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Resumen y Abstract IX

Resumen

Se ha realizado un estudio de las propiedades estructurales, morfolégicas, magnéticas y
Opticas de la perovskita Sr.HORuOs. El analisis de Rietlved de los patrones de difraccion
de rayos X revel6 que este material 6xido cristaliza en una estructura de perovskita
monoclinica, grupo espacial P21/n (#14), con parametros de red a = 5.7719 A, b = 5.8754
A, c=8.1651 Ay angulo B = 90.034°. La caracterizacién morfoloégica mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) muestra una topografia superficial uniforme con granos
fuertemente interconectados de tamarfo similar (D = 0.74 ym), que varian en forma y
orientacion. El analisis semicuantitativo de la composicién se realizé mediante Electron
Energy Dispersion Spectra (EDX), a partir del cual se puede establecer que la composiciéon
de las muestras es del 99% de acuerdo con la composicidn estequiométrica esperada. Las
curvas de susceptibilidad magnética en funcibn de la temperatura revelaron la
caracteristica ferrimagnética de este material, con una temperatura de Néel Ty = 14 K.
Mediante el ajuste de susceptibilidad magnética de tipo Curie-Weiss se determiné que el
momento magnético efectivo es de 11,36 pg. Este valor esta de acuerdo con el esperado
a partir de las reglas de Hund (11.28 ug). El espectro de reflectancia difusa sugiere que
este material se comporta como un semiconductor con Eg= 1.38 eV, que esta de acuerdo
con los resultados de estructura de bandas y célculos de la densidad de estados
electronicos obtenidos como parte adicional para la publicacién del presente trabajo en

una revista cientifica.

Palabras clave: Perovskita, estructura cristalina, respuesta magnética, propiedades

Opticas
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rutenato de tierra rara SroRuUHoOg

Abstract

A study of the structural, morphological, magnetic and optic properties of the Sr,HoRuOg
perovskite has been performed. Rietlved analysis from x-ray diffraction patterns revealed
that this oxide material crystallizes in a monoclinic perovskite structure, P2:1/n (# 14) space
group, with lattice parameters a=5.7719 A, b=5.8754 A, ¢=8.1651 A and angle f=90.034°.
The morphological characterization by Scanning Electron Microscopy (SEM) shows an
uniform surface topography with strongly interconnected grains of similar size (D = 0.74
pum), which vary in shape and orientation. Semi-quantitative analysis of the composition
was performed by Electron Energy Dispersion Spectra (EDX), from which it can be
established that the composition of the samples is 99% in accordance with the expected
stoichiometric composition. Curves of magnetic susceptibility as a function of temperature
revealed the ferrimagnetic feature of this material with Néel temperature Ty=14 K. Through
the Curie-Weiss magnetic susceptibility adjustment the effective magnetic moment was
determined to be 11.36 ps. This value is in agreement with that expected from the Hund’s
rules (11.28 pg). The diffuse reflectance spectrum suggests that this material behaves as
a semiconductor with Eg=1.38 eV, which is in accordance with results of band structure and
density of states calculations performed as an additional part for the publication of this work

in a scientific journal.

Keywords: Perovskite, crystal structure, magnetic response, optical properties
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Introduccidén

Histéricamente, la busqueda de nuevos materiales ha conducido a numerosas
investigaciones que han permitido optimizar técnicas, disminuir costos y repercutir en
nuevas herramientas para el desarrollo tecnoldgico. La fabricacion de nuevos materiales
se ha mejorado a partir de nuevas técnicas de sintesis y de equipos que permiten medir
sus propiedades estructurales, morfolégicas, eléctricas y magnéticas, cada vez con mayor
precision, lo que ha llevado a un continuo desarrollo tecnolégico y a la procura de nuevas
aplicaciones industriales. La posibilidad de tener diferentes propiedades eléctricas y
magnéticas en un material permite catalogarlo como multifuncional, ya que le facilita su
adaptacion a varias y diferentes necesidades en el desarrollo tecnoldgico. Los compuestos
ceramicos y especificamente los que tienen estructura de tipo perovskita, son éxidos que
en su forma ideal estan definidos por la formula ABOs, donde el cation A esta coordinado
con doce aniones de oxigeno mientras que el cation B estd coordinado con seis. Esta
familia de materiales ceramicos ha sido ampliamente estudiada en los Ultimos afios debido
a la multiplicidad de propiedades eléctricas, que van desde aislantes, semiconductores [1]
y conductores [2], hasta superconductores, dependiendo de la distribucion de los cationes
dentro de su estructura, de la complejidad de la misma y de los elementos especificos que
la conforman. El mayor representante de las perovskitas es el compuesto BaTiOs [3], que
fue descubierto en 1945 y ha sido uno de los mas estudiados desde la fecha debido a sus
propiedades piezoeléctricas y a su estructura muy semejante al de la perovskita original,

de la cual se hablara en la seccién 2.1.1.

La relacion entre sus radios ionicos y el factor de tolerancia, que indica el grado de
estabilidad de la perovskita, en su forma ideal esta dado por: Ra + Ro = 121/2 (Rs + Ro),
donde Ra, Re y Ro representan los radios ionicos de los iones A, By O, y t es el factor de
tolerancia, con un valor dentro del intervalo 0,8 < t <1,0 [4]. Una subclase de compuestos
tipo perovskita esta representada como A2BB'Os, también conocida como perovskita doble
[5]. En su estructura, dos cationes B y B' ocupan una sub-red B de modo que, si la

diferencia de radios i6nicos o carga eléctrica entre B y B' es suficientemente grande, se
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forma una superestructura ordenada con un pardmetro de red mayor que en el caso de la
perovskita simple. Cuando el radio i6nico del cation A es suficientemente grande y el
ordenamiento de B y B' es perfecto, se observa una subestructura tipo NaCl en la sub-red
B, y en este caso ideal, el material adopta una celda cubica perteneciente el grupo espacial
Fm-3m [6]. Por otra parte, en la estructura de la perovskita, B esta coordinado con 6
aniones de oxigenos formando octaedros, que son afectados en gran parte por la
diferencia de radios ionicos entre A y B, produciendo rotaciones e inclinaciones de los
octaedros B-Og y B'-Og, resultando en estructuras mas complejas tales como tetragonal,
ortorrémbico, monoclinico y romboédrico [7]. Estas perovskitas ofrecen la posibilidad de
combinar una gran variedad de cationes en los sitios B y B' de la estructura y por lo tanto
son excelentes candidatos para el estudio de diversos mecanismos y propiedades fisicas

en nuevos materiales.

La motivacién de este trabajo es estudiar las estructuras cristalinas y la respuesta
magnética del estroncio-rutenato de tierra rara Sr.RuHoOs, que es un material que se
espera tenga un atractivo comportamiento magnético debido a que todos los iones que lo
componen presentan propiedades magnéticas individuales al combinar un ion alcalino
térreo, un metal de transicion y una tierra rara. Los metales de transicion a temperatura
ambiente pueden presentar comportamientos ferromagnéticos, antiferromagnéticos o
paramagnéticos. Para este caso, los iones de Rutenio son paramagnéticos, los iones
alcalinotérreos de Estroncio son paramagnéticos y las tierras raras son fuertemente
paramagnéticas, por lo que los iones de Holmio son paramagnéticos. Por otra parte, se ha
evidenciado que este material es un 6ptimo candidato precursor para la sintesis de la
perovskita RuSr.HoCu2Os, reconocida como perteneciente a la familia Ru-1212 que
muestra la coexistencia de dos propiedades que a priori son antagénicas:

superconductividad y ordenamiento magnético [8].



Objetivos

Objetivo General

Estudiar y analizar las propiedades estructurales y magnéticas del estroncio-rutenato de

tierra rara SroRuHoOe.

Objetivos Especificos

1. Sintetizar el material Sr,RuUHoOs mediante la técnica de reaccion en fase sélida.

2. Analizar las propiedades estructurales del Sr.RuHoOg a través del refinamiento
Rietveld de los datos experimentales de difraccion de rayos X.

3. Aplicar las técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido y Dispersion de Rayos
X por Electrones para caracterizar la morfologia y la composicién superficial del
material.

4. Estudiar la respuesta magnética por medio de curvas de susceptibilidad magnética

en funcion de la temperatura en el régimen entre 50 K 'y 300 K.






1.Antecedentes

Como se ha mencionado anteriormente, el auge en el estudio de las cerdmicas
pertenecientes a la familia de las perovskitas se ha intensificado en los Ultimos afios debido
a las propiedades interesantes que presentan, asi como a las ventajas y posibilidades que
ofrecen para diversas aplicaciones en la industria y el desarrollo tecnoldgico. A

continuacioén, se presenta un estado del arte nacional e internacional acerca de este tema.

4.1 Internacional

Desde su aparicion, las publicaciones relacionadas con los materiales tipo perovskitas ha
ido en aumento. En el afio 2005, como se muestra en la figura 1-1, el mayor nimero de
publicaciones se realizaron en Estados Unidos y Francia, cada uno con 89 y 73

publicaciones respectivamente.

Figura 1-1: Estudio de publicaciones realizadas sobre perovskitas en el afio 2005 [9].
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Entre estas se pueden encontrar articulos relacionados con el estudio de nuevos

materiales y su comportamiento, que van desde compuestos antiferromagnéticos [10-12],
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ferrimagnéticos [13,14] y ferromagnéticos [15] y estudios del comportamiento general de
las perovskitas, como la transicién ferromagnética de perovskitas dobles [16], la difusion
en algunas perovskitas [17], andlisis cualitativo del factor de tolerancia, electronegatividad
y enlace quimico [18], entre otros [19,20].

A patrtir del afio 2005, como se muestra en la figura 1-2, las publicaciones aumentaron de
manera exponencial, con el mayor nimero de publicaciones en China y Estados Unidos,
cada uno con 2465 y 2189 publicaciones respectivamente. Se puede apreciar que el
estudio de nuevas perovskitas y sus comportamientos estructurales [21,22], eléctricos
[23,24] y magnéticos [25,26] aumentd considerablemente afio a afio, como también sus
potenciales aplicaciones en las distintas areas del conocimiento [27,28]. En la tabla 1-1, se
muestra el aumento en las publicaciones desde el afio 2005 hasta el afio 2017 en 2

importantes bases de datos: Scopus y Science Direct.

Figura 1-2: Estudio de las publicaciones realizadas sobre perovskitas desde el afio
2005 hasta el afio 2017 [29].
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Capitulo 1

Tabla 1-1.
diferentes bases de datos cientificas (Scopus y Science Direct).

Relacion del numero publicaciones entre los afios 2005 al 2017, en

Base de NUumero de publicaciones por afio Total
datos

2017|2016 (2015|2014 2013|2012 |2011 | 2010|2009 | 2008 | 2007 | 2006 | 2005
Scopus 2190(1679(1278| 964 | 729 | 692 | 692 | 609 | 642 | 595 | 501 | 520 | 513 | 9414
Science 3925|3619 3042|2942 | 2580 | 2580 | 2419 | 2530 | 2402 | 2357 | 2321 | 1995 | 32712
Direct

4.2 Nacional

A nivel nacional, como se muestra en la figura 1-3, las publicaciones en revistas

internacionales han aumentado desde el afio 2005, teniendo su punto mas alto en los afios

2013y 2014. Las instituciones que lideran estas publicaciones son la Universidad Nacional

(Grupo de Fisica de Nuevos Materiales) y la Universidad de Antioquia con 90 y 15

respectivamente (figura 1-4). Entre estas se encuentran articulos sobre el estudio

estructural [30,31], eléctrico [32,33] y magnético [34,35] de nuevas perovskitas,

compitiendo a nivel internacional con estudios similares.

Figura 1-3:

ano 2017 [36].
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Figura 1-4: Estudio de las publicaciones realizadas por institucion desde el afio 2005
hasta el afio 2017 [37].
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Las investigaciones sobre las perovskitas han ido en aumento a nivel nacional e
internacional y, en particular, aquellos relacionados con el compuesto en estudio, con
oxidos de perovskitas que contienen estroncio en el catiébn A y alterando el catién B,
resultando en variadas e interesantes tipos de propiedades magnéticas, desde
ferromagnéticos para los compuestos Sr.CoRuOs [38], Sr2NiMoOs y SroNiWOs [39],
antiferromagnéticos para Sro.TbRuOg [40], Sro.LnReOs (Ln=tierras raras) [41] y Sr.DyRuOs
[42], ferrimagnéticos para Sr2YRuUOg [43], Sr2FeTcOs, Sr,CoWOs y Sr2NiTcOs [39].

Especificamente, la familia de compuestos Sr,RuLnOg (Ln=Tierras Raras), en estudios
anteriores ha mostrado ser antiferromagnético [40,44,45] y con estructura monoclinica
[44,46], propiedades interesantes a estudiar si se quiere utilizar como precursor del
compuesto RuSr,HoCu,Os, que muestra la coexistencia de dos propiedades antagonicas:

superconductividad y ordenamiento magnético [8].



2.Fundamentos Teoricos

2.1. Perovskitas

Las perovskitas son compuestos ceramicos que en su forma ideal presentan estructuras
seudocubicas del tipo CaTiOs [47]. Este material fue descubierto por Gustav Rose en 1839,
un reconocido mineralogista quien recibié la muestra encontrada en los montes Urales en
Rusia de un colega coleccionista de minerales, Alexander Kammerer, denominandola
Perovskita en honor al veterano de guerra y mineralogista Ruso Lev Alexeievitch von
Perovsky [47].

2.1.1. Propiedades Cristalinas de las Perovskitas

Los materiales cerdmicos de tipo perovskita estdn compuestos por una combinacion de
elementos metélicos y no metélicos con la misma disposicion atbmica de la perovskita que
origind su nombre (CaTiO3). De esta manera, su estructura ideal puede modificarse
mediante la combinacion de varios elementos de la tabla periédica, generando
comportamientos variados y propiedades fisicas, que pueden ir desde aislantes,

semiconductores, semimetales y conductores metalicos hasta superconductores [48].

En su forma ideal, la estructura de la perovskita es cubica y esta dada por la expresion
generalizada ABXs;. Esta estructura esta compuesta por tres elementos quimicos: dos
cationes metalicos (iones con carga positiva) A 'y B, y un anién no metalico (ion con carga
negativa) X en proporcion 1:1:3 [48]. El catién A es generalmente el de mayor radio atébmico
y se encuentra ubicado en el centro del cubo, el catiéon B esta situado en cada uno de los
ocho vértices, formando coordinaciones octaédricas con los aniones X (generalmente
oxigeno), como se muestra en la figura 2-1a para BOs y figura 2-1b para ABOs. Asi, el
catién B esta ubicado en la arista del cubo y es el centro de cada octaedro formado por los

6 aniones con los que se encuentra coordinado mediante una mezcla de enlaces idnicos y
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covalentes, con lo cual cada cation A esta rodeado por 8 octaedros de vértices

compartidos, como se ve en la figura 2-1b.

Figura 2-1: Estructura ideal de la perovskita: a) BOs y b) ABOs.

a) b) ‘ &

En general, para ocupar el catiébn A se combinan los elementos correspondientes al grupo
de los metales alcalino térreos, como estroncio, bario, calcio y magnesio o las tierras raras
conocidas como lantanidas. El sitio del cation B puede estar ocupado por los metales de
transicibn como cobalto, niquel, manganeso, hierro, entre otros metales de transicion, e
incluso tierras raras, y las posiciones en X estan ocupadas por la familia de los halégenos
como cloro y bromo, aungue el mas usual es el oxigeno. La inclusién de nuevos elementos
con radios iénicos diferentes hace que la forma ideal de la perovskita cambie en razén de
la ocurrencia de inclinaciones y/o rotaciones de los octaedros, asi como por
desplazamientos de los ejes cristalinos de la celda. Al cambiar el tamafio de los cationes
0 aniones, por ejemplo, se puede ver que cuando el catiébn A es menor que el catién B se
genera un desplazamiento de los cationes B en los vértices y de los aniones X modificando
su estructura cubica ideal y, por otro lado, se producen rotaciones de los octaedros en

sentido horario o antihorario, segun la notacion de Glazer [49].

2.1.1.2. Perovskitas complejas

Las perovskitas pueden ser susceptibles de modificar su estructura ideal ABXs, como se
menciono anteriormente, al incluir elementos con diferente estado de oxidacion, es decir,
variaciones en los cationes A y B, lo cual puede expresarse de la forma A(BxB;,)03 [50],
donde By B' son dos elementos con diferente nimero de oxidacion x e y, tales que x+y=1.

Estos sistemas son denominados perovskitas complejas. Cuando x =y = 0,5, se habla de
perovskitas dobles A2BB’Os [51].
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La disposicion atomica de la forma A, BB’ 0, se muestra en la figura 2-2, donde los cationes
B y B’ son de radios i6nicos similares y se alternan por toda la estructura. De la misma
manera se puede tener el caso AA'B,0,, donde los cationes A y A’ con radios ionicos
similares se alternan por la estructura en los centros de las 8 subceldas de la estructura

perovskita doble.

Figura 2-2.  Estructura cristalina de una Perovskita Doble tipo A,BB'O [51].

2.1.2. Distorsiones en las perovskitas

Dentro de los parametros que caracterizan a una perovskita, el parametro de red es el
Unico que varia en una estructura de tipo ideal, razén por la cual la mayoria de las
perovskitas son distorsionadas [52]. En una perovskita se encuentran dos tipos de
distorsion: distorsiones debido a las rotaciones y ‘“tilting” relativas de los octaedros y

desplazamientos de los cationes B dentro de los octaedros.

2.1.2.1. Giro de los octaedros y notacion de Glazer

La distorsion debido al giro de los octaedros es la mas comun y afecta tanto la estructura
cristalina como las propiedades eléctricas y magnéticas del material. El giro se produce
alrededor de sus ejes de simetria, lo que mantiene la conectividad de los vértices dejando
quieto el entorno del cation B. Ocurre cuando los cationes A son ligeramente mas
pequefios para ajustarse a la estructura ideal y ocupar el centro de la red octaédrica BXe.
Para corregir esto, los octaedros giran en torno al cation A, lo que contribuye a reducir su
cavidad y por lo tanto disminuye la energia del cristal, mejorando el empaquetamiento y

compensando el desajuste de las longitudes de los enlaces A-X \ B-X [53,54].
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En 1975 Glazer describi6 estas distorsiones [49], partiendo de una estructura cubica simple
constituida por octaedros iguales, mostrando que el giro de los octaedros se produce en
direcciones perpendiculares a los ejes y los octaedros consecutivos giran en fase o desfase
(Figura 2-3). Para denotar las inclinaciones se utilizan los simbolos a, b y ¢, que hacen
referencia a los giros a lo largo de las direcciones (100), (010) y (001), partiendo de la
estructura cubica. Si la inclinacién es la misma alrededor de dos ejes se repite la letra
(a,b,c). Los simbolos a, b y ¢ tienen exponentes que pueden tomar los valores 0, +y -: 0
indica que no hay inclinacién alrededor del eje correspondiente, + que las inclinaciones
tienen la misma magnitud y se producen en el mismo sentido y - que las inclinaciones
tienen la misma magnitud, pero se producen en diferente sentido. En la figura 2-3, se

muestran algunas de las inclinaciones.

Figura 2-3. Inclinaciones de los octaedros a) a®a®a®, b) a®a’c*, c) a®a’c™, d)a"a"a" y
e)a a ct[53]

(b)

#

a%a%’ a%a%* a%a%" aaa aac

Figura 2-4. Vista geométrica del doblamiento de los octaedros [52]

AIAX

2a
Para analizar la relacion entre los giros y los sistemas cristalinos, se deben tener en cuenta
la magnitud y el sentido de los giros, dado que la distancia a lo largo de eje de giro
permanece inalterada, por lo que la consecuencia mas relevante es que los parametros se
doblan (Figura 2-4). Si denotamos «a, B y v los angulos de giro a lo largo de los ejes, las

nuevas longitudes axiales estan dadas por [52]

a, = agcosfcosy ; b, = agcosacosy ; ¢, = apcosacosp (2.1)
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donde a, es la distancia anion-anion desde el centro del octaedro. Reorganizando la
ecuacion 2.1, se tiene que para dos valores iguales de parametros de red (a) existen dos
valores iguales de angulo de giro (Ecuacion 2.2)

ap cosf b, cosy _ Cp _ cosa

= : = : =
b, cosa ¢, cosp a, cosy

(2.2)

Existen reglas que relacionan los pardmetros de red con los sistemas de giros:

e a%%a®: No existe inclinacion a lo largo del eje y el parametro tiene la misma magnitud.
e atata™: los giros a lo largo de los tres ejes son iguales y por lo tanto las distancias
axiales, por lo que se tiene que a,, = b, = ¢,. Los octaedros se encuentran en fase.

e a“a a": Los tres ejes estan inclinados entre si, la magnitud es la misma, pero se

encuentran en desfase (sistema romboédrico)
e a*b~c*: Los tres ejes tienen diferente magnitud y son ortogonales. Se tiene a,, # b, #

Cp

e a a c*: Tiene dos ejes de igual longitud a, = b, e inclinados entre siy el tercer eje es

perpendicular a los otros dos (sistema monoclinico).
Al realizar una inspeccion de las estructuras, Glazer encontr6 23 tipos de posibles
inclinaciones de los octaedros y asigné un grupo espacial a cada uno, encontrando varios

subgrupos, como lo muestra la tabla 2-1.

Tabla 2-1. Grupos espaciales segun la notacion de Glazer [49].

N° | Tipo Grupo N° | Tipo Grupo Espacial
espacial
Tres inclinaciones
a*b*ct | Immm (71) 8 |a*tbh c¢c™ | P2J/m (11)
a*b*b* | Immm (71) 9 |a*ta ¢ | P2J/m (11)
ata*ta* | Im-3 (204) 10 | a*h~ b~ | Pmna (62)
a*b*c” | Pmmn (59) 11 | ata”a” | Pmna (62)

atatc™ | P4inmc (137) |12 | a b ¢c™ | P-1(2)

atb*b~ | Pmmn (59) 13 | a b b~ | C2/c (15)

a*tata” | Pmmn (59) 14 | aa"a” | R-3c (167)
Dos inclinaciones

Immm (71) | 18 | ab*h~ | Cmcm (63)

N[OOI~ IWINEF

15 | a%b*ct
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16 | a®b*bh* | 14/mmm (139) | 19 | a®b ¢~ | C2/m (12)
17 | a®b*c~ | Cmcm (63) 20 | a®b~ b~ | Imma (74)
Una inclinacién
21 | a%Cc* | P4imbm (127) | 22 | a®a®c~ | 14/mcm (140)
Cero inclinaciones
23 | a°a%a° | Pm-3m (221)

A partir de la notacion de Glazer, Howard y Stokes [56] generalizaron las 23 inclinaciones
de los octaedros, encontrando 12 grupos espaciales que describen las distorsiones de una
estructura de perovskita doble [55]. Los 12 grupos se muestran en la figura 2-5, asi como
las posibles transiciones de fase debidas a las inclinaciones; la linea discontinua
representa la transicion de fase a primer orden y la linea continua la transicién a segundo
orden.

Figura 2-5. Esquema 12 grupos espaciales de Howard y Stokes [56]

Fmim

-y + “--- + + + il --- i+ [T l||. —
abc aaa abh aac aac abhb aaa abge
Pronmn Pn3 P4_/nnm P4/mnc 14/m 12/m F3 F1

= - il + t
aac abc abhb
P4 /n C2lc P2 I-"n

2.1.2.2. Distorsiones por desplazamientos cationicos

Este tipo de distorsion ocurre cuando los cationes B se desplazan desde el centro de los
octaedros en una perovskita y generalmente sucede porque presentan enlaces covalentes
débiles o pares de electrones sin compartir. Los cambios en la estructura surgen por
interacciones entre estados no degenerados del estado fundamental y estados de baja
energia de estados excitados. Esta distorsion tiene lugar cuando la brecha de energia
(gap) entre el estado ocupado de mayor energia y el estado ocupado de menor energia es
pequenfio, produciendo la distorsion por simetria al combinar los dos estados. Este tipo de

asimetria en la distorsion es de gran interés tecnologico debido a que estos materiales
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tienden a presentar propiedades piezoeléctricas, ferroeléctricas, propiedades Opticas no
lineales y comportamientos dieléctricos [54].

2.1.3. Ordenamiento catidnico

En la estructura de una perovskita A;BB'Og, el sitio B de la perovskita ideal es compartido
por dos cationes B y B’. Los factores que controlan la disposicién de los cationes B dentro
de la estructura son: radios iénicos, estado de oxidacion, potenciales de ionizacién de
ambos y relacién del tamafio de los cationes A/B. De los anteriores, el factor mas influyente
es el relacionado con los estados de oxidacion que establecen el limite entre una estructura
de tipo rock-salt y una desordenada, debido a la diferencia entre los estados de oxidacién
entre B y B’ que genera una estructura ordenada. En una perovskita se observan tres tipos
de disposicién catidnica en la subred B, como se muestra en la figura 2-6: rock-salt,

columnar y laminar [54,57].

Figura 2-6. Esquemas de ordenamiento catiénico en perovskitas. a) Rock-salt, b) columnar

y ¢) laminar [54]

(b) ()
La disposicion cationica rock-salt (figura 2-6 a) es el ordenamiento mas simétrico y

ordenado, ya que no posee distorsiones, por lo cual su simetria pertenece al grupo espacial
cubico Fm-3m (225). Este ordenamiento se considera como el caso 0D, debido a que los
octaedros B’Os estan aislados entre si por los cationes B, lo que es favorable desde el
punto de vista electrostatico. ElI ordenamiento columnar es considerado como el caso 1D
debido a que permite la conectividad de los octaedros B'Os en una dimension. A cada
cation B’ le corresponden cuatro cationes B y dos vecinos B’ mas cercanos, como se ve
en la figura 2-6 b), estando en la siguiente posicién favorable desde el punto de vista
electrostatico. Por dltimo, el laminar es el caso 2D (figura 2-6 ¢) porque las conexiones

entre los octaedros B’Os se produce en dos dimensiones y cada cation B’ tiene dos vecinos
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cercanos B y cuatro B’, lo que hace que presente la situacion electrostatica menos
favorable [57].

2.1.4. Factor de tolerancia

En una estructura cubica ideal, la celda unitaria no tiene parametros de posicion ajustables,
generando que el parametro de red cambie cuando se modifica la composicién del material
(debido a que los atomos se tocan unos a otros). En el caso de una perovskita
distorsionada se puede observar que la longitud del enlace A - O es menos que V2 veces
la longitud del enlace B — O. Este efecto se puede cuantificar por medio del factor de
tolerancia, determinado en 1926 por Goldschmidt, el cual establece una relacion simple
entre las distancias interatébmicas A - O y B — O, asumiendo que la estructura de una
perovskita es ionica y que cada atomo tiene un radio ibnico medio que los coloca en
contacto entre si. El factor de tolerancia para una perovskita simple ABO; se define de la
siguiente manera [55]:
po_Tatto (2.3)
V2(rg +1p)
donde r4 y 75 son los radios de los cationes Ay B respectivamente y 7, el radio del cation
O. Para una perovskita doble AA'BB’Oes:
Q;m+%
)

En 1998, Teraoka, Wei y Kagawa introdujeron un factor de correccién ® (Ecuacion 2.5)

(2.4)

gue describe mejor el desajuste entre el catibn A y el espacio entre los octaedros BOs y
B'Oe¢ [55].
\/iT'A

T+
B2 B,+T0

) (2.5)

2.1.5. Propiedades Magnéticas

Los responsables del magnetismo en un material son los electrones apareados y
desapareados con su carga, debido a que al aplicar una corriente eléctrica se produce un
campo magnético (Ley de Ampére). Los electrones, aparte de girar alrededor del ndcleo,

se les asocia un spin, lo que produce un momento angular total. Las propiedades
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magnéticas de un material dependen entonces de los electrones segun su configuracion
electronica y del cambio del momento angular producido al aplicar un campo magnético
externo. Diversas propiedades permiten clasificar magnéticamente los materiales como:
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéticos
[38-45].

Figura 2-7. Diagrama esquematico del comportamiento de un material antes y después

de aplicar un campo magnético (a,b) Paramagnético y (c,d) Diamagnético.

a) /" b "‘. . b) /.:_’ .:_’.-:

Qe pe & 6 e
Sede ©ee:

6 Momento magnético =P Campo magnético

Figura 2-8. Diagrama esquematico del comportamiento de un material antes y después

de aplicar un campo magnético (a,b) Ferromagnético y (c,d) Antiferromagnético.

Un material paramagnético es aquel que tiene electrones desapareados y la suma de sus
momentos magnéticos es nula (Figura 2-7a). Al aplicar un campo magnético, los momentos

magnéticos tienden a alinearse paralelos en direccion al campo aplicado (Figura 2-7b). Un
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material diamagnético es aquel que tiene electrones apareados y la suma de sus
momentos magnéticos es nula (Figura 2-7¢). Al aplicar un campo magnético los momentos
magnéticos tienden a alinearse en direccidén opuesta al campo aplicado (Figura 2-7d).

Un material ferromagnético es aquel que tiene momentos magnéticos alineados por zonas,
llamadas dominios magnéticos. En estos materiales no se genera un momento magnético
neto debido a la aleatoriedad de la orientacion de los dominios (Figura 2-8a), de modo que,
al aplicar un campo magnético, los momentos magnéticos tienden a alinearse paralelos en
direccién al campo aplicado, lo que hace que el campo en el interior del material sea mayor
al aplicado (Figura 2-8b). Un material antiferromagnético es aquel que tiene momento
magnético nulo debido a que, aunque estan alineados por zonas, los momentos
magnéticos de atomos adyacentes son opuestos, (Figura 2-8c). Al aplicar un campo
magnético los momentos magnéticos tienden a alinearse paralelos y antiparalelos a la
direccién al campo aplicado, lo que hace que dentro del material el momento magnético
sea inferior al campo aplicado (Figura 2-8d).

Figura 2-9. Diagrama esquemaético del comportamiento de un material Ferrimagnético

después de aplicar un campo magnético.

‘ Momento magnético . Dominio=» Campo magnético

Los materiales ferrimagnéticos son muy parecidos a los materiales ferromagnéticos antes
de aplicar un campo magnético. (Figura 2-9a). Al aplicar un campo magnético no todos los
momentos magnéticos se alinean en la misma direccion y sentido, aunque algunos de ellos
estan opuestos y se anulan, no se anula la magnetizacién por completo, produciendo un
momento magnético neto en una direccion. Los materiales mas comunes y mas aplicados
gue presentan este comportamiento son las ferritas de hierro o, compuestas por hierro,

boro y bario, estroncio o molibdeno.
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2.1.5.2. Susceptibilidad Magnética

Al aplicar un campo magnético externo los momentos magnéticos del material tienden a
alinearse en la direccién de aplicacion del campo. Esta respuesta generada por el material
se denomina susceptibilidad magnética y, y nos muestra qué tan sensible es una sustancia
a la magnetizacion dada por [58,59].

M

X=q (2.6)

donde M es la magnetizacion del material o cantidad de momento magnético por unidad
de volumen y H es el campo magnético aplicado. Las curvas de magnetizacion (curvas M
en funciébn de H) estdn dadas para varios tipos de sustancias con diferente valor
caracteristico de susceptibilidad, como se muestra en la tabla 2-2 [60]. Los valores de
susceptibilidad entre 2 y 20 (unidades Sl) se refieren a materiales Diamagnéticos y
Paramagnéticos o Antiferromagnéticos que no retienen magnetismo cuando se retira el
campo, por lo que las curvas de magnetizacion son lineales, como se muestra en la Figura
2-10a.

Tabla 2-2. Susceptibilidad caracteristica de algunos materiales a temperatura
ambiente [60].

Material X (Sl unidades) | Tipo de Magnetismo
Bi -165 x 10°

Ge -71.1 x 10°

Au -34.4 x 10°

Ag -23.8 x 10°

Be -23.2 x 10° Diamagnético
Cu -9.7 x 10°®

Water -9.14 x 10°

Si -4.1 x 10°

Superconductores -1.0 x 10°

Al 20.7 x 10°

\W 77.7 x 10°® Paramagnético
Pt 264.4 x 10°®

Acero bajo en carbono ~5x 103 Ferromaanético
Ni-Fe-Mo (Supermalloy) | 108 9

Para el caso de los materiales Ferromagnéticos y Ferrimagnéticos las curvas no son
lineales (Figura 2-10b) y se presentan dos fenédmenos: el primero es la magnetizacion de

saturacion (Ms), que ocurre a grandes valores de intensidad de campo aplicado H donde
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M se vuelve una constante y el segundo es el fenbmeno de histéresis donde al disminuir
H después del proceso de saturacion, la magnetizacion no se vuelve cero y el material
gueda magnetizado debido a que los momentos magnéticos quedan alineados por algin
tiempo, a esto se le conoce como magnetizacion de remanencia y es lo que causa las

curvas de histéresis [58,59].

Figura 2-10. Curvas M vs H para materiales (a) Diamagnéticos, (b) Paramagnéticos o
Antiferromagnéticos y (c) Ferromagnéticos y Ferrimagnéticos [58].
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Las gréficas mostradas en la figura 2-10 nos permiten establecer el comportamiento
magnético dado de una sustancia mediante sus valores de susceptibilidad (Ecuacién
(2.6)). Para materiales Diamagnéticos, la susceptibilidad toma valores pequefios y
negativos, para materiales Paramagnéticos y Antiferromagnéticos la susceptibilidad toma
valores pequefios y positivos y para materiales Ferromagnéticos y Ferrimagnéticos la

susceptibilidad toma valores grandes y positivos [58,59].

2.1.5.2.1. Susceptibilidad Magnética en funcion de la
temperatura

La agitacion térmica perturba el orden de la estructura cristalina afectando la alineacion de

los momentos magnéticos del material al aplicar un campo magnético externo. Este

comportamiento fue observado por primera vez por Pierre Curie para materiales

paramagnéticos que no presentan comportamiento ferromagnético a bajas temperaturas y

esta expresado por La ley de Curie (Ecuacién (2.7)), que nos muestra como se relaciona

la susceptibilidad magnética (respuesta del material) con la temperatura [59,61]:

c
X=7 2.7)
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donde T es la temperatura absoluta y C es la constante de Curie caracteristica para cada
material. EI cambio del inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura para un
paramagnético se muestra en la figura 2-11.

Figura 2-11. Comportamiento de un material Paramagnético, obedeciendo la ley de Curie
[62].

0 T

A temperaturas bajas, en una sustancia ferromagnética predomina la alineacion de los
momentos magnéticos y la magnetizacion remanente. Al aumentar la temperatura los
momentos magnéticos poco a poco se desalinean hasta un punto maximo denominado
temperatura de Curie, donde se produce una transicion de un material ferromagnético a

paramagnético [62]. Este cambio esta expresado por la ley de Curie — Weiss [59,62]

(2.8)

donde Tc es latemperatura de Curie. El cambio del inverso de la susceptibilidad en funcién

de la temperatura para un material ferromagnético se muestra en la figura 2-12a.

Figura 2-12. Comportamiento de un material a) Ferromagnético obedeciendo la ley de

Curie-Weiss y b) Antiferromagnético obedeciendo la ley de Néel [61].
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En un material antiferromagnético el aumento de temperatura produce una transicién a
paramagnético en un punto critico denominado temperatura de Neel (Ty). Este cambio esta
expresado por la ley de Néel (Ecuacion (2.9)) y la grafica que muestra el cambio del inverso

de la susceptibilidad en funcion de la temperatura se muestra en la figura 2-12b.

X = (2.9)

T+6
donde fdrepresenta la temperatura de Weiss, cuyo valor resulta siempre negativo. Por esta
razon la ley de Néel es la misma ley de Curie-Weiss pero 6 tiene signo positivo en la
ecuacion (2.9). Asi, la temperatura de Néel se determina experimentalmente como el punto
donde los momentos magnéticos dejan de alinearse en direccién del campo aplicado y
comienzan a alinearse en la direccion opuesta, como se puede observar en la figura 2.12b.
Por dltimo, en la tabla 2-3 se pueden ver algunos valores para la temperatura de Curie (T¢)
y la temperatura de Néel (Tn) de algunos materiales ferromagnéticos vy
antiferromagnéticos. Por ultimo, en la tabla 2-3 se pueden ver algunos valores para la
temperatura de Curie (Tc) y la temperatura de Neel (Tn) de algunos materiales

ferromagnéticos y antiferromagnéticos.

Tabla 2-3. Valores de temperatura de Curie y de Neel para algunos elementos y
compuestos [63].

Elementos
Ferromagnéticos | Antiferromagnéticos
Solido | Tc (K) Solido Tn (K)
Fe 1043 Cr 311
Co 1388 Eu 91
Ni 627 Dy 176
Gd 293 Ho 133

Compuestos
Ferromagnéticos | Antiferromagnéticos

Solido | Tc (K) Solido Tn (K)
MnB 152 MnO 122
MnAs 670 FeO 198
MnBi 620 CoO 291
MnSh 710 NiO 600
FeB 598 MnRbF3 54

Fe.Be 1043 CoF; 38
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2.1.6. Propiedades Opticas

Las propiedades oOpticas en un material son aquellas que pueden presentarse cuando éste
interactda con algun tipo de radiacion electromagnética, por lo general con longitudes de
onda que van desde el infrarrojo hasta el ultravioleta. Estas propiedades pueden mejorar
la respuesta eléctrica del material, haciéndolo mejor conductor si se inyecta la energia
suficiente para que un cierto nimero de electrones pasen de la banda de valencia a la

banda de conduccién.

La teoria de bandas muestra un esquema del comportamiento de las energias de los
electrones. A temperaturas proximas a 0 K, se pueden observar con mayor facilidad las
bandas que conforman un material, particularmente la banda de valencia y la banda de
conduccion. Los electrones en las capas mas cercanas al nlcleo estan situados en niveles
discretos limitados espacialmente por la energia potencial de cada atomo, en las capas
mas externas se encuentran distribuidos en niveles los electrones que hacen parte de los
enlaces, formando la banda de valencia y por Gltimo se encuentran los electrones excitados
gue forman la banda de conduccién. Cabe aclarar que la banda de valencia y la banda de
conduccidon no estan limitadas espacialmente y pueden moverse por toda la cadena de

atomos dependiendo de la temperatura [64].

Figura 2-13. Esquema de estructura de bandas para materiales a) conductores, b)

semiconductores y ¢) aislantes [64]

Energia

a) b) c)

Al ser excitados, los electrones pueden cambiar de nivel dentro de la misma banda de
valencia si se encuentran vacantes. Si la energia es suficiente para saltar el gap (brecha
de energia que separa la banda de valencia y la banda de conduccién), estos electrones
excitados pueden pasar a la banda de conduccién. En los materiales conductores, la

estructura de bandas muestra un solapamiento de la banda de valencia y la banda de
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conduccién, como muestra la figura 2-13a, por lo cual no existe gap o brecha de energia
prohibida y se puede decir que los electrones se encuentran en una sola banda de energia,
al aplicar un campo eléctrico los electrones se mueven saltando entre niveles vacantes

ayudando a la conduccién, en estos materiales la conductividad es alta.

En los materiales semiconductores, como muestra la figura 2-13b, la energia necesaria
para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion es de apenas 1 eV, razén
por la cual al aplicar un campo eléctrico los electrones excitados pasan facilmente a la
banda de conduccién. A temperaturas bajas estos materiales se comportan como aislantes
debido a que al generar un enlace los espacios quedan completamente llenos en la banda
de valencia. A temperaturas mas altas la conductividad se favorece al poseer un cierto

namero de electrones disponibles para la conduccion.

En materiales aislantes, como muestra la figura 2-13c, los electrones de enlace estan
fuertemente ligados entre si con otros y ocupan toda la banda de valencia. Por lo anterior,
se requiere una energia muy alta para romper los enlaces y dar paso a la conductividad.
Debido a que la banda de conduccién esta vacia, al aplicar un campo eléctrico, los
electrones de la banda de valencia pueden vibrar dentro del mismo estado energético, pero
s6lo en algunos materiales logran romper la barrera y favorecer el proceso de conduccion,

aungue en la mayoria de los casos lo consiguen gracias a las impurezas del material.

2.1.6.1 Reflectancia, absorbanciay transmitancia

Cuando la radiacion electromagnética pasa de un medio a otro (en este caso del aire a
nuestro material) pueden ocurrir tres fenomenos: Una parte de la radiacién puede ser
reflejada, otra parte puede ser transmitida a través del medio y una tercera parte puede
ser absorbida, como se muestra en la figura 2-14. La intensidad del haz incidente en la
superficie del material I, es la suma de las intensidades del haz transmitido I, absorbido
1, y reflejado I [65].

Iy=1Ir+ 1y + I (2.10)
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Figura 2-14. Diagrama esquemético de los procesos Opticos que se producen en un

material al hacer incidir un haz de radiacion electromagnética.
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La reflexién es un proceso Optico en el cual el rayo incidente es reflejado con el mismo
angulo de incidencia si la superficie es lisa. En la mayoria de los casos, debido a que en
un compuesto la superficie y su interior no son uniformes y presentan rugosidades, se
produce la reflectancia difusa, donde el haz se refleja con diferente angulo (figura 2-14).
La reflectividad R representa la fraccion reflejada en la interfaz de un material y esta
relacionada con la intensidad de la radiacion incidente [, y la intensidad reflejada I como
sigue [60,65]

R=1 (2.11)
Io

La absorcién es un proceso Gptico en el cual los fotones del rayo incidente son absorbidos
por la interface del material (figura 2-14). Este proceso es producido por la excitacion de
un electron que salta de la banda de valencia a la banda de conduccion y queda el espacio
libre para ser ocupado por el foton o por un estado vacié en la banda de valencia o
conduccion. Las excitaciones en que van acompafiadas de absorcion pueden darse solo
si la energia del foton es mayor a la energia de banda prohibida o gap (Ecuacion 2.11 y
Ecuacion 2.12) [65]
hv > E, (2.12)

donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia y E; es la energia del gap. Y en

términos de la longitud de onda 4, donde c es la velocidad de la luz [65], se tiene:
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hc 2.13
>k, (2.13)

La transmision o transmitancia es un proceso en el cual los fotones pasan a través del
material y salen de él sin causar efectos (figura 2-14). De la misma forma que la reflexion,

la transmitancia T se expresa en términos de la intensidad de la radiacion incidente I y la

intensidad transmitida I (Ecuacién 2.14) [60].

T=-" (2.14)



3. Técnicas experimentales

En el presente capitulo serd presentada la metodologia aplicada en el proceso de sintesis
de las muestras y las técnicas experimentales utilizadas para caracterizar la estructura

cristalina, la morfologia, la composicién y las respuestas 6ptica y magnética.

3.1. Método de Reaccidn de Estado Sdélido

El método de reaccion de estado sélido o de sinterizacion en fase soélida es el mas comun
para la fabricacion de materiales ceramicos y consiste en la aplicacion de energia térmica
suficiente a un polvo de un material o una mezcla de varios materiales para que reaccione
y se densifique. Este método hace referencia al caso donde no se involucran fases liquidas
en el proceso de sintesis. El proceso de sinterizacion fue estudiado y fundamentado
cientificamente después de 1940, siendo mejorado poco a poco hasta la obtencion de
ceramicas y polvos de todo tipo en la metalurgia. La figura 3-1 [66] muestra las etapas para

la fabricacion de las muestras sinterizadas.

Figura 3-1. Esquema de fabricacién general de partes sinterizadas [66].

Aditivo agllutmante, ) Mezcla Conformado N Sinterizado
Polvo

\4

Tratamiento Post-
Sintesis sinterizado y
en polvo finalizacion

Son varias las variables y etapas de procesamiento que deben ser tenidas en cuenta,
dependiendo de las condiciones y necesidades de las muestras a obtener, tales como el
proceso de compactacion y todas las variables a procesar en las condiciones iniciales,

permitiendo acomodarse a varias aplicaciones en la industria.
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3.1.1. Fuerzaconductoray fendmenos basicos

La fuerza conductora de la sinterizacién asociada a la reaccion estd definida como la
energia total interfacial o de la interface entre los granos micro o submicrométricos del
polvo precursor. En un polvo compacto la fuerza conductora estd expresada como yA,
donde y es la energia asociada a la superficie especifica y A el area de la superficie

compactada. La reduccién en la energia puede expresarse como [66]
A(yA) = AyA +yAA (3.1)

donde Ay es debido a la densificacién y al cambio del &rea en la interface que se produce
por el aumento del tamafio de grano. Estos dos procesos, mostrados en la figura 3-2 [66],
densificacién y aumento del tamafio de grano, son los fenédmenos basicos del proceso de

sinterizacion [66] y, en general, tienen lugar para tamafios de polvos entre 0,1 y 100 mm.

Figura 3-2. Fendmenos basicos que ocurren durante la sinterizacion bajo la accion de

la fuerza conductora [66].

. A(yA)
yAA . Densification
Coarsening and coarsening

3.1.2. Variables que intervienen

Las variables asociadas influyen en los dos fendbmenos bésicos del proceso, como se

menciond anteriormente, la densificacion y el crecimiento de los granos. Es importante
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tener en cuenta la homogeneidad del compuesto cuando se tienen mas de dos polvos. Las
variables principales se dividen en dos categorias: variables del material y variables del

proceso o termodinamicas, como se muestra en la tabla 3-1

Tabla 3-1. Variables que afectan el proceso de sinterizacién [67]

Polvo: Forma, tamario, distribucién, aglomeracion,

Variables relacionadas con el homogeneidad

material de partida Quimicas: Composicion, impurezas, homogeneidad,

estequiometria.

Temperatura, tiempo, presion, atmésfera de
sinterizacion, velocidades de calentamiento y
enfriamiento.

Variables relacionadas con el
proceso de sinterizado

3.1.3. Etapas del proceso de sinterizacion

El proceso de sinterizacién de una muestra en polvo se reduce a tres etapas, explicadas a

continuacion:

Etapa Inicial: Las particulas se consideran como esferas del mismo tamafio que se
encuentran en contacto formando cuellos de sinterizacion (figura 3-3). La distancia entre
las particulas no cambia, pero el tamafio del cuello aumenta a medida que aumenta el
tiempo de sinterizacion [66]. Si X es el radio del cuello y R el radio de las particulas, la
relacion de crecimiento X/R durante un tiempo t, para una sinterizacion isotérmica, toma la

siguiente forma [67]

® =) &2
R/ \D

Donde B es un parametro caracteristico del material y las variables n y m varian de acuerdo
al proceso. Por ejemplo, con n =2y m =1 se refiere a un fluido viscoso; n=5y m = 3 se

refiere a un volumen en difusiéon; n = 6 y m = 4 se refiere a difusion granular a través de

interfases

Etapa Intermedia: esta descrita por un modelo de granos poliédricos apilados entre si,

con poros que forman canales a lo largo de todos los bordes del grano conectados por
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puntos cuadruples (Figura 3-4) y que poco a poco van fluyendo entre ellos por medio de

dos mecanismos de difusion, uno desde la red y el otro desde el limite de grano.

Figura 3-3. Modelo de dos particulas para la etapa inicial de sinterizacion [66].

Figura 3-4. a) Diagrama de porosidad a lo largo de las caras del poliedro de 14 caras.
b) Formacién de poros al iniciar el proceso de sintesis [67,68].
Cuello

Poro
— Limite de grano

Etapa Final: En esta etapa los poros disminuyen, se puede decir que solo quedan poros
aislados a menudo ubicados en los puntos cuadruples entre los granos o en posiciones

intergranulares.

3.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

El estudio de las propiedades fisicas y quimicas de un material es una base fundamental
para el desarrollo tecnoldgico. La difraccion de rayos X es una de las técnicas mas usuales
para determinar estas propiedades, ya que permite conocer el ordenamiento de los iones
en el material, junto con las periodicidades y simetrias que implican [69].

Los rayos X son emitidos a través de un proceso de desaceleracion de electrones como

se muestra en la figura 3-5. Se tiene un sistema &nodo — catodo, donde los electrones son
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desprendidos y bombardean el material chocando con otros electrones de los atomos del
anodo (Figura 3-5a) - 1), produciendo lo que se conoce como radiacion continua o
Bremsstrahlung. Cuando la energia con la que se irradia es suficiente, se desprende un
electrén del material (Figura 3-5a) - 2) y un electron de la capa superior baja para ocupar
el lugar de ese electron emitiendo energia equivalente a la diferencia entre las dos capas
en forma de rayos X (Figura 3-5a) - 3) [70,71], lo que se conoce como radiacion

caracteristica.

Figura 3-5.  Produccion de rayos X.

Radiacion
caracteristica

»3

Haciendo un poco de historia, los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el aleman
Wilhelm Réntgen [72], por lo cual recibié el premio Nobel en 1901. En 1914 Max von Laue
confirmd su teoria de que los rayos x producian un patron de interferencia al entrar en
contacto con un material comparable a su longitud de onda, al realizar un experimento con
cristales de sulfato de cobre (CuSO4); por este descubrimiento recibié el premio Nobel en
1915 [73].

W. L. Bragg mostro que los rayos X son ondas electromagnéticas y que su longitud de
onda es del orden de las distancias interatomicas [73], lo cual permite dar informacién
acerca del cristal e interferir con su red. Bragg introdujo el concepto de los planos atomicos,
como se muestra en la figura 3-6, y que la diferencia de fase para obtener interferencia
constructiva esta determinada por la diferencia de camino de los rayos reflejados en dichos
planos. Al incidir la onda de rayos X, ésta se dispersa por cada uno de los planos
cristalinos, combinandose para formar la onda reflejada. Si la diferencia de recorrido es un
nimero entero de longitudes de onda, se genera una onda constructiva [69] y por

consiguiente un pico de difraccion en el patron caracteristico.
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Figura 3-6. Reflexion de Bragg correspondiente a los planos atbmicos separados una
distancia d.

WP i W
\ 4;/ )

3 44
\,Q ——90—0—

’ ’ / ’

En la figura 3-6 se muestra que el angulo incidente es 6 y la distancia entre planos es d,
por lo que la diferencia de caminos entre planos sucesivos esta dada por 2dsenfy la ley
o condicion de Bragg para obtener un pico de difraccién es [69,74]:

nA = 2dsenf (3.3)

Con base en estos conceptos es posible realizar las caracterizaciones estructurales por
medio de difraccidn de rayos X en difractdbmetros con configuracion 6-26 como muestra la
figura 3-7a. La incidencia de los rayos sobre cada plano cristalino al reflejarse genera un
pico caracteristico del material, originan lo que se conoce como difractograma o patrén de
difraccion (figura 3-7b). En el caso de muestras policristalinas se puede determinar la
estructura completa (grupo espacial y posiciones atomicas) y el tipo de compuesto
realizando una identificacion de la estructura al comparar los difractogramas obtenidos con
los brindados por el programa High Score Plus [69] o realizando un procedimiento de

refinamiento mas avanzado del patron de difraccion obtenido.

Figura 3-7. a) Formacion de la configuracion 6-26 y b) difractograma de rayos X [69].
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3.2.1. Configuraciéon Bragg Brentano

En el difractébmetro de rayos X se presentan dos configuraciones: Bragg Bentano y Haz
Rasante. En Bragg Bentano (Figura 3-8a) el angulo de incidencia y el &ngulo de reflexién
son iguales y la variacion es simultanea, lo que garantiza que el barrido se realice para
angulos pequefios con distancias grandes y angulos a partir de 8=10° corresponden a las

distancias interplanares de varios Angstroms (A) [69].

Figura 3-8. a) Configuracién Bragg Bentano y b) Configuracion Haz Rasante.
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3.2.2. Configuracion Haz Rasante

En la configuracion haz rasante (Figura 3-8b) el angulo de incidencia y el angulo de
reflexion son diferentes; el primero se mantiene constante a un angulo 6 pequefio y se
realiza un barrido con el detector cambiando el &ngulo de reflexion. Esta configuracion es
muy aplicada en el caso de peliculas delgadas debido a sus ventajas, puesto que se
aumenta la sefial detectada por ser mayor el volumen que aporta en la difraccion,

disminuyendo la contribucién del sustrato a la sefial [69].

3.2.3. Difractémetro de Rayos X

El difractometro de Rayos X utilizado en este trabajo fue desarrollado por Panalytical (figura
3-9) y esta constituido por un tubo de rayos X, rendijas ubicadas a lado y lado del
difractometro (Soller Slits) encargadas de limitar la divergencia del eje, rendijas de
divergencia (Divergence Slits y Anti-Scatter Slit) que permiten ampliar la longitud
observada y determinar la iluminacién, un monocromador encargado de filtrar la longitud

beta (Beta Filter) y un detector que recibe la sefial.
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Figura 3-9. Esquema de las partes del difractémetro de rayos x [71].
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3.3. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El estudio de las propiedades morfologicas permite tener un primer acercamiento del
comportamiento eléctrico y magnético de los materiales al saber la forma de su superficie.
La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una de las
técnicas mas utilizadas y fundamentales para determinar la morfologia de la superficie por
medio de la obtencién de imagenes que pueden variar entre 10 micras y 10 nm de
magnificacion, dependiendo de la resolucion del equipo. La toma de imagenes se realiza
por medio de la radiacion resultante: los electrones secundarios y los electrones

retrodispersados.

Figura 3-10. a) Produccién de electrones secundarios, b) Produccion de rayos X y c)

Produccion de electrones retrodispersados.

Como se explicé anteriormente, cuando los electrones del haz incidente penetran en la
muestra excitdndola, se generan varias interacciones con los atomos de la misma. Al
interactuar con el nucleo el electron sufre una notable desviacion debido al choque elastico
que se genera, pero no produce pérdida significativa de energia, logrando alcanzar
nuevamente la superficie y salir al exterior, estos electrones se conocen como

retrodispersados (Figura 3-10c) - 3). Por otro lado, si el electron interactla con otros de la
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muestra y la energia es suficiente, se desprende un electrén del material (Figura 3-10a) -
1) con una energia inferior debido al choque ineldstico presentado. Este electron
desprendido se conoce como secundario y posee una energia menor a 50 eV.

3.3.1. Microscopio Electronico de Barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido utilizado en este trabajo es un VEGA 3 (figura 3-11)
de marca Tescan. En este equipo se pueden examinar variedad de muestras y ofrece una
ventaja en la resolucién espacial en sus imagenes, mejorando su estudio. Como se
muestra en la figura 3-11, esta constituido por una fuente de electrones termoidnica o
catodo generalmente de tungsteno, que libera los electrones del filamento (entre mas
temperatura exista, mas electrones son emitidos) a través de un tubo donde se ha hecho
previamente vacio de alrededor de 107 torr. La diferencia de potencial entre el catodo y el
anodo, que puede ser entre 0,1 eV y 50 keV [75], acelera los electrones hasta llegar a las
lentes condensadora y objetivo. La lente condensadora se encarga de expandir o
condensar el haz y la lente objetivo enfoca y determina su tamafio final, disminuyéndolo
hasta volverlo casi puntual. Los didmetros respectivos de las lentes son de 25000 a 50000
nm para la condensadora y 10 nm para la objetivo. La intensidad de corriente disminuye
de unos 10* A hasta unos 10*? A, lo que implica una menor cantidad de electrones
primarios incidentes de 1015 e/s a 6,106 e’/s [76].

Figura 3-11. Partes del Microscopio Electronico de Barrido [77].
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El haz puntual se desplaza sobre toda la superficie de la muestra debido a un sistema de

bobinas de barrido que estan sincronizadas con el monitor en el que se registra la imagen.
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En esta interaccion del haz con la muestra, se generan electrones secundarios que son
captados por un detector. Estos son dirigidos hasta un fotomultiplicador a través de un
cafdn de luz que produce mediante un efecto cascada gran cantidad de e secundarios, lo
gue genera una amplificacion de la informacion de la muestra. Finalmente son dirigidos

hacia un osciloscopio de rayos catédicos sobre el cual se produce la imagen.

La sefial recibida por los electrones secundarios da informacion de la superficie de la
muestra, ya que permite obtener imagenes de alta resolucién. La sefal recibida de los
electrones retrodispersados da informacion de la topografia de la superficie y por ultimo
los rayos X detectados dan informacién de los elementos que componen el material

superficial.

3.3.2. Espectroscopia de Dispersion de Rayos X por
Electrones (EDX)

La Espectroscopia de Dispersién de Rayos X por Electrones (EDX, por sus siglas en
inglés) determina la composicion quimica de todo tipo de materiales y en algunos casos

se usa para el analisis de recubrimientos y espesores

El &tomo esta conformado por niveles de energia u orbitales, donde se encuentran los
electrones, que van desde el mas energético (cerca al nicleo) al menos energético (lejos
del nacleo); la capa mas interna es la capa K, seguida por las capas L, M, etc. La capa K
puede albergar un maximo de 2 electrones, la capa L tiene tres subniveles LI, LIl y LIl y
puede albergar un maximo de ocho electrones y la capa M tiene 5 subniveles Ml, MIl, M,
MIV y MV y puede albergar un méaximo de 18 electrones, obedeciendo en cada caso el

principio de exclusion de Pauli.

La energia de un electrén depende del nivel que ocupe y el elemento al que pertenece. Al
irradiar un atomo, en este caso con fotones de rayos X, la energia puede ser suficiente
para expulsar un electrén de la capa K, capa L o capa M, dejando un hueco. El &tomo
gueda excitado y un electrén de una de las capas superiores baja a ocupar este lugar
emitiendo un foton caracteristico, especifico para cada elemento (Figura 3-12).

Dependiendo del nivel y subnivel donde ocurra esta transicion la radiacion caracteristica

correspondera a la serie L, M, etc como se muestra en la figura 3-12. El espectro de EDX
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es obtenido mediante la incidencia (sobre la superficie de la muestra) de un haz de rayos
X proveniente de un cafion Bruker que est& acoplado al microscopio electronico de barrido.

Figura 3-12. Transiciones entre los diferentes niveles y subniveles de energia [78,79].
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3.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD)

La técnica de reflectancia difusa mide la cantidad proporcional de luz reflejada por la
superficie de la muestra (la muestra es opaca y no absorbente) cuando la radiacién incide,

como funcién de las longitudes de onda para producir un espectro de reflectancia.

Como se explico en la seccién 2.1.3.1, cuando la luz incide sobre una superficie irregular,
es decir, donde la interface estara compuesta por pequefas secciones orientadas en todas
las direcciones, la luz se reflejara en todos los angulos y se difundira a través de las capas

mas profundas si es el caso.

3.4.1. Espectrofotometro de Reflectancia

El espectrofotdémetro de reflectancia difusa consiste en iluminar una muestra con luz blanca
y medir la luz reflejada en diferentes intervalos de longitudes de onda, haciendo pasar la
luz por un dispositivo monocromatico que la fracciona en distintos intervalos de longitudes
de onda. Usualmente son 31 intervalos que van desde 400 nm, 410 nm, 420 nm y asi
sucesivamente hasta 700 nm. Las medidas de reflectancia se muestran como una fraccion
entre 0 y 1 o como un porcentaje entre 0 y 100 y son independientes de la calidad y

cantidad de luz utilizada.
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Es importante conocer la éptica geométrica del instrumento. En algunos casos, se usa una
esfera integradora que permite iluminar la muestra en todos los &ngulos por igual, de forma
difusa, y la luz reflejada en un angulo perpendicular a la superficie de la muestra. En otros
casos se ilumina la muestra desde un angulo y se detecta la luz reflejada desde un angulo
diferente. Lo més usual es que se ilumine la muestra en un angulo de 45° con respecto a
la superficie y la luz reflejada con un angulo de 0°, conocida como geometria 45°/0° (D/0)

y la contraria, conocida como geometria 0°/45 (0/D), como se muestra en la figura 3-13.

Figura 3-13. Geometria usada en el Espectrofotometro de Reflectancia. a) D/0 y b) 0/D
[80].
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En este trabajo se usé un espectrofotdmetro de referencia Cary 5000 del Ultravioleta-Vis-
NIR de alto rendimiento en un rango de 175 a 3300 nm (figura 3-14a), equipado con una
esfera integradora y un detector (PMT) de tubo fotomultiplicador PbS. Como se muestra
en la figura 3-14b, el espectrofotbmetro esta compuesto por una fuente de luz,
generalmente de tungsteno, que ilumina la muestra, un monocromador que aisla las
radiaciones de las longitudes de onda no deseadas, obteniendo luz monocromatica, y que
a su vez ayuda a minimizar el ruido fotométrico y la luz extrafia o que no pertenece a las
mediciones [81,82], y por ultimo un detector que percibe la sefial de varias longitudes de

onda a la vez, reduciendo el tiempo de medida.

El accesorio adicional de reflexién difusa (Figura 3-15a), como se menciond anteriormente,
consiste en una esfera integradora hueca cuya superficie interna es un reflector difusivo
no selectivo [84]. La esfera tiene varios modos de medicién, se adapta a cada tipo de
muestra y esta disefiada para recoger la mayor cantidad de radiacion reflejada o

transmitida, y al no tener una direccion preferente, hace que el detector muestre una sefial
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integrada [84]. En la figura 3-15b, se muestran las partes del accesorio, donde 1 es el haz
de la muestra, 2 es el haz de referencia y 3 es la esfera integrada.

Figura 3-14. Espectrofotémetro Cary 5000 a) equipo y b) esquema general [82,83].

b) Detector

Exit slit

Dispersion device

Entrance slit

o X

Source

Figura 3-15. Accesorio de reflectancia difusa a) vista externa y b) vista interna con sus
partes [84].
a)

3.5. Magnetometro de muestra vibrante

El magnetometro de muestra vibrante realiza el estudio de los momentos magnéticos de
un material en funcion del campo magnético o de la temperatura. La muestra se coloca en
medio de los carretes secundarios (figura 3-16), donde, por medio de un electroiman se
induce un campo magnético. Si la muestra es magnética, los dominios magnéticos en ella
se alinearan con el campo (cuanto mayor sea el campo, mayor la magnetizacion),
generando que su momento dipolar magnético produzca un campo alrededor de ella. Este
campo inducira una fem (de acuerdo con la ley de induccion magnética de Faraday) en las

bobinas detectoras, la cual es proporcional a la magnetizaciéon de la muestra [85,86].



38 Sintesis y estudio de las propiedades estructurales y magnéticas del estroncio-
rutenato de tierra rara Sr.RuH0Os

Para realizar las mediciones, se coloca la muestra entre los carretes secundarios, estos
carretes tienen un electroimdn que genera un campo magnético. La muestra vibra
induciendo en los carretes una fem proporcional al momento magnético adquirido por el
compuesto. Por dltimo, un amplificador lock-in, que puede utilizarse con la funcién de un
voltimetro, mide la tensién eléctrica alterna de la fem inducida a una frecuencia ajustable

gue discrimina las sefiales eléctricas de otras frecuencias.

Figura 3-16. Partes de un Magnetémetro de Muestra Vibrante [87].
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Las medidas se realizaron en un magnetémetro tipo SQUID (por sus siglas en inglés,
semiconductor quantum interference device) o dispositivo semiconductor de interferencia
cuantica de Quantum Design, que es el sistema mas sensible para medir susceptibilidad
magnética. Este dispositivo, por medio de anillos semiconductores enlazados por uniones
Josephson, evalGa variaciones de campo desde 10° T hasta 5 T en un rango de

temperaturas que abarca desde 2 K a 400 K [54,88].

3.5.1. Mediciones de Susceptibilidad Magnética AC

El sistema para la medicién de Susceptibilidad AC esta basado en un ensamble de bobinas
como se muestra en la figura 3-17, la cual incluye una bobina primaria, encargada de la
excitacion, en la cual se produce un campo magnético AC uniforme a partir de una fuente
de corriente Agilent-AC. En su interior esta la bobina secundaria, que consiste de dos
arrollamientos en direcciones opuestas conectados en serie. La muestra se ubica en una

de las bobinas secundarias mientras la otra se utiliza como referencia.
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El campo magnético de la bobina primaria se refleja en la produccion de un flujo magnético
variable dado por la ley de induccion de Faraday. El flujo magnético en la bobina
secundaria contiene la contribucion de la muestra, compensada por la distribucion opuesta
de los dos arrollamientos de la misma. A partir de este flujo se puede obtener el voltaje
inducido V = —d¢,,/dt dado por V = V,,(x'sen wt — "' cos wt), donde la contribucién de
la muestra es V,, = a,,uowH,. Las partes real y compleja de la susceptibilidad se obtienen
directamente mediante la utilizacion de un amplificador Lock-in Stanford SR830. La
variacion de esta respuesta magnética como funcién de la temperatura se obtiene
introduciendo las bobinas en un criostato Janis ST-100 acoplado a un controlador de

temperatura Lakeshore 331.

Figura 3-17. Partes del sistema de medicion de susceptibilidad AC [89]
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4. Caracterizacidén y analisis de la
perovskita doble Sr.RuHoOs

4.1. Preparacion de la perovskita

La primera etapa en el desarrollo del trabajo consistié en realizar un estudio teérico previo
a la sintesis del material Sr,HoRuOg, que consistid en predecir la estructura cristalina mas
estable por medio del software SpuDS [90], analizando asi la viabilidad experimental para
la produccion de esta perovskita. Este programa fue desarrollado para predecir las
estructuras cristalinas de las perovskitas, incluidas las distorsionadas por la inclinacion de
los octaedros. El programa de software SPuDS sélo requiere la composicion y el estado
de oxidacion de cada ion como elementos de entrada y éste calcula la estructura optima
para diferentes sistemas de inclinacion Glazer [91]. Este procedimiento tiene lugar
distorsionando la estructura para minimizar el indice de inestabilidad global. La ubicacion
del catién del sitio A se elige para maximizar la simetria de su entorno de coordinacion.
SPuDS también se usa para examinar los prospectos para sintetizar nuevos compuestos
en sistemas de inclinacién con multiples geometrias de coordinacion de sitios A. Las
estructuras predichas se pueden usar para estimar propiedades fisicas (magnéticas,
dieléctricas y de otro tipo) de composiciones hipotéticas y aquellos materiales para los
cuales no se dispone de datos estructurales precisos. Asi, el SPuDS se puede utilizar como
una guia para esfuerzos de exploracion sintéticos de modo que las estructuras
pronosticadas pueden servir como punto de partida para los refinamientos de Rietveld en

el curso de la caracterizacion estructural de nuevos materiales.

Por medio del programa se obtuvo el valor del factor de tolerancia teérico que, como se
menciond en la seccion 2.1.4, nos permite predecir parametros estructurales tales como
posiciones atomicas y parametros de red, la simetria de la estructura y la estabilidad

estructural, conociendo también las posibles distorsiones octaédricas de la estructura.
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Una vez efectuado este estudio estructural predictivo, se procede a realizar la sinterizacion
de la perovskita a partir de los 6xidos precursores carbonato de estroncio SrCOs, didxido
de rutenio RuO; y tribxido de holmio HoOs. El calculo composicional se efectia mediante

proporciones estequiométricas, de acuerdo con la ecuacién 4.1.

8S5rC0O; +4 Ru0,+2Ho,03+ 0, —» 4Sr,RuHo00, + 8 CO, (4.1)
A partir de la masa atémica de cada uno de los éxidos precursores, se obtuvieron los
valores de masa hecesarios de cada uno de ellos para la obtencién de 1.2 g de Sr.HoRuOe.

Los calculos finales se muestran en la tabla 4-1.

Tabla 4-1. Cantidades de masa y pureza de los precursores utilizados.

Oxido Precursor Férmula Masa (q) Marca Pureza (%)
Carbonato de Estroncio SrCOs; 0.6588+10* Aldrich 99.9

Oxido de Rutenio RuO, 0.2969+10% Aldrich 99.9

Oxido de Holmio Ho203 0.4216+10* Aldrich 99.9

En la tabla 4-1 se puede observar que la masa total en gramos de la muestra Sr.RuHoOg
es de 1.377 g y no de 1.200 g como se mencion6 anteriormente. Esto se debe a que la
masa restante de 0.177 g, corresponde al diéxido de carbono, que no esta incluido en la

muestra final y que se evaporara durante el proceso de Reaccién de Estado Sdlido.

A partir de los datos obtenidos, se procede a preparar el compuesto. Los 6xidos se
calientan previamente a una temperatura de 200 °C durante 1 hora en un horno marca
EQUIFAR 61, modelo HMDOQ3, para evaporar la humedad (Figura 4-1a). Inmediatamente
después, se realiza el pesaje de las cantidades mostradas en la tabla 4-1, para lo cual se
utiliza una balanza de alta precisién Ohaus-Adventurer Modelo AR0640 (figura 4-1b), con
precision de 10 g. Obtenidas las cantidades de cada uno de los materiales precursores,
éstos se mezclan en un mortero de agata (figura 4-2a) y se maceran durante 3 horas hasta
obtener un polvo homogéneo de color y textura definida, asi como un tamafio de particulas

lo mas uniforme posible.
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Figura 4-1. Instrumentos utilizados en la etapa de secado y pesado en el método de
reaccion de estado sélido. a) Horno y b) Balanza digital.

Posterior al macerado, tiene lugar el proceso de compactacion de la muestra, donde la
mezcla en polvo se introduce en la matriz de acero templado mostrada en la figura 4-2b,
utilizando una prensa hidraulica (figura 4-2c), bajo una presion de 2,3 x10*° Pa, durante 10
min, y por Ultimo se retira de la matriz de modo que la muestra adopta la forma de una

pastilla.

Figura4-2. Materiales e instrumentos utilizados en la etapa de maceracion y
compactacion. a) Mortero de agata, b) Matriz y ¢) Prensa Hidraulica.

Obtenida la pastilla, se realiza un primer tratamiento térmico conocido como calcinacion,
gue suministra la energia térmica necesaria para favorecer la reaccion sélida entre los
oxidos precursores. Este tratamiento se realizé a una temperatura de 950 °C en un tiempo
de 18 h. Después del proceso de calcinacion se procede a triturar la muestra, en un
proceso de molienda de 30 min de duracién, prensandola a la misma presion antes
mencionada, compactiandola nuevamente en forma de pastilla. Posteriormente, la muestra

es sometida a un proceso de sinterizacion, que tuvo lugar a una temperatura de 1000 °C
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durante un tiempo de 24 h, con el objeto de lograr la difusion entre los diversos granos del
material policristalino obtenido. Este proceso térmico se realiza a una temperatura mayor
gue el proceso de calcinacion, permitiendo que se llegue a un estado de méaxima
compactacion y se reduzca la porosidad, de modo que debido a las altas temperaturas se
produzca la coalescencia entre las particulas, éstas se unen entre si para formar una sola.
Cabe aclarar que la temperatura no debe llegar a la temperatura de fusion de los
materiales, ya que esto haria que las muestras se combinaran con el crisol y se perdiera
el material. La sinterizacién también permite la eliminacién de fases secundarias en el
material, por lo que en algunos casos es necesario realizar varios procesos térmicos a
diferentes rampas de temperatura y tiempos para llegar a obtener una fase pura. En este
caso se efectuaron resinterizaciones a 1050 °C, 1100 °C y 1200 °C durante tiempos de 24
h cada una.

4.2. Caracterizacion estructural

4.2.1.Evolucioén estructural

Para la sinterizacion de la perovskita se realizaron los tratamientos térmicos mostrados en
la figura 4-3. Partiendo de la temperatura ambiente se efectuaron calentamientos en
rampas escalonadas, llevando a cabo los procesos de calcinacion, sinterizacion, segunda
sinterizacion, tercera sinterizacion y cuarta sinterizacion

Figura 4-3. Procesos de a) calcinacidn, (b-e) sinterizacion, utilizados para obtener la
fase pura de la perovskita Sr.RUHO0O:s.
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Como se observa en la figura 4-3, se realizaron 5 tratamientos térmicos, todos iniciando y
terminando a temperatura ambiente, aproximadamente 20°C, con tiempos de subida y/o
bajada iguales a 12 h para todos los casos. El primero corresponde al proceso de

calcinacién, que subié de forma constante hasta alcanzar una temperatura de 950 °C en
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12 h, donde se mantuvo durante 18 h para luego bajar hasta temperatura ambiente (figura
a)). El segundo tratamiento térmico corresponde al primer proceso de sinterizacion, donde
la temperatura subi6 de forma constante hasta alcanzar una temperatura de 1000 °C en
12 h y se mantuvo durante 24 h para luego bajar hasta temperatura ambiente (figura b)).
Conforme se menciond anteriormente, otros tres procesos de sinterizacion, con rampas
parecidas pero con valores de temperatura maximos de 1050 °C, 1100 °Cy 1200 °C fueron
llevados a cabo, conforme se muestra en las figuras c), d) y e). En todos los casos el

enfriamiento se da por inercia térmica al apagar el horno.

Figura 4-4. Evolucién estructural de la perovskita doble Sr,RuHo0Og
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Posteriormente a cada tratamiento térmico realizado, la muestra fue llevada al
difractbmetro para su respectivo analisis estructural. Los difractogramas respectivos son
mostrados en la figura 4-4, donde se observan intensidad de picos en funcién del angulo
20, visualizando de esta forma la evolucién estructural del compuesto hasta la obtencién
de una fase mayoritaria. En la figura se puede ver claramente que la evolucion de la fase
cristalografica pura de la perovskita compleja Sr.RuHoOg se alcanza progresivamente a

medida que aumenta la temperatura de recocido.

Durante este proceso se observé que las fases de impurezas mixtas corresponden al 6xido
Ho203, disminuyendo y desapareciendo gradualmente a altas temperaturas de recocido.
Estos resultados sugieren que el aumento de la temperatura de recocido o de forma
equivalente el tiempo de calentamiento genera la cristalizacion de las muestras en la fase
pura de tipo perovskita. Consecuentemente, la formacion de la fase pura se obtuvo

solamente cuando la muestra se sometio a una temperatura de 1200 °C.

A partir de los datos obtenidos con los difractogramas de la figura 4-4 se puede obtener el
porcentaje de fase pura de la perovskita compleja Sr,RuHoOg como funcion de las

temperaturas de annealing a través de la ecuacién 4.2 [92]

(4.2)

% Fase Pura Perovskita = (IP;%) x 100 ,

2

donde Ip.-oy Y I; COrresponden a las intensidades integradas de los picos de la perovskita
y la fase aparente, respectivamente. La figura 4-5 ejemplifica estos resultados, mostrando
como a medida que aumenta la temperatura del tratamiento térmico aumenta también el
porcentaje de fase puray, conforme se mencion6 anteriormente, se alcanza la fase pura a

una temperatura de 1200 °C.
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Figura 4-5. Porcentaje de fase pura de la perovskita Sr,RuHoOs como funcién de la

temperatura del tratamiento térmico.
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4.2.2.Refinamiento Rietveld

El refinamiento Rietveld [93] es una técnica desarrollada en 1969 para la caracterizacion
de materiales. Este método minimiza la diferencia entre un difractograma experimental y
uno tedrico o calculado, usando una aproximacién por minimos cuadrados que permite
obtener informacion relacionada con el andlisis cuantitativo de las fases estructurales
presentes en la muestra, ajustando (en un proceso iterativo) los parametros escogidos
hasta alcanzar una condicion de divergencia. La funcion minimizada en el refinamiento se

conoce como residuo, S,, definida como [94]:

2
Sy = Z_Wi()’i(obs) — Yiccar)) (4.3)
l

4.4
donde w; =— (44)
i

Yicobs) Y Yiccary SON las intensidades observada y calculada respectivamente (nimero de

cuentas experimentales y calculadas para cada angulo 26;) en el paso i-ésimo y w; es el

peso de las intensidades (peso estadistico para cada reflexion).
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4.2.2.1. Célculo de la intensidad de los picos de difraccidon

El patrén de difraccién en un intervalo angular 26 se muestra punto a punto. El célculo de
la intensidad teodrica para un punto i-ésimo, se obtiene mediante la suma de las
contribuciones de las reflexiones K en ese punto del difractograma y la suma del fondo
(background). En otras palabras, la intensidad de un pico de difraccion es el nUmero de
cuentas calculadas para cada angulo 26; mas el ruido de fondo y se calcula a partir de la

expresion [94-96]:

Vie = iji,j = z}_ S; ZkLk,ijZ,j @1, (26, — 20, )P jA+ Ypi,  (45)
donde:
e ;. eslaintensidad calculada en el punto i del patrén de difraccion
e y;j eslaintensidad en el punto i del patron de difraccion debido a la fase j
e §; es el factor de escala correspondiente a la fase j
e K; representa los indices de Miller que producen la difraccion para la reflexion de
Bragg de la fase |
e Ly representa los factores de Lorentz, polarizacion y factor de multiplicidad

° F,Ej es el factor de estructura de la fase |

o <pk,j(29i - 29,(,]-) es la funcion que describe el perfil del pico de difraccion centrado
en el angulo de Bragg 20, de la fase |

e P ; eslafuncion que describe la orientacion preferencial cuando los cristales de la
fase j no se encuentran en forma aleatoria

e Aeselfactor de absorcion el cual depende del espesor de la muestray de la geometria
del equipo de difraccion

e Y, es laintensidad del fondo en el punto 26; del patron de difraccion

4.2.2.2. Calculo del factor de estructura

El factor indica la capacidad de difraccion de la celda unitaria y estad compuesto por el factor
atomico de dispersion de los atomos de la fase j y la posicién de los atomos de la celda

unitaria. Dado por [96].

Fy = z N]F] exp[Zm'(hxj + ky; + lzj)]exp[—Mj] , (4.6)
j
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donde:

Fy es el factor de estructura
N; es el sitio de ocupacion de los atomos de la fase j que se encuentran en la unidad
asimétrica

F; es el factor atémico de dispersion del atomo j

h, k, [ son los indices de Miller que producen la difraccion

Xj, ¥j,»Zj son las coordenadas relativas de las posiciones de los &tomos en la celda
unitaria

M; esta dado por M; = 8mw?uZ sen®6 /A% = Bjsen?6 /1>

72 es el desplazamiento cuadratico medio del atomo j provocado por vibraciones
térmicas

B; = 8m2u? es el coeficiente de temperatura isotropico y esta relacionado con la

vibracion de los atomos originado por el efecto de la temperatura

4.2.2.3. Funciones para modelar el perfil de un pico de difraccion

Las funciones que modelan el pico de difraccion son las siguientes [96]

a) Gaussiana (G)

V4in2

G = exp[—4In2(20; — 20,)%/H?], 4.7)
Hk\/E p[ ( i l) / k]

donde:

Hy es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexién

(26; — 20,) es el angulo de Bragg para la k-ésima reflexion

b) Lorentziana (L)

_ V4 1 (4.8)
TH, 26, — 26)7]’
Hy

L

1+4

donde:

Hy es el ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima reflexion

(26; — 20,) es el angulo de Bragg para la k-ésima reflexion
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¢) Pseudo-Voigy (pV)
pV =nL+ Q-G (4.9)

Este modelo es una combinacion lineal de las dos funciones anteriores. Sin = 0 la forma
del pico de difraccion es Gaussiana, sin = 1 la forma del pico de difraccion es Lorentziana

y si n esta entre 0 y 1 la forma es una combinacion de las dos [92]. Las ecuaciones que

describen este modelo son:

n = N4 + Ng. 260 donde N, y Ny son variables refinables (4.10)
Ig
H? = Utan?0 + Vtan8 + W + CosZ0 (4.11)
Hg 2 3\1/2
= (1-0.74417n — 0.24781n“ — 0.00810n°) (4.12)
H, 2 3
= 0.72928n + 0.19289n“ + 0.07783n° , (4.13)

donde:

e H es el ensanchamiento total del pico de difraccion

e 7 es el parametro de mezcla de la forma del pico de difraccién y se obtiene al refinar
Ny y Np

e H; es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente Gaussiana

e H,; es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente Lorentziana

Por medio del refinamiento de U, V y W (refinamiento instrumental) e /; (ensanchamiento

por tamafio de cristal), se obtiene el ensanchamiento total H.

4.2.2.4. Fondo del patron de difraccion

La intensidad del fondo en un patron de difraccion puede tener su origen debido a la
presencia de fase amorfa del material, fluorescencia o sefial de soporte. El ajuste del fondo
puede resultar f4cil si los picos de difraccion estan bien definidos y se observa la linea

base, en caso contrario donde los picos no estan bien resueltos y se confunden con la
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linea base puede resultar mas dificil estimar el fondo, el cual se determina a través de la
ecuacion [96]

n

yoi= ) Bnl(26,/BKPOS) 1", @14)

m=0
donde:

e Yy, eslaintensidad del fondo en el punto i
e B, son las variables por refinar

e 26, es un punto del patron de difraccion

e BKPOS es el origen del polinomio

4.2.2.5. Criterios de ajuste para el Refinamiento

Los criterios de ajuste ayudan a juzgar si el proceso de refinamiento es satisfactorio. Los
mas utilizados son [96]:

a) El residuo del patrén pesado (Rwp)- Muestra el progreso del refinamiento por medio

de la minimizacién de la funcién residuo durante el refinamiento. Se calcula de la
siguiente forma

221/2
2w (Yicobs) = Yiccan)

oy = d (4.15)
Y w; (Vicons))

donde:

*  Yi(obs) €S laintensidad observada en el paso i
*  Yicar) €S laintensidad calculada en el punto i

e w; es el peso asignado

b) Elvalor esperado (R.x,). Refleja la calidad de los datos obtenidos en la medicion del

patron de difraccion (conteos estadisticos). El valor esperado esta dado por:

(N = P) r/ :
X w; (}’i(obs))z ’

exp

(4.16)

donde:
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e N es el nimero de datos observados
e P es el nUmero de parametros a refinar
e w; es el peso asignado

*  Yiobs) €S laintensidad observada en el paso i

c) El ajuste de bondad (x?). Este ajuste nos ayuda a identificar que tan bueno fue el

refinamiento, por lo que su valor debe estar entre 1y 2.3 y esta definido por:

RPN (4.17)

donde:

* R, eselresiduo del patron pesado

® Rgyxp €s el residuo del valor esperado

d) Residuo del factor de Bragg (Rp). Indica la calidad del modelo en cuanto a los datos

cristalograficos. La formula para calcularlo es:

_ Zlyk(obs)—yk(calc) (4.18)
Z Yk(obs) ’

Rg

donde:

*  Yi(obs) €S laintensidad observada de la k-ésima reflexion

*  Yi(calc) €S laintensidad calculada de la k-€sima reflexion

El método de Rietveld permite obtener parametros estructurales del patron de difraccion,
tales como identificacion de la simetria y grupo espacial, determinacion de los parametros
de red y de las posiciones atdbmicas aproximadas, entre otros. En este trabajo se utilizara
el programa General Structure Analysis System (GSAS) [97], junto con la interfaz gréafica
EXPGUI [98].



Caracterizacion y andlisis de la perovskita doble Sr,RuHo0Og 53

4.2.3.Andlisis estructural

Revisando los resultados previos con el software SPuDS y los obtenidos con la cuarta
sinterizacion en la figura 4-4, se encuentra la informacion cristalogréfica teodrica del
compuesto Sr,RuHoOg y las posiciones atémicas (tabla 4-2 y tabla 4-4) y el factor de
tolerancia (tabla 4-3).

Tabla 4-2. Parametros cristalograficos obtenidos con el software SPuDS.

Parametros de red (A) Grupo Espacial
a=5.7364 +0.0001
b =5.9195 +0.0001 P2i/n
c =8.2349 +0.0001 (#14)

B =89.9666° + 0.0001°

Tabla 4-3. Resultados obtenidos con el software SPuDS.

Compuesto SraRUH0Os
Tipo A:MM’Xe
Factor de tolerancia 0.9256
Volumen celda unidad 279.627 A3
indice de inestabilidad global 0.009434
Temperatura 298 K

Tabla 4-4. Posiciones atémicas para Sr.RUHO0Oes.

Atomo Sitio X (£ 0.0001) | y (+0.0001) | z (0.0001)
Sr e 0.5170 0.5500 0.2520
Ru 2c 0.0000 0.5000 0.0000
Ho 2d 0.5000 0.0000 0.0000
o e 0.1848 0.2270 -0.0449
0 e 0.2746 0.6888 -0.0449
0 e 0.4102 -0.0165 0.2697

Con los resultados obtenidos en la tabla 4-2 se muestra que el factor de tolerancia t es
menor que 1, por lo cual puede afirmarse que la simetria en el sistema es baja. Esto se
debe a la diferencia de valores entre los radios idnicos de los cationes, siendo el radio
ibnico de B menor que el radio idnico del cation B’ y a su vez menor que el radio ionico del
cation A. Estas diferencias entre los radios iGnicos propician inclinaciones y rotaciones en

los octaedros RuOgs y HoOs, conforme se menciond en la seccion 2.1.2.

Por medio del parametro de ajuste dado en la ecuacion 2.5, se calcul6 @ para este

compuesto, utilizando los radios idnicos efectivos, ya que éstos toman en cuenta el nimero
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de coordinacion y los estados de oxidacion [99]. Los radios idnicos considerados fueron
1.44A para el Sr (cation A), 0.57A para el Ru (cation B) y 0.90A para el Ho (cation B’). El
valor obtenido para nuestro compuesto es de ® = 0.9447, que difiere en un 2% del
1=0.9256 encontrado por el software SpuDS debido al ajuste hecho, pero nuevamente

correspondiente a una simetria baja.

Los datos experimentales se sometieron a un proceso de refinamiento Rietveld por medio
del codigo GSAS. Los parametros cristalograficos obtenidos a partir del refinamiento se

muestran en las tablas 4-5 y 4-6.

Tabla 4-5. Parametros cristalograficos obtenidos con el refinamiento.

Parametros de Angulos Grupo Volumen celda Factor de
red (°) Espacial unidad tolerancia
a=57719 A a=90
b =5.8754 A B =90.034 P2:/n (#14) V =277.04 A3 0.9170
c =8.1651 A y =90

Tabla 4-6. Posiciones atdmicas obtenidas a través del refinamiento para Sr,RuHo0Oe.

Atomo Posicién Wyckoff X (£0.0001) | y(£0.0001) | z+(0.0001)
Sr 4e 0.5195 0.5562 0.2525
Ru 2c 0.5000 0.0000 0.0000
Ho 2d 0.0000 0.5000 0.0000
o] 4e 0.1791 0.2268 0.9520
o] 4e 0.2750 0.6640 0.9520
o] 4e 0.4041 0.9811 0.2722

En la notacién de Wyckoff, c, d y e son las letras que determinan todos los puntos para los
cuales los grupos de simetria de cada posicion en la celda son subgrupos conjugados de
P2i/n. Los resultados obtenidos muestran que el material cristaliza en una perovskita de
estructura monoclinica que pertenece al grupo espacial P2:/n (# 14). La notacién de este
grupo espacial sugiere que la estructura es P = primitiva; 2; = 180 rotacién de orden 2
(alrededor del eje) + traslaciéon de la mitad del parametro de red en la direccién [010]; y /n

= plano de reflexion de deslizamiento perpendicular a la direccién [010].

En los resultados resumidos en las tablas 4-2 y 4-5, se observa un cambio pequefio en el
factor de tolerancia t con respecto al predicho mediante SPuDS, que nuevamente es

menor que 1, lo que esta en concordancia con lo mencionado anteriormente, debido a la
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diferencia entre los valores de los radios i6nicos de los cationes B, B’y A. Comparando los
parametros y posiciones atémicas calculados a través del SPuDS y del refinamiento
(Tablas 4-2, 4-3, 4-4, 4-5y 4-6), se observa un cambio pequefio en los pardmetros de red
y las posiciones atémicas. Esto tiene lugar porque las predicciones del SPuDS se
fundamentan en el empaquetamiento de los iones, considerando sus radios ioGnicos e
interacciones de corto alcance, mientras que en el compuesto real, la estructura final es
obtenida mediante la distribucion de los iones en el estado de menor energia y mayor
simetria posible, sin desconsiderar los elementos del SPuDS. Cabe resaltar que esta
diferencia entre los parametros cristalogréaficos teéricos y experimentales se ve reflejada
en una variacién del volumen de la celda unidad, que como podemos observar en la tabla
4-5, disminuye con respecto al valor teérico. El patrén de difraccién caracteristico para el
material Sr.RuHoOg con refinamiento y sus correspondientes indices de Miller se muestran

en la Figura 4-6.

Figura 4-6. Difractograma refinado para la Sr.RuHoOs. Los datos de difraccion
experimentales estan representados por simbolos negros, las lineas continuas son el

patrén simulado y la linea de base es la diferencia entre los datos experimentales y los

calculados
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En la figura 4-6 se observa que los difractogramas coinciden y que los picos
correspondientes a la fase pura de la perovskita estan en el difractograma teérico, con lo

gue se puede concluir que los pardmetros encontrados con el refinamiento corresponden
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a los desarrollados experimentalmente. Con los resultados obtenidos con el refinamiento
se grafica la estructura del compuesto Sr,RuHoOs por medio del programa VESTA. Estas

imagenes se muestran en las figuras 4-7, 4-8 y 4-9.

Figura 4-7. Estructura cristalina construida en el programa Vesta a partir de los datos

obtenidos con el refinamiento.

En la figura 4-7 se pueden ver octaedros en cuyo centro se encuentran los cationes By B’,
correspondiente a atomos de Ru y Ho alternados respectivamente. Los octaedros
presentan una pequefia inclinacidn debido a las fuerzas entre los enlaces, en este caso de
tension entre el cation y el anién (A - O) y de compresion entre los cationes y aniones (B —
0O) y (B' = 0), lo que produce una baja simetria [100]. Lo anterior concuerda con la baja
simetria debido a que el factor de tolerancia es menor que 1, dado que el cation A tiene

mayor radio atbmico que los cationes B y B’ para nuestro caso.

Un resultado notable tiene que ver con la aparicion de reflexiones indexadas como (004),
(204) y (404) que identifican la inclinacion octaédrica en fase (ood) a lo largo de la direccion
del parametro b; (330) que corresponde a desplazamientos atémicos (ddo); y (013) que
indican que los cationes Ho®** y Ru®* estan organizados alternativamente a lo largo de los
tres ejes cristalograficos formando una superestructura (000), es decir, exhiben un
ordenamiento catiénico, localizado en el centro de los octaedros, los cationes Sr?* se
encuentran entre los octaedros, como se muestra en la figura 4-8. En esta figura, ademas

del ordenamiento catiénico observado para los tres ejes de simetria, pueden verse
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claramente las diferencias de volumen de los octaedros HoOs y RuQOs, asi como las

inclinaciones y rotaciones octaédricas.

Figura 4-8. Vista desde diferentes planos de la perovskita Sr.RuHoOs. a) vista plano
[001], b) vista plano [010] y c) vista plano [100].

[001]

Los resultados obtenidos sugieren la existencia simultdnea de inclinacion en fase y fuera
de fase en los octaedros dentro de la celda cristalina, de acuerdo con la notacion de Glazer
[49]. Para describir correctamente la estructura cristalogréfica se usa el concepto de
posiciones de Wyckoff [101], de modo que los cationes Ho®* y Ru®" se ubican en las
posiciones de Wyckoff 2c y 2d, constituyendo dos arreglos octaédricos alternativos HoOg
y RuOs en dos subcategorias fcc entrelazadas, mientras que los aniones O(1), O(2), O(3)
se localizan en las esquinas del octaedro, y el Sr?* se ubica en el sitio A de la perovskita
doble A;BB'Os, ocupando las cavidades construidas por las esquina que comparten los
octaedros HoOs y RuOs, todos con la posicion 4e de Wyckoff, conforme se ha sintetizado

anteriormente en la tabla 4-4.

Como se observa en la figura 4-9, el radio i6nico del Ru®* es mas pequefio que el de Ho®*

y asi los octaedros HoOs y RuOg se ven obligados a inclinarse para aumentar las longitudes
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interatomicas de los enlaces Ho-O y reducir el Sr-O mas cercano a expensas de las
longitudes Ru-O. El angulo medio Ho-O-Ru ¢ es 147,820°, 142,508° y los angulos de
inclinacion medios de los octaedros HoOs ¥y RuOg calculados a través de la relaciéon
©=(180-9)/2 son ©=16,090°, 18,746°.

Figura 4-9. Angulos y distancias debidos a la inclinacién de los octaedros. a) angulo
formado por Ho-O3-Ru, b) angulo formado por Ho-O1-Ru y ¢) angulo formado por Ho-O-
Ru
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Estos resultados estan de acuerdo con el sistema de inclinacion (a’b*a’) fijado por la
notacion Glazer. Ademas, en la estructura cristalina del Sr,RuHoOs, las longitudes de
enlace axial interatdbmicas son ligeramente mas largas que las ecuatoriales, lo que implica
la inclinacion de los octaedros HoOs y RuOs. Los valores de longitudes de enlaces
interatomicas Ru-0=1.97 A y Ho-0=2.28 A permiten establecer que los cationes Ru estan
en estado pentavalente [102], luego el compuesto Sr.RuHoOs tiene estados de oxidaciéon
altos, en razén de lo cual las longitudes de enlace interatdmicas promedio son pequefias

pequefias [103].

A partir del difractograma obtenido presentado en la figura 4-6, fue posible calcular el

tamanfo de cristalito, utilizando la ecuacion de Scherrer



Caracterizacion y andlisis de la perovskita doble Sr,RuHo0Og 59

KA

Dy = ———————— 4.19
hkL ™ FWHMCos6 (4.19)

donde, Dy representa el tamafio del cristalito y depende solo de la direccion hkl; K es un
factor de forma adimensional (valor tipico 0,9); A = 1,54056 A es la longitud de onda XRD,
FWHM es la linea de anchura de la mitad de la intensidad maxima y 8 es el angulo de

Bragg. El tamafio medio de cristalito obtenido fue D = 64.2 nm + 6 nm. Estos cristalitos
son los que conforman cada uno de los granos del material policristalino, de modo que un
grano puede contener un determinado namero de los mismos, todos con direcciones

independientes de sus ejes de simetria.

4.3. Caracterizacion de morfologia superficial y
semicuantitativa de la composicion

Adicional al andlisis realizado mediante difraccion de rayos X, se realiz6 un analisis
morfolégico de la superficie de la muestra a través de imagenes de microscopia electronica
de barrido, el cual permiti6 estudiar la distribucion y el caracter granular superficial, la
formacion de clusters y aglomerados, asi como el tamafio de los granos observados en las

micrografias.

En la figura 4-10 se muestran las micrografias tomadas a la muestra con magnificaciones
de 2500X (escala de 10 um), de 5000X (escala de 5 ym) y 10000X (escala de 1 um). Se
observan concentraciones de granos distribuidas uniformemente con tamafio similar, que
varian en forma y orientacién. Las particulas se encuentran fuertemente acopladas en la
morfologia de la superficie, que es una caracteristica de una buena sinterizacion de la

muestra en polvo.

En la figura 4-10a la superficie del material revela una pila de granos poliédricos que tienen
una estructura policristalina ya que estan formados por pequefios cristalitos. Se observa
gue los granos se difunden fuertemente juntos, con evidencia de poros, conformando un

sistema de canales en las tres dimensiones espaciales.
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Figura 4-10. Micrografias obtenidas por SEM de la Perovskita Sr,RuHo0Oe. a) 2500X, b)
5000X y c¢) 10000X.
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Se puede ver que en las micrografias de mayor magnificacion, las zonas claras presentan
un mayor espaciamiento y los aglomerados presentan cuellos o puentes que los unen entre
si, lo que genera una estructura de alta densidad volumétrica, asi como se evidencian
zonas donde no son perceptibles granos definidos. Sin embargo, en la micrografia con
escala de 5 uym (figura 4-10b) es posible identificar granos de mayor tamario.

Con el objeto de establecer el tamafio de grano a partir de las imagenes de SEM, se utilizé
el software ImagedJ, mediante el cual se obtuvo un tamafo de grano promedio de 0,76 um,
a partir de las imagenes de la figura 4-10c. A partir de este resultado y del tamafio de
cristalito obtenido a través de la ecuacién de Scherrer, puede establecerse que cada grano
contiene en promedio 778 cristalitos, cuyos ejes de simetria se alinean aleatoriamente en

diversas direcciones espaciales, por lo cual el material es evidentemente policristalino.
Con el objeto de estudiar composicionalmente el material, se efectu6 un analisis de
dispersion de rayos X por electrones en diversos sectores superficiales de la muestra,

obteniendo espectros como el ejemplificado en la figura 4-11.

Figura 4-11. Espectro de energia tomado por EDX para el compuesto Sro.RuH0Os.
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En la figura 4-11 se muestra la relacion entre el nimero de cuentas y la energia para cada

elemento asociado a la composicion esperada del material, ya que permite observar que
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en el compuesto analizado no se presenten elementos diferentes a estroncio, rutenio,

holmio y oxigeno.

Este andlisis también permite determinar semicuantitativamente los valores de las
concentraciones de cada elemento. A partir del area bajo la curva de cuentas en funcién
de energia presentado en el espectro de la figura 4-11, es posible establecer el porcentaje
masivo de cada uno de los elementos composicionales en la muestra. Dicho valor
porcentual se puede verificar tedricamente partiendo de la composicion quimica,
comparando los porcentajes en masa experimentales con los que se pueden obtener de
la estequiometria esperada. Los resultados finales se muestran en la tabla 4-7.

Tabla 4-7. Comparacion experimental y teérica de la composicion quimica del

compuesto.
Elemento % Experimental | % Tedrico Diferencia
Sr. 33.92 32.62 1.30
Ru 19.29 18.82 0.47
Ho 31.48 30.70 0.78
Oe¢ 15.31 17.86 -2.55

En la tabla 4-6 es posible observar que el estroncio tiene mayor presencia en el compuesto
y que el oxigeno evidencia un porcentaje inferior al esperado. Este resultado, asi como los
valores en los porcentajes de rutenio y holmio levemente por encima del esperado, tienen
que ver con el caracter relativamente liviano del anion oxigeno frente a los cationes, por lo
cual la técnica subestima ligeramente el porcentaje del oxigeno, con sus orbitales K, frente
a los porcentajes de los cationes, con sus orbitales M y L, que presentan mayor

probabilidad de dispersion de los rayos X [104].

4.1. Caracterizacion Magnética

Inicialmente se efectué una medicion de susceptibilidad magnética AC, siguiendo el
procedimiento descrito en la seccién 3.6. Los resultados de la respuesta magnética en
presencia de un campo magnético dependiente del tiempo h = 25x10"*T a una
frecuencia v = 125 Hz, son presentados en la figura 4-12. La medicion se efectud

siguiendo el procedimiento FC (siglas en inglés para Field Cooled): el campo magnético
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se aplicé a temperatura ambiente y se midi6 la respuesta magnética mientras la muestra
era sometida al proceso de enfriamiento.

Figura 4-12. Resultados de la respuesta magnética en presencia de campo magnético.
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En la parte inferior de la figura se observa el comportamiento de la parte real de la
susceptibilidad magnética, la cual, como en el caso de la medicion DC que veremos a

continuacion, permitié la realizaciébn de un ajuste a la ley de Curie para materiales
. L c , . . .z
antiferromagnéticos, y = P mostrada como una linea roja en la figura. En esta ecuacion,

C = Nuﬁff/3l(3 representa la constante de Curie, N es el nimero de Avogadro, ¢ €s el
momento magnético efectivo (u.rr = Pesriig), Pesy representa el nimero de magneton de
Bohr efectivo, uz es el magneton de Bohr, Kz es la constante de Boltzmanny © es la
temperatura de Curie-Weiss. Los parametros magnéticos obtenidos mediante el ajuste
fueron: Constante de Curie C=15,41 emu.K/mol.Oe y temperatura de Curie-Weiss 0=13K.
El momento magnético efectivo obtenido a través de la constante de Curie es Pe=11.09

MB. que corresponde al 95,6% del valor esperado calculado mediante las reglas de Hund.

La parte real de la respuesta magnética AC da informacion directa de la sensitividad del

material ante la presencia del campo magnético externo y por esta razén se asemeja
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sustancialmente al caso DC. Por otro lado, en la parte superior de la figura 4-12 se muestra
la parte compleja de la susceptibilidad magnética AC, la cual es un reflejo del cambio de
fase del campo magnético aplicado. Conforme se puede ver en la figura, este
comportamiento es aproximadamente constante mientras se disminuye la temperatura.
Entretanto, en las proximidades de T=14 K se observa una anomalia asociada al costo
energético (algunos lo llaman pérdida energética o absorcidon de energia) necesario para

gue ocurra una transicion relacionada con ordenamiento magnético de algun tipo.

Con base en los resultados de la medicion AC y en razén del valor de temperatura a la
cual se presenta esta anomalia, asi como el pequefio cambio de concavidad observado
en la parte real de la susceptibilidad para ese mismo valor de temperatura, se puede
afirmar que esta anomalia estd asociada a una transicion entre los estados paramagnético
(a altas temperaturas) y aparentemente antiferromagnético (a bajas temperaturas), debido
a lo cual este valor corresponde a la temperatura de Néel (Tn=14 K).

Es importante anotar que esta técnica (AC) es mas sensible debido a que se acerca mas
a una medicién de equilibrio que la técnica DC, por lo cual debe realizarse en ausencia de
fluctuaciones en la red eléctrica. Con respecto a esta discusion, resultados de calculos de
estructura electrénica y de bandas efectuados en el grupo de investigacién para este
material, sugieren que una posible causa del aparente antiferromagnetismo sean efectos
de superintercambio entre orbitales 4d del Rutenio y orbitales 4f del Holmio mediados por
los orbitales p del oxigeno. Un ejemplo de este efecto es mostrado en la figura 4-13, donde
son presentados los espines antiparalelos caracteristicos del antiferromagnetismo como
resultados de la hibridacion entre los orbitales 4d-z? del Rutenio y 4f-z3 del Holmio

acoplados a través de los orbitales p, del oxigeno (ver articulo publicado, apéndice A [105].
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Figura 4-13. Espines antiparalelos caracteristicos del antiferromagnetismo [106].

Ru-4d 7?

Este tipo de hibridacion tiene lugar en razén del ordenamiento de los cationes de Rutenio
y de Holmio en los sitios B y B’ de la perovskita doble ideal A.BB’Og, conforme fue discutido
en la seccién 4.2.3. Sin embargo, el modelo presentado en la figura anterior tendria lugar
si tanto los electrones de valencia del Ru®** como los del Ho®** tuviesen el mismo grado de
contribucién a la respuesta magnética en torno del nivel de Fermi. Los célculos de
estructura electrénica [105] revelan que el modelo de la figura 4-13 puede ser valido, con
lo cual se justifica el caracter aparentemente antiferro de la susceptibilidad magnética AC.
Entretanto, hay una contribucion cuatro veces mayor de espines debidos a los orbitales Ho
4f-z3 en la direccién de aplicacion del campo magnético externo que deberian contribuir

ferromagnéticamente.

Con el fin de esclarecer los mecanismos involucrados en el origen de la respuesta
magnética, se efectuaron mediciones de susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura, en presencia de una intensidad fija de campo aplicado H = 50 Oe. El
comportamiento de susceptibilidad obtenido para ZFC y FC se muestra en la figura 4-14.
Una primera observacion que puede hacerse de la figura es la ocurrencia de irreversibilidad
entre las curvas ZFC y FC por debajo del valor de temperatura Ti» = 169 K, como se
presenta en el recuadro de la figura 4-14. Este comportamiento es caracteristico de los
sistemas que tienen algun tipo de desorden. En las perovskitas, esta irreversibilidad se
suele atribuir a los efectos del desorden catiénico de los iones magnéticos en la estructura
cristalina. Sin embargo, los resultados de la caracterizacion estructural presentados
anteriormente sugieren que los cationes Ho** y Ru®* estan ordenados mayoritariamente en
los tres ejes cristalogréficos. Por lo tanto, es bastante probable que la ocurrencia de
irreversibilidad tenga su origen en la anisotropia cristalina debida a la rotacién e inclinacion
de los octaedros HoOs ¥ RuOs, que introducen el bloqueo de los momentos magnéticos a

bajas temperaturas, dificultando su orientacion en el procedimiento ZFC.
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Figura 4-14. Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para el material

Sr,HORUOs, siguiendo los procedimientos ZFC y FC. El recuadro muestra el detalle de la
temperatura de irreversibilidad.
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Este tipo de anisotropia que afecta la respuesta magnética del material suele denominarse
anisotropia magnetocristalina [107] y es caracteristica de los materiales que sufren
distorsiones estructurales que afectan localmente el ordenamiento magnético, dando
origen a una respuesta diferente entre los procedimientos ZFC y FC, ya que en el primer
caso el sistema de espines magnéticos es congelado antes de efectuar la medicion,
mientras que en el segundo caso hay una contribucion termodinamica que facilita la
orientacion de los espines magnéticos en respuesta al campo aplicado. Por otro lado,
conforme se observo en las imagenes de SEM, la formay la orientacion de los granos del
material es variada, lo cual puede introducir efectos de anisotropia de forma que modifican

la respuesta magnética, incrementando la probabilidad de ocurrencia de irreversibilidad.

A bajas temperaturas, la curva de susceptibilidad ZFC evidencia una disminucién anémala
al aumentar la temperatura hasta T=14 K. Luego, la magnetizacion aumenta ligeramente

hasta T=35 K. Por encima de este valor de temperatura, el sistema adopta una tendencia
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paramagnética hasta la temperatura ambiente, como se muestra en el recuadro de la figura
4-12. Por otro lado, cuando la temperatura disminuye en presencia de campo magneético,
siguiendo el procedimiento FC, la curva caracteristica de susceptibilidad es claramente
paramagnética, incrementando abruptamente por debajo de T=35 K y alcanzando un
méaximo en T = 14 K, para decrecer luego en una tendencia aparentemente ferrimagnética.
El comportamiento anémalo de las respuestas ZFC y FC por debajo de T=14 K puede estar
relacionado con los efectos del ferromagnetismo débil debido a dominios magnéticos
desacoplados entre los diferentes granos del compuesto. En otras palabras, cuando se
aplica el campo a bajas temperaturas (procedimiento ZFC) el efecto del aumento de la
temperatura es el favorecimiento de algunos dominios de espines en direccién opuesta al
campo, lo cual es caracteristico de los materiales ferrimagnéticos y antiferromagnéticos.
Entretanto, la curva que sigue un procedimiento FC revela que por debajo de T=14 K la
interaccion de intercambio y correlacion es de Unicamente tipo ferrimagnética, ya que la
orientacion de dominios antiparalelos al campo externo da origen a una magnetizacion que
no consigue anular la contribucién de los dominios paralelos al campo aplicado. Este
resultado es crucial para concluir que el ajuste Curie-Weiss es de tipo antiferromagnético
a causa de los dominios antiparalelos al campo, por lo cual T=14 K corresponde
efectivamente a una temperatura de Néel, pero el efecto macroscopico corresponde al de
un material ferrimagnético, en el cual, a pesar de la ocurrencia de dominios antiparalelos
al campo externo en T<Ty, hay una magnetizacién positiva efectiva debido a la orientacion
mayoritaria de dominios ferromagnéticos. Estos dominios mayoritarios se deben al exceso
cuatro veces mayor de espines electrénicos debidos a los orbitales Ho 4f-z3 que se orientan
en la direccién de aplicacion del campo magnético externo y que efectian un aporte
ferromagnético, frente a la contribucién minoritaria de los orbitales Ru 4d-z2 que causan el

caracter antiferromagnético.

El ajuste de Curie-Weiss sobre la curva de susceptibilidad FC facilité la obtencion de los
parametros magnéticos del material, los cuales fueron C=16,17036 emu.K/mol.Oe y
temperatura de Curie-Weiss © =-12,67 K. Es relevante anotar que el valor de la
temperatura de Curie-Weiss no corresponde a una temperatura fisica, como en el caso de
la temperatura de Curie de los materiales ferromagnéticos, siendo mas un artificio del
modelo que tiene como origen el comportamiento fenomenolégico de la curva de la

susceptibilidad como funcién de la temperatura, la cual en la extrapolacién del régimen
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lineal del inverso de susceptibilidad en funcion de la temperatura da como resultado un

valor negativo.

El comportamiento absolutamente lineal de la susceptibilidad inversa en funcion de la
temperatura se ilustra en la figura 4-15. El caracter puramente paramagnético del material
sobre T = 35 K se observa claramente en esta figura. A partir de la extrapolacion del
régimen lineal, se determin6 que la temperatura de Curie-Weiss es @ =-12,67 K, acorde
con el ajuste anteriormente realizado, y la temperatura de Néel, que caracteriza el

comportamiento ferrimagnético, es Ty = 14 K.

Figura 4-15. Ajuste de Curie-Weiss realizado de la inversa de la susceptibilidad en

funcién de la temperatura.
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El momento magnético efectivo obtenido a partir del valor de la constante de Curie es 11,36
Ms, el cual es 2% menor que el esperado a través de las reglas de Hund y 2.6% mayor que
el obtenido mediante la medicién de susceptibilidad magnética AC. La pequefia diferencia

entre los resultados AC y DC puede ser atribuida a la naturaleza intrinseca de cada una
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de las técnicas de medida, ya que en el caso AC los efectos de las fluctuaciones térmicas
son mas relevantes, traduciéndose en un costo energético que puede afectar relativamente
el resultado. La diferencia entre los valores tedricos esperados y experimentales del
momento magnético efectivo se atribuye a los efectos magnéticos adicionales debidos a
la hibridacion de las orientaciones de giro orbital y no preferencial 4d-Ru y 4f-Ho en los

octaedros HoOs y RuOg causados por las distorsiones estructurales.

4.2. Reflectancia Difusa

Con el objetivo de obtener experimentalmente el espacio de energia de este material, se
llevaron a cabo experimentos de reflectancia difusa con los resultados mostrados en la
figura 4-16 a). En esta imagen, se esquematizan los valores de reflectancia adquiridos
experimentalmente con un paso de 1 nm en el rango de 300 - 2500 nm. A partir de la
absorcion de la radiacion UV-Vis-NIR, se observé que las moléculas del material de
Sr,HoRuOs causan la excitacion débil de los electrones desde el estado fundamental al

estado de salida.

En la figura 4-16 a) se observan tres picos de reflectancia definidos para longitudes de
onda A, =373 nm, 1, = 664nm y A; = 842 nm, correspondientes a las energias E; =
3.33eV, E, =1.87eV y E; =147 eV, que son causados por excitaciones electronicas
causadas por transiciones electronicas desde estados ocupados de la banda de valencia
a estados disponibles en la banda de conduccién. En el espectro de reflectancia para la
perovskita doble Sr.HoRuOs, las energias estan estrechamente relacionadas con la
simetria de las posiciones atomicas en la estructura cristalina mediante las transiciones
O2p-Srss, O2p-Hoar y O2p-Ruasg [106] en la representacion irreductible de las vibraciones dada
por
['=5RVM + 7By, + 9B, + 9B3, (4.20)

donde, 5 RVM son cinco modos de vibracion Raman y los modos 7B, 9B, Y 9B3,,

corresponden a tres picos observados en el espectro UV-Vis-IR.
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Figura 4-16. Espectro de reflectancia difusa para la perovskita doble Sr.HORUO:s.
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Con el objetivo de determinar experimentalmente la brecha de energia, el andlisis de

Kubelka-Munk se aplico siguiendo el método implementado por V. Kumar et al [108], donde

el coeficiente de absorcién esta dado por

ap = B(hv — Eg)"/hv

(4.21)

con, hv representando la energia absorbida, B es la constante de absorcion, Eg

corresponde a la energiade gapyn = 1/2 o n = 2 si hay transiciones de semiconductores
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directas o indirectas, respectivamente. El gap de energia es equivalente a la energia
absorbida cuando az = [nR donde R es la medida de la reflectividad relativa a la unidad.
En una curva de {In [(Rmax — Rmin) / (R — Rmin)]}? en funcién de hv, la energia de gap

se obtuvo como se muestra en la figura 4-16 b).

Tal como se presenta en esta figura, del ajuste a la ecuaciéon de Kubelka-Munk se
determiné que la energia de gap del Sr.HoRuOg es de 1,38 eV, que es relativamente mayor
que la predicha por los célculos de estructura de la banda para la polarizacion spin abajo
(Eg—an =~ 0.9 eV) pero menor que el valor calculado para la configuracion de giro (Eg_,,;, =
2.67 eV). Por lo tanto, a partir de los resultados presentados en la figura 4-16 b) (gap de

energia Kubelka-Munk), esta claro que el material se comporta como un semiconductor.






5. Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

Se realizé un estudio experimental de la estructura cristalina de la Perovskita compleja
Sr,RUHOOs. El andlisis estructural de la muestra de reaccién de estado sélido por
refinamiento Rietveld de los datos de XRD revel6 que este material cristaliza en la
estructura monoclinica, perteneciente al grupo espacial P2:/n (# 14), con octaedros HoOs
y RuOs fuertemente distorsionados.

Las estructuras presentan una distribucion de los Ru y Ho formando octaedros RuOg y
HoOs alternativamente dispuestos en dos subcadenas fcc interpenetradas, mientras que
el Sr se ubica en el sitio A que ocupa las cavidades construidas por el octaedro que
comparte las esquinas. Debido a los tamafios idnicos no coincidentes que existen entre los
radios i6nicos del compuesto, los octaedros HoOgs y RuOg se ven obligados a inclinarse
para optimizar la longitud del enlace interatémico Sr-O, tendiendo a rotar la estructura para

fijar el Ruy el Ho en los sitios B y B’ de las perovskitas complejas.

La falta de coincidencia del radio i6nico de los cationes Ho y Ru produce una gran
distorsion a partir de la simetria cubica ideal Fm3m ideal. Dado que en el compuesto las
longitudes de los enlaces Ho-O y Ru-O experimentan poca variacion a la temperatura de
sintesis, la fase pura tipo perovskita de estos materiales es estable por encima de 1200
°C, donde la fase tipo perovskita estd comenzando a ser termodinamica y cinéticamente

estable y completamente gobernado por el tamafio promedio de los iones Ho y Ru.

Las imagenes SEM mostraron la naturaleza policristalina de la superficie formada por

granos de tamafio medio ligeramente submicrométrico.
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El espectro EDX reveld que no hay otros componentes quimicos que los esperados a partir
de la estequiometria del material, corroborando los resultados de difraccion de rayos X que

sugieren la obtencion de una fase cristalina pura.

Los resultados de susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura evidenciaron la
caracteristica ferrimagnética de este material por debajo de la temperatura Néel (Tn = 14
K), el cual es atribuido a la predominancia de momentos magnéticos ferromagnéticos del
Ho*" sobre los aportes antiferromagnéticos del Ru®*. Se observan fuertes evidencias de
irreversibilidad atribuidas a la frustracion magnética causada por desorden, debido a las
distorsiones estructurales que dan lugar a efectos de anisotropia magnetocristalina y a las
diferencias de forma y distribucion policristalina que causan anisotropia magnética de
forma. Se observé una anomalia en el comportamiento de la susceptibilidad ZFC a bajas
temperaturas, el cual fue atribuido al predominio antiferromagnético de los espines
congelados mediante este procedimiento, frente a los ferrimagnéticos que si predominan
en el procedimiento FC, donde no hay costo energético para vencer el desorden

magnético.

El momento magnético efectivo determinado a partir de la constante de susceptibilidad de
Curie-Weiss es 98% acorde con valor teérico esperado calculado mediante las reglas de
Hund (11,36 us /11,60 },LB).

El ajuste tipo Kubelka-Munk de los espectros de reflectancia difusa permitieron establecer
el comportamiento semiconductor de la perovskita Sr,HORuOs con una brecha de energia
Eg = 1,38 eV. Este valor es acorde con resultados teoricos efectuados en el Grupo de
Fisica de Nuevos Materiales, los cuales muestran anisotropia entre los orbitales para las
polarizaciones de espin arriba y abajo, tanto en la banda de valencia como en la banda de
conduccion, con brechas de energia de 2,67 eV para la configuracién espin arriba y 0.90

eV para la configuracion espin abajo (brecha de energia media de 1,79 eV).

5.2.Recomendaciones

Existen aspectos que pueden optimizarse en este trabajo, aunque se consideran

cumplidos los objetivos que se propusieron.
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1. Realizar medidas eléctricas que permitan obtener informacion de transporte
eléctrico, analizar como varian las propiedades eléctricas con respecto a las
propiedades magnéticas, medir la polarizacion eléctrica y la constante dieléctrica
del material con el objeto de visualizar eventuales aplicaciones tecnoldgicas.

2. Se pueden ampliar las medidas de caracterizacion estructural, utilizando otras
técnicas como difraccion de neutrones, que permite examinar las contribuciones
magnéticas de los espines debidos a cada uno de los elementos del compuesto en
la celda cristalina.

3. Efectuar mediciones de espectroscopia Raman para establecer las contribuciones
de los modos fonénicos que no pueden observarse mediante la técnica de

Reflectancia Difusa.
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SreHoRuOg ceramic has been synthesized and its structural, morphological,
magnetie, optical, and electronic properties studied. Rietveld refinement of
x-ray diffraction patterns revealed that this oxide material crystallizes in
monoclinic perovskite structure in space group P2;/n (no. 14). Scanning
electron microscopy revealed polyerystalline surface morphology. x-Ray dis-
persive spectroscopy suggested that SrsHoRuOg was obtained with expected
stoichiometry. Magnetic susceptibility curves as a function of temperature
revealed ferrimagnetic feature of this material below the Néel temperature Ty
of 14 K. Evidence of magnetic disorder was provided by the irreversibility
observed in the zero-field-cooled and field-cooled responses of the suscepti-
bility below T, = 169 K. Analysis of the diffuse reflectance spectrum sug-
gested that this material behaves as a semiconductor with energy gap E, of
1.38 eV. Results of band structure and density-of-states calculations are in
agreement with the interpretation of SresHoRuOg as a semiconductor. The
ferrimagnetic behavior is interpreted as due to exchange mechanisms of d—f
(Ru—0O—Ho) electrons. The effective magnetic moment calculated from density
functional theory was 93.5% of the experimental value obtained from Curie—
Weiss fitting of the susceptibility curve.

Key words: Perovskite rare-earth ruthenate, crystalline structure, magnetic
response, electronic structure

INTRODUCTION

Since the first report of BaTiO, in 1945, per-
ovskite oxides with ideal formula ABO4; have been
widely studied because of the multiplicity of phys-
ical properties that they can exhibit on appropriate
modification of the A and B cations. In its most basic
structure, the A cation is coordinated with 12
oxygen anions while the B cation is coordinated
with 6. It is thus expected that the ionic radius of
cation A will be greater than that of cation B. For
all ions to maintain a compact structure, it is
expected that the relationship between their ionic

(Received November 5, 2017; accepted February 22, 2018;
published online March 8, 2018)

radii will be Ra + Ro = 12V/%V/2(Rp + Ro), where
Ra, Rp, and Rp represent the ionic radii of A, B, and
O ions, and 7 is the tolerance factor that indicates
the degree of stability of the perovskite, lying in the
range 0.8 < 1< 1.0.7 A subelass of perovskite-like
compounds represented as AsBB’Og is also known
as double perovskites.” In this structure, two
cations, B and B’, occupy the B sublattice, so if the
difference between the ionic radius or electric
charge of B and B’ is sufficiently large, an ordered
superstructure is formed with lattice parameter
greater than in the case of the simple perovskite.
When the ionic radius of cation A is sufficiently
large and the ordering of B and B’ is perfect, an
NaCl-type substructure is seen in the B sublattice,
and in this ideal case, the material adopts a cubic
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cell belonging to space group Fm 3m.* On the other
hand, for smaller ionic radius of the A cation,
rotations and tilts of the B-Og and B’—Og octahedra
oceur, giving rise to distortion of the superstructure,
which results in more complex structures, including
tetragonal, orthorhombic, monoclinic, and rhombo-
hedral.” These perovskites offer great chemical
flexibility, because it is possible to combine a variety
of cations at the B and B’ sites of the structure,
making them excellent candidates for study of
various mechanisms and physical properties of
new materials. For this group of double perovskites,
the tolerance factor is based on the average
(Rg + Rp)/2 for the corresponding sites of the B
and B’ cations.® One of the recent problems in solid-
state chemistry has been to find a compound that
exhibits strong superexchange interactions between
its 4f electrons, which will lead to long-range
magnetic ordering at relatively low and high tem-
peratures. Ordered double perovskites containing
lanthanide cation (AsLnMOg) appear to facilitate
this type of study, because if M is a magnetic ion
with d orbitals, the interaction between these
orbitals and the f orbitals of Ln can be relevant.
Considering the order of magnitude of the magnetic
interactions between orbitals, viz. d—d = d—f > f-f,
the interaction between d—d electrons through long
M-O-Ln-O-M and M-0-O-M superexchange
paths may also contribute to the macroscopic mag-
netic response of this family of double perovskites.
This family of perovskites has been investigated for
M = Ru, with the Ru and Ln cations in octahedral
coordination with oxygen anions, giving rise to long-
range magnetic ordering at low temperatures with a
magnetic structure that depends on the nature of
the superexchange interactions.’ In the particular
case of BasHoRuOg, reported as a cubic double
perovskite,® two anomalies can be seen in suscep-
tibility measurements as a function of temperature,
being attributed to the magnetic interaction
between 4f~Ho*" orbitals and antiferromagnetic
ordering due to the 4d-Ru”" orbitals. The aim of
the present investigation is to study the crystalline
and electronic structure and magnetic response of
SroHoRuOg. It is important to note that the major
contribution of this paper is to report the structure
of the electronic states, which determine the semi-
conducting character of the SroHoRuOg material, as
well as the experimental determination of the
energy gap, whose value corroborates predictions
obtained from DFT calculations.

EXPERIMENTAL PROCEDURES

The samples were synthesized by solid-state
reaction of binary oxides Ho03, RuOs, and SreCOg4
as precursors (99.9%, Aldrich). These powder oxides
were weighed in stoichiometric proportions accord-
ing to the composition in the formula SrsHoRuOg
then ground in an agate mortar until a homoge-
neous mixture with uniform granular appearance

was obtained. Subsequently, the powder was
pressed into tablet form with diameter of
9.0 £ 0.1 mm and thickness of 2.0 £ 0.1 mm then
subjected to thermal processing at 1250°C for 12 h.
After regrinding and pressing the sample, sintering
at 1450°C was carried out for 36 h. The sample was
then cooled to room temperature in presence of
oxygen flow. Crystalline analysis was performed by
XRD using a PANalytical X'Pert PRO MPD diffrac-
tometer with Cu K, radiation at i = 1.540598 A.
Rietveld refinement of the experimental data was
performed using the GSAS code.!® The surface
morphology of the material was examined by SEM
(VEGA3), while the composition was studied using
an energy-dispersive x-ray (EDX) microprobe cou-
pled to the electron microscope. Zero-field-cooled
(ZFC) and field-cooled (FC) measurements of the
magnetic susceptibility as a function of temperature
were performed using a semiconductor quantum
interference device (SQUID) device (MPMS, Quan-
tum Design). Diffuse reflectance experiments were
performed using a VARIAN Cary 5000 ultraviolet—
visible-near infrared (UV-Vis-NIR) spectropho-
tometer equipped with an integrating sphere and
a PbS photomultiplier tube (PMT) detector.

CALCULATION METHOD

The WIEN2k program,'! based on DFT,**' was
applied to perform electronic structure calculations
for the crystalline solids. WIEN2k works with the
full-potential (linearized) augmented plane-wave
(LAPW) + local orbital (lo) method, which is the
most accurate for band structure calculations. The
exchange correlation potential can be dealt with
using several approximations within the framework
of the generalized gradient approximation (GGA).**
By seeking the energy minimum, we optimized the
unitary cell volume and determined the lattice
parameters. The muffin-tin radii used were 2.25 A,
223 A, 1.94 A, and 1.72 A for Sr, Ho, Ru, and O,
respectively, with Ryp x K.« =8.0. We used
120 k-points over the irreducible Brillouin zone,
and the maximum angular momentum inside the
muffin-tin sphere was [ = 10. The magnetic charac-
ter of the system was induced by spin polarization in
the GGA. From energy—volume DFT calculations,
we determined the optimal structure for the
SraHoRuOg system in space group P2;/n (no. 14).

RESULTS AND DISCUSSION
Microstructural Characterization

The characteristic diffraction pattern for the
SrgHoRuOg material is shown in Fig. 1. Experimen-
tal data were subjected to Rietveld refinement using
the GSAS code. The main parameter values of the
refinement were 72 =1.118, Ry = 5.32%,
R, = 3.77%, Rp = 2.79%, and R. = 3.38%, suggest-
ing high-quality Rietveld analysis, as shown in
Fig. 1 through the good correspondence between the
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theoretical diffraction pattern and the experimental
diffractogram. These results show that the material
crystallizes in monoclinic perovskite structure in
space group P2;/n (no. 14), as expected for the
SraLlnRuQOg double perovskite family, where Lin is a
lanthanide.’®*® The notation for this space group
indicates the following features of the structure:
“P" = primitive, “2;” = 180° rotation of order two
(serew axis) + translation of half lattice parameter
in |010] direction, and “/n” = glide reflection plane
perpendicular to [010] direction. The lattice param-
eters obtained from the refinement process were
a =5.7719(6) A, b = 5.8784(5) A, and c=
8.1651(9) A, and the monoclinic angle was
B =90.034°. A complete record of the ecrystallo-
graphic parameters and the atomic positions is
presented in Table S1 in the Electronic Supplemen-
tary Material (ESM). In Glazer notation,'® this
structure corresponds to the a b*a” tilt system,
which is characterized by the unit cell parametera,,
such that the lattice parameters are given as
a~b= \/iap and ¢ = 2ay, being a nonisomorphic
space group with two unit formulas in the unit cell.
Glazer notation describes the octahedral tilting in
terms of component tilts around the cubic axes of
the aristotype. A superseript “0” indicates no tilt
around an axis, “+” indicates in-phase tilt, and “-"
indicates out-of-phase tilt. A notable result is the
occurrence of reflections indexed to (004), (204), and
(404), which identify the octahedral in-phase tilting
(00d) along the direction of the b parameter and
(330), which corresponds to atomic displacements
(dd0). To properly describe the crystallographic
structure, the concept of Wyckoff positions is used,*
such that the Ho** and Ru®" cations situated at
Wyckoff positions 2¢ and 2d make up two HoO4 and
RuOg octahedra with alternating arrangement on
two interleaved face-centered cubic (fee) sublattices,
while the O(1), O(2), and O(3) anions are located at
the corners of the octahedra whereas Sr** is located
at the A-site of the A;BB’Og double perovskite
structure, occupying the cavities built by the corner-
sharing HoOg and RuOg octahedra, all at Wyckoff
position 4de.

The differences between the ionic radii of the
cations and anions give rise to rotations of the HoOg
and RuOg octahedra and shifts of the Sr®" cations
and the O anions that rotate the structure to fix the
Ho** and Ru®* cations at the B and B’ sites of the
double perovskite. Furthermore, the small size of
the Sr®* cation results in large distortion from the
ideal cubic symmetry. Consequently, the HoOg and
RuOg octahedra are foreed to maintain the union
between their corners while supporting the tilt
between them. This is why the structural factor
(defined in the “Introduction”) is t = 0.9170, sug-
gesting that this material exhibits rock-salt
arrangement over the two nonequivalent HoOg
and RuOg octahedral sites. As seen in Fig. 2, the
ionic radius of the Ru® cation is smaller than that

o [T

g STZHURUOE,:

n: T P, /n (#14) Space Group ]

= 4 b
3
ND

X 3 - .

z g & :

Z ol g E

E 8 ,

1F g 1

0 000 0 L LU T DT O C 0

i I i T " i LJ_l 1 al i ]

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (Degrees)

Fig. 1. Refined diffractogram for SrzHoRuOe perovskite. Experi-
mental diffraction data are represented by black symbols, continuous
lines are the simulated pattern, and the base line is the difference
between the experimental and calculated data.

of Ho®*, so the HoOg and RuOjg octahedra are forced
to tilt to increase the Ho-O interatomic bond
lengths and reduce the closest Sr—O at the expense
of the Ru—0 lengths. The mean Ho—O-Ru angle ¢ is
147.820° and 142.508°, and the mean tilt angle of
the HoOg and RuOg octahedra, calculated as
® = (180 — ¢)/2,is ® = 16.090° and 18.746°, respec-
tively. These results are in agreement with the
a b*a” tilt system determined by the Glazer nota-
tion. Furthermore, in the crystalline structure of
SrasHoRuOg, the axial interatomic bonds are slightly
longer than the equatorial ones, which entails
tilting of the HoOg and RuOg octahedra. The
interatomic bond length values of Ru-O =197 A
and Ho-O = 2.28 A suggest that the Ru cations are
in pentavalent state” and that SrpHoRuOg has
higher oxidation states, since such states have
smaller average interatomic bond lengths.*!

The experimental crystallite size D was calcu-
lated from the Scherrer equation,” which is based
on the broadening of the maximum-intensity peak
of the XRD pattern due exclusively to particle size,
defined as the ratio

Dpyy = Ki/FWHM cos 6, (1)

where Dy is the crystallite size and depends only
on the hkl direction, x is a dimensionless shape
factor (typically 0.9), 1= 1.54056 A is the XRD
wavelength, FWHM is the line broadening at half
the maximum intensity, and € is the Bragg angle.
The obtained mean crystallite size was
Dpp =64.2 £ 6.2 nm.

Figure 3 shows an exemplary SEM image
obtained at magnification of 16,250x for the
SrosHoRuOg material. The image shows a surface
with granular and irregular nature, characterized
by micron-sized grains strongly diffused into each
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Fig. 3. SEM image of surface topology for SroHoRuOg perovskite-
like material.

other, but with a certain degree of porosity due to
presence of cavities with  submicrometric
dimensions.

By coupling a Bruker x-ray gun to the VEGA3
TESCAN electron microscope, the EDX spectrum
in Fig. 4 was obtained. This figure shows that the
grains in the pure crystallographic phase of the
SrsHoRuOg consisted of only Sr, Ho, Ru, and O
with the weight concentrations presented in
Table I. The differences between the theoretical

and experimental weight percentage values for the
individual elements obtained from stoichiometric
calculations and the semiquantitative EDX exper-
iments occur because oxygen has little weight for
scattering of x-ray radiation.

Magnetic Response

To analyze the magnetic response of this inter-
esting material experimentally, the susceptibility
was measured as a function of temperature at fixed
applied field intensity of H = 50 Oe. The suscepti-
bility behavior obtained using the ZFC and FC
methods is shown in Fig. 5. The first observation
that can be made from this figure is the occurrence
of irreversibility between the ZFC and FC curves
below temperature of T}, = 169 K, as shown in the
inset of Fig. 5. This behavior is characteristic of
systems that have some kind of disorder. In per-
ovskites, this irreversibility is usually attributed to
the effects of disorder of magnetic cations in the
crystal structure. Therefore, it is quite likely that
the occurrence of irreversibility originates from the
crystalline anisotropy resulting from the rotation
and tilting of the HoOg and RuOg octahedra, which
blocks the magnetic moments at low temperatures,
making it difficult to target them in the ZFC
procedure. At low temperatures, the ZFC curve
shows a sporadic decreased susceptibility with
increasing temperature up to 7'= 14 K. The mag-
netization then increases slightly, up to T' = 35 K.
Above this temperature, the system adopts a para-
magnetic tendency up to room temperature, as
shown in the inset of Fig. 5. On the other hand,
when the temperature is decreased in the presence
of a magnetic field, i.e., following the FC procedure,
the characteristic susceptibility curve is clearly
paramagnetic, increasing abruptly below T' = 35 K,
reaching a maximum at 7' = 14 K, and decreasing
thereafter in a seemingly ferrimagnetic trend. This
anomalous behavior of the ZFC and FC responses
below T'= 14 K may be related to effects of weak
ferromagnetism due to uncoupled magnetic
domains between different grains of the compound.

Such seemingly anomalous behavior was also
reported by Rao et al.* for single crystals and was
attributed to the predominance of antiferromagnetic
interactions in the material. On the other hand, in
the same paper, the authors reported the occurrence
of a small magnetic hysteresis, corresponding to
weak ferromagnetism, which corroborates our inter-
pretation of SroHoRu Oy as a ferrimagnetic material.
Also, in agreement with results previously reported
by other authors,'” we consider that the antiferro-
magnetic character exhibited by the material orig-
inates from superexchange interactions between
Ru®* cations through their neighbors, the 0%
anions (Ru—O-Ru along the diagonals of the faces
of the unit cell of the structure) and even via
intermediation of the Ho™* cations (Ru—O-Ho—O—
Ru along the axes x, y, and z of the structural cell).
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Fig. 4. EDX spectrum obtained for Sr=HoRuOs double perovskite.

Table I. Stoichiometric and EDX weight percentage
of SrosHoRuOg; Samples

Stoichiometric Experimental
Element (wt.%) (wt.%)
Sr 32.62 33.92
Ho 30.70 31.48
Ru 18.82 19.29
0 17.86 15.31
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Thus, both cationic disorder and structural distor-
tions may induce anisotropies in the distribution of
the magnetic moments of the Ru®* and Ho®* cations,

resulting in the appearance of magnetic anomalies
and irreversibilities. To determine the characteris-
tic magnetic parameters, fitting was carried out in
the regime of paramagnetic behavior using the
Curie-Weiss equation

C

"STien @

where C =Nu§E/3KE represents the Curie con-
stant, N is Avogadro’s number, p.g is the effective
magnetic moment (e = Pegritn), Perr represents the
effective Bohr magneton number, pg is the Bohr
magneton, Kg is the Boltzmann constant, T" is the
temperature, and © is the Curie-Weiss tempera-
ture. From the Curie constant C, the effective
magnetic moment for the SreHoRuOg material was
caleulated to be 11.36ug, in good agreement with the
value  expected based on Hund’s rules,
Py = gld(J + 1)1Y2, corresponding to pff, = 10.60up
and ugt, = 3.87ug, i.e., the magnetic moments of the
isolated Ho®* and Ru®* ions, respectively. Using
torr = (W28 + 1225)Y2, the expected effective mag-
netic moment of SryRuHoOg is puy = 11.28 . The
Curie-Weiss fitting was corroborated by the abso-
lutely linear behavior of the inverse susceptibility as
a function of temperature, as illustrated in Fig. 6.
The purely paramagnetic character of the material
above T = 35 K can clearly be seen in this figure.
From the extrapolation of the linear regime, the
Weiss temperature was determined to be
6 =12.67 K, and the Néel temperature, which char-
acterizes the ferrimagnetic  behavior, was
Tw =14 K. The difference between the expected
theoretical and the experimental values of the
effective magnetic moment can be attributed to
additional magnetic effects due to hybridization of
the 4d-Ru and 4f-Ho orbitals, nonpreferential spin
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orientations in the HoOg and RuOg octahedra due to
structural distortions, and the ferrimagnetic nature
of the magnetic response. A relevant question arises
regarding the role played by the oxygen content in
the observed magnetic response. Eventual vacan-
cies of oxygen could promote occurrence of Ho®** or
Ru’* ions, whose magnetic moments would give rise
to changes in the magnetic response with respect to
material rich in oxygen,®® with the probable emer-
gence of clusters based on these ions, which could
even facilitate the emergence of superparamag-
netism, depending on the submicrometric size of
the grains as well as the oxygen content.? However,
the exhaustive structural analysis, as corroborated
by the Rietveld refinement parameters, and the
presence of a single crystallographic phase, con-
firms that the oxygen content of the studied sample
is very close to the stoichiometric value expected for
the double perovskite-type SroHoRuOjg. This is why
the possible effects of the oxygen content were not
considered when analyzing the ferrimagnetic
behavior of the material.

Band Structure and Density of States

DFT has proved to be a useful tool for predicting
physical properties determined by the electronic
structure of various materials *°** The band struc-
ture calculated for the spin-up and spin-down
occupation of valence electrons in the energy levels
close to the Fermi level is shown in Fig. 7 and in
Fig. S1 of the ESM. In this representation, the
Fermi level is labeled as E = 0 eV. In the figure, it
can be seen that this material exhibits a direct
semiconductor bandgap for spin-up polarization
along the T’ symmetry direction due to the 2s-O
orbitals and along the M symmetry direction caused
by the 4d-Ru electronic states. The calculated
energy gap was E,_,, = 2.67 V. For the spin-down
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Fig. 6. Curie-Weiss fitting of inverse susceptibility as function of
temperature.

orientation, a direct bandgap was observed between
the RI" symmetry orientations, attributed to contri-
butions of the 2s-0 orbitals, and another along the X
symmetry direction due to contributions of the 4f-
Ho electronic levels (Ey_g,, = 0.90 eV). The total and
partial density of states (DOS) considering spin-up
and spin-down polarizations are presented schemat-
ically in Fig. 8, showing the partial contributions of
Sr (purple), Ru (green), Ho (blue), and O atoms
(red), and the total DOS (black). In the valence
band, it is clear that the greatest density of states
corresponds to the 4/~-Ho orbitals, which are situated
between —4.10 eV and —2.77 eV for the spin-up
configuration and between —1.00 eV and —0.72 eV
for spin down. However, very close to the Fermi
level for the spin-up orientation, there are signifi-
cant contributions to the valence band from 2p-O
orbitals from —0.74 eV to —0.01 eV and from 4d-Ru
orbitals from —0.86 eV to —0.01 eV. Other contri-
butions to the occupied states correspond to the O-
2p orbitals at energies between —4.17 eV and
—1.30 eV in the spin-up configuration and between
—4.90 eV and —0.71 eV for the spin-down orienta-
tion. Similarly, between —4.95 eV and —4.12 eV, 4d-
Ru states in spin-down configuration can be seen.
The least important contribution to the valence
band comes from the 5s-Sr orbitals, which con-
tribute less than 3% of the total density of states.
Close to the Fermi level, in the conduction band, the
greater availability of states corresponds to the 4f-
Ho orbitals in the spin-down configuration with
energies between 0.18 ¢V and 0.41 eV and from
0.52 eV to 0.68 e¢V. In the same spin orientation,
there are small contributions from the 2p-O orbital
between 0.20 eV and 1.31 eV, 4d-Ru states from
0.16 eV to 3.39 eV, and 5s-Sr orbitals from 0.55 eV
to 1.29 eV. Above the Fermi level, in the spin-up
polarization, the majority of states correspond to 4f-
Ho orbitals above 4.22 eV, 4d-Ru above 2.73 eV, and
2p-0 above 2.73 eV. In the spin-down configuration,
some available 4d-Ru, 2p-O, and 4fHo states
appear above 3.35 eV. Based on the asymmetry
between the spin-up and spin-down states close to
the Fermi level, the total effective magnetic moment
in the cell was calculated to be 12.07ug, 6.5%
greater than the value obtained experimentally
from the Curie—Weiss fitting to the magnetic sus-
ceptibility curves as a function of temperature and
4% greater than the value expected based on Hund’s
rules.

Optical Determination of Bandgap

To determine the energy gap of this material
experimentally, diffuse reflectance experiments
were carried out; the results are shown in Fig. 9a
as reflectance values at steps of 1 nm over the range
from 300 nm to 2500 nm. From this UV-Vis-NIR
absorption spectrum, it was observed that the
molecules of the SroHoRuOg4 material cause weak
excitation of electrons from ground to exited state.
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Fig. 7. Band structure calculated for Sr.HoRuO; double perovskite
by considering both spin-up and spin-down polarizations.

In Fig. 9a, three defined reflectance peaks can be seen
at wavelengths of }; =373 nm, /, =664 nm, and
/g =842 nm, corresponding to energies of
E; =333 eV,Es = 1.87 eV, and E5 = 1.47 ¢V, caused
by electronic excitations corresponding to transitions
from occupied valence-band states to available con-
duction-band states. In the reflectance spectrum for
the SrosHoRuOg double perovskite, the energies are
closely linked with the symmetry of the atomic
positions in the crystalline structure through the
transitions Og,—Srs,, Og,~Hoyp, and OzpruMZ' onthe
irreducible representation of vibrations given by

I' =5RVM + 7By, + 9Bs, + 9Bs,, (3)

where the 5 RVM are five Raman vibration modes,
and the 7B1,, 9Bs,, and 9B3, modes correspond to
the three peaks observed in the UV-Vis-IR spec-
trum. To determine the energy gap experimentally,
Kubelka—Munk analysis was carried out, following
the method implemented by Kumar et al.?” in which
the absorption coefficient is given hy

ay, = B(hv — E,)" /hv, (4)

where Av is the absorbed energy, B is the absorption
constant, E, is the gap energy, and n = 1/2orn = 2
for a direct or indirect semiconductor transition,
respectively. The energy gap is equivalent to the
absorbed energy when o = InR, where R is the
measured reflectivity relative to unity. The energy
gap was obtained from the curve of {Inl(R,,,, — R-
miny(R — Rmin) !> versus hv, as shown in Fig. 9b. The
fit to the Kubelka—Munk equation yielded an energy
gap for SroHoRuOg of 1.38 eV, larger than that
predicted by the band structure calculations for the
spin-down polarization (E,_g, = 0.90 V) but lower
than that calculated for the spin-up configuration
(Ey_up = 2.67 V). The difference between the the-
oretical and experimental results occurs because, in
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Fig. 8. Density of states calculated for up and down spin polariza-

tions: (a) total DOS, and partial contributions of (b) Sr, (c) Ru, (d) Ho,

and (g) O. The Fermi level is located at zero energy. Arrows identify

spin-up and spin-down states.

the DFT calculations, the exchange and correla-
tion potential according to Perdew, Burke, and
Ernzerhof' gives a very good approximation for
the valence and conduction density of states but is
not very accurate for determining the energy gap of
semiconductors, due to self-interaction errors,®%2
for which it would be more interesting to use a poten-
tial specifically designed for this purpose that would
use the local functional without the Hartree—Fock
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Fig. 9. Optical characterization of Sr.HoRuOg material: (a) re-
flectance curve (%) as function of wavelength and (b) graphical
determination of energy gap by Kubelka-Munk analysis.

exchange.”* Thus, considering the uncertainty
inherent in calculating the exact value of the Fermi
level, from the results shown in Figs. 8 (DOS) and 9b
(Kubelka—Munk energy gap), it is clear that the
material behaves like a semiconductor.

CONCLUSIONS

SroHoRuOg samples were obtained by a solid-
state reaction method. Structural analysis by
Rietveld refinement of XRD data revealed that this
material erystallizes in the more stable monoclinic
perovskite structure in space group P2;/n (no. 14),
with strongly distorted HoOg and RuQOg octahedra.
SEM revealed the polycrystalline nature of the
surface, formed by grains of micrometric size. EDX
revealed no chemical components other than those
expected from the stoichiometry of the material. The
magnetic susceptibility as a function of temperature
revealed a ferrimagnetic characteristic for this
perovskite-like material below the Néel tempera-
ture (Ty = 14 K), with strong evidence of irre-
versibility, attributed to magnetic frustration
caused by disorder due to structural distortions

that give rise to magnetocrystalline anisotropy
effects. The effective magnetic moment determined
from Curie—Weiss fitting of the susceptibility data
was 98% in agreement with the theoretical value
expected based on Hund’s rules (11.36up versus
11.60ugp). Diffuse reflectance measurements estah-
lished the semiconducting behavior of the
SryHoRuOg perovskite with an energy gap E, of
1.38 eV. Calculations of the band structure and
density of electronic states near the Fermi level
revealed anisotropy between orbitals for the spin-up
and spin-down polarizations in both the valence and
conduction band, with energy gap of 2.67 eV for the
spin-up configuration and 0.90 eV for spin down.
Based on the density of states, the ferrimagnetic
feature observed experimentally at low tempera-
tures can be attributed to exchange mechanisms
between 4d-Ru”" and 4f-Ho®" electrons mediated by
2p-0?~ states. The effective magnetic moment
obtained in the cell was 11.36ug, 4% higher than
that expected based on Hund's rules, due to the
interstitial contribution considered in the DFT
calculations.
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