta condicion son considerados como una distribucion regular de planos paralelos con
indice de Miller (hkl) espaciados periddicamente por una distancia entre planos d donde la
difraccion se expresa formalmente por:

An = 20haSing (5)
Esta relacion se conoce como ley de Bragg y establece como se relacionan las posiciones
angulares de los haces difractados en términos de la longitud de onda (A), la radiacion incidente
y los espacios interplanar (dn) entre los planos cristalinos [28]. La absorcion de rayos X se
relaciona con la intensidad de rayos difractados y contribuye con una suma de las intensidades
dada por la expresion:

|th =k Fhk||2 (6)

donde k es una constante definida y F es el factor de estructura para el pico de difraccion (hkl).
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Cuando un haz de rayos X incide con un plano a un angulo é (Figura 19), una parte de la onda
incidente es reflejada tanto en el plano superior como en los planos subsiguientes. (La reflexion
por plano es de alrededor de 10 a 10-° de la onda incidente). Sin embargo, teniendo en cuenta la
construccion geométrica de la Figura 19, la onda reflejada desde el plano inferior realiza mas
recorrido que la onda reflejada en el superior, generando una diferencia de caminos opticos
2dSing, para que ocurra difraccion, ésta diferencia debe ser igual a un namero entero (n) de veces
la longitud de onda (X). Por consiguiente, el fenomeno de difraccion se debe a la dispersion del
haz incidente originada por los &tomos.

Haz incidente Hoz reflejade

Figura 19. Reflexion de haz de rayos X por los planos (hkl) del cristal [29]

Sin embargo, si la longitud de onda es igual 0 menor que la constante de red del cristal se daréa la
difraccion, debido a esto, es necesario utilizar rayos X con un voltaje de 35 kV en lugar de luz
visible para lograr caracterizar el sistema cristalino.

Los difractogramas de rayos X de las muestras Na;.xBaxCoOs (0,25 < x < 0,75), NaxCoO3 (x =
0,5) se obtuvieron por medio de un difractometro comercial de rayos X con radiacion de Ko Cu
(. = 1,5405 A) midiendo a un angulo 26 de 20 a 90 grados con un paso de 0.02° durante un
tiempo de exposicion de 2 segundos.

2.3 REFINAMIENTO RIETVELD

El método de refinamiento Rietveld fue creado en 1969 por Hugo Rietveld para la caracterizacion
de materiales cristalinos. Propuso un enfoque distinto a lo conocido hasta el momento para
trabajar los datos de difraccion [30], este método ajusta simultdneamente los factores
instrumentales y parametros estructurales propios de la muestra que permiten distribuir las
intensidades de las diferentes reflexiones difractadas en el difractograma (Parametros de red,
desplazamientos atomicos, anisotropia, tensiones de red, tamafio cristalino y ruido de fondo).

El método de Rietveld refina el patrén de difraccion completo y emplea una aproximacion de
minimos cuadrados para minimizar la diferencia entre el patrén experimental y el calculado,
refina una estructura y no utiliza las intensidades integradas de los picos de difraccién, sino que
emplea todo el difractograma de polvo, resolviendo en parte el problema de solapamiento de picos
[31].
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La funcién minimizada del patrén de difraccion es el residuo Sy, que resulta de comparar los
difractogramas experimental y simulado basandose en el modelo de estructura de partida:

Sy = Xiwi(Vi — Yea)® = 42 wi = ()

donde y; es la intensidad observada (experimental) en el paso i-ésimo del difractograma, w;es el
peso, yca €s la intensidad calculada en el paso i-ésimo y la sumatoria Sy se extiende a todo el
conjunto de puntos del difractograma experimental, que se va a ajustar. La intensidad calculada
para cada punto teorico, se obtiene como la suma de las contribuciones de todas las reflexiones Kk,
gue contribuyen con la intensidad a ese punto del difractograma, mas la contribucién de fondo
del difractograma. Las intensidades se calculan por medio de la ecuacion:

Yicat = b(2601) + Sg X My |Fie|*h(26; — 26,) L, (26;) Py, (8)

donde b(26,) es la intensidad de fondo para en el paso i-ésimo, S, es el factor de escala de la fase
pura o estudiada; k representa los indices de Miller (hkl) para una reflexion de Bragg dada; mg es
la multiplicidad de la reflexion k; el término (26; - 26) es la funcion que describe la forma del
pico; Lp 26; contiene los factores de Lorentz y polarizacion y Py es la funcién que permite corregir
la orientacion preferente y la absorcion [32], la cual depende de la geometria del difractometro
principalmente, y por ultimo Fi es el factor de estructura para la k-ésima reflexion de Bragg el
cual esta dado por la ecuacion:

Fi = Yn fY exp[—B Sen6?/2?]exp[2mi(hx, + ky, + lz,,)] 9)

donde (h k I) son los indices de miller para la k-ésima reflexion; xn, yn, zn, SOn las coordenadas
fraccionarias del n-ésimo atomo en el modelo; f:.° es el factor de forma atémico del n-ésimo atomo;
B en una aproximacion isotropica, es el pardmetro del desplazamiento atdmico del n-ésimo dtomo,
0 es el angulo de incidencia y A es la longitud de onda del rayo incidente [33].

La informacion acerca de los parametros estructurales esta contenida en las intensidades
integradas de los picos y en las posiciones de las reflexiones (Pardmetros de celda), en tanto que
los efectos microestructurales e instrumentales estan contenidos en la funcion [34], ademas de
una funcion de perfil que modele los picos de difraccion, en el refinamiento Rietveld se requiere
una funcion que modele el ancho a media altura, la asimetria, orientacidn preferencial, el fondo,
etc. El refinamiento busca el mejor ajuste entre el patron calculado y el patrén experimental, es
decir, se buscan los mejores valores para los parametros tedricos de tal manera que se reproduzca
de forma casi idéntica el patron experimental. Por otro lado, la calidad del ajuste en el
refinamiento se puede ver numéricamente con los residuos o factores de ajuste descritos a
continuacion.
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Factor del difractograma ponderado (Rwe). Este factor indica si hay mejorias significativas cuando
se introducen pardmetros globales en el refinamiento, y se calcula mediante:

Tiwilyi(0) —yi(c) |2
R, = 1
wp \/ Tiwiy?(0) (10)

Rp, este factor esté relacionado con el anterior y es una forma ponderada de calcular el residuo sin
tener en cuenta el peso w;, esta dado por:

_ Zilyi(0) - yi(o) 12
Rp = Yiy2(0) (11)

Factor de estructura (Rg), se utiliza para el andlisis de monocristales, calcula la diferencia entre
los factores de estructura calculados y observados Fnq a partir del modelo refinado, estas sumas
se hacen sobre todos los plano (h k I) causantes de las reflexiones, y se calcula mediante:

Shktl Fric(0) = Fria(c) |2
Ry = 12
F Yhki Frii(0) (12)

Residuo del factor de Bragg (Rs), indica la calidad del modelo de acuerdo a los datos
cristalograficos de la celda unitaria: parametros de red, grupo espacial, posiciones atémicas, se
obtiene reemplazando los factores de estructura por las intensidades mediante:

_ Zhkillaki(0) = Ipga(c) 1
Rp = Yhki ! nki1(0) (13)

Valor esperado (Rexp), muestra la calidad de los datos provenientes de la medicion del patron y se

calcula por medio de:
N—-P+C
Rexp = \/Zi:1wiyi2(0b5) (14)

Calidad del ajuste (y?), es el cociente entre Rup Y Rexp, €Xpresa que tan bueno es el ajuste del
refinamiento, en un caso ideal % =1, pero se considera valores entre 1.3 < y?< 1.9 para considerar
un buen refinamiento.

El refinamiento de todas las muestras se realizé a través del método de Rietveld utilizando el
programa: General Structure Analysis System GSAS [33] con la interfaz grafica EXPGUI, los
valores considerados como 6ptimos en el refinamiento corresponden a parametros de bondad:
10% < R< 30%y 1.3 <2< 1.9.
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2.4 MEDIDAS DE MAGNETIZACION

Las medidas de magnetizacidn permiten estudiar la respuesta magnética de un material cuando
es sometido a un campo magnético externo. Las medidas de magnetizacion se efectuaron con un
magnetémetro de muestra vibrante VerSalab (Quantum Design). La Figura 20 muestra los
principales componentes del magnetometro, mientras que la Figura 21 muestra el magnetometro
VerSalab utilizado para las medidas experimentales realizadas. El sistema de control esta
constituido por el computador, el cual maneja de forma totalmente automatica el equipo entero a
través de una interface y tres controladores que son dirigidos manualmente mediante el software
suministrado por el proveedor del equipo.

Figura 20. Esquema general del magnetometro. En la parte A se encuentra el sistema criogénico
y en la parte B el sistema de control.

Figura 21. Magnetémetro VERSALAB utilizado en el proceso experimental.
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El sistema criogénico esta formado por un criostato superaislado que abriga los componentes
magnéticos en la vara de medidas y el magneto superconductor, o sensor SQUID (Figura. 22) el
cual contiene un deposito protegido térmicamente con nitrégeno liquido que se enfria con helio
liquido y tiene capacidad de hasta 56 litros [35]. El dispositivo SQUID contiene un anillo
superconductor cerrado, con una o dos uniones Josephson y a lo largo de cuyo recorrido circula
una corriente eléctrica. La union Josephson se trata de un sistema que funciona basado en el efecto
tanel de pares de Cooper propuesto por B. D. Josephson [36]. En este dispositivo la muestra es
ubicada en un pequefio porta-muestra, se fija un extremo a una varilla no magnética mientras el
otro es ensamblado en un transductor electromecanico, el cual es controlado a través de un
amplificador de corriente mediante un oscilador a una frecuencia especifica sometiendo la
muestra a un campo magnético uniforme producido por un electroiman.

La medida se realiza ejerciendo un movimiento repetitivo a lo largo de cierta distancia y
posteriormente leyendo el voltaje de salida del detector SQUID el cual presenta un nimero grande
de los datos puntuales, de este modo, como la muestra oscila periédicamente de manera
perpendicular al campo magnético, induce un cambio en el momento magnético y se genera una
fuerza electromotriz proporcional a la magnetizacion, como las vibraciones se producen en las
proximidades de una configuracion de bobinas detectoras esto provoca un cambio en el flujo
magnético al interior, estas sefiales son procesadas obteniéndose informacion acerca de las
propiedades magnéticas de la muestra en estudio [35]. La magnetizacion se obtiene mediante la
medicion del momento magnético, ya sea en funcion del campo aplicado o de la temperatura y
luego dividiendo el valor del momento entre el volumen o la masa de la muestra utilizada.

Figura 22. Sistema interno del criostato, (a) 1. Vara de transporte, 2. Rotor, 3. Transporte de la
muestra, 4. Sonda, 5. Sensor de nivel de He-L, 6. Bobina superconductora, 7. Sector de
impedancia, 8. Capsula de SQUID, (b) 1. Camara de la muestra, 2.espacio de la muestra, 3.
Lamina isotérmica con calentador, 4. Region de aislamiento térmico, 5. Pared de vacio interno,
6. Superaislamiento, 7. Pared de vacio externo, 8. Muestra, 9. Pared interna de bobina
superconductora, 10. Hilo superconductor, 11. Pared externa de la bobina, 12. Soporte [35].

27



En el tipo de medida de enfriamiento sin campo magnético aplicado (Zero Field Cooled, ZFC)
[37], el sistema es enfriado con campo cero hasta una temperatura minima haciendo que los
momentos magnéticos se orienten en forma aleatoria, de modo que la magnetizacion total sea
cero, luego se aplica el campo y se va aumentando la temperatura mientras se realiza la medida.
En el enfriamiento con campo magnético aplicado (Field Cooled, FC), el sistema se enfria a
temperatura minima [37] sosteniendo un campo magnético pequefio igual al del sistema de
enfriamiento ZFC.

Las medidas de magnetizacién fueron realizadas en un magnetdmetro de muestra vibrante
VerSalab de Quantum Design en funcién de la temperatura siguiendo los procedimientos de
enfriamiento en presencia de campo FC (Field Cooled), y enfriamiento sin campo, ZFC (Zero
Field Cooled) para campos magnéticos de: 50 Oe, 100 Oe, 2 kOeg, 5 kOeg, 8 kOe y 15 kOe, en el
rango de 5 a 300 K. También se realizaron medidas de magnetizacion en funcion del campo
magnético aplicado a temperaturas de 5 K, 15 K, 50 Ky 100 K.

2.5 MEDIDAS DE RESISTIVIDAD

Las medidas de resistividad fueron realizadas en el Laboratorio de Resistividade del Instituto de
Fisica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul (IFFUFRGS), midiendo resistividad en
funcion de la temperatura en ausencia de campo magnético utilizando corriente en el orden de
micro-amperios en configuracién de la técnica experimental de cuatro puntas.

Respecto al proceso experimental: Inicialmente la forma de las muestras era cilindrica. Luego,
fueron cortadas en forma de paralelepipedo con corte transversal aproximadamente cuadrado
haciendo uso de una sierra con punta de diamante, esto con el fin de facilitar la determinacion del
factor geométrico en el proceso de las medidas de resistividad eléctrica. Posteriormente se coloca
la muestra en la configuracion de cuatro puntas (Figura 23) fijandola con los contactos eléctricos
por medio de puntos de soldadura, la muestra y los contactos eléctricos estan anclados en un
soporte de muestras (IAmina de cobre) con ayuda de barniz GE y cuatro tiras de tintura de plata
se fijan en la superficie de la muestra, dos de ellas para la entrada y salida de la corriente aplicada
y las otras dos para el registro de la tension, esta configuracion permite eliminar simultaneamente
el efecto de las resistencias de los cables y contactos asi como también los potenciales de contacto.

V. W

L- L+

NI <

C

Figura 23. Técnica de cuatro puntas usada para las medidas de resistividad.
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La adherencia de la tintura de plata se garantiza por medio de un tratamiento térmico en aire por
lo general a 200 °C durante una hora. Posteriormente hilos de cobre con sus puntas debidamente
estafiadas son implantadas, utilizando para esto la misma tintura de plata y sometiendo los
contactos a una temperatura de 80 °C durante varias horas para garantizar una fijacion eficaz.

A todas las muestras se les realizd medidas de resistividad eléctrica en ausencia de campo
magnético utilizando densidad de corriente AC de 0.25 mA para la fase Na,CoOs (x = 0,5) y 0.5
mA para las fases NaixBayCoOsz (0,25 < x < 0,75) teniendo en cuenta las dimensiones
especificadas en la Tabla 2.

Tabla 2. Dimensiones de las muestras estudiadas segln la Figura 19

Muestra Distanciad (mm) | Ancho a; (mm) Espesor az (mm) Longitud ¢ (mm)
Nao,szao,75COO3 1,6 2,9 0,95 1,722
Nao,7sBao.25C003 4,3 4,5 3,2 3,349
Nap sBapsC00; 1,8 29 0,75 1,128
Nap5C003 2,96 4.8 2,9 4,703

El valor de laresistividad es encontrado mediante la relacion p =R A/100 d, donde d es la distancia
entre los contactos de tensién y A es el area de seccion transversal dada por aj .az, el factor 1/100
corresponde a la amplificacion de la sefial de la muestra por medio del amplificador diferencial
y los puntos son registrados cuando en un momento determinado el amplificador Lock—in, verifica
un cero siempre gue la sefial A sea igual a un valor arbitrario de la sefial en B (correspondiente a
la década de compensacion), esto da la relacion de proporcionalidad entre el valor de la resistencia
y el valor de la década. Finalmente, el programa de computador registra los puntos medidos en
un archivo de datos en dos columnas, una para la temperatura y la otra para los valores
correspondientes de la resistencia eléctrica.
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CAPITULO IlI
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 ANALISIS ESTRUCTURAL

En la Figura 24 se muestra los patrones de difraccion de rayos X de los sistemas policristalinos;
Na;xBaxCo0s (0,25 < x < 0,75) y NagsCoQOs. Se observa en los sistemas dopados, que los picos
dobles de difraccion con angulos ~ 32°, ~ 42°, ~ 54° tienden a reducirse a picos simples a medida
que aumenta la concentracion de bario. Este comportamiento es similar al obtenido en cobaltitas
con estequiometria La;xBayCoOs[38], el cual es asociado a una transicion estructural y corrobora
la semejanza estructural que tienen estos materiales. Para las concentraciones 0,5 y 0,75 se
observa un patron similar. También se observa que el difractograma del sistema no dopado
Nao.sCo0O3, muestra una notable diferencia entre los angulos de reflexién de Bragg con la familia
de compuestos formados con el agente dopante Na;.«BaCoOs (0,25 < x < 0,75), esto evidencia
el cambio estructural entre estos compuestos y la relevancia de las fases de impurezas detectadas
por el refinamiento en las muestras.

x=0.75

x=0.5

3 L
3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
B { x=0.25
©
2
k] ‘ [
k= N h -

i ‘
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| | M |
| J\ MM‘WW Ul
M, WJVJ‘

NaolsCoO3
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20 (Grados)

Figura 24. Difractogramas de rayos X de las muestras Nai-xBayCoO3 (x = 0,25, 0,5, 0,75) y
Nao,50003
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En las Figuras de 25 a 28 se muestra el resultado grafico del refinamiento para los sistemas
Nap,sBapsC005 (0,25 < x < 0,75), Nag5Co0s. La linea roja corresponde al patron tedrico de ajuste
usando el software GSAS, las cruces representan el patrdn experimental. La linea verde representa
el background y la linea azul es la diferencia entre los patrones experimental y teorico.

Figura 25. Refinamiento del sistema Nag 25Bag75C003
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Figura 27. Refinamiento del sistema Nag 7sBag 25C003
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Figura 26. Refinamiento del sistema NagsBagsC003
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Figura 28. Refinamiento del sistema NagsC0o0;
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Para todas las muestras, los parametros de red, parametros de ajuste, posiciones atémicas y
volumen de celda obtenidos del refinamiento se muestran en las Tablas 3-6. En los sistemas
dopados, los resultados del refinamiento permiten demostrar que la estructura de la fase
mayoritaria corresponde a un grupo espacial Ortorrémbico C222; (#20) con simetria mmm. Sin
embargo, para el compuesto NagsC00s, se obtuvo una estructura que corresponde a un sistema
monoclinico de grupo espacial Ci2/m; (#12) con simetria 2/m, esto demuestra el cambio
estructural del sistema cuando se presenta ausencia del agente dopante. Los resultados evidencian
un incremento en el volumen de celda de la fase mayoritaria (Fase 1) a medida que aumenta la
concentracion de bario (ver Tablas 3-6). Ademas, se detectaron fases relevantes de Na,O,y Ba,O3
asociadas a impurezas en las muestras las cuales corresponden a las fases 2 y 3 respectivamente.

Tabla 3. Parametros de red, pardmetros de ajuste y posiciones atdmicas del sistema Nag 25Bag 75C003

Fase1 |

Grupo espacial C12/m;

Fase 2 | Grupo espacial P6/mmm

Fase 3 | Grupo P6/mmm

a=560A b=4,31A c=48A Vol=177,91 A3

a=b=560A c=476 A Vol=129,6 A3

a=b=292A c¢=6,79A Vol=50,65A3

POSICIONES ATOMICAS

POSICIONES ATOMICAS

POSICIONES ATOMICAS

Atomos X y z Atomos X y z Atomos X y z
Na -0,75 5,09 2,74 Ba, 0,66 0,33 0 Na, 0,29 0 0
Ba 0,21 4,24 0,48 Ba, 0,33 0,66 0,5 Na, 0,63 0 0,5
Co 1 0 0 Co, 0 0 0,26 0O, 0 0 0,33
(0) 0,84 -9,74 0,75 0O, 0,14 0,85 0 0, 0,33 0,66 0,83

R=0,217, »*=2,05 0O, 0,83 0,16 0,5

Tabla 4. Parametros de red, pardmetros de ajuste y posiciones atdmicas del sistema Nag sBagsC003

Fasel |

Grupo espacial Ci2/m;

Fase 2 Grupo espacial P6/mmm

Fase 3 | Grupo P6/mmm

a=456A b=560A c=10,98A Vol=120,81A3

a=b=56A c=476 A Vol=109,7 A?

a=b=294A c=486A Vol=365A°

POSICIONES ATOMICAS

POSICIONES ATOMICAS

POSICIONES ATOMICAS

Atomos X y z Atomos b y z Atomos X y z
Na 0,39 -9,9 0,14 Ba, 0,60 0,32 0 Na, 0,22 0 0
Ba 0,80 -8,6 0,41 Ba, 0,33 0,66 0,5 Na, 0,56 0 0,5
Co 1 0 0 Co, 0 0 0,29 0O, 0 0 0,39
O 0,57 9,4 0,17 0O, 0,15 0,84 0 0O, 0,33 0,66 0,87

R=0343, ¥*=217 0O, 0,81 0,18 0,5

Tabla 5. Parametros de red, pardmetros de ajuste y posiciones atomicas del sistema Nag 75Bag 25C003

Fasel |

Grupo espacial Ci2/m;

Fase 2 | Grupo espacial P6/mmm

Fase 3 | Grupo P6/mmm

a=356A b=560A c=10,98A Vol=82,61A3

a=b=56A c=476 A Vol=129,6 A

a=b=293A c=48A Vol=305A°

POSICIONES ATOMICAS

POSICIONES ATOMICAS

POSICIONES ATOMICAS

Atomos X Y z Atomos X y z Atomos X y z
Na 0,46 0,59 0,24 Ba, 0,65 0,32 0 Na, 0,23 0 0
Ba 0,70 -0,64 0,31 Ba, 0,33 0,66 0,5 Na, 0,54 0 0,5
Co 1 0 0 Co, 0 0 0,28 0O, 0 0 0,38
(0} 0,67 0,4 0,57 O, 0,14 0,83 0 0, 0,32 0,65 0,85

R=0,22, ¥*=2,03 0O, 0,82 0,16 0,5
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Tabla 6. Parametros de red, pardmetros de ajuste y posiciones atdmicas del sistema NagsCoO;

Fase 1 | Grupo Ci2/m; B =110° Fase 2 | Grupo P6/2m
a=555A b=487A c=285A Vol=77,41A3 a=b=297A c=549A Vol = 42,05 A3
POSICIONES ATOMICAS POSICIONES ATOMICAS
Atomos X y z Atomos X y z
Na 0,28 0 0,52 Na, 0,39 0 0
Co 0 0 0 Na, 0,74 0 0,50
0 0,58 0 0,44 O, 0 0 0,83
R=032, y*=223 0, 0,33 0,66 0,16

Los resultados de los porcentajes para cada fase se muestran en la Tabla 7, segun estos datos, el
contenido de la fase mayoritaria se incrementa a medida que aumenta la concentracion de bario.

Tabla 7. Porcentaje de las fases para x = 0,25, 0,5y 075

Muestras Fase 1 (%) Fase 2 (%) Fase 3 (%) Total (%)
Nap,25Bao,75C003 56,03 25,92 17,91 99,86
Nao sBap 5C003 53,87 27,98 17,89 99,74
Nap,75Ba0,25C003 53,52 27,46 18,68 99,66
NapsC003 68,34 3162 | - 99,96

3.2 ANALISIS MORFOLOGICO

Las Figuras de 29 a 32 muestran las micrografias electronicas de barrido de los sistemas Na;-
xBaxCo03 (0,25 < x < 0,75) y NapsCoO;3 en dos magnificaciones por muestra. Para los sistemas
dopados la estructura granular es homogénea con una densificacién que da origen a una

porosidad, mientras que para el sistema no dopado se observa una estructura granular heterogénea
de mayor sinterizado.
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Figura 30. Micrografias SEM del sistema Nag sBaysC003
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Figura 31. Micrografias SEM del sistema Nag 25Ba75C003
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M(10° emu/cm?®)

Figura 33. Curvas de magnetizacién del sistema

3.3 ANALISIS DE RESPUESTA MAGNETICA

Las medidas de magnetizacién fueron realizadas en un magnetometro de muestra vibrante tipo
VerSalab. Las Figuras de 33 a 36 muestran los resultados obtenidos de la magnetizacién en modos
ZFC - FC (Zero Field Cooled - Field Cooled) para los sistemas Na;xBaxCoOs (0,25 < x < 0,75),
Nao5Co03 con campo magnético aplicado de 50 Oe. Para los sistemas con concentraciones x =
0,5y 0,75 se observé un comportamiento paramagnético de tipo Curie Weiss, mientras que los
sistemas Nag 75Bao ,sC003y NaosC0o03 presentaron transicion magnética de orden paramagnético
a orden antiferromagnético a temperaturas; T; = 33 Ky T, =40 K respectivamente (Figuras 35y
36). Esto indica que al dopar hasta x = 0.25, la temperatura de transicion magnética disminuye.

Figura 34. Curvas de magnetizacion del
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Figura 35. Curvas de magnetizacion del Figura 36. Curvas de magnetizacion del
sistema Nag 75Bap 25C003 sistema no dopado Nay5C0o0s
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y(emu / mol)

Figura 37. Curvas de susceptibilidad molar
en modo ZFC del sistema Nag 25sBag 75C003

En las Figuras de 37 a 40 se muestra las curvas de susceptibilidad magnética molar obtenidas a
partir de las medidas de magnetizacion bajo la aplicacion de un campo magnético de 50 Oe. Las
Figuras 37 y 38 muestran un comportamiento caracteristico de una respuesta paramagnética,
mientras que en las Figuras 39 y 40 se muestra un comportamiento paramagnético a altas
temperaturas T > T1y T > T, y un cambio abrupto a bajas temperaturas T < T1y T < T,. Conforme
se observa en las curvas, la susceptibilidad alcanza un valor méximo (T: =33 Ky T.=40K) Yy,
con la disminucidn de la temperatura, la susceptibilidad decrece hasta puntos minimos los cuales
corresponde a temperaturas; Tz =20 K (Figura 39) y T4= 10 K (Figura 40) respectivamente, estos
puntos indican una transicion antiferromagnética-paramagnética. Esto se explica porque, en el
estado paramagnético, a medida que disminuye la temperatura, 1os momentos magnéticos se
orientan en direccion del campo magnético. En los puntos donde T; =33 Ky T, = 40 K todos los
momentos magnéticos estan alineados con el campo magnético, y con la disminucion de la
temperatura es energéticamente mas favorable alinear los momentos de forma antiparalela
(antiferromagnético).

Figura 38. Curvas de susceptibilidad molar
en modo ZFC del sistema NagsBaosC0o03
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Las curvas de susceptibilidad molar fueron ajustadas a la ley de Curie Weiss: y = o+ C/T — 6,
donde 1y, es la susceptibilidad independiente de la temperatura, C es la constante de Curie y 6 la
temperatura de Weiss, los resultados obtenidos del ajuste se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Pardmetros magnéticos obtenidos con el ajuste a la ley de Curie Weiss

MUESTRA C (cm3K /mole) terr(ug) | O(K) | xo(emu/mol Oe)
Nap 25Bap 75C003 0,487 1,973 12,178 1,56 x 10
Nag sBapsC003 0,378 1,738 46,24 1,39 x 10*
Nao, 75Bap 25C003 0,433 1,861 163,23 1,16 x 10*

Nao sC003 3,864 5,55 152,02 2,16 x 103

La temperatura de Weiss decrece con el incremento del agente dopante, los valores positivos de
6 indica que todos los sistemas presentan interaccién de tipo ferromagnética [17]. Las
susceptibilidades independientes de la temperatura () son similares para los sistemas dopados,
mientras que en ausencia de agente dopante el valor se incrementa. Los valores de los momentos
magnéticos efectivos corresponden al mejor ajuste de las curvas, los resultados permitieron
demostrar que el momento magnético efectivo del sistema NaoysBaosC0o0s, corresponde a iones
Co*" en estado de bajo espin (LS) cuyo valor tedrico es 1,732 g (S = 1/2) como ha sido asumido
por otros autores [39], mientras que los sistemas con x = 0,25, 0,75 presentaron valores cercanos,
lo cual puede indicar que la contribucion magnética a estos materiales proviene de iones
tetravalentes de cobalto.

Como se menciond anteriormente el sistema NaosCoOs presenta transicion magnética a baja
temperatura, en sistemas similares como SeCoOs [10] y LaCoO3[8] también se observd transicion
magnética de orden paramagnético a orden antiferromagnético a bajas temperaturas. Esto indica
la semejanza entre este tipo de materiales con respecto a los cambios en el comportamiento
magnético (paramagnético-antiferromagnético) a medida que disminuye la temperatura en los
sistemas. Ademas, el momento magnético efectivo del sistema NagsCoOs, tiene valor similar al
reportado para el sistema SeCoQO3 donde se propuso alta configuracion de espin para el ion Co?*
(S =3/2) en el estado fundamental “T14. En compuestos como A,CoTeOs (A = Ca, Sr) también se
obtuvo un valor similar de momento magnético y se sugirié un estado de alto espin del cation
Co? en el estado fundamental “T14 [40] (configuracion electronica txg°e4?). De lo anterior, parece
razonable suponer que se presenta alta configuracion de espin para el ion Co?* (S = 3/2) en estado
fundamental “T14 para la fase de NagsCoOs.

Las curvas de susceptibilidad en funcién de la temperatura para campos magnéticos de 50 Oe,
100 Og, 2 kOg, 5 kOe, 8 kOe y 15 kOe se muestran en las Figuras de 41 a 44. Como se evidencia
en las gréficas, la respuesta magnética disminuye a medida que aumenta el campo magnético.
Para los sistemas; Nag25Bao75C003 y NagsBagsCoOs (Figura 41 y 42), sin embargo en los
sistemas Nao2sBag75C003 y NagsCoOs, se observaron una aparente anomalia en el
comportamiento magnético alrededor de 120 K (Figura 43) y 100 K (Figura 44), para campos
magnéticos de 50 Oe y 100 Oe. Finalmente, se observa que los sistemas conservan su
comportamiento paramagnético independientemente del campo aplicado.
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Figura 41. Curvas de susceptibilidad para el Figura 42. Curvas de susceptibilidad para el

sistema Nap 2sBag 75C003 sistema NapsBagsCo03
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Las curvas de susceptibilidad magnética molar mostradas en las Figuras de 45 a 48, corroboran
el comportamiento paramagnético de todos los sistemas.
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Figura 45. Curvas de susceptibilidad molar para
el sistema Nap 25Bap 75C003
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Figura 47. Curvas de susceptibilidad molar para
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Figura 46. Curvas de susceptibilidad molar
para el sistema Nag 5BagsC003
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Figura 48. Curvas de susceptibilidad molar
para el sistema NaysC003
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Las gréficas de magnetizacion en funcion del campo aplicado de los sistemas Nag 2sBag 75C003
(Figura 49) y NaogsBagsC003 (Figura 50), muestran variacion lineal de la magnetizacion a medida
que se incrementa el campo magnético en direccion positiva y negativa. Para los sistemas;
Nao,75Bap 25C00;3 (Figura 51) y NagsCoOs; (Figura 52), se observo una relacion no lineal en las
curvas a 5 Ky 15 K, lo cual es comun en un comportamiento antiferromagnético (AFM) y
corrobora lo obtenido en las curvas de magnetizacién en funcion de la temperatura para estos
sistemas, T. Motohashi [41] también observé un comportamiento similar a temperatura por
debajo de la transicion magnética. Para las otras temperaturas 40K, 50K, 100K, se corrobora el
comportamiento paramagnético.

Figura 50. Curvas de magnetizacién Vs campo para el
sistema NapsBagsC003
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Figura 51. Curvas de magnetizacién Vs campo
para el sistema Nag 75 Bag2sC003

Figura 52. Curvas de magnetizacion Vs campo
para el sistema NagsC003
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3.4 ANALISIS DE LA RESPUESTA ELECTRICA

Las Figuras de 53 a 56 muestran el comportamiento obtenido de la resistividad en funcién de la
temperatura, bajo ausencia de campo magnético en el rango 25 K < T < 300 K. Se observa un
comportamiento resistivo similar en los sistemas dopados (Figuras 53, 54 y 55), y una anomalia
alrededor de 40 K (T,) en el sistema no dopado NagsCoOs3 asociada a una transicion eléctrica.

Figura 53. Resistividad en funcién de la Figura 54. Resistividad en funcion de la
temperatura para el sistema Nag 25Ba075C003 temperatura para el sistema NagsBagsC0o0;
H= 0 Oe —
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0.2- _
0.0 . o
50 100 150 200 250 30 50 100 150 200 250  30C
T(K) T(K)
Figura 55. Resistividad en funcion de la Figura 56. Resistividad en funcion de la
temperatura para el sistema Nag 75 Bao.2sC003 temperatura para el sistema NagsC00O3
H= 0 Oe | H= 0 Oe
50 100 150 200 250 30 50 100 150 200 250 300
T(K) T(K)
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Sin embargo, un acercamiento en la region de temperaturas entre 80 y 300 K (Figuras de 57 a
60), reveld que el sistema Nap 7sBag 25C00; presenta una transicion metal-aislante, ademas en esta
region se observa una transicion eléctrica metal-aislante en el sistema NagsC00Os. Los sistemas
Nao,sBaosC003y Nao2sBao,;sC003 presentaron comportamiento aislante, en el primer sistema se
presenta un comportamiento decreciente casi lineal con la temperatura (T > 240 K) mientras que
en el segundo se muestra independencia de la temperatura en la region T > 280 K.

Figura 57. Resistividad a altas temperaturas
con derivada insertada para el sistema

Figura 58. Resistividad a altas temperaturas con
derivada insertada para el sistema NagsBaosC003
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Figura 59. Resistividad a altas temperaturas con
derivada insertada para el sistema Nag 75 Bag25C003

Figura 60. Resistividad a altas temperaturas con
derivada insertada para el sistema NagsC0o0O3
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La temperatura de transicion eléctrica en el sistema Nao7sBao2sC003; es T* = 105 K, ésta
temperatura se determin6 tomando el cambio de signo en la curva de la derivada de la resistividad
insertada en la Figura 59. Por encima de esta temperatura el sistema presenta un comportamiento
tipo metélico (dp/ dT > 0) con dependencia lineal de la resistividad en la region de 125 a 180 K,
por debajo de T* el comportamiento es aislante (do/ dT < 0). Alrededor del punto de inflexion,
se presentan fuertes fluctuaciones en el ordenamiento de espin, carga y grados orbitales de
libertad.

En el sistema NaosC0Os, la temperaturas de transicion eléctrica son T; = 40 K (Figura 56) y T*=
170 K (Figura 60), respectivamente. En la region metélica, por debajo de 40 K, la resistividad
decrece abruptamente a medida que disminuye la temperatura, mientras que en el segundo estado
metalico (T > 170 K), la resistividad crece gradualmente con el aumento de la temperatura y
muestra un comportamiento lineal por encima de 270 K. S. P. Bayrakci [42] reportd un
comportamiento similar y sugiri6 la apertura de un pequefio gap en la superficie de Fermi para
explicar este tipo de comportamiento eléctrico. Finalmente, cabe resaltar que la temperatura de
transicion eléctrica esta en concordancia con la temperatura de transicién magnética.

En sistemas dopados como por ejemplo; LaosBagCo03y Lag7sSre2sCo0s [5, 6], se reportd
transicion metal-aislante a bajas concentraciones de dopaje (x = 0,2 y x = 0,18) y alta temperatura
de transicion, esto indica un comportamiento eléctrico similar entre estos materiales y los sistemas
Nao,7sBao,25C003, Na0,5C003.
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CONCLUSIONES

1. Se produjeron muestras policristalinas de Na;xBaxCoQOs3 (0,25 < x < 0,75) y NagsC00s3 por el
método de reaccién en estado sélido. El analisis de refinamiento Rietveld permitié demostrar que
la estructura de los sistemas Na;xBaxCoOs (0,25 < x < 0,75) corresponde a un grupo espacial
Ortorrémbico C222; (#20) con simetria mmm. Los sistemas con concentraciones x = 0,5, y 0,75
presentaron patrones de difraccidn similares, mientras que el sistema con baja concentracién de
bario x = 0,25, difiere en su espectro debido a la presencia de picos adicionales de fase adicional.
Para el compuesto NaosCo0s, la estructura corresponde a un sistema monoclinico de grupo
espacial C1 2/m1 (#12), lo cual demuestra el cambio estructural del sistema cuando se presenta
ausencia del agente dopante.

2. Para un campo magnético bajo, los sistemas Nao 25Bao75C003 y NagsBagsCoOs presentan
comportamiento paramagnético de tipo Curie Weiss en el rango 5 K < T <300 K, los momentos
magnéticos efectivos tienen valores similares al momento magnético de iones tetravalentes Co**
en estado de bajo espin (LS) con S = 1/2.

3. El compuesto NagsBao2sC003, presentd transicibn magnética (Tn ~ 33 K) de un
comportamiento paramagnético a un comportamiento antiferromagnético. El valor de momento
magnético efectivo (T > 40 K) es similar a los sistemas Nag sBaysC003y Nag25Bag75C00;3 lo cual
indica contribucion magnética de iones tetravalentes.

4. En el sistema NagsCo0s, también se observo transicién magnética (Tn ~ 40 K), el momento
magnético efectivo corresponde a iones divalentes Co?* en estado de alto espin (HS). Los sistemas
Nao,sBaosC00sy Nao2sBao,;sC003 presentaron comportamiento aislante, en el primer sistema se
presentd un comportamiento lineal de la resistividad con la temperatura (T > 240 K) mientras que
en el segundo la resistividad mostr6 independencia con la temperatura (T > 280 K).

6. Finalmente, el comportamiento de la resistividad permitié inferir que los sistemas;
Nao 75Bap 25C003 , NaosC00s3, presentan transicion metal aislante, algo interesante en el sistema
no dopado, es que mostré doble transicion metal aislante alta temperatura, lo cual no ha sido
reportado por otros autores.

7. Cabe resaltar que niveles de impureza de las fases secundarias son relevantes debido a que

puede alterar la estructura morfoldgica y las propiedades magnéticas y eléctricas en las muestras
estudiadas.
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