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Resumen
Se reportan las propiedades estructurales, magnéticas y eléctricas del sistema Nao.2sBao.7sCoO3 pro-
ducido por el método de reaccién en estado solido. Los andlisis de difraccion de rayos X, permitieron
inferir que el compuesto cristaliza en una estructura cristalina ortorrémbica de grupo espacial
C2/mmm con parametros de red: a=4.56 A, b = 5.61 Ay c = 10.98 A. A partir de los datos de mag-
netizacion M (T) y M (H) se observé un comportamiento paramagnético. El ajuste de los datos de
susceptibilidad permitié obtener un momento magnético efectivo de 2.17 (4) us similar al valor del
momento magnético efectivo de iones tetravalentes Co** (2.165 ug) con S = 1/2 en el estado de bajo
espin con factor de Landé g ~ 2.5. A partir de la resistividad se observé un estado aislante por debajo
de 100 K, mientras que por encima de 200 K la resistividad presenta independencia térmica.
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Abstract

The structural, magnetic and electrical properties of the system Nao.2sBao.7sCoOs produced by the
solid state reaction method are reported. X-ray diffraction analysis allowed us to infer that the com-
pound crystallizes in a C2/mmm orthorhombic crystal structure with network parameters: a = 4.56 A,
b =5.61 A and c = 10.98 A. From the magnetization data M (T) and M (H) a paramagnetic behavior
was observed. The adjustment of the susceptibility data allowed to obtain an effective magnetic mo-
ment of 2.17 (4) us similar to the value of the effective magnetic moment of tetravalent ions Co**
(2.165 we) with S = 1/2 in the state of low spin with factor of Landé g ~ 2.5. From the resistive behav-
ior as a function of temperature an insulation state was observed below 100 K, while above 200 K the

resistivity presented thermal independence.
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1. Introduccion
La obtencion de nuevos materiales ha despertado gran interés, tanto desde el punto de vista funda-
mental como aplicado, debido a su potencial para ser utilizados en la fabricacion de dispositivos elec-
tronicos, con mayor capacidad de almacenamiento y mayor velocidad de procesamiento (FERNAN-
DEZ, et al, 2010). Las técnicas de caracterizacion, en general, han mejorado durante los ultimos
afos, lo cual se ve reflejado en un mayor nimero de publicaciones relacionadas con la caracteriza-
cion de todo tipo de materiales (MARTINEZ, et al, 2013; GOMEZ, et al, 2016). En este caso, se utili-
zan técnicas de caracterizacion como: difraccidon de rayos X, medidas de magnetizacion en funcion
de la temperatura, asi como medidas de resistividad, entre otras.
Por otro lado, recientes investigaciones se han enfocado en las propiedades magnéticas y eléctricas
asociadas a los materiales tipo cobaltita. En particular, la familia de cobaltitas de la forma Laa-
xRxC00s3 (R = Ba, Sr) ha despertado gran interés debido a la peculiar forma en que cambian sus
propiedades magneto-eléctricas con la concentracion del agente dopante y la temperatura. Los
diagramas de fase son un referente para el andlisis de las propiedades magnéticas y eléctricas de
los sistemas, para estos sistemas se observé un diagrama de fases inusual en donde el
comportamiento eléctrico puede coexistir entre dos diferentes estados magnéticos (MANDAL, 2004;
WU, et al, 2003). Ademas, el aumento en la concentracion Sr o Ba, permite que el sistema se
convierta en un material metalico ferromagnético con momento magnético efectivo de considerables
dimensiones. En particular, en los estudios de LaixSrxCoOs se observo una evolucion magnética
hacia un estado ferromagnético de espin intermedio con electrones itinerantes 3d a medida que
aumenta la concentracion de Sr, mientras que para el compuesto Lai1-xBaxCoO3s se observo un
comportamiento metélico tanto en el estado de ordenamiento ferromagnético como en el estado

paramagnético para x > 0.2.



En sistemas con sustitucion del atomo de lantano (SASONOQV, et al, 2005), se reporté propiedades
similares con respecto al comportamiento magnético.

Otro tipo de sistemas muy interesantes es la familia de cobaltitas con ausencia de dopaje de la
forma: ReCoOs (Re = La, Nd, Gd, Ho, Y), algo relevante en los comportamientos magnéticos,
excepto para los elementos Nd y Gd, es que no se observo transicion magnética en el estado de giro

a temperaturas por debajo de 300 K (THORNTON G, et al, 1988).



2. Detalles experimentales
El sistema policritalino Nao.2sBao.7sCo0s3 fue producido por la técnica convencional de reaccion en
estado sélido. La preparacion se realizé a partir de la mezcla de proporciones estequiométricas de
oxidos precursores Na202 (99.99%), BaCO3 (99.8%) C0304 (99.99%). El producto final se obtuvo en
forma de pastilla circular, se sometid la muestra a un proceso de calcinado a 600 °C durante 36 ho-
ras, ademas, se realizaron dos tratamientos térmico de sinterizacion, uno a 620 °C durante 24 horas
y el otro a 640 °C durante un tiempo de 40 horas de las cuales 30 horas fueron con suministro de
oxigeno. Las medidas de difraccion de rayos X se realizaron utilizando un difractometro comercial de
rayos X de Cu (radiacion Ka) y longitud de onda 1.5405A utilizando la geométrica Bragg-Brentano
(WOOLFSON M, 1997), se midi6é con un paso de 0.02°en el rango de 20 a 90 grados con un tiempo
de exposicion de 2 seg. El refinamiento del patron de difraccién se obtuvo a través del método
Rietveld utilizando el programa GSAS de interfaz grafica EXPGUI (LARSON and DREELE, 2004).
Las medidas de magnetizacion fueron ralizadas con un magnetémetro de SQUID modelo MPMS-XL
de la empresa Quantum Design Inc midiendo magnetizacion en funcion de la temperatura (M X T)
siguiendo los procedimientos de enfriamiento en presencia de campo FC (Field Cooled) y enfriamien-
to sin campo ZFC (Zero Field Cooled) de 5 K a 300 K aplicando campo magnético de 50 Oe, y mag-
netizacion en funcidon de campo magnético (M X H) con evaluacion de isotermas cerca de la tempe-
ratura de Curie.
Las medidas de resistividad se realizaron en una region rectangular de la muestra (2.9 x 0.95 x 1.72
mm?) utilizando la técnica experimental de cuatro puntas con ausencia de campo magnético en un

rango de 5 K a 300 K aplicando densidad de corriente de 0.5 mA.



3. Resultados y discusién
El patron experimental de difraccion de rayos X del sistema Nao.2sBao.7sC003 se puede observar en
la Figura 1, se presenta una doble fase la cual fue corroborada e identificada por medio del refina-
miento. La Figura 2 muestra el refinamiento Rietveld del patron de difraccion de rayos X. La linea
roja corresponde al patron teérico de ajuste usando el software GSAS, las cruces representan el pa-
trén experimental. La linea verde representa el background y la linea azul es la diferencia entre los
patrones experimental y tedrico. Los parametros de red y posiciones atémicas obtenidos con el refi-
namiento Rietveld se muestran en la tabla 1. A partir del andlisis de refinamiento Rietveld en la
muestra Nao.2sBao.7sC003, fue posible identificar la presencia de dos fases, la fase mayoritaria de
grupo espacial C2/mmm, y la fase secundaria de grupo espacial P6/mmm.
Las Figuras 3 y 4 muestran las micrografias eléctricas de barrido del sistema Nao.2sBao.7sC00s. Se
puede observar una microestructura fina y mas granular con el aumento del indice donde los granos
poseen una forma de aguja con una aparente densificacién estructural.
La evolucion térmica de la susceptibilidad magnética molar del sistema Nao.2sBao.7sCo0O3 medida con
campo magnético de 50 Oe se muestra en la Figura 5. Se observa un aumento en la susceptibilidad
a medida que diminuye la temperatura acorde a un comportamiento de tipo paramagnético. Esta cur-
va fue ajustada usando la ley de Curie-Weiss (y = yo+ C/T — 6), donde yo es la susceptibilidad inde-
pendiente de la temperatura, C es la constante de Curie, y 6 la temperatura de Weiss. Los valores
obtenidos fueron: C = 0.592 emu K/Oe mol, 6 = 16.8 Ky yo= 4.87 x 104 emu.mol=. El valor positivo
de @ indica interaccion de tipo ferromagnético entre momentos magnéticos de cobalto.
A partir del ajuste de la ley de Cuie Weiss en la curva ! se obtuvo un momento magnético efectivo

de 2.17 (6) us, este valor es similar a lo reportado en iones tetravalentes Co** con S = 1/2 y factor de

Landé g ~ 2.5 donde la contribucion magnética es 2.2 xg (CHOU F. C, Cho J. Hand Lee Y. S, 2004).



Ademas, se observa una desviacién lineal por encima de 100 K asociada a un incremento en la in-
teraccion magnetica, en otros tipo de cobaltitas se observé un comportamiento similar por debajo de
150 K (MIKAMI M, et al, 2003).

La magnetizacion en funcion del campo magnético se muestra en la Figura 6. El sistema exhibe un
comportamiento lineal de la magnetizacion a medida que se incrementa el campo magnético en di-
reccion positiva, de manera similar este comportamiento se presenta en direccion negativa de campo
magneético. Esto estad en concordancia con el comportamiento observado en curvas de M(H) para
materiales paramagnéticos (ELFRESH Mc M, 1994), ademas, la curva de magnetizaciéon en funcion
de la temperatura corrobora el estado paramagnético en el sistema Nao.2sBao.7sCo0Os. Por otro lado,
se observa un cambio en el comportamiento magnético a través de la disminucion en la magnetiza-
cion a medida que aumenta la temperatura.

La resistividad en funcién de la temperatura, medida en ausencia de campo magnético se muestra
en la Figura 7. Por encima de 200 K, se observo que la resistividad presenta un comportamiento
casi independiente de la temperatura, mientras que por debajo de 100 K se incrementa rapidamente
a medida que disminuye la temperatura, este comportamiento eléctrico es tipico de los materiales
tipo aislante. Ademas, el inusual estado eléctrico es cualitativamente similar a lo observado por otros
autores que estudiaron el comportamiento resistivo de peliculas compuestas de niquel en condicio-

nes de baja concentracion de cobalto (ANDROULASKI J, et al, 2004).



4. Conclusion y Recomendaciones
El refinamiento del patron de difraccion de rayos X, permiti6 demostrar que el compuesto
Nao.2sBao.7sC00s cristaliza en una estructura cristalina tipo ortorrémbica con fase mayoritaria de gru-
po espacial C2/mmm y parametros de red a =4.56 A, b =5.60 A, ¢ = 10.98 A. Se observé un com-
portamiento paramagnético donde la contribucion magnética del momento magnéticos efectivo es
1.73us. En la region de altas temperaturas (T > 200 K), se observd un comportamiento resistivo casi
independienten de la temperatura, mientras que en la region T < 100 K el sistema present6 un esta-
do tipo aislante.
De los resultados de este trabajo de investigacion se espera que tengan un aporte significativo y de
gran utilidad, ademas, que sea un referente para posteriores procesos de investigacion y aplicacion
tecnoldgica de los nuevos materiales enmarcados en el estudio de altas y bajas temperaturas en te-

mas afines con las Ciencias - Fisica.
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Tabla 1. Parametros de red, parametros de ajuste y posiciones atbmicas de Nao.2sBao.7sCo0s3

Fase 1

Grupo espacial C2/mmm

Fase 2

Grupo espacial P6/mmm

a=456A b=561A c=10.98A Vol =280.8 A3

a=b=56A c=4.76 A Vol=129.7 A3

POSICIONES ATOMICAS

Atomos X y z Atomos X y z
Na -0.75 5.09 2.74 Bai 0.66 0.33 0
Ba 0.21 4.24 0.48 Baz 0.33 0.66 0.5
Co 1 0 0 Co1 0 0 0.26
@) 0.84 -9.74 0.75 O1 0.14 0.85 0
O2 0.83 0.16 0.5
R=0.17 x?=2.95
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FIG. 1. Patron de difraccidon de rayos X registrados con radiacién Cu Ka.
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FIG. 2. Refinamiento Rietveld de la muestra Nao.2sBao.75sC003
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FIG. 3 Micrografias SEM con tamafio de grano de 50 g¢m
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FIG. 4 Micrografias SEM con tamafio de grano de 10 gm
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FIG. 5. Susceptibilidad molar en modo ZFC. El inset de la figura representa la evolucion térmica de la

susceptibilidad molar inversa con la temperatura.
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FIG. 6. Curvas de magnetizacion con dependencia de campo magnético de Nao.2sBao.7sC00s.
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FIG. 7. Curva de resistividad en funcion de la temperatura de Nao.2sBao.7sC00:s.



