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v INDICE GENERAL
Motivacion

Uno de los temas centrales de la fisica de materia condensada de hoy en dia es el entendi-
miento de los efectos de correlacién electrénica en los sélidos. Los rutanatos presentan diversas
propiedades fisicas dependiendo de la composicién quimica o estructura del cristal exhibiendo
un amplio intervalo de propiedades eléctricas, superconductoras y aislantes. Estos materiales son
muy utilizados para aplicaciones en dispositivos electrénicos y optoelectrénicos. Asi entonces, es
importante sintetizar estos materiales a escala nanométrica para poder manipular sus propiedades
fisicas. Con la manipulacién adecuada de la sustitucién iénica del ién Ca por el ién St se pretende
dar nuevas aplicaciones tecnologicas a dichos materiales, con el fin de mostrar la importancia
que con lleva este tipo de trabajos. Hasta el momento los trabajos reportados en la literatura
no presentan la estequimetria que reportamos en este trabajo (Caq—_,Sr;)RuOs, donde x = 0.0,
0.07, 0.10, 0.15 y 1.0 (CSRO), sintetizados por medio de la ruta cerdmica a presién ambiente. Por
ejemplo, cuando en nuestro sistema C'SRO, los iones de Ca son reemplazados por iones de Sr en
los rutanatos, las propiedades Opticas, metalicas y magnéticas son significativamente modificadas.

Objetivos

1.— Sintetizar el sistema (Ca;—_,Sr,)RuO3, donde 2 = 0.0, 0.07, 0.10, 0.15 y 1.0, (CSRO) por
el método de reaccion en estado solido, para obtener productos nanométricos.

2.— Evaluar y optimizar las condiciones experimentales que aseguren la reproducibilidad del
método de sintesis para obtener nano-materiales.

3.— Caracterizacién del sistema CSRO mediante técnicas: Estructurales, Morfolégicas,
Opticas, Eléctricas y Magnéticas.



Resumen

En este trabajo se presenta el método de sintesis y la caracterizaciéon del sistema
(Cay—5Sr;)RuO3 donde 2 = 0.0, 0.07, 0.10, 0.15 y 1.0 (CSRO). Las muestras fueron pre-
paradas por el método de reaccién en estado sélido a presion atmosférica entre los 700 y 800 °C en
aire, para no tener pérdida en la estequiometria. Una vez sintetizadas las muestras procedimos a
caracterizarlas por medio de las siguientes técnicas: Difraccién de rayos-X, Microscopia electrénica
de barrido, Microscopia Raman, Fotoluminiscencia, mediciones eléctricas y magnéticas. La
difraccién de rayos-X nos muestra una solucién soélida con limite de solubilidad x = 0.15. Los
resultados obtenidos para el sistema muestran una celda unitaria ortorrombica de grupo espacial
Pbnm (62). Calculamos los parametros de red a = 5.519(0) A , b = 7.664(9) A, y ¢ = 5.364(0) A y
el volumen de las celdas unitarias V' de cada uno de los compuestos utilizando los indices de Miller
(400), (040)y (00 4). Los estudios mediante microscopia electrénica de barrido nos revelan
que tenemos un tamano de grano cuasi-esférico que varia entre los 144 a 266 nm estas mediciones
fueron realizadas después de un tratamiento térmico a 800 °C tomando una micrografia a 50 Kx.
Los estudios de microscopia Raman realizados a temperatura ambiente nos ayudaron a determinar
los diferentes modos fonénicos Raman activos de simetria Ay y Bag en el sistema. Las mediciones
de fotoluminiscencia realizadas por el grupo por primera vez y no reportadas en la literatura
a baja temperatura y a temperatura ambiente nos muestran que las transiciones atdémicas
de Ca, St y Ru no cambian de posicién por efectos de temperatura, pero existen pequenos
cambios de posicion debido a la incorporacién de iones de Sr. Para las mediciones eléctricas
como funcién de la temperatura, todas las muestras analizadas presentan un comportamiento
metdlico no lineal. Ademds, para las muestras del sistema (Ca;_,Sr,;)RuO3 ( 0.07 < z < 0.15)
logramos disminuir la resistencia eléctrica a una resistencia eléctrica menor que la del compuesto
SrRuQs. Finalmente, las mediciones magnéticas indican que tenemos una fase ferromagnética alre-
dedor de 164 K, para las muestras x = 0.07 y 0.15, las cuales no han sido reportadas en la literatura.

Hasta este momento, la literatura solo presenta resultados particulares de los compuestos
CaRuOs y SrRuOs, y s6lo algunos manejan una estequiometria definida para ciertos sistemas
como Sri_;Ca,RuO3 donde x = 0.0, 0.5 y 1.0, es decir SrRuO3, Cag.5, Cag.5 RuO3 y SrRuOs,
para Cai_,Sr,RuOs3 donde 0 < x < 1, es decir CaRuO3, Cag.9S7r9.1 RuO3, Cag.g8Srg.2o RuOs3,
Cag.7S57r9.3RuOs,..., ST RuOs3, para Sr1_,Ca; RuO3 donde z = 0.0, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75 y 1.0 es decir
S’I"RUOg, STo.Qan.lRU03, STO.75C(10.25RUO3, ST0.5C’a0.5Ru03, STQ.25CCLO,75RU03 y CCLRUO3,
para Sri_,Ca,RuOs donde =z = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 es decir SrRuQOs3, Srg.9Cag.1RuOs,
Sro.8Cag.oRuO3, Srog.7Cag.3RuO3 y Srg.eCag.sRuO3, para Cai_,Sr,RuOs donde x = 0.4,
0.6, 0.8 y 1.0, es decir Cag.Srg.4RuO3, Cay.4Sr9.6RuO3, Cag.oSre.sRuO3 y SrRuOs, pa-
ra Cay_,Sr;RuO3 donde z = 0.0, 0.2, 0.5, 0.7 y 1.0, es decir CaRuOs, Cag.gSr9.2RuOs3,
Cag.55719.5 RuO3, Cag.35710.7RuO3 y SrRuO3. En la mayor parte de la literatura sélo se encuen-
tran estudios de algunas de sus propiedades eléctricas y magnéticas. Pero en nuestra investigacién
realizada al sistema (C'SRO) reportamos resultados de sus propiedades Estructurales, Opticas,
Eléctricas y Magnéticas, no reportados en la literatura. Lo que refleja que nuestro trabajo tenga
un mayor aporte cientifico debido a un amplio estudio del sistema.






Introduccion

En los dltimos anos, varios reportes de muestras de cupra-rutenatos han indicado un nuevo
camino para investigar la posible coexistencia de conductividad y ferromagnétismo [1 - 8]. Una
razon fundamental para tales estudios es que la superconductividad resulta para un estado
cuantico coherente macroscopico. Las muestras de cupra-rutenatos incluyen planos de CuQOs y
RuOs en la celda unitaria. Existe alguna evidencia de que las capas del RuO; participan en algin
tipo de orden magnético de largo alcance [2 - 5]. Se cree ampliamente, pero hasta ahora no existe
una evidencia concluyente, que los planos de CuOs son la fuente de la superconductividad. Por
otro lado, existen excelentes modelos para investigar la relacién entre el ferromagnétismo y la
superconductividad, el cual incluye planos de RuOs y planos que contiene niicleos de tierras raras
entre cada plano de CuQOs.

Nuestros principales resultados es que los planos de RuOs realmente ven la fuente de energia
involucrada en la fase magnética de trasicién. Los principales estados electrénicos, cercanos al
potencial quimico, que involucran la transicién de fase magnética son predominantemente el
oxigeno en el origen. Para cupra-rutenatos metdlicos, los otros planos en la celda unitaria se
parecen a los cupratos y aislan tierras raras y planos alcalinotérreos. Sin embargo, para muestras
hidrogenadas, encontramos que ambos planos de CuQOy y EuO exhiben una respuesta en algunos
cuerpos y esta respuesta cambia através de la transicién de fase magnética.

Pero el principal interés de mezclar rutenatos con estructuras cristalinas basadas en perovskitas
ha recibido la atencién considerable tltimamente [9 - 10], ambas por sus propiedades magnéticas
interesantes y por su recién descubrimiento de superconductividad en las capas separadas de
los rutenatos SroRuOy4 [11]. Desde hace mucho se crefa que un material magnético inhibia la
superconductividad [7].

Después del descubrimiento de la superconductividad (SC) en los cupratos cuya férmula
general es Lag_, BaCuCOy [12], que presenta una temperatura critica superconductora (7;) a 32
K, una variedad de materiales ceramicos superconductores han sido sinterizados con el propésito
de encontrar un compuesto con més alta (7.). En la mayorfa de los cupratos, la celda unitaria
contiene planos de CuQOs en forma alterna con los planos de Ba — O en la direccién del eje ¢
(algunos contienen también cadenas de CuO).

En 1987 se sintetiza el compuesto Y BasCuzO7_, conocido como Y BCO con T, = 93 K
[13], un afio después se obtuvo el material BisCasSr2Cu30104y €l cual mostré una transiciéon
superconductora a 110 K [14]. Se observé que al aumentar los planos de CuOs en la estructura
cristalina, aumentaba la T, hasta 125 K en el caso del compuesto T!BasCusO12—, [15]. En 1991
se creci6 el sistema a base del mercurio HgBasCay,—1Cu,O2,4245, por el método de reaccion en
estado sélido bajo presién del orden de 50 Kbar [16], que hoy en dia presenta la temperatura
critica més alta (164 K), estable en condiciones ambiente.

VII



VIII Introduccion

Uno de los problemas fundamentales de la fisica de la materia condensada es la coexistencia
de la SC y el orden magnético ya que estos dos fenémenos estdn siempre en competencia
uno con el otro, la interaccién entre ambos es via electromagnética [17]. En 1956 Ginzburg
menciond que esta interacciéon suprime la superconductividad y que el estado superconductor no
puede coexistir con el orden magnético [18]. En los superconductores convencionales de onda de
espin s (s — wave), los momentos magnéticos locales pueden llegar a romper los espines de los
pares de Cooper y por lo tanto suprimir completamente la superconductividad. Este efecto se co-
noce como rompimiento de pares de Cooper, la SC desaparece con 1% de impureza magnética [18].

El estudio de los superconductores magnéticos se inicio en el ano de 1976 con el descubrimiento
de los superconductores magnéticos de baja temperatura critica RRh4Bs y RMogSs [19], vy
recientemente con el descubrimiento del sistema RNisBsC en donde R es un elemento de las
tierras raras, los cuales fueron T'm, Er, Ho y Dy [20]. En esta familia de sistemas intermetalicos,
los iones magnéticos ocupan un sitio cristalografico especifico en la regién conductora. El estado
superconductor se forma relativamente a altas temperaturas (T, ~ 2 - 15 K), en comparacién al
estado antiferromagnético (AFM)(Ty < 1 K), sin embargo ambas temperaturas son muy bajas.
La relacién entre ambos pardmetros es T /T, ~ 0.1 - 0.5. La formacién de estado ferromagnético
(FM) lleva finalmente a descubrir la SC, aunque existe un estrecho intervalo de temperatura en
donde el AFM y la SC pueden coexistir.

Apesar del conocimiento de ambos estados en los sistemas intermetdlicos, hasta la fecha
no ha sido evidente el fenémeno de la coexistencia en los superconductores magnéticos de alta
temperatura critica, conocidos como HTSC, en donde su estructura cristalina contiene planos de
Cu — O y iones magnéticos que no afectan el estado superconductor, pero con Ty << T, como
en el caso de RBa2Cu3zO7 (R=Gd) T, ~ 92 K con Ty (R = Gd) = 2.2 K [21].

Muchos trabajos de investigacién se han enfocado a estudiar los rutenatos, cuya formula
general es de STq4,Ru;O3,41, por sus interesantes propiedades fisicas. Cuando x = oo, se obtiene
el compuesto SrRuO3 que muestra un comportamiento FM a TC% ~ 160 K [22]. Para z = 1,
se obtiene el material superconductor SroRuO4 con T, = 0.93 K [23]. Cuando = = 2, se observa
que el compuesto Sr3RusO7 presentan una transicion F'M a 104 K, seguida por una transicién
adicional a T' ~ 66 K [24]. Ademads se reporté que la variacién de las propiedades magnéticas en
el sistema Srq_,Ru;Os,41, se relaciona con diferencia en el nimero de los planos de Ru — O(x)
en la estrutura cristalina [5].

Sin embargo, podemos decir que la sintesis de un material puro es una de las tareas mas dificiles
que enfrentaban los laboratorios, muestra de esto es un gran ntmero de trabajos publicados
no han logrado sintetizar una sola fase. Se reporté la presencia de las impurezas SrRuOs [25
- 27]. Se report6 que las propiedades fisicas, en particular las superconductoras en los sistemas
de cupra-rutenatos dependen directamente de las condiciones con las que fueron preparadas las
muestras (del procedimiento de sintesis en general y del proceso de oxigenacién en particular) [28
- 34].

A partir de las propiedades que presentan los sistemas cerdmicos se ha desarrollado el estudio
de los mismos en los ultimos anos y es de interés particular las propiedades estructurales, opticas,
eléctricas y magnéticas. La técnica de crecimiento utilizada en este trabajo es: la técnica de
reaccién en Estado So6lido o Ruta Ceramica, debido a que el costo de la sinterizacién es baja, no
se requieren grandes instalaciones, se requiere una cuidadosa preparacién de las estequiometrias.
Las pastillas obtenidas presentan propiedades conductoras comparables a las obtenidas mediante
otros métodos de crecimiento que son costosos y complicados, por ello es muy importante
tecnologicamente los crecimientos y caracterizaciones de estos nuevos materiales para nuevas
aplicaciones tecnolégicas.



IX

La tesis estd organizada de la siguiente manera: En el Capitulo 1 se presentan los antecedentes
del sistema Caj_,Sr, RuOs3, los estudios realizados hasta el momento, por medio de los diferentes
métodos de sintesis reportados. Ademds, todas las caracterizaciones Estructurales, Opticas,
Eléctricas y Magnéticas. En el Capitulo 2 se describe el método de reaccién en estado sélido,
método por el cual se obtuvieron las muestras del sistema Caj_,Sr, RuOs3, con x = 0.0, 0.07,
0.10, 0.15 y 1.0. En el Capitulo 3 se presentan cada una de la técnicas de caracterizacién,
Estructurales, Opticas7 Eléctricas y Magnéticas realizadas a cada una de las muestras de
nuestro sistema Caj_,Sr, RuOs. En el Capitulo 4 se presenta la discusién de los resultados
obtenidos por medio de las diferentes técnicas de caracterizacion realizadas a cada una de las
muestras de nuestro sistema. En el Capitulo 5 finalmente presentamos los resultados y conclusiones.






Capitulo 1

Antecedentes del sistema
Cai_,SryRuO,, x = 0.00, 0.07, 0.10,
0.15 y 1.00

En este capitulo se presentan los métodos de sintesis y se describen las propiedades estruc-
turales, Opticas, eléctricas y magnéticas reportadas en la literatura para el sistema en general
Cay_;Sr, RuO,, x = 0.00, 0.07, 0.10, 0.15, 1.00 y n = 3.

1.1. Casos de interes sobre el sistema Ca;_,Sr, RuOs

A continuacién se presentan los compuestos o sistemas estudiados que estén encapsulados en
el sistema que estudiamos.

En 1991 M. N. Iliev et al. [35] estudiaron por espectroscopia Raman el compuesto SrRuO3
cercano a la transicién de fase paramagnética a ferromagnética. Este compuesto SrRuO3 cristaliza
en la estructura de perovskita ortorrémbica Pnma [36]. Esto tiene un interés importante cuando
se tiene un comportamiento metdlico, exhibiendo un orden ferromagnético a bajo de Tc =~
150 K, y pueden ser crecidas epitaxialmente sobre diferentes 6xidos de sustratos, incluyendo
superconductores de alta temperatura [37 - 39]. Las peliculas delgadas (010) y (001) usadas en
este estudio fueron densamente de =~ 300 A y fueron crecidas epitaxialmente por deposicién
de pulsos laser (PLD) sobre sustratos de SrTiO3z y orientacién (100), (110) respectivamente,
después fueron analizadas mediante la técnica de espectroscopia Raman. Los espectros fueron
medidos en la configuracién posterior de la dispersién usando una linea laser de iones de Art de
514.5 nm. Con un objetivo de ampliacién de 50X usado para ambos focos del rayo laser en un
punto de ~ 5 um de didmetro sobre la superficie de la muestra, y colectando la dispersiéon de la luz.

En el 2002 N. Kolev et al. [40] estudiaron el espectro Raman del compuesto CaRuQOs, asi como
el método de preparacion de la ruta solida. El ceramico CaRuQO3 fue preparado mezclando CaCOg
y RuOs, las pastillas prensadas fueron precalentadas a 1000 °C por 24 h, y se sinterizaron a
1200 °C por 72 h bajo una atmosfera de oxigeno. Pequenos cristales del compuesto CaRuOj3
fueron crecidos en crisoles de Pt, de un flujo libre con una mezcla base de compuestos de
CaRuO3 y CaCly (proporciéon 1 : 30), el cual fue calentada a 1260 °C, manteniéndo para
la homogeneizacién por 48 h, enfridndola a una velocidad de 2 °C/ h a 1000 °C y luego se
apaga a temperatura ambiente. La mayor parte de los cristales era de forma rectangular y de
tamafo tipico 0.1 X 0.1 X 0.5 mm?. El contenido de los elementos fue confirmado por la energia
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de dispersion de rayos-x. Para el analisis estructural se utilizo un difractometro de rayos-x
SIEMENS SMART de un solo cristal. La orientacién de la matriz y los datos fueron colectados
a temperatura ambiente usando un monocromador de grafito M, — K de radiacién (A = 0.71073
A). La mayor parte de la difraccién de rayos-x de los cristales idénticos muestran seis variantes
de orientacién de los dominios, idénticos a las manganitas ortorrémbicas [41]. Los pardme-
tros cristalinos principales obtenidos son los siguientes: grupo espacial Pnma (#62, ag = 5.5216

A, by = 7.6416 A), co = 5.3542 A, vy Z = 4, estos concuerdan con los datos previemente reportados.

En 1992, C. B. Eom et al. [36] reportaron el crecimiento epitaxial de peliculas delgadas
de un solo cristal de 6xidos metélicos isotrépicos Sri_,Ca,RuO3 (0 < x < 1). Ademds, los
parametros de red y las propiedades magnéticas pueden variar cambiando sélo la proporcién de
los iones de Sr por los iones de Ca. Estas peliculas delgadas epitaxiales, y sus estructuras de
multiples capas con otros materiales éxidos pueden ser usadas para la fabricacién de dispositivos
superconductores, ferroeléctricos, magnéto-épticos y elétro-épticos. Los materiales 6xidos exhiben
un amplio intervalo de propiedades eléctricas de superconductividad, metélicas, aislantes. Para
aplicaciones de dispositivos, es necesario tener crecimientos epitaxiales de algunos de estos tipos
de 6xidos en peliculas delgadas dentro de una sola hetero-estructura. En este trabajo, el tipo
de crecimiento y propiedades de alta calidad, isétropicas, de peliculas delgadas epitaxiales del
sistema Sri;_,Ca,; RuOs, x = 0.0, 0.5 y 1.0 son de gran importancia. Dentro de dispositivos
superconductores para el uso de circuitos integrados, las peliculas delgadas de 6xidos metalicos
son requeridos para superconductores normales, metales, empalmes superconductores y resistores.
Estas peliculas exhiben propiedades fisicas que pueden ser utilizadas en algunas de las aplicaciones
anteriores. La tabla 1.1 presenta los grupos espaciales, parametros de red y distorsién de la red
del sistema Sri_,Ca;RuOs, x = 0.0, 0.5 y 1.0.

Materiales Grupo Espacial | Pardmetros de Red (A) (Ortorrémbica) | Distorsién de la red

SrRuO3 Pbnm (no. 62) ap = 5.53 bg = 5.57 cg = 7.85 89.6°

CaRuOs Pbnm (no. 62) ag = 5.36 bg = 5.53 ¢y = 7.66 88.2°
ST’O,5COJO75RU03 Pbnm (HO. 62) apg = 5.48 bo = 5.52 Co = 7.7 88.6°

Tabla 1.1: Grupo espacial, pardmetros de red y distorsion de la red.

Crecieron peliculas delgadas de los compuestos de SrRuOs, CaRuOs y Srg.5Cag.5 RuO3
in situ mediante una técnica de pulverizacién catdédica fuera del eje a 90 °C [42 - 43]. La
pulverizacién catédica consiste de una atmosfera de Ar a 60 mtorr y 40 mtorr de Os. La potencia
de radio frecuencia (125 W) sobre los compuestos SrRuOs, CaRuOsz y Srg.5Cag.5RuO3 los
canones catédicos generan una autopolarizacion de —140, —220, y —200 V respectivamente. La
temperatura del bloque del sustrato fue a 680 °C. La textura de las peliculas delgadas fueron
investigadas por difraccién de rayos-x con un difractometro de cuatro vueltas, una fuente CukK,,
y un monocromador de grafito pirolitico y un analizador. Ademads, la superficie suave es muy
importante para la fabricacién de dispositivos con estructuras multicapas. Se investigo la superficie
morfologica de estas peliculas por microscopia electrénica de barrido (M EB). La superficie de las
peliculas de los compuestos de SrRuOs y CaRuOs de 2000 A muestran algunas caracteristicas
densas con una alta resolucién lateral de 100 A. Las peliculas delgadas fueron también examinadas
con un microscopio de fuerza atémica (M F A), las imagnes con M F' A del compuesto de SrRuOs
con 2000 A no se observa ningun tipo de dislocamiento. Finalmente se realizaron medicones de
resisitividad en estado normal de las peliculas delgadas como funcién de la temperatura por el
método de transporte de las cuatro puntas. La resistividad a temperatura ambiente (psp0) ~ 300
u€) —cem, v la dependencia de la temperatura (dp/dT’) muestra un buen comportamiento metéalico.
La temperatura a la cual ocurre una rotura pronunciada dentro de la curva para el compuesto de
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SrRuO3 concuerda con el reportado por la temperatura de Curie, Toyrie (150 K). La resistividad
a temperatura ambiente para la pelicula delgada del compuesto Srg 5Cag 5 RuO3 es comparable a
una de estas peliculas delgadas de los compuestos de SrRuOs y CaRuOs.

En 1994 M. Shikano et al. [44] estudio la transicién magnética dependiente de la presién para el
compuesto ferrromagnético SrRuQOs. Las muestras fueron sintetizadas por un método convencional
de reaccién en estado sélido. Los polvos fueron mezclados dentro de un mortero de dgata con etanol
y tratados térmicamente a 1473 K por 10 h en aire. Los polvos reaccionados fueron pulverizados,
presionados dentro de un pastillero de 10 mm en didmetro y 2 mm de grosor a una presién de 80
Mpa y sinterizadas a 1473 K por 10 h dentro de un flujo de oxigeno. El tipo de estructura cristalina
de la preparacién de las muestras fue confirmado por difraccién de rayos-x con radiacion CukK, a
temperatura ambiente usando un difractometro horizontal. La estructura cristalina de la muestra
fue analizada usando el programa de simulacién para estructuras cristalinas Rietveld Analysis
Program, RIETAN. Los datos fueron colectados con radiacién CuK, por acomulacién de conteos
de 1 s a 0,02° con intervalos de rango 20 = 20-100°. La resistividad eléctrica de las muestras
fueron medidas usando el método de las cuatro puntas C. D. La susceptibilidad magnética C.
D. de las muestras se midié en el intervalo de 5 - 350 K por un diseno magnetémetro Quantum
SQUIS (tipo M PS2). La susceptibilidad magnética C. A. de SrRuOs se midi6 en el intervalo
de 120 - 250 K usando un amplificador Lock-in ( NF' Electronic Instruments 5610) en la
frecuencia de 4790 Hz. La presion Hidrostética fue generada con un pistén de celda cilindrica, y la
presién en la celda fue monitoriada de 60 K y temperatura ambiente por una resistencia de alam-
bre de manganeso, y la temperatura de la muestra fue medida por un termopar chromel-constantan.

En 1994 F. Fukunaga et al. [45] estudio el magnetismo y la conduccién electrénica del sistema
magnético itinerante Caj_,Sr,RuO3 con z = 0,0,0,1,...,0,9 y 1.0 de soluciones sélidas. La
mezcla de los compuestos de SrCO3, RuOz (99.9%) y CaCO3 (99.99 %), fueron pesadas en una
composicion nominal, presionadas y sinterizadas en aire a 600 °C por 24 h. Las pastillas fueron
remolidas en un mortero de agata por 1 h, prensadas y sinterizadas nuevamente a 1000 °C por
12 h. El proceso fue repetido diez veces y se obtuvo una estructura ortorrémbica. Para algunas
muestras que fueron sinterizadas, la temperatura depende de la resistividad, todas ellas tienen
dependencia de temperatura convexa y las curvas de temperatura-resistividad normalizadas casi
coinciden dentro del intervalo de temperatura paramagnética. Para medir la susceptibilidad
magnética x,, se midié dentro de una atmosfera de nitrogeno entre 80 K y 1000 K usando una
balanza magnética de tipo torsién. La resistividad eléctrica fue medida con el método de las cuatro
puntas. Se colocd un alambre de cobre sobre la parte superior de la muestra de 1 mm x 1 mm x 5
mm con pintura de plata. Se midio también el coeficiente de Seebeck.

En 1997 G. Cao et al. [46] estudiaron las propiedades de transporte térmicas y magnéticas
de las muestras del sistema Sri_,Ca, RuOs de un solo cristal las cuales fueron crecidas en un
flujo libre dentro de crisoles de platino (Pt) calentadas a 1500 °C' usando cantidades fuera de
la estequiometria de los compuestos de RuOsz, SrRuOs (y / o CaRuO3 para muestras puras o
mezclas), y un flujo libre para los compuestos SrCls (o CaCl). Las muestras fueron mojadas a
1500 °C' por 25 h, enfriadas lentamente a 2 °C'/h hasta 1350 °C, y luego se apaga rdpidamente a
temperatura ambiente para evitar posible hermanamiento. La relacién inicial en proporciéon Sr:Ru
es esencial para lograr la estequiometria deseada. Se utiliz6 el andlisis de energia de diapersién
de rayos-x (EDAX), Microscopia electrénica de barrido (MEB) y difraccién de rayos x para
determinar la composicién y la limpieza de la fase. Todas las muestras presentan la composicién
ABOQs3 y la estructura ortorrémbica GdFeO3 con fases secundarias no detectadas. La morfologia
de las muestras fue compatible: tienden a formar paralelepipedos rectangulares, con la dimensién
més corta en la direccién ¢ [001].
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En 1999 M. Daniel et al. [47] estudiaron la resonancia magnética y nuclear de las muestras
policristalinas del sistema Sr1_,Ca, RuOs. Las muestras de los polvos policristalinos del sistema
Sr1_,Ca, RuOs, con 0.0, 0.10, 0.25, 0.50, 0.75 y 1.0, fueron preparados por Johnson-Matthey
apartir de polvo de 6xido de rutenio hidratado y los reactivos de carbonato de calcio y carbonato
de estroncio. Los polvos adecudadamente pesados fueron molidos a fondo en conjunto, colocados
dentro de los crisoles de alimina y reaccionando en una atmosfera de aire a 1000 °C' por 12 h. Las
muestras fueron remolidas y tratadas térmicamente a 1100 °C, seguida de una segunda remolida
y tratada térmicamente a 1150 °C. Los dos tratamientos térmicos también se llevaron a cabo
dentro de una atmosfera de aire por 12 h. Las muestras en polvo fueron caracterizadas usando
difraccién de rayos x (DRX), con un difractémetro Phillips Norelco y una radiacién Cu K, (A =
1.5418 A). Ademss, las medicones magnéticas fueron realizadas en un magnetémetro de diseno
cuantico SQUID para temperaturas de 5 K < 7T < 315 K y campos magnéticos de 0 < B < 50 kG.

En el 2004 R. Mathieu et al. [48] reportaron la ampliacién de las anomalias del efecto Hall
en Sri_,Ca,RuOs. Las peliculas delgadas (500 A) de Sr1_,Ca,RuOs3 (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3 y
0.4) fueron crecidas epitaxialmente sobre las superficies (001) de sustratos SrT%O3 de alta calidad
de un solo cristal [49] por deposicién de pulsos laser (PLD). La mayor parte de un solo cristal
SrRuO3 y CaRuQOj3 se realizaron por un método de flujo por comparacién. La calidad de las
peliculas y la pureza de los cristales fue confirmada por difraccion de rayos-x. Ambos cristales
tienen una estructura ortorrémbica; SrRuOs3 tiene una ortorombicidad (¢/a = 1.003, ¢/b = 0.996),
mientras que es mas grande para CaRuO3 (¢/a = 1.01, ¢/b = 0.980). Se realizaron mediciones
magnéticas y de transporte sobre las peliculas delgadas de Sri;_,Ca,RuOs y los cristales de
SRO y CRO. Los datos de magnetizacién fueron grabados sobre un magnetémetro M PM S5S
SQUID mediante un campo magnético aplicado normal al plano de las peliculas. También se
midié la resistividad Hall py con un sistema PPM S600 junto con las resistividades longitudinales
Pz = p como funcién de H y T (de 2 - 200 K). Todas las muestras investigadas son metélicas. La
sustituciéon de Sr por Ca en el sistema Sr;_,Ca, RuO3 debilita la interaccién ferromagnética, y
T'c se reduce enormemente.

En el 2005 M. Takizawa et al. [50] reportaron la manifestacién de los efectos de correlacién
en los espectros de fotoemision del sistema Caq_,Sr, RuQO3. Las peliculas epitaxiales del sistema
CSRO se crecieron sobre sustratos de un solo cristal de SrTi0O3 dopado por Nb por el método
de PLD. Los sustratos fueron recocidos a 1050 °C bajo una presién de oxfgeno de ~ 1 x 107°
Torr para obtener una superficie delgada de T%O2 atémicamente terminada [51]. Las pelidelgadas
CSRO fueron depositadas sobre los sustratos a 900 °C a una presién de oxigeno de ~ 0.1
Torr. La superficie morfolégica de las peliculas medidas fue verificada por microscopia de fuerza
atémica (MFA) ex situ, mostrando pasos atémicamente planos y estructuras de terrazas. El
crecimiento coherente sobre el sustrato se confirmo por difraccion de rayos x. Las peliculas
delgadas de C'SRO fabricadas muestran una resistencia metélica y los valores de sus T'c fueron
casi los mismas que las muestras en bulto [52]. Todas las mediciones de fotoluminiscencia se
realizaron a ultra alto vacio ~ 10'° Torr a temperatura ambiente usando un analizador de
energia de electrones Scienta SES-100. La energia total de resolucién fue cerca de 150 meV en la
energia del fotén de 400 eV, cerca de 200 meV en la de 600 eV, y cerca de 500 meV en la de 900 eV.

En el 2007 Ravi Shankar singh y Kalobaran Maiti [53] reportaron la manifestacién de los
efectos de seleccién y covalencia A-O en los espectros de nivel basico de elementos de sitios A en
la estructura ABOs3 de Cai_,Sr,RuOs3. La alta calidad de la muestras del sistema Caj_,S7;
RuOs (x = 0.0, 0.2, 0.5, 0.7 y 1.0) se prepararon en forma policristalina por el método de
reaccion en estado sélido usando ingredientes de ultra alta pureza. En cada caso, el gran tamano
de grano fue obtenido por la larga sinterizacién en la temperatura final de la preparacién de
1250 °C por cerca de tres dias [54 - 55]. Todas las muestras fueron caracterizadas por patrones
de difraccién de rayos x (DRX) y mediciones magnéticas. Las mediciones de susceptibilidad
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magnética [54] exhiben un comportamiento de transicién ferromagnética en SrRuOs; a 165 K,
el cual corresponde a lo méas alto de la temperatura de Curie reportada hasta el momento.
Las mediciones de susceptibilidad en CaRuOs no exhiben la caracteristica de orden de largo
alcance a bajas temperatuas y es consistente con los resultados reportados en cada muestra
cristalina. Las mediciones de fotoemisién se realizaron en in situ (4x1071! torr) usando un
analizador SFES2002 Scienta. Las mediciones se llevaron acabo utilizando fotones Mg Ka y
Al Ka de una doble fuente de rayos x y fotones de Al Ko de una fuente monocromética de rayos x.







Capitulo 2

Sintesis

En este capitulo se describe en detalle el método de sintesis que se utilizé para la preparacion
de las muestras, sintesis de ruta solida. Asi mismo se detalla la descripciéon del procedimiento
experimental de nuestro sistema (Caj_,S7,)RuO3 con x = 0.0, 0.07, 0.10, 0.15 y 1.0.

2.1. Reaccién de materiales en estado sélido a presién
atmosférica

Los reactivos que se utilizaron para la sintesis del sistema (Ca;_,Sr;)RuO3 con x = 0.0, 0.07,
0.15 y 1.0, por el método de reaccién en estado sélido a presién atmosférica fueron los siguientes:
RuO, anhidrido (99.9% STREM), SrCO5; (99.5% CERAC) y CaCOs (99.99% BAKER).
Este método es el mas usado en la preparacién de los sélidos policristalinos. A continuacién se
descubrira con detalle la forma con la cual se llevo a cabo la sintesis mediante esta técnica:

Primer paso, se deshidrataron los carbonatos de estroncio (SrCOs) y de calcio (CsCO3) a
120 °C durante 10 a 20 min en una mufla (Thermolyne + 4°C), eliminando agua coordinada a
los carbonatos por enlaces secundarios. En una balanza analitica, (Denver Instrument Company
+0.0003¢g) se pesaron estequiométricamente los reactivos para la preparaciéon de 1 o 2 g del
producto, como se muestra en la figura (2.1).
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Figura 2.1: Balansa Analitica (Denver Instrument Company +0.0003g

Segundo paso, para reducir el tamano de particula y aumentar el drea de contacto entre los
sélidos policristalinos reactantes se mezclaron los reactivos en un mortero de agata, debido a que
su superficie no es porosa, como se muestra en la figura (2.2).

Figura 2.2: Mortero de dgata para mezclar los reactivos

Cabe mencionar que al realizar la mezcla de los reactivos en atmdsfera de aire pueden ocurrir
varios fenémenos que no se pueden controlar, como el atrapar las moléculas de agua debido a la
humedad en el laboratorio que varfa entre 10-55%. La meta final de esta etapa es incrementar
la velocidad de reaccion, la cual depende de la forma en que se encuentre el area superficial de
los sélidos policristalinos rectantes: polvo fino, polvo grueso monocristal, puesto que el area total
entre los granos se incrementa conforme disminuye el tamano de los cristales. En general los
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reactivos no reaccionan a temperatura ambiente, cuando estdn en contacto a altas temperaturas,
los iones tienen suficiente energia térmica para saltar de sus sitios normales de red y difundirse a
través de las paredes de los cristales. Por lo tanto se colocé la mezcla de la los reactivos en crisoles
de alta alimina, sobre unos soportes de monocristales de MgO para hacerla reaccionar a altas
temperaturas (700 - 800 °C) en una mufla (Thermolyne £4°C), como se muestra en la figura (2.3).

Figura 2.3: Mufla (Thermolyne £4°C)

Después del calentamiento apropiado, los cristales que estdn en contacto, reacionan para
formar una capa del producto en la interfase. La primera etapa de la reaccién consiste en la
formacién de un nicleo del producto. La nucleacién es facil si hay una similitud estructural entre
el producto y uno o ambos reactantes porque eso reduce la cantidad de reorganizacion estructural
necesaria para que la nucleacién ocurra. El mecanismo de reaccién entre los reactantes involucra
una inter-difusién de los iones participantes a través de la capa del producto formado, seguido de
una reaccién entre dos interfases reactante-producto, este mecanismo se conoce como mecanismo
de Wagner.

Tercer paso, después de cada tratamiento térmico se molié la mezcla en el mortero de agata y
se saco su patrén de DRX para observar el avance de cada etapa de reaccién. Después de varios
ciclos de tratamiento térmico en atmésfera de aire y moliendas de los policristales, se obtiene la
fase de interés. Para algunas composiciones se detecté la presencia de algunas impurezas como el
RuQOs, el cudl es un reactivo que no reaccioné y esto es debido a la baja T y tiempo de reaccién,
mostrando que la cinética de reaccién es lenta y debido a eso se incrementa el tratamiento térmico.

Cuarto paso, para eliminarla la impureza o minimizar su cantidad; se calentaron las muestras
en forma de polvo a 700 - 800 °C por 48 h. Para incrementar el area de contacto, se comprimieron
los materiales resultantes en pastilla de polvo aproximadamente a 1/4 Ton/cm ™2, utilizando un
dado y una prensa hidraulica (Osyma) como se muestra en la Fig.(2.4) obteniendo pastillas con un
grosor que variaba de 0.5 a 1 mm y de didmetro 1.5 cm. Se colocaron las pastillas en unas placas
de MgO para evitar su contaminacién y se introdujeron en una mufla (Thermolyne + 10°C') con
circulacién de oxigeno, para mantener el flujo del gas constante durante la reaccién. Se calentaron
las pastillas a una temperatura de 800 °C' en un flujo de oxigeno con una rampa de 50°C/min~*
y se enfriaron lentamente con 30°C/min~! con el fin de estudiar su comportamiento eléctrico, ya
que la conexion entre los cristales ayuda a medir el flujo de electrones entre ellos.
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Finalmente, una vez obtenida la fase de interés se procede a realizar todas las caracterizaciones
necesarias como: estructurales, Opticas, eléctricas y magnéticas. Las reacciones quimicas que
llevaron a la formacion del sistema C'SRO son las siguientes

Reaccién en estado sélido por etapas para el compuesto CaRuOs3
CaCO3 + RuOy — CaO + RuOz + CO4z 1 (gas) (2.1)

Reaccién en estado solido en una etapa para el CaRuOs3

CaCO3 + RuOy — CaRuO3 + COz 1 (gas) (2.2)

Esta reaccién es para uno de los casos en los extremos de la estequiométria (x = 0.0), para el
caso del SrRuOs cuando (x = 1.0) es de manera similar.

Reaccion en estado solido por etapas para el compuesto SrRuOs
SrCO3 + RuOs — SrO + RuOs + CO5 1 (gas) (2.3)

Reaccién en estado sélido en una etapa para el SrRuOs3

SrCO3 + RuOs — SrRuO3 + COz 71 (gas) (2.4)

Ahora escribiremos la reaccién quimica para una de las estequiométrias intermedias ( x = 0.07)

CaCOs3 + SrCO3 + RuOs — CaSrRuOy4 + CO3 1 (gas) (2.5)

Cabe mencionar que para obtener el sistema CaSrRuO3 en lugar del sistema que obtuvimos
CaSrRuQy, debemos darle tratamientos térmicos hasta obtener la estructura deseada en este
caso Cag 93570,07 RuO3.

Calculos estequimetricos para la muestra Cag.93579.07 RuO3:

1.- Calcular el peso molecular (PM) para cada uno de los compuestos mediante la reaccién
0.93 PM CaCOs+ 0.07 PM SrCO3 + PM RuOy = PMT

2.- Para el compuesto carbonato de Calcio CaCOs3 tenemos su peso molecular (PM): CaCOs3
= 100.08

3.- Para el compuesto carbonato de Calcio STCOs tenemos su peso molecular (PM): SrCOs
= 147.62

4.- Para el compuesto 6xido de Rutenio RuOs tenemos su peso molecular (PM): RuOs = 133.05
5.- Finalmente obtenemos la esteqiometria para la muestra Cag.93570.07 RuO3:

0.93(100.08) + 0.07(147.62) 4+ 133.05 = 93.07 + 10.30 4 133.05 = 236.42PM1T. (2.6)

10
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Figura 2.4: Prensa hidraulica Osyma
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Capitulo 3

Analisis de las técnicas de
caracterizacion

Para caracterizar el material obtenido por la ruta sélida, se utilizaron las siguientes técnicas.
Por difraccién de rayos-x (DRX) observamos si el producto de la sintesis es cristalino o amorfo,
si existe una mezcla de fases, el tipo de estructura y también se observa el tamano de particula.
Por microscopia electronica de barrido M EB se observa la morfologia del sistema, asi como su
composicién atémica por EDS. Mediante la Espectroscopia Raman (M R) podemos obtener en
pocos segundos informacién quimica y estructural de nuestro material. La fotoluminiscencia (F'L)
es una técnica que se basa en la interacciéon de la radiaciéon con la materia y nos proporciona
informacién de transiciones electronicas radiativas sobre superficie de las pastillas del sistema.
La técnica de las cuatro puntas nos permite determinar la Resistencia Vs Temperatura en
materiales ceramicos superconductores. Finalmente, las mediciones magnéticas nos permiten
medir el momento magnético Vs Temperatura, con el objetivo de determinar la temperatura
critica 7T, de la muestra.

3.1. Difraccién de rayos-X por el método de polvos

3.1.1. Teoria

La estructura de un material cristalino se puede analizar usando difraccién de rayos-X. Cuando
un haz de rayos-X de una longitud de onda especifica, del mismo orden de magnitud de las
distancias interatémicas del material llega a éste, los rayos-X se dispersan en todas direcciones.
La mayor parte de la radiacion dispersada por un atomo anula la radiacién dispersada en otros
atomos. Sin embrago, los rayos-X que llegan a ciertos planos cristalograficos forman angulos
especificos y con ellos se refuerzan, en vez de aniquilarse, a este fenémeno se le llama difraccion.

La difraccién de rayos-X tiene una gran aplicacién en el campo de los materiales sélidos,
debido a que es posible identificar las fases cristalinas con base en la identificaciéon de picos que
satisfacen la ley de Bragg. De esta manera la mayoria de los cerdmicos pueden ser caracterizados
mediante esta técnica, ya que cada compuesto tiene una estructura cristalografica propia, la
cual produce un patrén de difraccion propio. La relacion bésica para la ley de Bragg es la siguiente:

A
senb = i

= ,(n=1,2,3... 3.1
thkl( ) (3.1)
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Donde el angulo 6 es la mitad del dangulo que forma el haz incidente y el haz difractado, A
es la longitud de onda de los rayos-X, n es un nimero entero y dpr; es la distancia interplanar
que produce un esfuerzo constructivo del haz, como se muestra en la figura (3.1). La reflexién de
Bragg se puede producir inicamente para longitudes de onda A < 2d [56].

Figura 3.1: Reflexién de rayos-X de Bragg

Para nuestras mediciones utilizamos un difractémetro de rayos-X de polvo que utiliza una
radiacion monocromatica y una muestra pulverizada constituida idealmente por particulas
cristalinas en cualquier orientacién. Se extiende la muestra sobre un porta muestras de vidrio
y gira segin la trayectoria del haz de rayos-X durante la exposicién. Al mismo tiempo gira el
detector a su alrededor para captar las senales de los haces difractados con el fin de asegurar la
orientacién al azar de las pequenas particulas con respecto al haz incidente. La mayor aplicacién
del método de polvos es la identificacién de fases cristalinas, ya que cada fase tiene su propio
diagrama de polvo caracteristico diferente de cualquier otra. Para identificar las fases presentes en
el material se comparan los espaciados calculados asi como sus intensidades con los recogidos en
fichas preparadas por el Joint Committee on Difraction Standars (JCPDS).

3.1.2. Caracteristicas del equipo

El equipo de difraccién de rayos-x utilizado fue un difractémetro marca SIEMENS D — 5000,
el cual utiliza una radiacién monocromética K, de cobre (A Cupor = 1.54 A), equipado con una
computadora (DFELL). Los datos fueron adquiridos y analizados empleando el software Diffrac
Plus Versién 2000.

Se calcularon los pardmetros de red de los diferentes compuestos estudiados, utilizando los
datos obtenidos apartir de los difractogramas bajo las siguientes condiciones de barrido: El
intervalo entre 6° y 70°, se barrio en pasos de 0.017° utilizando 158.8 s, por paso con voltaje V =
30 KV y corriente I = 20 mA. Se calcularon los pardmetros de la celda ortorrémbica a, by ¢ en
base de las reflexiones (400), (040) y (004) que se encuentran en el intervalo 45-68° y calculamos
el volumen (V') de cada uno de los compuesto.

3.2. Montaje de muestras

Los policristales son molidos finalmente. Se colocan con una espétula en el portamuestras de
vidrio o aluminio, donde en el centro existe un pequeno orificio. Una ves que los policristales se
dispersan al alzar se presiona con otro vidrio plano, para que los policristales no se caigan del
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portamuestra. Para el caso cuando se tuvieron pastillas, estds se colocan en un portamuestra de
aluminio o vidrio, donde existen 2 barras rectangulares de aluminio o vidrio, que denotan la altura
en que la pieza (pastilla) debe estar para que ocurra la difraccién y sobre un pedazo de plastilina
y se coloca la pastilla, la cual se presiona con otro vidrio plano para que la pastilla quede al nivel
de las barras y se lleve a cabo la difreccién.

3.3. Microscopia electrénica de barrido (M EB)

La técnica de microscopia electrénica de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy),
se emplea para observar las cualidades morfolégicas de las muestras que analiza, su funciona-
miento es comparable a un microscopio éptico, es decir es capaz de amplificar la imagen que
se estd analizando; sin embargo la cantidad de veces que se puede amplificar una imagen es
mucho mayor, esto se debe al funcionamiento del microscopio ya que no emplea fotones como los
microscopios tradicionales y en su lugar usa un canén de electrones. Esta clase de microscopios
son capaces de generar imagenes de alta resolucién de la superficie de la muestra que analiza, estas
imégenes ademads cuentan con la caracteristica de presentar una apariencia en tres dimensiones, lo
que permite establecer juicios alrededor de la superficie que presenta la muestra que se ha analizado.

En la Fig. 3.2 se observa un esquema bésico con sus componentes principales de un microscopio
electronico de barrido tradicional. Un sistema de este tipo tiene un principio de operacién que se
basa en realizar un barrido en un area determinada de la muestra que se analiza. La muestra es
alcanzada por un haz de electrones proveniente desde un canén de electrones situado en la parte
alta de la columna del microscopio, este haz electrénico es concentrado por medio de un sistema
de lentes, y ademas puede ser dirigido en la direcciéon que se desea gracias al efecto de las bobinas
de deflexién (obsérvese la figura). En el momento en el que los electrones del canén impactan a
la muestra, ocurren en ella una variedad de efectos cuanticos y se genera el desprendimiento de
algunos electrones provenientes de la superficie de la muestra (los electrones del cafién pueden
penetrar la muestra a diferentes profundidades, esto depende del material que se analiza) los
cuales son colectados y llevados hasta un detector situado en un lugar cercano a la muestra, a esta
clase de electrones se les conoce con el nombre de electrones secundarios.

La finalidad general de esta Técnica es la visualizacién microscépica de las muestras y el ané-
lisis, tanto cualitativo como cuantitativo, de sus elementos quimicos. Las principales posibilidades
que ofrece esta técnica son las siguientes:

e Montaje de la muestra. Utilizamos una cinta doble adhesién, donde se coloca en un
portamuestras de aluminio circular. Si se les realizé6 una capa delgada de Au metéalico con un
evaporador por 3 min; con el objetivo de tener una superficie conductora.

e Observar y fotografiar zonas de la muestra, desde 10 aumentos hasta 80,000.

e Analisis cualitativo y cuantitativo de regiones homogenéneas con tamafio del orden de micras
de la muestra en forma de pastilla.

e Medir el tamano de grano de la muestra.

3.3.1. Mediciones

Antes de realizar las mediciones, la muestra debe estar seca y ademés debe ser conductora
de la corriente para evitar que ésta se cargue cuando sea irradiada, por lo que para hacer a la
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muestra conductora en forma de pastilla se recubre de una capa de grafito. En la caracterizacién
topografica y andlisis DEX se utilizé un microscopio de barrido Cambrige Leica modelo Stereoscan
440.

Caiion de
electrones
Lentes de
P A
(‘Oﬂdl’]l‘ia(‘luﬂ L
— [ —
Bobinas de b
deflexién
Lentes
objetivo
C Pantalla
Muestra Dﬁeﬂol::‘:lecm.om Bomb; de
Fecandanos vacio
settodstese sad

Figura 3.2: Representacion general del Microscopio Electrénico de barrido.

En microscopia electréonica se trabaja siempre en el vacio. Esto se debe a que como se opera
con electrones con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV (50 KeV), que
viajan con una trayactoria determinada desde la fuente hasta la superficie de la muestra, es
necesario que esta trayectoria no sea desviada por la presencia de atomos o moléculas que no
sean las de la muestra a analizar. Las preciones a las que se trabaja oscilan entre los 10~7 y los
10710 bar. De todas las formas de radiacién resultantes de la interaccién del haz incidente y de
la muestra hay tres que son realmente fundamentales en el microscopio de barrido: los electrones
secundarios, los electrones retrodispersados y las senales de rayos-x.

La senal de electrones secundarios, que resulta de la emisién por parte de los dtomos constitu-
yentes de la muestra (los més cercanos a la superficie), proporciona una imagen de la morfologia
superficial. La senal de retrodispersados nos da una imagen cualitativa de zonas con distinto
nimero atémico medio, la intensidad de la senal de retrodispersados, para una energia dada de
haz, depende del nimero atémico del material (a mayor nimero atémico mayor densidad). Este
hecho permite distinguir fases de un material de diferente composiciéon quimica. Las zonas con
menor nimero atémico se verdan més oscuras que las zonas que tienen mayor nimero atémico. De
la senal de rayos-X se obtienen espectros de dispersién de energias relacionada a la composicién
quimica de los elementos en la muestra, que se presenta usualmente como un histograma en donde
el eje horizontal son unidades de energia, en Kiloelectronvolts (KeV), y el eje vertical presenta el

nimero de cuentas o intensidad. Dicho histograma se presenta en la figura 3.3 para la muestra
Cao.gosTQ.loRuOg.

3.3.2. Espectroscopia por dispersién de energia por rayos-X (DEX)

. La espectroscopia de rayos-X por dispersién en energia (DEX) es un método de andlisis
quimico que permite realizar un microandlisis elemental cuantitativo puntual o en general de las
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ull Scale 5787 cts Cursor: 0.000

Figura 3.3: Composicion quimica de la muestra Cag.g9S79.10RuO3

muestras mediante un software llamado 1.51S. Esta técnica se basa en la deteccién de la radiacién
X que emite el material excitado por un haz de electrones enfocado en un drea muy pequena. Estos
electrones producen transiciones energéticas en los &tomos, que involucran los niveles atémicos méas
internos, producen fotones en el espectro de rayos-X que son caracteristicos de cada tipo de atomo.

3.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resoluciéon que proporciona en pocos
segundos informacién quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto orgdnico y/o
inorgdnico permitiendo asi su identificacion. Puede determinar la composicién de una muestra y
también es sensible a la estructura cristalina o amorfa de los sélidos.

La espectroscopia Raman se basa en la dispersién Raman, que es uno de los muchos fenémenos
de dispersion de la luz y tiene su origen en el principio de la intensidad de un haz luminoso que
decrece cuando éste pasa a través de un medio no absorbente. La dispersién Raman se basa
entonces, en la dispersién de la luz debido a la interaccién de fotones con vibraciones de red
cristalina o también llamados fonones. En un experimento Raman tipico, se utiliza como fuente de
exitacién un laser que emite en una sola linea para producir la dispersion Raman; la luz dispersada
es analizada por un espectrémetro y un detector con una alta sensibiliadad cercana al nivel de
un solo fotén. La luz dispersada inelasticamente contiene informacién de los estados vibracionales
de la muestra bajo estudio, los cuales se manifiestan por corrimientos de frecuencia de la luz
incidente. Fisicamente lo que sucede es que los fonones se acoplan a los fotones a través de una
polarizacién inducida en el cristal por los intensos campos eléctricos del haz luminoso utilizado
para la excitacién.

El momento dipolar inducido es una funcién de la frecuencia de la radiacién electromagnética
incidente y la vibracional de la molécula causard dispersién ya sea de la misma frecuencia que
la luz incidente (dispersién Rayleigh) o bién emitird fotones con una frecuencia corrida por una
cantidad igual a la frecuencia vibracional de la red (dispersion Raman Stokes y anti-Stokes).
La dispersién Stokes (el efecto Raman normal) se produce cuando se extrae energia del haz
de luz utilizado y esta pone a vibrar el cristal, mientras que la dispersiéon anti-Stokes surge de
la aniquilacién de las vibraciones existentes en el material inducidas térmicamente. Los modos
vibracionales dependen de los enlaces atémicos del sélido; por lo tanto un espectro Raman puede
usarse para interpretar la estructura de un sélido [57].

La espectroscopia Raman es una valiosa técnica de caracterizaciéon de materiales que posee las
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siguientes ventajas sobre otras técnicas de caracterizacion convencionales:

1.- El andlisis se realiza directamente sobre el material a evaluar sin necesidad de realizar en
este ningun tipo de preparacién especial y por lo cual no conlleva a la alteraciéon de la superficie
ni intervencién de la muestra.

2.- Es una técnica de caracterizacién no destructiva. Actualmente es muy utilizada en la
evalucacién de obras de arte y de material pictorico.

3.- En combinacién con técnicas de microscopia permite caracterizar a escala micrométrica
diferentes fases (de tamano de micrométros) en un material.

4.- Puesto que no requiere de atmosferas especiales o vacio, permite realizar caracterizaciones
de materiales insitu, lo cual permite obtener informacién sobre reacciones, transformaciones y
cambios en los materiales que estan sucediendo en tiempo real.

5.- Puesto que el efecto Raman es poco sensible a las moléculas de agua es posible caracterizar
muestras altamente hidratadas, ya que con otras técnicas las bandas de absorcion del agua o del
OH apantallarian las senales de bandas importantes propias de la muestra.

6.- Permite caracterizar casi todo tipo de materiales sélidos, liquidos y gaseosos, utilizando las
celdas y dispositivos adecuados.

7.- La espectroscopia Raman y micro Raman son de uso frecuente en diferentes dreas del saber,
como medicina, biologia, ciencia de materiales y el anélisis de obras de arte.

Las caracterizaciones de Microscopia Raman se realizaron mediante un equipo de Micro
Raman con las siguientes especificaciones técnicas:
* Espectrémetro Raman Marca Horiba Jobin Yvon, Modelo Labram HR.
* Distancia Focal de 800 mm.
* Léser spot size: de 1 a 300 pm.
* Detector CCD con resolucién de 1024x256 pixeles.
* Rango espectral optimizado de 400 - 1100 nm.
* Rejillas de difraccién de 1800 y 600 lineas/mm.
* Resolucién espectral 0.3 em ™! a 680 nm con 1800 lineas/mm.
* Resolucién especial de un micrémetro lateral y dos micrémetros axial con excitacién de 680 nm.
* Microscopio con focal Nikon modelo BX41 con objetivos de plano acromatico de 10X, 50X y
100X.
* Camara de video a color para visién de la muestra.
* Laser He/Ne de 633 nm de 17 mW.
* Laser de diodo de 785 nm de 80 mW.
* Software Labspec bajo Windows para operacion del equipo, adquisicién y tratamiento de datos.

A continuacién presentamos la imagen del sistema de Micro Raman con todos los accesorios
antes mencionados (3.4).
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Figura 3.4: Espectrometro Raman Marca Horiba Jobin Yvon, Modelo Labram HR.

3.5. Fotoluminiscencia

La Fotoluminiscencia (FL) es una de las técnicas espectroscépicas mds empleadas en la
caracterizacién Optica de materiales. El principio fundamental en que se basa esta técnica es
la interaccién de la radiacién con la materia y nos proporciona informacién de transiciones
electronicas radiativas tanto de la superficie como del volumen de la sustancia. Entre sus ventajas
estd la de ser una técnica no destructiva; siempre que se tenga cuidado de usar la potencia adecua-
da de la fuente de excitacién del material, ya que se puede afectar las propiedades fisicas de este [58].

Cuando una radiacién en el rango visible hasta rayos-X es utilizada para excitar un medio
material y este a su vez emite fotones caracteristicos de las transiciones entre niveles de energia de
los electrones; se tiene una combinacién de estos dos efectos a la cual se le llama Fotoluminiscencia
(FL) o Espectroscopia de Fotoluminiscencia y a la luz emitida Luminiscencia. La espectroscopia
de Fotoluminiscencia es usada principalmente como un diagnostico y desarrollo de investigaciones
en dispositivos electroluminiscentes tales como diodos luminiscentes y laseres [59].

Los espectros Fotoluminiscentes pueden ser recordados mediante un arreglo experimental tal
como se muestra en la Fig.3.5. La muestra es montada dentro de un criostato con un sistema
Displex variando la temperatura entre 6.7 - 300 K, las muestras fueron excitadas por la linea de
iones de Ar™ de un laser de 476.5 nm (SpectraPhysics) de energia mayor que E,. Como se utiliza
un criostato de helio liquido, las temperaturas de la muestra de 7 K hacia arriba son facilmente
obtenidas. La luminiscencia es emitida a bajas frecuencias y en todas direcciones. Una porcion es
colectada por medio de unas lentes y enfocada sobre la rejilla de entrada de un monocromador.
El espectro es analizado atravéz de un monocromador automatizado HORIBA JOBIN Y VON
THR320, un detector CC'D, después pasa por un amplificador Lock — in y finalmente se procesa
la senal en la computadora para obtener la grafica de experimento.

3.6. Resistencia eléctrica

La técnica de las cuatro puntas ha sido una de las herramientas fundamentales para las
mediciones de Resistencia Vs Temperatura en materiales superconductores. La técnica de las
cuatro puntas ha sido implementada en diferentes sistemas criogénicos, llegando hacer la técnica
de caracterizacién mas popular reportada en la literatura para determinar la temperatura critica
T, y los diferentes tipos de transiciones en los superconductores [60].
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Figura 3.5: Arreglo experimental de la Fotoluminiscencia espectral del sistema (C'SRO).

Recordemos que la técnica de las cuatro puntas consiste de cuatro alambres, dos para excitar
a la muestra de prueba y los dos restantes para medir la senal de respuesta generada por la
muestra. En el circuito primario independiente, se tiene una fuente programable de corriente que
aplica una corriente constante I (a travéz de dos de los alambres) hacia la muestra. La fuente es
de la marca keithley, modelo 220 y en el rango de 10 mA tiene una exactiutd de 0.05%. Para
aumentar la precisiéon en el calculo de la resistencia, la corriente I aplicada es continuamente
verificada mediante un picoamperimetro digitalde marca keithley, modelo 485, el cual, en el rango
de 2 mA tiene una resolucién de 100 nA y una exactitud de 0.1 %, lograndose observar en cada
experimento de medicion variaciones respecto al valor programado en la fuente de corriente de tan
s6lo un 0.023 %, como se muestra en la figura 3.6.

Muestra de Prueba

e By

Nanovoltimettro

Hewlett Packard
b 34420A
== TS0 A o
0060088 40 R S -
Picoamperimetro Fuente de Corriente
Iy 456 Keithley 220

Figura 3.6: Esquema del instrumental y su conexién a la muestra utilizando la técnica de las cuatro
puntas. Se hace pasar una corriente I por la muestra (puntas 1 y 2) y se monitorea ésta con un
picoamperimetro. El voltaje generado medido con un nanovoltimetro (puntas 3 y 4).

En el cicuito secundario independiente, se mide el voltaje (diferencia de potencial) de respuesta
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de la muestra de prueba. Este voltaje es registado mediante un nanovoltimetro digital marca
Hewlett-Packard, modelo 34420A de 7'/2 digitos de resolucién, con el cual es posible dectectar
niveles tan bajos como 0.1nV (sensitividad) con una exactitud de 10.0025 %. La figura 3.7 muestra
un esquema del instrumental y su conexién a la muestra de prueba.

Muestra de Prueba
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Picoamperimetro Fuente de Corriente
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Figura 3.7: Sistema de conmutacién conectado al instrumental para invertir la polaridad de la
corriente que se requiere en el Método de Conmutacién.

Para medir resistencias volumétricas, unicamente se seleccionan las configuraciones de mandar
corriente por la cara de los dos lados opuestos, y medir el voltaje sobre la misma cara del material;
esta ultima longitudinal a la corriente aplicada. La figura 3.8 muestra un esquema de la conexién
de la muestra de prueba utilizando la ténica de las cuatro puntas.

3.6.1. Sistema de enfriamiento

Para realizar las mediciones de resistencia a bajas temperaturas, se utiliza un refrigerador de
ciclo cerrado. El sistema consiste de un dilatador (expander) marca APD modelo CSW-204SL-6.5,
con una camara térmica de enfriamiento donde se coloca la muestra de prueba a medir. El
dilatador es conectado a un compresor de Helio marca APD, modelo Displex DE-204SLA. La
refrigeracién se produce con la descompresién del gas de helio que se expandio dentro del dilatador
Displex. El refrigerador de ciclo cerrado es utilizado para bajar temperaturas de manera continua
desde temperatura ambiente hasta 6.5 K. Un controlador digital marca Lakeshore modelo 330 es
utilizado para medir la temperatura mediante un sensor de diodo de silicio DT-470-SD conectado
cerca de la muestra, obteniendose lecturas con una precisién 0.1 K en el intervalo de 100-297 y de
0.01 K en el intervalo de 6.5-100 K [61].
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Figura 3.8: Muestra conectada utilizando la técnica de las cuatro puntas manteniendo la conexién
en linea recta para todos los experimentos.

3.6.2. Equipo de vacio

Previo al enfriamiento, se realiza un vacio en la camara térmica del dilatador. El vacio se hace
para evitar el congelamiento de agua del aire (condensacién) en el interior de la cAmara. Para esto,
utilizamos sistema de vacio compuesto de una bomba mecédnica marca Acatel conectada en serie
con una bomba de arrastre molecular marca Acatel, modelo MDP 5011. La figura 3.9 muestra
una fotografia de las bombas de vacio [61].

Bomba mecanica
Alcatel modelo
V 7360 E116.

&

\

st Bomba de arrastre
~ Molecular Alcatel '
Modelo MDP 5011

Figura 3.9: Sistema de vacio. Bomba Alcatel de 1 hp en serie con una bomba de vacio de arrastre
molecular marca Alcatel.

La presion de vacio minima que se necesita para poder iniciar el proceso de enfriamiento es de
521072 Torr. De no hacerlo, el aire contenido en la cdmara se condensaria. Con este sistema, es
posible alcanzar valores de presién de vacio por de bajo de 1x10~* Torr.

Las muestras que se utilizaron para la realizacién de las mediciones de resistencia eléctrica
fueron en forma de pastilla de diferentes dimensiones.
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3.7. Mediciones Magnéticas

El equipo utilizado para realizar las mediciones magnéticas es un: PPMS (Physical Property
Measurement System) y VSM (Vibrating Sample Magnetometer). Magnetémetro de corriente
directa (Magnetometer DC) en funcién de la temperatura.

La calidad de los resultados de la mediciéon con el equipo VSM se ven afectadas por las
dimensiones, la forma de la muestra y al tamano de su momento magnético. El material analizado
fue preparado, generando un corte a las patillas SPIBYC - 5A3 y 8a de aproximadamente
4 mm de ancho por 3 mm de largo, sin conservar una geometria definida, considerando el
didmetro del tubo porta muestras del equipo, para poder ser analizada. El montaje de la muestra
en el equipo se realizo de acuerdo a las especificaciones que marca el manual (QuantumDising) [62].

Las muestras fueron tratadas, aplicando dos configuraciones del sistema para obtener, por lo
tanto, dos diferentes respuestas (Momento Magnético, M), al campo magnético aplicado, H, éstas
configuraciones son conocidas como FC'y ZFC.

FC: Se hizo descender la temperatura del sistema y simultdneamente se aplico un campo
magnético de 100 Oe, menor al campo magnético critico, He, recolectando los datos de respuesta
al campo magnético aplicado, H, a las diferentes temperaturas.

ZFC': Se desciende la temperatura por debajo de la temperatura critica, Tc, del material, y
se aplico un campo magnético, H, de 100 Oe, y se mide la respuesta de éste comportamiento.

Finalmente las muestras fueron tratadas, aplicando un campo magnético desde — 2000 a 2000
Oe, a una temperatura por debajo de su T, para determinar la curva de histéresis, caracteristica
de los materiales superconductores tipo II.

La medicién basica se obtiene oscilando la muestra cerca de una bobina de deteccién y
detectando sincronizadamente el voltaje inducido. Al usar una configuraién de la bobina del
gradiometro compacto, una amplitud de oscilacién relativamente grande (1 - 3 mm) y una
frecuencia de 40 Hz, el sistema puede detectar cambios de magnetizacién a menos de 1076 emu,
a una velocidad de 1Hz. La opcion VSM para el PPMS, consiste principalmente de un motor
lineal de transporte VSM para hacer vibrar la muestra, una bobina circular para la deteccion, la
electronica para conducir el motor lineal de transporte y detectar la respuesta de las bobinas de
recoleccién y una copia del paquete MultiVu para el control y automatizacién.

La muestra es colocada en el fondo de un tubo cilindrico que es impulsada sinusoidalmente. El
centro de oscilacién es posicionado en el centro vertical de la bobina colectora del gradiometro. La
posicién exacta y amplitud de oscilacién son controladas desde el modulo del motor VSM usando
un codificador lineal éptico de senales residuales del transporte del motor lineal VSM. El voltaje
inducido en la bobina de recoleccién es amplificado y detectado en el médulo de deteccién VSM [62].

El médulo de deteccion VSM utiliza la senal del codificador como una referencia para
sincronizar la deteccién. Esta senal del codificador es obtenida del médulo del motor VSM, el
cual interpreta directamente la sefial del motor lineal de trasporte. El médulo de deteccion VSM
detecta senales dentro de las fases y cuadrufases del codificador y del voltaje amplificado de la
bobina recolectora. Esta senal es promediada y es enviada al programa que estd instalado en la
PC, el sistema es observado en el siguiente diagrama figura 3.10.
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Figura 3.10: Arreglo experimental utilizado para realizar mediciones magnéticas del sistema
(CSRO) mediante el sistema VSM-PPMS.
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Capitulo 4

Resultados y su discusién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para el sistema Cay_,Sr, RuQO3, donde
x = 0.0, 0.07, 0.10, 0.15 y 1.0 (CSRO) mediante las siguientes técnicas de caracterizacion:

a).- Difraccién de Rayos-X (DRX).

b).- Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

¢).- Espectroscopia de Rayos-x por Dispersién de energia (DER).
d).- Microscopia Raman.

e).- Fotoluminiscencia.

f).- Mediciones Eléctricas R Vs T.

g).- Mediciones Magnéticas.

En el caso de algunas técnicas fué necesario recurrir a programas de ajustes en gaussianas para
extraer informacién de interés de los espectros obtenidos. Por otra parte, el andlisis adecuado de
resultados nos permite estructurar informacién para poder probar la teoria existente.

4.1. Difraccién de rayos-X (DRX) a temperatura ambiente

Para iniciar este andlisis de resultados, comenzaremos con la descripcion del estudio realizado al
sistema C'S RO por medio de la difraccién de rayos-X. Los difractogramas obtenidos nos ayudaran
a determinar el tipo de estructura de nuestro material si es cristalino o amorfo. Calculamos las
constantes de red, determinamos las distancias interplanares, direcciones cristalograficas y sus
impurezas.

Asf entonces iniciamos analizando el difractograma 4.1 del compuesto policristalino CaRuQOs el
cual presenta una estructura ortorrémbica y grupo espacial Pbnm(62). Calculamos los pardmetros
de red a = 5.519(0) A, b = 7.664(9) A, ¢ = 5.364(0) A y el volumen de la celda unitaria V
— 226.9(1) A utilizando los indices de Miller (4 0 0), (0 4, 0) y (0, 0 4). Este compuesto fue
crecido por el método de reaccién en estado solido a una temperatura de sinterizaciéon de 800 °C.
Algunos autores reportan a este compuesto por la misma técnica de crecimiento [63 - 64], pero a
temperaturas > 1000 ¢ C.

El difractograma 4.2 pertenece al compuesto cuaternario policristalino C'ag.93.579.07 RuQO3, este
presenta una estructura ortorrémbica y grupo espacial Pbnm(62). Se calcularon los pardmetros
de red a = 5.556(6) A, b = 7.839(8) A, ¢ = 5.530(5) A y el volumen de la celda unitaria V =
240.9(3) A utilizando los indices de Miller anteriormente mencionados. La incorporacién de Sr
( x = 0.07) al compuesto produce cambios significativos tales como: el corrimiento de los picos
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Figura 4.1: Difractograma de rayos-x del compuesto CaRuOs3

principales méas intensos, crecimiento de los pardmetros de red a, b, ¢ y el volumen de la celda
unitaria V. Esto se debe a que el radio ionico de Ca (Ca** = 1.34 A) es menor que el radio
ionico de Sr (Sr?t = 1.44 A). Ademés se muestran pequefias impurezas de RuO, con estructura
tetragonal en el sistema, que no se pudieron eliminar en su totalidad.
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Figura 4.2: Difractograma de rayos-x del compuesto Cag.93570.07 RuO3

Ahora presentamos el difractograma 4.3 del compuesto cuaternario policristalino
Cag.90Sr0.10RuO3, este presenta una estructura ortorrémbica y grupo espacial Pbnm(62).
Se calcularon los pardmetros de red a = 5.524(4) A, b = 7.843(8) A, ¢ = 5.432(8) A y el
volumen de la celda unitaria V' = 235.4(2) A utilizando los indices de Miller antes mencionados.
Observamos que a medida que incorporamos mas iones de Sr (x = 0.10), aumenta la intensidad
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de los picos, haciendolos mas anchos y originando un corrimiento significativo, esto nos indica que
estamos sustituyedo con éxito un ion de Ca por un ion de S7, estos hechos se confirman con los
pardametros de red de la estructura ortorrémbica que crecen, en comparaciéon a los parametros
de red del compuesto CaRuO3. Ademas se observan pequenas impurezas de RuOs en el compuesto.
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Figura 4.3: Difractograma de rayos-x del compuesto Cag.g0ST0.10RuO3

Ahora presentamos el difractograma 4.4 del compuesto cuaternario Cag.g5S79.15RuQ3, este
presenta una distribucién de los picos cristalinos més intensos que corresponden a una estructura
ortorrémbica con grupo espacial Pbnm(62). Se calcularon los pardmetros de red a = 5.556(7) A,
b=7.835(1) A, ¢ = 5.530(6) A y el volumen de la celda unitaria V' = 241.0(2) A. Nuevamente a
medida que incorporamos méds iones de Sr (0.15) algunos picos incrementan su intensidad, otros
se hacen mas anchos, teniendo asi pequenios corrimientos, esto se debe a la incorporacién por
sustitucion de iones de Sr por iones de Ca, ocasionado asi una distorcién local en la estructura
de la red. Estos cambios estructurales se pueden observar comparando los difractogramas de
los compuestos CaRuO3 y Cag.g5570.15RuO3. Nuevamente tenemos la presencia de pequenas
impurezas de RuOs en nuestro compuesto.

Finalmente, presentamos el difractograma 4.5 del compuesto ternario SrRuQOs, este presenta
una distribucién del sistema policristalino bien definido. Este compuesto presenta una estructura
ortorrémbica. Se calcularon los parametros de red a = 5.574(0) A, b = 7.859(4) A, ¢ = 5.541(0)
A3 y el volumen de la celda unitaria V = 242.7(4) A utilizando los indices de Miller anteriormente
mencionados. Comparando este difractograma con los anteriores, observamos que la posicién
de los picos es diferente a los difractogramas de los compuestos CaRuQs, Cag.93570.07RuOs3,
Cag.90STo.10RuO3 vy CaggsSro15RuO3. Esto tiene sentido, debido a que tenemos distintas
composiciones estequiometricas en los compuestos, por lo que el difractograma es completamente
diferente.
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Figura 4.5: Difractograma de rayos-x del compuesto SrRuO3

A continuacién presentamos los difractogramas de todo sistema C'SRO. Colocamos todos los
difractogramas en una misma grafica para poder observar los efectos que se presentan cuando
se incorporan iones de St al sistema. Las muestras presenta un comportamiento estructural
policristalino con una estructura ortorrémbica y grupo espacial pbnm (62). Nuestras muestras
fueron preparadas por el método de reaccién en estado sélido, fueron calcinadas a 700 °C y 800
°C durante dos dias, presentan una solubilidad hasta x = 0.15. Las muestras con z = 0.0 y z =
1.0 presentan una fase ortorrémbica (identificada como CaRuO3 y SrRuO3) [63 - 64]. Ademas,
las pastillas fueron sinterizadas a 800 °C durante cuatro dias en aire. Por lo tanto, concluimos
que nuestro método de sintesis es mejor que los reportados en la literautura [63 - 64], porque
obtuvimos el mismo compuesto, pero usando menor temperatura. Los resultados se presentan en
la Fig. (4.6). Las muestras con = 0.07, 0.10 y 0.15 presentan reflexiones de una fase secundaria
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tetragonal (identificada como RuOsz) [65], ademds las muestras con variacién en el contenido de
iones de Sr, x = 0.07, 0.10 y 0.15 presenta un corrimiento de los picos. Calculamos los parametros
de red a, b y ¢, considerando los indices de Miller (hkl): (4, 0, 0), (0, 4, 0) y (0, 0, 4) y también
determinamos los volumenes de las celdas unitarias (V') de cada uno de los compuestos. Se usaron
estas reflexiones para calcular los parametros de la celda, porque a grandes dngulos 26 se obtiene
menor error y también porque los picos en las reflexiones (4, 0, 0), (0, 4, 0) y (0, 0, 4) se encuentran
bien definidos. Finalmente, los pardmetros de red obtenidos son los siguientes:

Muestra a (A3) b (A3) c (A3) V (A3)
Ca1’05r070Ru03 5519(0) 7664(9) 5364(0) 226.9(1)
Cag.93570,07RuO3 | 5.556(6) | 7.839(8) | 5.530(5) | 240.9(3)
Ca07905r0710Ru03 5524(4) 7843(8) 5432(8) 2354(2)
Cao 85571015 RuO3 | 5.556(7) | 7.835(1) | 5.530(6) | 241.0(2)
CCL0705T170RUO3 5574(0) 7859(4) 5541(0) 2427(4)

Tabla 4.1: Constantes de red del sistema CSRO.

Finalmente, concluimos que los pardmetros de red del sistema C'SRQO, varian con el contenido
de Sr. Asi, entonces el radio ionico de Ca*t es menor que el radio ionico de Sr?* (radio ionico
(IRXI) Ca?t = 1,34 Ay IR Sr*t = 1,44 A) [66], Concluimos que los iones de Ca son

sustituidos por los iones de Sr.
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Figura 4.6: Difractograma de rayoz-x del sistema Ca;_,Sr, RuOs3, con x = 0.0, 0.07, 0.10, 0.15.
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4.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Por Microscopia Electrénica de Barrido (M EB) se obtuvieron micrografias que muestran la
morfologia y la textura del sistema CSRO. Con ayuda de estas micrografias determinamos el
tamano de grano que varia entre 144 - 266 nm. Algunas micrografias fueron tomadas a 50 KX con
un detector secundario de electrones y otras fueron tomadas mediante un detector de electrones
retrodispersados sobre la superficie de cada una de las pastillas. Cabe mencionar que las muestras
del sistema fueron sinterizadas a una temperatura de 800 ¢ C por el método de reaccién en estado
sblido. A continuacién presentamos las micrografias obtenidas para cada una de las muestras en
relacién a su composicién estequiométrica.

La micrograffa observada en Fig(4.7) fue tomada a la muestra CaRuO3 a 50 KX mediante
un detector secundario de electrones. La micrografia presenta considerables variaciones en el
tamano de grano. El tamano de grano no es uniforme y este varfa entre 190- 238 nm. Los
granos tiene diferentes tonos, los cuales corresponden a otras fases no detectadas por DRX.
La no homogeneidad de la muestra se puede relacionar con el tiempo al cual fue sintetizada.
Es probable que con més tiempo de sintetizacién se obtenga una muestra con mejor homogeneidad.

Figura 4.7: Micrografia del compuesto CaRuOs.

A continuacién se presenta la Micrografia de la muestra Cag 9357907 RuO3 que fue tomada
a 50 KX mediante un detector secundario de electrones. La morfologia observada en este
compuesto presenta el tamano grano que varia entre de 74 - 266 nm y es uniforme, esta
variacién en tamafio de grano en comparacion al compuesto CaRuOs3 se presentada debido a la
incorporacién de iones de Sr (x = 0.07). El incremento en el tamaio de grano de la muestra
se puede relacionar con el tiempo al cual fue sintetizada y a la incorporacion de iones de Sr.
Es probable que con més tiempo de sintetizacién se obtenga una muestra con mejor homogeneidad.

La Micrografia de la muestra Cag.90570.10RuO3 fue tomada a 50 KX mediante un detector
secundario de electrones. La micrografia presenta una distribucién no homogénea en el tamano
de grano. Observamos algunas regiones de distinto color que indican una semi-fusién que puede
ser atribuido al metal de rutenio. Ademés observamos una fase secundaria de color gris, el color
negro indica un espacio vacio en la muestra. El tamano de grano varia entre 199 nm. En este
caso incorporamos mayor cantidad de iones de Sr (x = 0.10). Es probable que con més tiempo de
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Figura 4.8: Micrografia del compuesto Cag 9357007 RuO3.

sintetizacién se obtenga una muestra con mejor homogeneidad.

Figura 4.9: Micrografia del compuesto Cag.99S70.10RuO3.

La morfologia observada en la muestra Cag.g5570.15 RuO3 fue tomada a 50 KX mediante un
detector secundario de electrones. La micrografia presenta considerables variaciones en el tamano
de grano que no es uniforme. Observamos algunas regiones de distinto color que indican una
semi-fusién que puede ser atribuido al metal de rutenio. Ademds observamos una fase secundaria
de color gris, el color negro indica un espacio vacio en la muestra. El tamano de grano varia entre
144 nm. En este caso incorporamos mayor cantidad de iones de Sr (x = 0.15). La no homogeneidad
de la muestra se puede relacionar con el tiempo al cual fue sintetizada, probablemente con mas
tiempo de sintetizacion se obtenga una muestra con mejor homogeneidad.
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WD10mm  SS35

Figura 4.10: Micrografia del compuesto Cag.g5570.15 RuOs3.

Finalmente, observamos la micrografia de la muestra SrRuQOs la cual fue tomada a 50
KX mediante un detector secundario de electrones. La micrografia presenta una distribucién
més uniforme en el tamano de grano. El color negro indica un espacio vacio en la muestra. El
tamano de grano varia entre 162 - 197 nm. Una de las consecuencias que nos permite obtener
homogeneidad es debido a que solo tenemos un compuesto y no estamos incoorporando algin otro
ion como en los casos anteriores, donde se incorporan iones de diferentes elementos ocasionando
una distribucién no homogénea. Podemos decir que la diferencia de tamano de grano entre las
diferentes composiciones puede estar relacionada con la forma en que halla molido la mezcla.

0.184pm

SElI  20kV WD10mm SS40 x50,000 0.5um S—

Figura 4.11: Micrografia del compuesto SrRuOs.
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4.3. Espectroscopia por dispersion de energia por rayos-X
(DER)

Las mediciones de composicion elemental fueron llevadas a cabo utilizando Microanalisis
Cuantitativo de Rayos-x Voyager 1, en un Sistema EDX 1100/1110 Noran Instruments. Los
datos recolectados por el Espectrometro Dispersor de Energia FDS dan a conocer la composicién
elemental cuantitativa en cada muestra, dicha composicion se expresa su porcentaje en peso
(%wt) y se presenta en la siguiente tabla.

Muestra | Sr (%wt) | Ca (%wt) | (Caj—;SrzRuOs)
1 35.23 0 CUJO‘()STL()RUO?,
2 4.28 14.12 Ca0_933T0_07R’UJ03
3 7.76 13.80 Cao.gosro,loRuO;g
4 8.81 13.35 000_85S7’0_15Ru03
5 0 16.58 Cal,osro,oRuOg

Tabla 4.2: Composicién elemental de las muestras del sistema Ca;_,Sr; RuO3, expresada en por-
centaje en peso (%wt) y fraccién molar (1 —z) y ().

Apartir de los porcentajes en peso se determino la fraccién molar de cada uno de los elementos
constituyentes de la muestra, (1 — x) para calcio y (z) estroncio. Entos resultados se muestran en
la dtima columna de la tabla.

Aunque esta técnica es muy tutil para determinar la composiciéon elemental de las mues-
tras, tiene la desventaja de que solo puede detectar elementos con peso atémico mayor al peso
atémico de Sodio [Z > 11 (Na)]. Asf que la cuantificacién de los elementos ligeros no es muy precisa.

Apartir de los resultados obtenidos en la tabla 4.2 se observa una gran diferencia entre los
porcentajes atémicos esperados y los obtenidos experimentalmente, ya que en las zonas donde se
hizo el analisis de DEX no corresponde a la fase que se buscaba, ademés esta técnica tiene un
6 % de error. Para verificar bien si esta técnica corrobora los resultados obtenidos por DRX,
se tiene que hacer un andlisis puntual en muchas zonas y hacer un promedio de los porcentajes
atémicos obtenidos.
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4.4. Microscopia Raman

Por medio de los resultados de Microscopia Raman observamos que la mayoria de las lineas Ra-
man son asignadas a vibraciones debido a sus enlaces basados en su simetria. Primero conozcamos
los resultados del andlisis de grupos tedricos para los modos fonénicos de puntos-I" del CaRuO3
y SrRuOs3. Del total de 60 fonones puntos - I', 24 (7TA,+5B14+7B2y+5B3,) son Raman activos,
25 (9B14+7B2,+9Bs3,) son infrarrojos activos, 8(8A4,) son silenciosos y 3(Biy+Bay+Bsy) son
fonones acusticos [67 - 35]. Para poder determinar los modos fononicos debemos determinar las
lineas Raman de una simetria dada y ser observadas dentro de la correspondiente configuracién de
dispersion. Para el analisis de nuestro sistema CSRO solo obtuvimos modos Raman activos. Los
modos fononicos observados son asignados a modos definidos de simetria A, y Bog. Los espectros
de Microscopia Raman para las muestras de CaRuO3 y St RuQOs3 se encuentran reportados en la
literatura [67 - 35]. Los cuales son presentados en la tabla 4.3.

SrRuOs3 CaRuOs3

Modo Calc. expt. Calc. expt.
Ag(1) | 254 253 198, 172
Ag(2) | 296 291 228, —
Ag(3) | 188 2257 268, 268
Ag(4) | 149 1237 297, —
Ag(5) | 350 393 342, 357
A (6) | 482 — 447, 418
Ay(7) | 540 — 555, 557

— — 7057

— — 7377
Bog(1) | 181 — 222,172
Boy(2) | 246 — 243, —
Byy(3) | 158 — 284, —
Byg(4) | 391 390 315, —
Bog(b) | 465 412 451, 447
Bg(6) | 490 — 495, —
Bog(1) | 725 — 706, 6167

Tabla 4.3: Frecuencias calculadas y experimentales en (cm™!) de los modos Raman A, y Bs, en
el CaRuOs y SrRuOs.

Haciendo una comparacién de los modos de simetria A, y Bs, de nuestras muestras de
CaRuO3 y SrRuOs3 con los datos reportados por [67 - 35] sol6 algunos coinciden con nuestros
modos de simetria. Los modos de simetria A, se observan en las posiciones 172, 209, 253, 261, 357
y 418 em™1! [67]. Los modos de simetria By4 son observados en las siguientes posiciones 181, 355
y 392 em~! [67]. Los modos localizados en las posiciones 109, 209, 369, 428, 439 and 732 cm~*
no estan reportados en la literatura, los cuales corresponden a la contribucién de este trabajo. La
banda compleja de CaRuQOs alrededor y cerca de los 700 em ™!, aunque nominalmente la simetria
Ay, no esta relacionada con los modos A, de los puntos - I'. En efecto, tanto en intensidad como el
perfil de esta banda compleja dependen de la muestra [35]. La activacién de los fonones prohibidos
de los distintos puntos-I' son causados generalmente por la ruptura de la simetria traslacional
debido a la estequiometria u otras distorsiones de la red.
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Los espectros de microscopia Raman para las muestras CaRuO3 y SrRuQOs se presentan en
las siguientes graficas 4.12 y 4.13.
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Figura 4.12: Espectro Raman de C'aRuQO3, muestra nueve picos, localizados en las posiciones 172,
209, 253, 261, 357, 418, 428, 439 y 732 cm L.

Para la muestra CaRuOs, las lineas por debajo de 600 cm™! fueron asignadas a definidas
zonas de modos fondnicos centrales en comparacién con los espectros de SrRuQOs3. Las lineas de
frecuencias cerca de los 700 cm ™! son tentativamente asignadas a los modos fondnicos distintos
de los puntos I', activados por el rompimiento de la simetria de traslacién [67]. En efecto para
la muestra SrRuOs3, es bien sabido que los beneficios de la renormalizacién del fonén induce un
acoplamiento espin-fonén esto se debe a una modulacién del intercambio de spin-spin entero por
vibraciones de la red [35].

Por lo tanto, la intensidad como el perfil dependen de la composicién quimica de la muestra,
esta comparacién se observa en la figura 4.14 donde se hace una comparaciéon de cada una de
las muestras del sistema C'SRO a temperatura ambiente (300 K). Observamos que a medida que
incorporamos iones de St la intensidad relativa de los picos decrece significativamente, a la vez
surgen otros pequenos picos, originando como consecuencia distorciones de red. Sabemos que el
radio iénico de C'a** es menor que el radio iénico de Sr2* (radio iénico (TRX!T) Ca®t = 1,34 A
y IRXIT Sp2t — 1,44 A) [66]. De nuestros resultados podemos decir que las muestras presentan
vibraciones Raman activos.
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Figura 4.13: Espectro Raman de SrRuQOs, muestra cinco picos, localizados en las posiciones 109,

181, 355, 369 y 392 em L.
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Figura 4.14: Espectro Raman del sistema CSRO.

Los espectros de Fotoluminiscencia (F'L) del sistema CSRO fueron obtenidos variando la
temperatura entre los 7 y 300 K. Las muestras fueron excitadas usando un laser de iones de Ar™
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de longitud de onda de 476.5 mm (Spectra Physics). Ademds las pastillas del sistema CSRO
fueron recortadas para ser montadas dentro de un criostato con un sistema Displex. Las curvas de
FL del sistema CSRO que se muestran en la figura 4.15 fueron medidas a temperatura ambiente
en el rango de 500 - 1000 nm.

Intensidad (a. u)

1] 1oa [:]-1-] i) =11 1100 1z0@

Longitud de onda {nra)

Figura 4.15: Fotoluminiscencia espectral del sistema CSRO.

En este sentido, para una mejor compresién de las propiedades de F'L del sistema C'SRO y su
dependencia de orden-desorden estructural de la red, las curvas de F'L se analizaron mediante un
ajuste de deconvolucién de multiples picos (Fit Multi-Peaks). Como consecuenia del proceso de
ajuste a las curvas obtuvimos tres componentes, lo que se denomina primera componente, segunda
componente y tercera componente, a la cual se les asigno una transicién atémica dependiendo
de su posicién, ademds de los datos de ajuste de varios picos (Fit Multi-Peaks), drea, centro
y el ancho de cada pico. Basandonos en la técnica del ancho de la linea Gaussiana para el
proceso de luminiscencia, los espectros de F'L de las muestras en el rango 0 < x < 1.0 fueron
deconvolucionadas, las caracteristicas extraidas de las curvas de deconvolucién y las transiciones
atémicas [68] se muestran en la tabla 4.4.

Muestra | Primera componente | Segunda componente | Tercera componente
x = 0.0 Ru 703 nm Ca 716 nm Ca 790 nm
x = 0.07 Sr 705 nm Ru 755 nm Ca 830 nm
x = 0.10 Sr 689 nm Ru 764 nm Ca 835 nm
x = 0.15 Ru 710 nm Sr 760 nm Ca 800 nm
x=1.0 Sr 664 nm Sr 715 nm Ru 774 nm

Tabla 4.4: Parametros de ajuste de los picos Gaussianos de F'L para sistema C'SRO

De las mediciones realizadas al sistema C'SRO a baja temperatura (7 K) observamos que las
transiciones para el Ca, St y Ru no cambian de posicién por efectos de temperatura, pero existen
pequenos cambios en la posicion por efectos de la incorporacion de iones de Sr. La méas notable
observacion es que la senal de F'L es muy intensa, cuando tenemos el compuesto CaRuQO3 pero, el
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incremento gradual de la sefial es debido a la incorporacién de iones de Sr en el sistema C'SRO. Por
lo tanto, la intensidad de los picos se relaciona con la banda 4d que puede ser aiin mas estrecha en
el compuesto CaRuOs3 que en el compuesto ST RuOs porque el enlace Ca - O tiene un cardcter mas
covalente que el enlace Sr - O. Este argumento es consistente con los estudios de fotoemisién los
cuales revelan que la componente del electrén libre en el compuesto CaRuO3 es mas débil que en el
compuesto SrRuO3 y por lo tanto la banda 4d es més estrecha en el compuesto CaRuO3 [69 - 70].
Tales cambios en las interacciones son observadas a través de un cambio en la composiciéon quimica.

Dentro del analisis del sistema CSRO, realizamos una deconvolucién a cada una de las
muestras antes mencionadas con el fin de encontrar de manera mas especifica las transiciones
atémicas de cada uno de los elementos (Ca, Sr y Ru). Es bien sabido que los minerales naturales
pueden contener simultdneamente mas de 20-25 centros luminiscentes, estos son caracterizados por
sus fuertes intensidades de diferentes emisiones. Usualmente uno o dos centros dominan, mientras
los otros no son detectables por espectroscopia en estados-fijos. En ciertos casos la deconvolucién
del espectro luminiscente puede ser usada, especialmente en el caso de bandas anchas de emisién.
La deconvolucién se realiza con un algoritmo de prueba de minimos cuadrados que minimiza
la diferencia entre el espectro experimental y la suma de las curvas Gaussianas. Basado sobre
el abuso de nimero de bandas y longitudes de onda, los célculos iterativos nos dan la posicién
de la banda que corresponden a la mejor prueba entre el espectro y la suma de las bandas
calculadas. Tales deconvoluciones pueden revelar diferentes activadores y particularmente donde
se traslapan algunos centros luminiscentes con bandas mas anchas o emisiones mas intensas. A
continuacién presentamos la grafica de la muestra C'ag,99S70,10RuO3 a la cual mediante una decon-
volucién obtuvimos sus tres componentes y localizamos sus transiciones atémicas correspondientes.

Sr =689 nm Ca Sr RUOS

' 0.9070.10

! Ru =764 nm T =300K

4 Deconvolution

Ca=835nm

Linea experimental

Intensidad (u. a)

T T T T
600 700 800 900 1000
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Figura 4.16: Deconvolucién de la muestra Cag 90570 10RuO3 a temperatura ambiente (300 K).
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4.6. Resistencia eléctrica en funcion de la temperatura

Las mediciones de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura para el sistema C'SRO
fueron realizadas de 6.5 K hasta 300 K. Las muestras se colocaron dentro de una cdmara térmica
de enfriamiento, dichas muestras se midieron utilizando la técnica de las cuatro puntas. A
continuacién se presenta la medicion de la resistencia eléctrica en funcién de la temperatura para
la muestra SrRuOs.
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Figura 4.17: Resistencia eléctrica de SrRuOs3 en funcién de la temperatura.

El SrRuOs es conocido como un Oxido ferromagnético que muestra una conductividad
metdlica a temperatura ambiente con una estructura de perovskita [71 - 75]. Noro informé de
una transicién ferromagnética en SrRuQOs alrededor de 160 K encontrando una interrupcion en el
punto de transicién en un diagrama lineal p Vs T [74]. Ademds exhibe un orden ferromagnético
de largo alcance a pesar de la condicién altamente extendida de los electrones de valencia 4d y es
altamente correlacionado [46 - 54].

El comportamiento que presenta el perfil de la gréfica de SrRuO3 de 7 K a 155 K se conoce
como efecto Kondo, es decir, a medida que disminuye la temperatura, la resistencia decrese hasta
un valor minimo. Este efecto inusual, dependiente de la temperatura aparece por la dispersiéon de
los electrones de conduccién en metales no magnéticos, debido a las impurezas magnéticas en la red.

El efecto Kondo se ha observado en una amplia variedad de aleaciones magnéticas diluidas.
Por lo general, estas aleaciones se hacen desde un host no magnético, tales como cobre, plata,
oro, magnesio o zinc y una pequena cantidad de impurezas magnéticas metalicas tales como;
cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, vanadio o titanio. Las concentraciones tipicas oscilan
cerca de una a unos cientos de atomos magnéticos por cada millén de host de dtomos. Para altas
concentraciones, las aleaciones magnéticas diluidas pueden mostrar un comportamiento spin-glass.
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De la grafica del SrRuQOs observamos que ocurre un cambio abrupto en el valor de la
temperatura a 155 K, este cambio abrupto se encuentra muy cerca de la transicién de la fase
ferromagnética en 150 K conocida como temperatura de Curie T'c, la cual fue reportada para
el mismo material de SrRuO3 [76]. La temperatura de Curie T'c es la temperatura por debajo
del cual hay una magnetizacién espontanea M, en ausencia de un campo magnético aplicado
externamente, y por encima del cual el material es paramagnético. Existen dos casos en los cuales
se presenta este fecto de la temperatura de Curie, el caso Ferromagnético y antiferromagnético.
En el caso ferromagnético, a medida que aumenta la temperatura 1" a partir del cero absoluto, la
magnetizacion espontanea decrece de My, en su valor T = 0. Al principio, esto ocurre de manera
gradual, cada vez con mayor rapidez hasta que la magnetizacion desaparece a la temperatura
de Curie. Para el caso de materiales antiferromagnéticos la temperatura deseada corresponde
en términos de la temperatura de Néel. Por debajo de la temperatura de Néel las subredes
magnéticas tienen una magnetizacién espontanea, aunque la magnetizacién neta del material es
cero. Por encima de la temperatura de Néel el material es paramagnético. Por debajo de 50 K, la
muestra de SrRuQ3 presenta un ”comportamiento semiconductor” el cual disminuye la resistencia
a medida que incrementa la temperatura. De 50 K a temperatura ambiente, la muestra presenta
un ”comportamiento metédlico” el cual incrementa la resistencia a medida que incrementa la
temperatura. En nuestra medicién, la resistencia alcanza un valor minimo de 0.00917 + 0.00001
Ohms alrededor de 50 K, lo que sugiere una temperatura Kondo de 50 K. Por lo tanto, esto nos
sugiere que la medicién eléctrica puede ser capaz de detectar la transicion magnética para esta
muestra.

A continuacién presentamos la medicién eléctrica de CaRuOs3 y su andlisis.
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Figura 4.18: Resistencia eléctrica de la Muestra CaRuO3 en funcién de la temperatura.
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El CaRuOs3 forma una estructura de perovskita ortorrémbica, a temperatura ambiente tiene
una conductividad metéalica similar al del compuesto SrRuO3 y exhibe un momento magnético
para altas temperaturas similar al que se observa en el compuesto SrRuQOs. Sin embargo, no tiene
un orden de largo alcance hasta la temperatura méds baja estudiada [77 - 81]. Estas investigaciones
predicen un estado fundamental distinto al liquido de Fermi en CaRuO3 en contraste con el
comportamiento observado al liquido de Fermi de SrRuOs [77 - 79]. La resistividad eléctrica es
comparable y similar al momento efectivo del Ru, pero sigue siendo paramagnético por lo menos
a 1 K [81]. La medicién eléctrica realizada a esta muestra presenta un comportamiento metélico,
observamos que a medida que la temperatura decrece la resistencia eléctrica decrece también.
Obtuvimos la resistencia residual (el valor de la resistencia a 0 Kelvin) que es del orden de 0.02010
4+ 0.00001 Ohms, segin lo determinado por el valor de la resistencia de saturacién en el intervalo
de 7 - 15 K. Por lo tanto, podemos obsevar que la resistencia que presenta esta muestra es mas
alta que la que presenta el compuesto SrRuOs, la cual se debe a la presencia del Ca, es decir con
la sustitucién del Ca por el Sr, la conductividad metdlica es buena mientras la temperatura de
ordenamiento magnético se suprime [82 - 83]. La supresién del magnetismo no se espera ya que
en ambos St y Ca, las bandas externas s y p se supone que forman una banda de valencia llena y
una banda de conduccién vacia que estd muy lejos de la energia del nivel de Fermi.

Como podemos ver de las figuras 4.19, 4.20 y 4.21 la resistencia de Ca;—,Sr,RuOz (0.07 <
x < 0.15) decrece gradualmente por debajo de la temperatura de Curie T'c. Tal disminucién es
muy conocida para metales ferromagnéticos tales como hierro y niquel [84 - 85] y muestran una
dispersiéon magnética muy grande en los Rutenatos. Para los compuestos con més dopamiento de
Ca (x > 0.7), no se persibe clara la transicién de fase y sélo alguna irreversibilidad se observa
en las curvas de magnetizacién de estos materiales. La desaparicién del orden magnético de
largo alcance esta comunmente relacionado con la distorsién del octaedro RuOg asociado con la
renovacién parcial o total de Sr por Ca, y la reduccién correspondiente del ancho de banda 4d [82].
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Figura 4.19: Resistencia eléctrica de la Muestra Cag.93579.07RuQO3 en funcién de la temperatura.
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Los datos obtenidos para la muestra Cag.93570.07RuO3 se tomaron con el incremento de la
temperatura de 7 K - 210 K. Se utilizé la técnica de las cuatro puntas con una configuracién de
linea recta sobre la superficie de la muestra, aplicando una corriente: 1.5 mA. La muestra presenta
un comportamiento metdalico. Hay un cambio en la pendiente cerca de 50 K, con un valor posible
de resistencia residual, en su caso, alrededor de 0.003 ohms.
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Figura 4.20: Resistencia eléctrica de la Muestra Cag.g9S79.10RuO3 en funcién de la temperatura.

Los datos obtenidos para la muestra Cag.g9ST0.10RuO3 se tomaron con el aumento de la
temperatura de 7 K - 210 K. Se utilizé la técnica de las cuatro puntas con una configuracién
de linea recta sobre la superficie de la muestra aplicando una corriente de 1.5 mA. La muestra
presenta un comportamiento metalico, con un valor de la resistencia residual posible en torno a
0.002 ohms.

Los datos obtenidos para la muestra CaggsST0.15RuO3 se tomaron con el aumento de la
temperatura de 7 K - 210 K. Se utilizé la técnica de las cuatro puntas con una configuracién
de linea recta sobre la superficie de la muestra aplicando una corriente eléctrica de 1.5 mA. La
muestra presenta nuevamente un comportamiento metalico, con un valor de resistencia residual
posible en torno a 0.033 ohms.

Las muestras anteriones presentan variaciones en cada uno de sus perfiles, esto se debe a que
cada una de ellas tiene una composicién estequiométrica distinta. Por lo tanto, podemos obsevar
que la resistencia que presentan las muestras se debe a la composicién mayoritaria de Ca, es
decir con la sustitucién de Ca por el Sr, tenemos una buena conductividad metalica mientras la
temperatura de ordenamiento magnético se suprime [82 - 83]. Otra consecuencia importante que
puede ocurrir es por la dispersién de portadores, el cual es causada por un incremento aleatorio
en sitios de Sr con el incremento en .
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Figura 4.21: Resistencia eléctrica de la Muestra Cag.g5579.15RuQO3 en funcién de la temperatura.

Asi entonces el radio ionico de C'a es mas pequefio que el radio ionico de Sr, la sustitucién
de Ca por Sr introduce una distorcién local inducida en la vecindad de iones de calcio [44]. Sin
embargo, para nuestras muestras logramos bajar la resistencia eléctrica a una resistencia menor
que la del compuesto de SrRuO3 con la incorporacién de iones de Sr.

Finalmente, en la Figura 4.22 se presentan las resistencias eléctricas del sistema C'SRO norma-
lizadas a 210 K. Ya que el factor de conservacion y resistencia residual difieren de una muestra
a otra, cierta normalizacién de las resistencias observadas hacen su comparacién cualitativa mas
facil. Notese, sin embargo, que las transiciones bruscas alrededor de 150 K en los perfiles de
resistencia no se detectaron en las muestras Caj_,Sr, RuO3 (0.0 < x < 0.15), como la que se
presenta en la muestra SrRuQOs.

Para los casos donde tenemos x = 0.9, 0.8, 0.7, 0.6, 0.7, 0.5, 0.4., es decir una estequiometria
distinta a la reportada en nuestro trabajo, ya se ha realizado por otros autores [48 - 63], donde
mencionan sus propiedades eléctricas y magnéticas. Se ha observado que existe un comportamiento
metalico.
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Figura 4.22: Resistencia eléctrica de Caq_,Sr, RuO3 (0.0 < 2 < 0.15) en funcién de la temperatura.
Las flechas indican las inflexiones.

4.7. Propiedades magnéticas del sistema C'a;_,Sr, RuO3 don-
de z = 0.07 y 0.15

La literatura reporta mediciones magnéticas para los compuestos CaRuO3 y SrRuOs. C. B.
Eom, etal [9], reportan las mediciones de magnetizacién en campos de 1 y 25 KOe mediante un
dispositivo superconductor de interferencia cuantica (SQUID), utilizando un magnetémetro como
funcién de la temperatura para peliculas delgadas de SrRuOs3 de espesor 1000 A como se muestra
en la figura 4.23. La magnetizacion es reportada en términos de magnetrén de Bohr (pp) por dtomo
de Ru. El momento de saturacién es de aproximadamente 1.05 ppz, un valor que es consistente con
la literatura. La transicion ferromagnética se amplia considerablemente dentro de campos intensos;
las mediciones en campos débiles indican una T'c cerca de 140 K, ligeramente inferior a la reportada
para materiales en bulto [86] y un material cristalino, 150 a 160 K [87]. Se requiere un gran
campo debido a la saturacién obtenida para la gran energfa de anisotropfa, ~ 10° a 107 erg/cm3,
reportada para este material. Se ha informado que los 6rdenes antiferromagnéticos de CaRuQO3 con
Tc ~ 110 K [87]. Este resultado es consistente y puede indicar la ausencia de orden de largo alcance.

Las mediciones magnéticas para las muestras C'a;_,Sr; RuOs3, con x = 0.07 y 0.15 se realizaron
aplicando un campo de magnético de 100 Oe utilizando un sistema de mediciéon de propiedades
fisicas (PPMS) y Magnetémetro de muestra vibrante (VSM) como se muestra en la figura 4.24.
Reportamos la magnetizacion en funciéon de la temperatura y en nuestro caso se tomo a una
temperatura de 10 K. Los valores obtenidos de T'c¢ para las diferentes muestras se encuentran
en ~ 164 K, que estan muy cerca de los reportados por la literatura [45]. La temperatura de
transicion de las muestras en 164 K, indican que la concentracién de C'a es muy baja. Estas
muestras presentan este comportamiento debido a que no tenemos sélo una fase, sino que tenemos
dos fases CaRuO3(1-x)+(SrRuO3)(x), esto explica porque ambas muestras presentan la misma
temperatura de transicién en ~ 164 K.
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Figura 4.23: Magnetizaciéon por unidad de formula Vs Curvas de temperatura para una pelicula
delgada de SrRuO3 de 1000 A, medidas en campos de 1 a 25 KOe en un magnetémetro (SQUID).
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Figura 4.24: Mediciones de Magnetizacién a 10K (M (T')/M (10K)) Vs Curvas de temperatura para
las muestras C'a;_,Sr, RuOs3, con x = 0.07 y 0.15. Las muestras fueron medidas aplicando campos
magnéticos de 100 Oe mediante un magnetémetro (PPM.S).
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Finalmente analizamos la grafica 4.25 de la muestra Cag.9357r907RuOs que presenta un
digrama de Hiteresis. Se midié el Momento magnético (emu) Vs Campo magnético (Oe) desde
-2000 hasta 2000 Oe. Como tenemos un material ferromagnético, cuando H = 0 en la seccién
3, todavia hay magnetizacién B = B, que se llama induccién y es el estado remanente de la
magnetizacion permanente de la muestra. Cuando B = 0, en la secciéon 4, H tiene un valor de
H, se llama campo coercitivo, que es el campo contrario que debe aplicarse para desmagnetizar
la muestra. Si se continda disminuyendo hasta H = — H,,4;, en la Seccién 5, y luego se invierte
la direccién del cambio en H, llegando a formar una curva cerrada, que se llama histéresis. Esta
muestra tiene una magnetizaciéon a una temperatura de 10 K, mientras que a 300 K no se presenta
el comportamiento de histéresis. Una histéresis estrecha implica una pequena cantidad de energia
disipada y en repetidas ocasiones la inversion de la magnetizacién. Este material podria ser util en
transformadores y otros dispositivos de corriente alterna, donde una histéresis nula que presentan
nuestros materiales seria éptima.
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Figura 4.25: Las curvas de Momento magnético (emu) Vs Campo magnético (Oe) de la muestra
Ca0.938r0,07Ru03.
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Conclusiones

En este trabajo se sintetizo el sistema Cay_,Sr, RuO3 (z = 0.0, 0.07, 0.10, 0.15 y 1.0) (CSRO)
por el método de reaccién en estado sélido a presiéon ambiente, obteniendo una solubilidad hasta x
= 0.15. Mediante DRX observamos que el sistema tiene una estructura policristalina que presenta
una fase ortorrémbica. El incremento en los pardmetros de red: a, b y ¢ y el volumen (V) de
las celdas unitarias de cada uno de los compuestos se logro mediante la incorporacién de iones de Sr.

Las micrografias obtenidas por M EB de 10 a 50 Kx exhiben una distribucién del tamano
de grano cuasi-esférica que varia de 20 a 80 nm. El tamano de grano de cada muestra depende
de la composicion estequimétrica en x, los granos tienen diferentes tonos, los cuales pueden
corresponder a otras fases no detectadas por DRX. Mediante el uso de la microscopia Raman
determinamos la intensidad como el perfil de la cada muestra la cual depende de la composicién
quimica. Observamos que a medida que incorporamos iones de St la intensidad de los picos decrece
significativamente, a la vez surgen otros pequenos picos. Ademds determinamos las frecuencias de
los modos de simetria Ay y Bag en el sistema CSRO.

De los estudios realizados al sistema C'SRO mediante mediciones de F'L a baja temperatura
(7 K) observamos que las transiciones para el Ca, St y Ru no cambian de posicién por efectos
de temperatura, pero existen pequenos corrimientos en la posiciéon de las transiciones de Cla,
Sr y Ru por efectos de la incorporacién de iones de Sr. La méas notable observacién es que la
senal de F'L es muy intensa, cuando tenemos CaRuQs3, pero el incremento gradual de la senal es
debido a la incorporacién de iones de St en el sistema. Por lo tanto, la intensidad de los picos se
relaciona con la banda 4d que puede ser aun més estrecha en el compuesto CaRuO3 que en el
compuesto SrRuO3 porque el enlace Ca — O tiene un caracter mas covalente que el enlace Sr — O.
Tales cambios en las interacciones son observadas a través de un cambio en la composicién quimica.

En las mediciones eléctricas, la resistencia eléctrica en funcién de la temperatura para las
muestras del sistema C'SRO no caen a cero, sin embargo, cada una presenta un comportamiento
distinto. El comportamiento de la muestra SrRuOs de 7 K a 155 K presenta un cambio de
pendiente que se conoce como efecto Kondo y presenta una transicién ferromagnética localizada
en 155 K. En nuestra medicién, la resistencia alcanza un valor minimo de 0.00917 £ 0.00001 Ohms
alrededor de 50 K, lo que sugiere una temperatura Kondo de 50 K. Por lo tanto, esto nos sugiere
que la medicién eléctrica puede ser capaz de detectar la transicién magnética para esta muestra.
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Para la muestra CaRuO3 la medicién de la resistencia eléctrica en funcién de la temperatura
presenta un comportamiento metdlico. Obtuvimos la resistencia residual (el valor de la resistencia
a 0 Kelvin) que es del orden de 0.02010 £+ 0.00001 Ohms, segin lo determinado por el valor de
la resistencia de saturacién en el intervalo de 7 - 15 K. Por lo tanto, podemos observar que la
resistencia que presenta esta muestra es méas alta que la que presenta el compuesto SrRuQO3, la
cual se debe a la sustitucién total por iones de Ca.

Para las muestras del sistema Ca;_,Sr,RuO3 (0.07 < x < 0.15) con dopamiento de iones de
Sr, las resistencias decrecen gradualmente por debajo de la temperatura de Curie T'c. Ademads,
logramos disminuir la resistencia eléctrica por debajo del SrRuQOs3, aunque no se perciben claras
las transiciones de fase y sélo alguna irreversibilidad se observa en las curvas de magnetizacién de
estos compuestos.

Los resultados obtenidos para la muestra Cag.93S7T0.07RuO3 presenta un comportamiento
metdlico. Hay un cambio en la pendiente cerca de 50 K, con un valor posible de resistencia
residual, en su caso, alrededor de 0.003 ohms.

Los resultados obtenidos para la muestra Cag.99S7r9.10RuO3 presenta un comportamiento
metdlico, con un valor de la resistencia residual posible en torno a 0.002 ohms.

Los resultados obtenidos para la muestra CaggsSro.15RuO3 presenta nuevamente un
comportamiento metélico no lineal, con un valor de resistencia residual posible en torno a 0.033
ohms.

De las mediciones eléctricas y magnéticas podemos concluir que todas las muestras dependen
de la variacion de la temperatura y la composicion estequiométrica de iones de Sr. Sin embargo,
para las muestras x = 0.07 y 0.15 presentan una temperatura de transicion T'c a 164 K. Por ultimo,
se analiza el diagrama de histéresis de la muestra x = 0.07 la cual presenta una magnetizacion a
una temperatura de 10 K, mientras que a 300 K no se presenta el comportamiento de histéresis.
Por lo tanto, este material podria ser tutil en transformadores y otros dispositivos de corriente
alterna, donde una histéresis nula seria 6ptima.

Finalmente, debemos senalar que la composicién quimica de las muestras y el modo de
preparacién (La técnica de reaccién en Estado Sélido o Ruta Cerdmica), juegan un papel esencial
en la obtencién de sus propiedades estructurales, épticas, eléctricas y magnéticas. Las pastillas
obtenidas presentan propiedades conductoras comparables a las obtenidas mediante otros métodos
de crecimiento que son costosos y complicados. Debido a que el costo de la sinterizaciéon de
nuestras muestras es baja y no se requieren grandes instalaciones, sélo se requiere una cuidadosa
preparacion de las estequiometrias. Por ello es muy importante, en ealizar los crecimientos y
caracterizaciones de estos nuevos materiales para nuevas aplicaciones tecnoldgicas.

Gracias a los resultados novedosos de nuestro trabajo y a los reportes en la literatura, sabemos
de la importancia que tienen estos materiales principalmente en sus propiedades magnéticas y de
transporte. Como resultado importante obtuvimos muestras metéalicas y determinamos sus fases
ferromagnéticas por un método con bajo costo.
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