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RESUMEN

Propiedades similares a las de las perovskitas exhiben algunas sales de la familia A,BX, .
En e presente trabajo las propiedades en consideracion son la inconmensurabilidad y €l
efecto Janh Teller en € cristal de Rb,CoCl,, Este cristal es un miembro defectuoso de la
familia de las perovskitas cuya formula idea es ABX;, a este grupo pertenecen los
superconductores de ata temperatura, por lo que una conexion entre las caracteristicas es
I6gicamente posible. Se encontré que este cristal pasa por una serie de transiciones
inconmensurable — conmensurable y el acoplamiento entre niveles energéticos y
electrénicos, detectadas de manera facil por la técnica de calorimetria diferencia  (DSC).
La técnica que se utilizé para el crecimiento del cristal de Rb,CoCl, fue el método de
Bridgman modificado.

INTRODUCCION

La investigacion y caracterizacion de materiales por rayos X, de electrones y resonancia
paramagnética ha producido gran cantidad de informacién experimental sobre el
comportamiento de muchos materiales. Las caracteristicas de interés como la
ferroelectricidad, el ferromagnetismo y la conductividad térmica y eléctrica entre otras, se
han aplicado exitosamente en campos tales como la electrénica, la quimica, laingenieria, la
fisica y la medicina. El interés en sustancias que exhiben propiedades eléctricas y
magnéticas diversas, como son las perovskitas, han arrojado |uz sobre fendmenos tales como
la inconmensurabilidad, €l efecto Jahn-Teller, la formacion de los pares de Cooper y la
superconductividad entre otros. A esta familia pertenecen los superconductores de altas
temperaturas y estructuras asociadas como aquella de la familia de compuestos cuya férmula

1(ler;ﬁeral es A,BX,. Ejemplos de compuestos de este grupo lo son el b-K,SO, y e Rb,CoCl,

En trabajos realizados por nuestro grupo de trabajo se detecté un comportami ento anémalo
de varios miembros de la familia de las sales antes mencionadas. El caso més notable lo
ofrece e compuesto Rb,CoCl,;. Cuando se estudié este compuesto dopando € mismo con
Mn?" a 1% por peso se corroboro la existencia de cambios estructurales predichos por otras
técnicas en compuestos similares * 1 2 33 | s espectros de absorcion muestran ademéas
una superposicion en las lineas de absorcion seglin se disminuye la temperatura a la cual
estaban sometidos los cristales de Rb,CoCl,. Creemos que esta superposicién es debida al
ensanchamiento de las lineas por € efecto Jahn Teller ya que a disminuir la temperatura y
no existir acoplamiento, la contribucién vibracional debe desaparecer y debemos recobrar €l
espectro, cosa que no sucedio. El acoplamiento entre niveles vibracionales y electrénicos
hace que e comportamiento del calor especifico tanto de estas sades como de los
superconductores presenten anomalias cuando se baja la temperatura en comparaciéon con
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cristales normales. El calor especifico se determina por la ecuacion [
c=glr +bT°+...

Al disminuir la temperatura en las sustancias normales e término clbico se debe a las
vibraciones de la red del cristal y por tanto debe desaparecer, predominando los modos
electronicos representados por €l primer término de la ecuacion anterior. La relacion entre
este comportamiento, el efecto Jahn Teller, la transicion inconmensurable — conmensurable y
la superconductividad son €l proposito del presente trabajo.

CARACTERISTICASESTRUCTURALESDE CRISTALESRb,COBr,.

La técnica que se utilizo para el crecimiento de los cristales de tetraclorocobalto de rubidio,
Rb,CoCl,, fue el Método de Bridgman modificado ® %, se crecieron puros y dopados a 1%
por peso con cloruro de manganeso, MnCl,. Los estudios de rayos X, muestran que €l
monocristal de Rb,CoCl, a temperatura ambiente tiene una estructura ortorrombica del tipo
b-K,SO, con e grupo espacia Pmnc ™ ° ¥ |os cuales son ferroeléctricos bajo la
temperatura de Curie T, de 192 K. Ademas de esta transicién ferroeléctrica fue observada
por medidas de DTA para Ti =295. Como las transiciones sucesivas de estos cristales de
cobalto tienen una marcada semejanza a la existente en los cristales de zinc de Rb,ZnCl, y
Rb,ZnBr,;, se espera naturalmente que la fase intermedia en Rb,CoCl, sea una fase
inconmensurable!?.

RESULTADOSY DISCUSION

Se realizaron mediciones de flujo de calor en funcion de la temperatura en los monocristales
de Rb,CoCl,, puros como dopados a 1%. Nuestro interés era observar o que sucedia
cuando € ion cobalto, Co, es sustituido en algunos sitios de la red, por €l ion de manganeso,
Mn. Para esto, se utilizo la técnica de dopaje con diferentes porcentajes . Se sometieron a
pruebas de difraccién de rayos X (X.R.D.), a temperatura ambiente y se encontré que €l
espectro coincide con él presentado por b-K,SO,, que corresponde a una estructura cristalina
ortorrombica perteneciente al grupo espacial Pmen. En el espectro se observan picos bien
definidos en los angulos 20.75°, 23.50°, 28.5°, 29.25°, 31.75, 32.00° y 35.50". Con estos
angulos se encontré que las constantes de red son a=7.643 A, b=12.716 A y c = 9.227 A.
Nuestros resultados son comparables con |os obtenidos por otros autores 2.

Las mediciones de flujo de calor como funcion de la temperatura, se realizaron utilizando la
técnica de calorimetria diferencial ac™® ®, los resultados obtenidos se presentan en las figuras
1,2,3y4

En La figura 1, se presenta una grafica de una muestra de una muestra de Rb,CoCly, sin
dopar de masa 13.300. Esta fue corrida con € sistema MDSC partiendo de 0° hasta llegar a
los 350 °C en ella se observa un pico endotérmico cerca de los 35 °C y un pico exotérmico
cercadelos 110 °C.

Las figuras 2, 3y 4 corresponden a muestras dopadas al 1% con MnCl, pero de diferente
masa. En ellas se puede observar un pico endotérmico cerca de los 35 °C y un pico
exotérmico cercade los 105 °C.
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Fig. 3 Flujo de calor Vstemperatura. Rb,CoCl,4 Fig. 4 Hujo decalor Vstemperatura Rb,CoCl,.,
Dopado a 1% por peso con MnCl, dopado al 1% por peso con MnCl,

CONCLUSIONES

El pico endotérmico presentado en las anteriores gréficas cerca de los 35 °C corresponde al
paso de la fase inconmensurable a la fase normal tal como se reporta en otro trabajo!®, el
efecto del dopaje en esta transicion hace que el pico se corra unos 5 °C hacia valores de
menor temperatura. En la transicion que se presenta cerca de los 105 °C, el materia sede
calor segun se aumenta la temperatura, o que nos hace pensar en una transicion de fase que
envuelve modos fondn, € material se relaja mostrando un pico exotérmico ya que necesita
Menos energia para mantener su estructura.

En general, en este compuesto del tipo A,BX,, latransicion previaalatransicion de fase tipo
estructural relaciona modos fondnicos, pues siempre encontramos que un pico endotérmico
esta seguido de un exotérmico a una temperatura més alta. El sistema se encuentra excitado
(vibraciones de red) y necesita liberar energia parallegar a una fase normal segiin se aumenta
la temperatura. Lo anterior nos hace pensar que e advenimiento de una fase
inconmensurabl e esta conectada a los modos €electrénicos y los modos vibracionales. El pico
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exotérmico culmina con la transicion de tipo estructural de la fase norma a la fase
inconmensurable.
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