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En este trabajo estudiamos la influencia del tamafio de particula sobre las propiedades eléctricas y magnéticas del sistema Laj.
S, Co03.5 (0 < x < 0.50). Para realizar este estudio preparamos muestras policristalinas utilizando el método cerdmico
(1 mm < dq < 5 mm) y otros métodos alternativos que permiten obtener muestras con tamafio de particula menor: métodos de
coprecipitacién y de descomposicién de nitratos ( 0.7 um <dy < 0.9 um ) y método de combustién ( 0.2 pm < d3 <0.3 um ).

El estudio comparativo de las propiedades magnéticas y eléctricas de las tres series muestra diferencias significativas entre ellas:
desde el punto de vista magnético varian los intervalos composicionales en los que las muestras presentan comportamiento ferro-
magnético, superparamagnético y de vidrio de espin, y los materiales se vuelven magnéticamente mas duros al disminuir el tama-
fio de particula; desde el punto de vista eléctrico, a medida que disminuye el tamaifio de particula la percolacién eléctrica se alcan-
za a concentraciones de x cada vez mayores, se amplia el intervalo en el que las muestras presentan comportamiento semiconduc-
tor reentrante, y varia el régimen de conduccién en el intervalo semiconductor.
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Influence of particle size on the magnetic and electrical properties of the system Laj_Sr,CoO5_g (0 < x < 0.50).

This work focuses on the influence of particle size on the magnetic and electrical properties of the system La{_,Sr,CoO3_§ (0 < x <
0.50). For this study we have prepared polycrystalline samples using the ceramic method (particle size: 1 mm < d; < 5 mm) and
using other alternative soft-chemistry techniques that yield materials with smaller particle size: coprecipitation and nitrate decom-
position methods (0.7 um <dy < 0.9 um) and combustion method { 0.2 pm < d3 <0.3 pm ).

The comparative study of their magnetic and electrical properties shows differences between the series of samples: as the particle
size decreases the compositional range for ferromagnetic superparamagnetic and spin-glass behaviors changes, and the materials
become magnetically harder; also the electrical percolation threshold is achieved at higher x, the reentrant semiconducting beha-
vior, is observed over larger compositional interval and there are changes in the conduction regime in the semiconducting sam-

ples.

Key words: cobaltates, particle size, magnetic properties, electrical properties.

1. INTRODUCCION

La perovskita LaCoO5 presenta gran interés por la variacién
inusual de sus propiedades magnéticas y de transporte con la
temperatura (1-3), comportamiento que se debe a la existencia
de una transicién de espin activada térmicamente en el catién
cobalto (2,4).

La sustitucion parcial de La3t por Sr2t produce cambios
muy importantes en el sistema: mientras que el compuesto
LaCoQO5 presenta resistencia eléctrica alta e interacciones de
intercambio antiferromagnéticas (2), los materiales Laj._
S1yCo03.5 (0 < x < 0.50) evolucionan hacia un comporta-
miento ferromagnético y metalico (5-8). Estudios recientes han
puesto de manifiesto la gran complejidad de dicha evolucién
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9). Asi, aunque desde el punto de vista cristalografico las
muestras contienen una tUnica fase, desde el punto de vista
electrénico los materiales son inhomogéneos: al dopar con
Sr2+ se produce una segregacion a nivel electrénico de modo
que aparecen regiones ricas en huecos (clusters ferromagnéti-
cos y metalicos) embebidas en una matriz pobre en huecos,
que es similar al compuesto madre LaCoO3 (9).

A medida que aumenta el grado de dopaje, crecen las inte-
racciones entre las regiones ricas en huecos, observandose dis-
tintos comportamientos magnéticos (superparamagnetismo,
vidrios de espin, clusters de espin, etc.) y eléctricos (semicon-
ductor, transicién metal-aislante, metélico) (9). Puesto que el
grado de interaccién entre dichas regiones no sélo depende
del niimero total de huecos presentes en la muestra (grado de
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dopaje), sino también del tamafio y distribucién de los clusters
en el material, cabe esperar que el comportamiento eléctrico y
magnético de estos materiales se vea muy afectado por facto-
res que puedan modificar aquellos, tales como el tamafio de
particula de las muestras.

Para analizar esta problemética hemos preparado la serie
Laj_,SryCo03. g (0 < x < 0.50) utilizando ademas del método
cerdmico otros métodos alternativos que permiten realizar la
sintesis a temperaturas inferiores y que producen materiales
con tamafio de paticula menor, y hemos hecho un estudio
comparativo del comportamiento magnético y eléctrico que
presentan.

En este trabajo presentamos los primeros resultados de estas
investigaciones.

2. EXPERIMENTAL

Los materiales Laj_,5r,CoO4_5 (0 < x £0.50) se prepararon
a partir de los reactivos LayOg seco, Co(NO3)7-6H,0 y
SrCO4, utilizando cuatro métodos distintos de sintesis:

a) Método cerdmico (MCER): se mezclaron y homogeneiza-
ron cantidades apropiadas de los reactivos de partida, se com-
pactaron en forma de discos y se sometieron a varios trata-
mientos térmicos a 1100°C con moliendas intermedias (trata-
miento global: 1100°C/144h). Tras el dltimo tratamiento tér-
mico los materjales fueron enfriados lentamente (1°C/min)
hasta temperatura ambiente a fin de poder recuperar el oxige-
no que pierden al ser calentados a temperaturas tan elevadas
).

b) Método de coprecipitacién (MCOP) (0 < x < 0.36): prime-
ramente se disolvié Co(NO3)>-6H,O en agua, y se determind
gravimétricamente el contenido en cobalto de la disolucién
utilizando 4cido antranflico como agente precipitante. A con-
tinuacién se mezclaron volimenes adecuados de esta disolu-
ci6én con los vollimenes necesarios de disoluciones acuosas de
nitrato de lantano y nitrato de estroncio, éstos ultimos obteni-
dos mediante disolucién de las cantidades apropiadas de
LayOg seco y SrCO3 en acido nitrico. La coprecipitacion se
llevé a cabo a pH = 11 utilizando KOH y KoCO3 como agen-
tes precipitantes. Los precipitados fueron cuidadosamente
lavados, secados y finalmente descompuestos a 750°C. Los
materiales precursores obtenidos fueron prensados en forma
de discos y tratados a 1000°C/77 h, siendo enfriados lenta-
mente hasta temperatura ambiente (1°C/min).

¢) Método de descomposicién de nitratos (MNIT)
(0.36 < x < 0.50): se disolvieron en acido nitrico cantidades
estequiométricas de LayO3 seco y SrCO3. A continuacién se
mezclaron con la disolucién de nitrato de cobalto preparado
segtin el método descrito anteriormente. La disolucién obteni-
da se someti6é a una evaporacion lenta para eliminar el disol-
vente. La mezcla de nitratos resultante fue descompuesta a
600°C. Los materiales precursores fueron prensados en forma
de discos y tratados a 1000°C/77 h y enfriados lentamente
hasta temperatura ambiente (1°C/min).

d) Método de combustion (MCOMB): tras disolver LayOg
seco y SrCO3 en una minima cantidad de HNO3 30% y afiadir
posteriormente nitrato de cobalto Co(NO3),-6H0 a la disolu-
cién resultante, se agregd finalmente oxaldihidrazida (ODH,
CyOsN4Hg) con el fin de producir una reaccién redox en la
que los nitratos actdan como oxidantes y ODH actiia como
reductor (10). Los calculos de las proporciones de nitratos y
reductor empleadas han sido hechos segtin la quimica de pro-
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pelentes (11) y considerando el exceso de 4cido nitrico emple-
ado para la obtencién de nitratos de lantano y estroncio sobre
las cantidades estequiométricamente necesarias. En todos los
casos ha sido necesario utilizar mezclas ricas en oxidante,
tanto mas cuanto mayor es el valor de x (la relacién molar
reductor: NO3™ es 0.5:1 para 0 < x <0.15, 0.3:1 para 0.20 < x <
0.30, 0.1:1 para 0.40 < x < 0.50). Las disoluciones fueron eva-
poradas de forma rapida hasta la formacién de espuma y de
un sélido viscoso, y sufrieron una autocombustién (3-20 s) con
formacién de brasas y desprendimiento de gran cantidad de
humos amarillos. Las cenizas asi obtenidas fueron calcinadas
a 500°C durante 30 minutos. Los productos resultantes fueron
prensados en forma de discos y sometidos a dos tratamientos
consecutivos a 800°C / 2 horas.

Los materiales sintetizados mediante los cuatro métodos
fueron caracterizados mediante difraccién de RX en polvo,
utilizando un difractémetro automético SIEMENS D-5000 con
radiacion Cu Ko Para estudiar la morfologfa y tamafio de par-
ticula de las muestras se utilizé un microscopio electrénico de
barrido JEOL 6400.

El estudio del comportamiento magnético de las muestras se
realizé en un magnetémetro vibrante VSM y en un magnet6-
metro Squid Quantum Design, siendo las condiciones de
medida:

a) Squid: g, (T): 42K < T < 380Ky H=1kOe; M (H): T =
5K v -50 kOe< H < 50 kOe.

b) VEM: Y1y (T): 77K < T < 365K y H =1 kOe¢; M (H): T = 77K
y -10 kOe< H < 10 kOe.

La resistencia eléctrica de las muestras se midié en el inter-
valo de temperatura 77K < T < 365K utilizando el método de
las cuatro puntas.

3. RESULTADOS
3.1. Caracterizaciéon de las muestras

De acuerdo con los diagramas de difracciéon de RX las mues-
tras policristalinas obtenidas mediante cualquiera de los cua-
tro métodos son materiales cristalinos monofésicos, no detec-
tandose fases secundarias en ningun caso. Ademés, se obser-
va que a medida que aumenta el grado de dopaje disminuye
progresivamente la distorsién romboédrica del compuesto de
partida LaCoQO3, de modo que para x = 0.5 la simetria de la red
cristalina es casi ctibica. Estos resultados concuerdan con los
recogidos en la bibliografia (6).

Por su parte, en las micrografias de SEM se observan dife-
rencias en el tamafio y morfologia de las particulas preparadas
mediante los distintos métodos (Figura 1): (a) muestras MCER
(1100°C /144h): 1 pm < d < 5 pm; (b) muestras MCOP y MNIT
(1000°C /77h): 0.7 um < d < 0.9 um, (¢) muestras MCOMB
(800°C /4h): 0.2 um < d < 0.3 mm. Es decir, como era de espe-
rar, a medida que disminuye la temperatura de sintesis el
tamafio de particula es menor, de modo que las particulas del
material policristalino obtenido mediante el método de com-
bustion son del orden de 10 veces més pequefias que las de las
muestras cerdmicas.

3.2. Estudio magnético
Para describir el comportamjento magnético de las muestras

Laq_, 51, CoO5_5 (0 < x < 0.50) distinguiremos dos intervalos
composicionales en el sistema:
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Fig. 1. Micrografias de microscopin electrénica de barrido mostrando el tama-
ito de particula de las muestras Lap_, Sr,.CoO3_5 (0 < x < 0.50), obtenidas
mediante los distintos métodos de sintesis: a) muestras cerdmicas. b) mues-
tras obtenidas por coprecipitacién y descomposicidn de nifratos. c) muestras
obtenidas por combustion.

3.2.1.0 <x<0.15 (MUESTRAS MCER Y MCOP) y 0 < x <0.15
(MUESTRAS MCOMB)

La dependencia tipica de la susceptibilidad magnética con la

temperatura, ¥, (T), de estas muestras se recoge en las
Figuras 2a y 2b. Como se puede observar, hay una clara dife-
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Fig. 2. Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética
molar de dos muestras de composicidn nominal Lag 90Srp.10C003 en el
intervalo 42K < T < 380K (H=1 kOe): a) muestra cerdmica. b) muestra obte-
nida por coprecipitacion.

rencia entre los resultados correspondientes a los experimen-
tos realizados midiendo a temperaturas ascendentes tras
haber enfriado las muestras inicialmente sin campo (medidas
ZFC), y los obtenidos aplicando primeramente el campo mag-
nético a temperatura ambiente y recogiendo los datos al bajar
la temperatura (FC).

De estas estas curvas %,,, (T) cabe destacar las siguientes
caracteristicas y sefialar dos temperaturas criticas:

(a) Se observa un marcado aumento de y,,, por debajo de T,
= 240K, temperatura que marca la aparicion de orden magné-
tico dentro de las regiones ricas en huecos, que pasarian a
comportarse como clusters superparamagnéticos.

(b) Se observa un maximo en la curva y,,, (T) obtenida en
condiciones de ZFC a la temperatura de transicién T, ( T, <
T, ), méximo que se desplaza hacia temperaturas superiores al
ir aumentando el contenido en Sr2*. Por su parte, en las medi-
das de FC se encuentra que ym es practicamente indepen-
diente de la temperatura para T < T,. Esta temperatura T
corresponderia a una temperatura de bloqueo de dichos clus-
ters, apareciendo entonces un comportamiento de vidrio de
espin (9).

(c) En el caso de las muestras MCOP y MCOMB, se observa
ademas un hombro a temperaturas T, < T < T, que no apare-
ce en el caso de las muestras MCER (c.f. Figuras 2a y 2b).

Hay que sefialar que en la muestra x = 0.15 preparada
mediante el método de combustién comienza a apreciarse un
comportamiento ferromagnético bastante acusado, siendo su
curva de ¥, (T) méas parecida a las que se presentarén en el
apartado siguiente; es decir, esta muestra estaria en la transi-
cion entre las dos situaciones descritas en los apartados 3.2.1 y
3.2.2.

Por otra parte, de la representacién de ; '1(T) se encuen-
tra que entre T, < T < 360K los datos se pueden ajustar a una
ley de Curie-Weiss. Los resultados muestran que, ademas de
que pef (ues = (8C)1/2-up) desciende progresivamente con el
contenido en estroncio en todas las series preparadas median-
te los distintos métodos, de acuerdo con los datos de la biblio-
grafia (5, 6), en el caso de las muestras MCER se encuentran
valores de pief ligeramente superiores a los de las muestras
correspondientes obtenidas mediante los otros métodos.
Ademds, la constante de Weiss, 6, que en LaCoO3 es negativa
(= -185K) y se hace positiva al dopar el material (6) presenta,
para un x dado, valores mayores en el caso de las muestras
MCOMB, seguidos por los de las muestras MCOP y finalmen-
te por las muestras MCER.
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Fig. 3. Magnetizacién ZFC frente a campo magnético aplicado correspon-
diente a la muestra de composicion Lag gpSrp 10CoO3 (T = 5K), obtenida
mediante el método cerdmico (O).
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Fig. 4. Susceptibilidad magnética molar ZFC y FC de dos muestras de com-
posicidn nominal Lag 50570 40C003._ 5 obtenidas mediante el método cerd-
mico (O, @) y mediante el método de combustion (T, M). Intervalo de tem-
peratura: 77K < T < 350K. Campo aplicado: H= 1 kOe.
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Fig. 5. Magnetizacidn frente a campo magnético aplicado correspondiente a
dos muestras de composicion nominal MO.{GOS"OAIOC"OS- § obtenidas
mediante el método cerdmico (O), y mediante el método de combustion (@),

(T =77K).
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De los ciclos de histéresis obtenidos a temperatura de 5K en
condiciones de ZFC, la caracteristica mas destacada de todos
ellos, independietemente del método de obtencién, es que no
se consigue saturacion al campo méximo de 50 kOe (Figura 3).

3.2.2.020<x<0.50 (MUESTRAS MCER Y MNIT) Y 0.15< x <
0.50 (MCOMB)

Estas muestras con mayor contenido en estroncio muestran
una gran magnetizacién (M = x,.. - H) para T < Tc. Para un x
dado la magnetizacién es maxima en el caso de la muestra
cerdmica y minima para la muestra obtenida mediante com-
bustién (Figura 4). En este intervalo composicional el orden
magnético de largo alcance se establece a la temperatura T, en
lugar dea T, < T, y produce una magnetizacién neta como
en un material ferromagnético.

En los experimentos y, (T) se sigue observando un claro
desdoblamiento entre las curvas correspondientes a las medi-
das ZFC y FC, diferencia que es médxima el caso de las mues-
tras MCOMB, disminuye en las muestras MNIT y es minimo
en las MCER (Figura 4).

La temperatura de transicion T, es aproximadamente igual
a 250K para x = 0.20 y crece muy lentamente hasta T, = 255K
para x = (.50, sin apreciarse diferencias significativas entre las
muestras obtenidas mediante los distintos métodos.

Por su parte las curvas M(H) indican que a medida que
aumenta x las muestras saturan mejor. Ademas para un x dado
se encuentra que las muestras MCOMB presentan valores infe-
riores de My, 4, y valores considerablemente mayores de M, y
H, (Figura 5). Es decir, los materiales MCOMB son magnética-
mente mas duros que los correspondientes MCER y MNIT.

3.3. Estudio eléctrico

Dependiendo del método de obtencién, los intervalos com-
posicionales en los que aparecen los distintos tipos de com-
portamiento eléctrico ( metdlico, semiconductor, transicién
metal-aislante ) varfan.

3.3.1. MUESTRAS CERAMICAS

Las muestras con 0 < x <0.15 (Fig. 6) presentan comporta-
miento semiconductor, encontrandose un buen ajuste de los
datos a un comportamiento de “salto al azar ” de Mott (VRH):
Lno ~T1/4, Por su parte las muestras con 0.20 < x < 0.50, son
metalicas y en las curvas R(T) se observa un cambio de pen-
diente en T = T,. (Fig. 6).

3.3.2. MUESTRAS OBTENIDAS MEDIANTE
COPRECIPITACION Y DESCOMPOSICION DE NITRATOS

Las muestras con 0 < x < 0.15 presentan comportamiento
semiconductor. Del buen ajuste de los datos a la expresién: 6
~Texp (- E,/KT) se deduce que la conduccién es a través de
huecos que se comportan como pequefios polarones.

Por su parte, las muestras con 0. 20 < x < 0.30 presentan un
comportamiento semiconductor reentrante: son semiconduc-
torasa T < Ty 1 (Tpgy: temperatura de la transicién metal-ais-
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Fig. 6. Variacidn con la temperatura de la resistividad eléctrica de las mues-
tras cerdmicas Lay_,Sr,CoO3_g x = 0.10, 0.15, 0.20, 0.30.
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Fig. 7. Transicion metal-aislante que presentan las muestras con 0.20 < x <
0.30 obtenidas por el método de coprecipitacion. Intervalo de temperatura:
77K < T < 320K.

lante), metdlicas para Tp1 1 < T < Tpgp 2 y nuevamente semi-
conductoras a T > Ty 2 , (Fig. 7). Para x > 0.30 las muestras
ya son metdlicas en todo el intervalo de temperaturas, obser-
véandose (como en el caso de las muestras ceramicas (Fig 6) un
cambio de pendiente de la curva R(T) en T = T_..

3.3.3. MUESTRAS OBTENIDAS MEDIANTE COMBUSTION

Las muestras con 0 < x < 0.20 son semiconductoras, encon-
trandose un buen ajuste de los datos a la expresién: Ln o ~ T1/4,
Para 0.20 < x < 0.45 las muestras presentan un comportamiento
semiconductor reentrante no llegandose a encontrar comporta-
miento metalico en todo el rango de temperaturas ni en el caso
de las muestras con mayor contenido en estroncio.

4. DISCUSION
Hemos preparado muestras del sistema Laj_,Sr,CoO3_g

mediante distintos métodos de sintesis, obteniendo materiales
con diferente tamafio de particula.
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Para una composicién nominal fija, hemos realizado un
estudio comparativo de las propiedades eléctricas y magnéti-
cas de los materiales preparados por los distintos métodos.

En cuanto a su comportamiento magnético se observa que al
disminuir el tamafio de particula del material los procesos
magnéticos se vuelven mads irreversibles por lo que en las
medidas de y,,(T) aumentan las diferencias entre los datos
obtenidos en condiciones de ZFC y FC.

Para x £0.15, en que las muestras presentan comportamien-
to de vidrios de espin, las medidas de ¥,;,,(T) indican que al
disminuir el tamafio de particula aumentan las interacciones
entre los clusters ferromagnéticos que estin embebidos en la
matriz tipo LaCoO3: a medida que disminuye el tamafio de
particula las constantes de Weiss, 6, se hacen mas positivas;
ademads algunos de los clusters, que se han hecho superpara-
magnéticos al descender la temperatura por debajo de T,
parecen comenzar a interaccionar a temperaturas intermedias
entre T, y T, segtin se deduce de la aparicién de un hombro
en la curva y;,, (T) en ese rango de temperaturas. Por tanto en
estas muestras habria que hablar, no de una, sino de varias
temperaturas de bloqueo de dichos clusters. En el caso de la
muestra MCOMB con x = (.15 las interacciones han aumenta-
do lo suficiente como para que practicamente se haya alcanza-
do el limite de la percolacién magnética.

Para x 2 0.20 en todas las muestras se ha producido la per-
colacion magnética, pero aparecen diferencias significativas
entre las muestras obtenidas mediante los distintos métodos:
mientras que los materiales MCER, MCOP y MNIT son relati-
vamente blandos desde el punto de vista magnético, las
correspondientes muestras MCOMB son mucho més duras.
Este endurecimiento progresivo de las muestras, segin la
secuencia MCER < (MCOP y MNIT) < MCOMB, se debe fun-
damentalmente a la disminucién del tamafio de particula, con
la consiguiente reduccién del nimero de dominios magnéti-
cos y mayor dificultad para magnetizar y desmagnetizar las
muestras. No obstante tampoco se pueden descartar otros fac-
tores, tales como la probablemente mayor densidad de defec-
tos en las muestras MCOMB, por las caracteristicas intrinsecas
del procedimiento de sintesis, defectos que también pueden
estar dificultando el movimiento de las paredes de dominio y
por tanto ayudando al endurecimiento del material.

En cuanto al comportamiento eléctrico, dependiendo del
método de obtencién varian los intervalos composicionales en
que aparecen los distintos tipos de comportamiento. Asi ,
mientras que las muestras MCER y MCOP presentan compor-
tamiento: semiconductor para x < 0.15, las muestras MCOMB
son semiconductoras para x < 0.20 . Para dopajes superiores
las muestras MNIT y MCOMB presentan un comportamiento
semiconductor reentrante en los intervalos composicionales
0.20 < x < 0.30 (MNIT) y 020 < x < 0.50 (MCOMB), comporta-
miento que no se observa en las muestras cerdmicas.
Finalmente, mientras que la percolacién eléctrica se alcanza
para x = 0.20 en las muestras MCER, en las muestras MNIT
ésta no se alcanza hasta x = 0.30 y en las muestras MCOMB
ésta no se llega a alcanzar en el intervalo composicional estu-
diado. Estas diferencias en el comportamiento eléctrico se
pueden interpretar como debidas a variaciones en la conduc-
tividad intergranular ( son muestras con distinto tamafio de
particula, distinto grado de sinterizacion, diferentes bordes de
grano, etc.). Pero ademds tampoco hay que descartar que se
produzcan variaciones en las conductividad intragranular en
las muestras obtenidas mediante distintos métodos de sintesis
debido a diferencias en el tamafio y distribucién de los clusters
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metédlicos y ferromagnéticos dentro de la matriz aislante tipo

LaCoO3. 5.

Seguimos haciendo estudios para comprender estas diferen-
cias.

-
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