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Introduccion

El desarrollo de ceramicas avanzadas es factor clave en el avance de la tecnologia
moderna. Considerando las diferentes aplicaciones, este tipo de ceramicas pueden ser
divididas en funcionales y estructurales. Generalmente, los materiales inorganicos
policristalinos que joseen cualidades eléctricas, magnéticas, elasticas, bioldgicas,
superconductoras Us6tras funciones quimicas se denominan ceramicas funcionales,
mientras que aquellas-que poseen marcadas caracteristicas mecanicas (alta resistencia
a la fractura y al desgastespor ejemplo) asi como térmicas, se denominan ceramicas

estructurales. (Yin et al., 2010)

El uso de mezclas para optimizar propiedades fisicas de materiales es un método antiguo
que ha venido refinandose. La intuicion dicta que una mezcla debe producir un promedio
de las propiedades de sus componentes, pero a veces pueden surgir caracteristicas
mejoradas o completamente nuevas. En 2004, se sintetizd por primer vez un nuevo tipo
de aleacién, denominadas de alta’entropiasoHEAs (High Entropy Alloys o HEAS, por sus
siglas en inglés (Yeh et al., 2004a; Cantor et al., 2004). Posteriormente, la busqueda de
mas materiales con esta caracteristica'/dio pasoyen. 2015, al concepto de ceramicas de
alta entropia (High Entropy Ceramics o HECs, por'sus:siglas en inglés). Se caracterizan
por contener 5 o mas cationes metalicos diferentes; una entropia configuracional
(Sconfig) mayor a 1.5 R, (R es la constante universal delos gases) y una estructura
cristalina monofasica. Exhiben propiedades notables tales como: dureza y temperaturas
de fusion elevadas, persistencia de la estructura cristalina“en condiciones extremas,
conductividad térmica amorfa, resistencia al desgaste y a la carrosion, catalisis y una
gran estabilizacion quimica (Oses et al., 2020a). Sus aplicaciones potenciales son
abundantes, entre ellas el almacenamiento de energia, la termoelectricidad, uso como
dispositivos electréonicos, materiales con alta resistencia al desgaste- y como

recubrimientos biocompatibles.

La sintesis de materiales de alta entropia se basa en la premisa de que, bajo\ciertas
condiciones, es posible incorporar multiples componentes (generalmente cinco o-mas)
en una fase monocristalina para lograr una combinacion Unica de propiedades que; de

otro modo, serian inalcanzables en soluciones sdlidas convencionales. De este modo,



utilizando cinco o mas elementos metalicos para poblar una unica subred catidénica es
posible generar diversos materiales de alta entropia configuracional. Los ejemplos
incluyenoxidos/ceramicas, carburos, diboruros metalicos y nitruros (Okejiri et al., 2020).
De estos Ultimos, las ceramicas tipo perovskita ABOs, con A y B cationes, son de
particular interés) debido a su relativa facilidad de sintesis, marcadas propiedades
dieléctricas, ferroeléctricas, piroeléctricas, de magnetorresistencia gigante y de catalisis.
(Ma et al., 2021)

(Cuoco & Di Bernardo, 20222(Cuoco & Di Bernardo, 20222(Cuoco & Di Bernardo, 20223(Cuoco & Di
Bernardo, 20222(Cuoco & Di Bérnardo, 20222En particular, la perovskita de tipo ABO3, SrRuOs3
(con Ay B cationes) ha interesado mucho a los investigadores durante mas de 40 afos.
La primera propiedad que llam¢”la atencién fue su sorprendente ferromagnetismo
itinerante a relativamente alta temperatura, Tc = 161 K (Cao et al., 1997). Mas
recientemente, el interés en SrRuO3’se ha ampliado para incluir sus propiedades de
transporte inusuales y las consecuenciaSde su correlacion con la estructura. Se utiliza
en catalisis por su relativa estabilidad quimica, es facil de sintetizar y se puede crecer
epitaxialmente sobre muchos 6xida@s, (deseable para electronica convencional), posee
propiedades interesantes para eleCtrénica cuantica tales como ferromagnetismo
itinerante y comportamiento de semimetal, magnetizacién controlada por deformacion.
(Cuoco & Di Bernardo, 2022; Koster et al., 2012), Es un semieonductor con banda de energia
prohibida de 0.27 eV, la cual puede incrementarse mediante sustituciones cationicas y

llevar al sistema hacia un estado mas aislante eléctrico parastilizarse como dieléctrico.

En un esfuerzo para comprender la relacién entre el sitio~B de la estructura
reticular/atobmica y las propiedades eléctricas de la perovskitacbase: rutenato de
estroncio, SrRuQOs, en este trabajo se realizara la sintesis y se estudiara la variacion
estructural y eléctrica cuando es llevado hacia un estado de alta entropia cenfiguracional
alterando la constitucion del sitio B. Se hara la sustitucién equimolar del'atémo de Ru,
por cuatro cationes distintos, pero con radio, configuracién electronica y estados de
oxidacion similares. Para comprender el efecto que causan los cuatro cationes, se
analizaran los cambios en las propiedades estructurales y magnéticas. Dada~la
configuracion electrénica excepcional del rutenio (71s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d'0 4s2 4p®4d”

5s’), los cambios en la entropia configuracional se llevara a cabo en el sitio B del SrRuO:s.

4



Los iones que seran utilizados para la transformacién isoestructural se seleccionaran
considerando ademas el factor de tolerancia de Goldschmidt, indicador de la estabilidad
y distorsion.de las estructuras cristalinas. El sistema que se busca sintetizar es una nueva
ceramica dejalta entropia basada en el rutenato de estroncio, no reportada en la

literatura.



Capitulo 1

Sistemas de alta entropia

1.1 Entropia‘configuracional

Termodinamicamente; la entropia es una funcién de estado y un parametro que
caracteriza el caos. Cuanto mayor es el grado de desorden, mayor es la entropia del
sistema. Segun el principiorestadistico termodinamico de Boltzmann, la entropia de un

sistema se puede expresar‘como
S =kghhw (1.1.1)

Donde kges la constante de Boltzmann, relacionada con la constante molar del gas R (R
=1,38 x 1013 J/K) y w es la probabilidad termodinamica, que representa el numero total
de estados microscépicos contenidos en el estado macroscopico. Se puede ver que el
valor de entropia del sistema .erece con el aumento del numero de estados
microscopicos, y la entropia es una-medida del' numero de estados microscopicos del
sistema. Cuando no se tiene en cuenta el'Calor de'mezcla, el aumento de la entropia del
sistema causado por las diferentes configuraciones de los atomos de los diferentes
elementos de aleacidén se denomina entropia configuracional, entropia hibrida o entropia
mixta. Cuando no hay gradiente de concentracion en- el sistema, la entropia
configuracional alcanza el pico y el sistema entra en un estado de equilibrio. Para los
HEAs multiprincipales, la disposicion atdmica tiene el mayor impacto en la entropia. Si
no se cuenta la influencia de otras configuraciones sobre la entropiaslo,cual es aceptable,
la entropia del sistema estd dominada por la entropia configuracional de, la disposicién

atéomica.

En general, la entropia configuracional de un sistema representa una porcién 'de su
entropia total que depende Unicamente de la posicion de sus constituyentes, sin tener.en

cuenta sus propiedades dinamicas.



En el contexto de un enfoque estadistico, la entropia configuracional de un macroestado

particular.de un sistema se estima utilizando la ecuacion de Boltzmann.
Sctg = kpInW (1.1.2)

donde kg es las€onstante de Boltzmann y W es el nUmero de microestados que realizan

el macroestado dado.

Consideremos primere=un cristal de N atomos, los cuales son todos simétricamente

equivalentes, es decir~pertenecen a la misma Orbita cristalografica. La entropia

configuracional de dicho cristartiene el valor maximo Sgg™ y es igual a

DX = g InN! (1.1.3)

Donde W = N! es el numero de-posibles permutaciones de N atomos. Aplicando la

ecuacion de Stirling Inn! = n(Inn — 1);'obtenemos

max s N(InN — 1) (1.1.4)

Consideremos ahora un cristal de N/dtomos divididos en k orbitas cristalograficas (k > 1)
N=YK mn (1.1.5)

donde n; es el nimero de atomos de la iéSima oOrbita. Si M es el numero de celdas

unitarias reducidas dentro del cristal, entonces

N=vM=MYFK, m, (1.1.6)

n; = Mml' (117)

!

La entropia configuracional S¢g,

para el cristal con k Orbitas cristalograficas se puede

estimar como

Serg = kpIn[TZ; n; ! (1.1.8)



teniendo, en cuenta que el nimero de permutaciones posibles (igual a los posibles
microestados que realizan el macroestado dado) es W = [[¥_, n; ! Aplicando la ecuacién

de Stirling obtenemos

Séfg = kg Y%  n;(Inn; — 1)
Séfg = kB(Z{';l n;lnn; — Z{'(=1 ni)
Séfg = kB(Zi'(zl n;Inn; — N) (2.1.9)

La diferencia 4S entre las entropias configuracionales de cristales con todos los atomos

equivalentes (Scgg 1) y atomos divididos €nk orbitas cristalograficas (S¢g,) es

AS = ST — Sy =kpl(INN - 1) — kp (X, nyInn, — N)

AS = ky(NInN =¥ | n,1nn;) (1.1.10)
Teniendo en cuenta la ecuacion (1.1.4) y aplicando algunas reagrupaciones y

transformaciones, obtenemos

k

E :ni n;
N N

i=1
De las ecuaciones (1.1.5) y (1.1.6), cambiando la base del logaritmoty aplicando la

ecuacion I; = —YX | p;log,p;, tenemos

AS = —kyNI;In2

S = Smax - kBNIGInz

!
cfg cfg

(Krivovichev, 2016)



1.2 Aleaciones de alta entropia

El concepto de aleaciones de alta entropia (HEA por sus siglas en inglés) fue propuesto
por primera vez.por el profesor Ye Junwei en 2004, definié una aleaciéon de alta entropia
compuesta por einco y mas de cinco elementos, y cada elemento tiene un porcentaje

atomico superior al*6% vy inferior al 35% (Yeh et al., 2004b).

En 2012, informaron sobre,una nueva aleacion ceramica multicomponente estabilizada
por entropia. El concepto/de)eeramica de alta entropia se basa en aleaciones de alta
entropia. En comparacion con los materiales ceramicos tradicionales, las ceramicas de
alta entropia se caracterizan por.una pluralidad de elementos metalicos y no metalicos
en las posiciones ocupadas por los‘elementos metalicos, y estos diversos elementos se
ajustan a la definicion de HEA. (Rost et al., 2015)

Ha habido controversia sobre la definicion de HEA y ahora dos de las definiciones son
ampliamente aceptadas. La primera definicion se propuso en 2004 basandose en los
requisitos de composicion. Una aleacion de alta’entropia se define como una aleacién
que tiene al menos cinco elementos metalicos principales, cada uno con un porcentaje
atomico del 5 al 35%. Esta definicidon incluye implicitamente aleaciones que tienen un
pequefio porcentaje atomico de aditivos elementales o)incluso menos del 5%. Esta

definicion se puede expresar de la siguiente manera:
Nmayor = 5, 5% < C; < 35%
nmenor 2 0! C] S 5%

Donde  nmayor Y Nmenor SON €l NnUumero de elementos primarios y\ secundarios,
respectivamente. C; y C; son los porcentajes atomicos de elementos)primarios y
secundarios, respectivamente. Segun esta definicion, el sistema de aleacién de alta
entropia puede estar compuesto por una relaciéon equimolar, una pluralidad de'elementos
no equimolares o una pluralidad de elementos menores. La esencia de esta defificion
es el uso de una alta entropia de mezcla para mejorar la formacién de una fase de

solucién solida.



La segunda definicion se basa en el concepto de entropia. Define los HEAs como una
aleacion_que tiene una entropia configuracional mayor que 1.61 R en su estado de
solucion”aleatoria, donde R es la constante del gas. Esta definicién podria expresarse

como:
ASpix = 1.61R

La solucién solida binaria A1-c-Bc formada por dos atomos Ay B se toma como ejemplo
para ilustrar la entropia mixta de la solucién sélida, y c es el porcentaje atomico del atomo
de B. Cuando m¢ B atomes’y. mc-1 atomos estan ordenados aleatoriamente en m puntos
!

—™— tipos de arreglos. Si no se

me:my—c

de la red, la solucién sélida tiene un total de W, =

cambia la aproximacion de la_vibracion de la red, entonces para cada una de las
disposiciones anteriores, el sistematiene el mismo numero de estados microscopicos de
vibracién que la sustancia pura, expresado por W2. Como los atomos estan dispuestos

de forma irregular, se cumple la siguiente-ecuacion:
W =W{xW, (1.2.1)
donde W es el numero de arreglos totales. Llevando la ecuacion (2.2) a la ecuacién (2.1)
S = kInW; + kInW, (1.2.2)

Usando la ecuacion de Sterling, la ecuacién-anterior s€ puede simplificar de la siguiente

manera:

AS ony = kIn—=

mc!ml_c!
= k[mInm — m — m.Inm, + m, — my_.Inmy) . + m,_.]
= —m[cInc + (1 — ¢)In(1 — ¢)] (1.2.3)

Dado que tanto c como 1 — ¢ son menores que 1, la ecuacion anterior es un valor positivo.
De acuerdo con esto, cuando la solucién solida estda compuesta por n tipos de atomos,
la ecuacién para el calculo de la entropia configuracional es similar a la solucion solida

binaria, que es

AScong = —R[cqIncy + cyInc, + -+ + cylney]
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=—RY™, ciIng (1.2.4)

AcordQ el teorema del valor extremo, cuando c¢; =c, =+ =, la entropia del
sistemaﬁy a un valor maximo, RInn. Se puede ver en la ecuacién (1.2.5) que, para
una soluciontsélida ideal, cuanto mayor es el numero de componentes, mas cercano es
el contenido d )Qomponentes y mayor es la entropia de mezcla. Cabe senalar que la
ecuacion (1.2.4) sgﬂerkva del modelo de solucion regular, y el llamado estado miscible
aleatorio se refiere a @uci()n liquida o al estado de solucion soélida a alta temperatura;
la energia de la aleacic suficientemente alta como para que diferentes atomos de
elementos puedan ocupar@!oriamente la posicion del nodo en la estructura cristalina.
Aqui, el estado de miscibilidavl’atoria de la aleacion es aproximadamente equivalente
al de la solucién regular, poré e.se puede calcular la entropia de mezcla de las
aleaciones. Segun la ecuacion (7. , Se puede obtener la entropia de mezcla de
aleaciones. La tabla 1.2.1 muestra I@tropia configuracional de diferentes aleaciones
con relaciones equiatomicas. De acuerdo con esto, los materiales se pueden dividir en

las siguientes cuatro categorias, ueﬁ en la Fig. 1.2.1.

L 2
Fig. 1.2.1 Mundo de aleaciones basado en la entropia configuracional.(Zhang, 2019)
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(1) Materiales ultrapuros: también llamados aleacion de entropia 0 y material de alta

pureza, elvalor de entropia tedrico es cercano a 0;

(2) Aleaciones"de baja entropia: 4S.,,r < 0.69 R, que contienen 1 6 2 como elementos

principales;

(3) Aleaciones de entropia media: : 0.69R < AS,,,r < 1.61 R, que contienen de 2 a 4

elementos principal€s;

(4) Aleaciones de alta~entropia: A4S, = 1.61 R, que contengan al menos cinco

elementos (Zhang, 2019).

1.3 Ceramicas de alta entropia

Los materiales cerdmicos como la.aldmina, el circonio y los carburos, ya sean monoliticos
0 compuestos, poseen muchas propiedades fisicas y mecénicas atractivas, como
conductividades eléctricas y térmicasy-moédulos, dureza, resistencia y resistencia al
desgaste tanto a temperatura ambiente comoe a temperaturas elevadas.(Shahzad et al.,
2021)

A pesar del debate en curso sobre la relevancia de los efectos de alta entropia en las
aleaciones metalicas, parecen ser importantes en’las.ceramicas de alta entropia (Fig.
3.1), que permanecen monofasicas bajo temperaturas; presiones y entornos quimicos
extremos, lo que demuestra estabilidad y resiliencia én todas las aplicaciones.
Sintetizadas a temperaturas elevadas, las estructuras pueden, enfriarse y permanecer
estables a temperatura ambiente, una ventaja adicional de su cinética lenta. La
resistencia a la corrosion aparece en varios sistemas. Esto podria.deberse a una difusion
lenta, a una microestructura amorfa o nanocristalina y a la incorporacion de elementos
como Al y Si (que forman capas de pasivacion que impiden la penetracion de oxigeno).
La conductividad térmica baja, de tipo amorfo, esta asociada con distorsiones de la red;
junto con una alta rigidez, promueve la proteccion de barrera térmica y ambiental. Las
propiedades mecanicas pueden mejorarse mediante distorsiones de la red que{surgen
de muchos elementos de diferentes tamafios (reforzamiento de solucion sélida),
mediante una microestructura de nanograno que impide el movimiento de-das

dislocaciones (reforzamiento de Hall-Petch) y mediante cambios y/o eliminacion de los
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sistemas de deslizamiento de la red. La inhibicion del engrosamiento del grano, incluso
a altas temperaturas, se ha atribuido a distorsiones de la red que aumentan la energia
cristalina, reduciendo asi la energia libre obtenida al reducir la superficie del grano.
También se ha observado que el mdédulo elastico y la dureza de los carburos de alta
entropia dependen de la concentracion de electrones de valencia. Los mecanismos
subyacentes a estas, propiedades, a menudo dificiles de establecer, se convierten en
oportunidades de investigacion para la modelaciéon computacional. Se han corregido
empiricamente las téenicas estandar ab initio, generalmente poco fiables con las
ceramicas ya que el caracter-quimico de los componentes difiere sustancialmente, lo que

facilita los andlisis cuantitativos.

Las ceramicas reciprocas de“alta entropia tienen subredes de cationes y aniones
distintas, que pueden ofrecer solubilidades y estabilizaciones independientes. Los
aniones separan los cationes metélicos entre si y facilitan la introduccion de un mayor
desorden configuracional, aumentando\el"'nimero de composiciones que forman fases

individuales y los rangos de establilidad.(Oses et al., 2020b)

1.4 Propiedades Magnéticas de sistemas de alta entropia

Las ceramicas de alta entropia se han convertido en materiales avanzados emergentes,
y durante la década que transcurre, ha venido a ser’notorio que sus propiedades
fisicoquimicas en general pueden ser aumentadas. La«insercion de hasta cuatro
elementos principales ayudan a ajustar también las propiedades magnéticas junto con
otras propiedades, mecanicas, eléctricas, etc., que son necesasias para aplicaciones
industriales de materiales magnéticos. Basicamente, las propiedades magnéticas de las
HECS dependen en gran medida de la estructura espacial de la fase, la' microestructura,
la ruta de sintesis, asi como de los iones involucrados en el dopaje. ‘Porssu notable
robustez estructural, térmica y quimica, y una variedad mucho mayor de ‘propiedades
funcionales, permiten el acceso a fendmenos magnéticos, electrénicos ‘y (Opticos
controlables continuamente. El papel del desorden local afecta directa y sustancialmente
las interacciones magnéticas por su dependencia espacial. Desde el punto de vista de'la

estructura local, los HEC contienen un numero inusualmente grande de pares metal-

13



oxigeno-metal. En consecuencia, sus correlaciones magnéticas dependen
inherentemente de la geometria de coordinacion, la valencia, el estado de espin y el tipo
de cationes metalicos que se hibridan con el oxigeno ligando, todas naturalmente
afectadas por una diversidad extrema de configuraciones ionicas vecinas. De los dos
tipos de interaceiones de intercambio, directa e indirecta, que se pueden dar entre los
iones magnéticos, en los HEC la que se observa, debido a las distancias entre iones
magneéticos, es la Segunda, la cual toma lugar mediante los oxigenos de coordinacion,
por lo que son de tipossuperintercambio (aquellas mediadas por un ion no magnético)
(Kumar, 2009). Este tipo~de_ interacciones depende del traslape de los orbitales,
modificable por el radio i6nico de las especies sustituyentes. El superintercambio es
comun para 6xidos de metales€léctricamente semiconductores o aislantes, y puede dar
origen a estados AFM o FM. La interaccion implica transferencias virtuales de electrones
en dos pasos, donde el primer electron-se excita desde la capa de O%, 2p6 y salta hacia
un cation metalico adyacente, llevandolo,.en el caso de cationes de metales de transicion
3d, a un estado virtual 3d"**. Luedo, el espin de oxigeno 2p no compensado se involucra
en la interaccién directa con el catién-vecino_por lo que los espines de dos cationes
coordinados a través de O?" vienen a estar acoplados. Como puede notarse, en estas

condiciones, se puede esperar un compl€ejo.panorama magneto-electrénico.

1.5 Perovskitas tipo ABO3

Una perovskita es un material con la misma estructura cristalina:que la del mineral natural
oxido de calcio y titanio (CaTiOs), encontrado originalmente en los* Montes Urales de
Rusia en 1839 por Gustav Rose. Este mineral lleva el nombre del mineralogista ruso L.A.
Perovski. Las perovskitas tienen la ecuacion general ABOs, donde Ay B.son cationes de
diferentes tamarfios (A mayor que B) y O es el anién. Los iones B pueden ser iones de
metales de transicion 3d, 4d o 5d que adoptan una coordinacion octaédrica’’Se'considera
una estructura derivada de FCC en la que el cation A mas grande y el oxigeno.juntos
forman una red de FCC mientras que el cation B mas pequefio ocupa los-sitios
intersticiales octaédricos en la matriz de FCC. Sélo el oxigeno es el vecino mas cercano

del cation B. La estructura de perovskita se muestra en muchos Oxidos, varios de 1os
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cuales tienen aplicaciones tecnolbgicas. Las propiedades requeridas para tales
aplicaciopes dependen en gran medida de la coordinacion y conectividad de los iones en
la estructura de la perovskita, por lo que es importante comprenderlas bien. Para fabricar
condensadores se utilizan muchos 6xidos de perovskita y éxidos ceramicos que tienen
una constante/dieléctrica alta. El requisito para la fabricacion de condensadores de
almacenamiento”de-alta energia es que tengan una constante dieléctrica alta con una
pérdida dieléctrica baja. Hay una gran cantidad de 6xidos de perovskita complejos y de
tipo ABO3s que poseen,una constante dieléctrica alta. En la Tabla 1.5.1 se muestra una
lista de oOxidos de perovskita y su constante dieléctrica. Como se menciono
anteriormente, los 6xidos que son estructuralmente analogos a la perovskita CaTiOs
mineral natural se conocen como perovskita. Las perovskitas tienen la ecuacion general
ABOs, donde A y B son cationeS metélicos. En la estructura ideal de perovskita, los
cationes A mas grandes ocupan 8°pasiciones en las esquinas, los iones B la posicion
central del cuerpo y los iones de oxigeno ‘'ocupan los centros de seis caras (Fig. 1.5.1).
Goldschmidt en 1926 formul6.-algunas reglas empiricas para la estabilidad de las
perovskitas ABOs. Acorde con el _el-requisito geométrico para la formacion de la
estructura de perovskita es que los radios i0nicas rx; rs y ro de los cationes A, B y el anion
O, respectivamente, deben satisfacer laselacion

_ (ratro)
t= —\m (1.5.1)

donde t es el factor de tolerancia, que describe el rango de.amafios relativos para los
cuales la estructura de perovskita es estable. La estructura sera cubica, si 0.95 <t 1.0.
Los compuestos que tienen un factor de tolerancia en el rang@ de”0.75 t 0.95 no son
ferroeléctricos con estructura distorsionada, mientras que aquellos con 1.0 son
ferroeléctricos. Si t < 0.75, el compuesto no cristaliza en estructura”de perovskita.

También tienen algunas reglas empiricas para la estabilidad de ABOs:

a) Un ion tiene un radio que no varia en mas de un pequefio porcentaje en las
diferentes estructuras en las que se encuentra.
b) Cuando un catién y los aniones circundantes se dan con sus radios correctos,

todos los aniones deben tocar el cation.
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Deda literatura se encontraron los siguientes puntos con respecto a la geometria

ya configuracion electronica:

a) El ra:ro,debe ser aproximadamente 1 o ligeramente superior.

b) El factor .de tolerancia para la estructura de perovskita, utilizando radios
corregidos parPauling, debe ser aproximadamente 1.05.

c) El potencial de‘ianizacion de B debe ser de 40 kJ/mol o superior.

d) La electronegatividad del ion O% debe ser 2.5 o superior.

Los 6xidos de perovskita se pueden-clasificar en cinco tipos segun las valencias my n
de los cationes Ay B en A*"B*™MQg3{ respectivamente. El Unico criterio es que la suma de
las valencias (m+n) de los cationes debe ser igual a la de los aniones para mantener la
neutralidad de la carga. Si los iones A y'B en la estructura tienen valencia par, entonces
todos los iones en la estructura deberian tener 8 electrones en sus capas. Si los iones A
o B tienen valencia impar, entonces los iones de la estructura pueden tener mas de 8
electrones en sus capas externas. Por |o tanto, sOlo-existen tres categorias siguientes de
oxidos de perovskita, que realmente existen.’Si el catién A pertenece a los elementos del
primer grupo y el cation B pertenece a loes’elementos)del quinto grupo de la tabla
periddica, algunos 6xidos de perovskita importantes dél tipo A'*B>*Os son LiNbOs,
KNbOs, AgNbO3, AgTaOs y KTaOs. La mayoria de los compuestos son ferroeléctricos o

antiferroeléctricos.

a) Si el cation A pertenece al segundo grupo y el cation B pertenece al cuarto
grupo de la tabla periddica, algunos ejemplos de este grupo son A%B+*Oz donde
A es un ion divalente (Ca, Sr o Ba) y B es un ion tetravalente (Ti, Zr'0)Sn). Entre
estas perovskitas, los materiales mas estudiados son MTiOs donde M'= Ba, Sr,
Ca y Pb. BaTiOs, CaTiOs, SrTiOs y PbTiOs son las perovskitas importantes de
esta categoria. Estas perovskitas se utilizan como materiales dieléctrices\y

piezoeléctricos.
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b), Si el cation Ay el cation B pertenecen al tercer grupo de la tabla periddica, los
compuestos que pertenecen a esta categoria tienen un ion de tierras raras o itrio
en el’sitio A y un ion de metal de transicion trivalente en el sitio B, es decir, 6xidos
de tipo/A3*B3*Oas. Estos son de particular interés para aplicaciones técnicas como
materiales) funcionales en muchos campos debido a sus propiedades
interesantes,.como la conductividad mixta tanto de iones como de electrones o la

migracion de huecos (Singh et al., 2014).

1.6 El sistema SrRuOs;

El interés de la comunidad investigadora por el SrRuO3 se ha mantenido alto durante
casi 60 afos, como resultado de la‘Coexistencia de sus fascinantes propiedades fisicas
con la facilidad de su fabricacién e”integracién. SrRuO3s combina una variedad de
propiedades interesantes, incluida wna buena conductividad metalica a bajas
temperaturas, ordenamiento magnetico-eon anisotropia magnética perpendicular,

paredes de dominio estrechas y unafuerte flerza de acoplamiento espin-orbita.

SrRuOs3 es una ceramica perovskita de 6xido laminmada del tipo ABO3 perteneciente a la
serie de Rutenatos de Ruddlesden-Popper, Srh+1RunO3n+1, cOn numero de capas n = oo.
La celda unitaria en bulto de SrRuOs tieme una simetria cristalina ortorrdmbica a
temperatura ambiente (grupo espacial Pbnm). En forma monacristalina en bulto, SrRuOs3
sufre una transicién estructural primero a una fase tetragonal.(grupo espacial 14/mcm) a
medida que T aumenta a 547 °C y luego a una fase cubica (grupo espacial Pm3m) a
medida que T aumenta aun mas hasta 677°C. En la fase ortorrémbica no deformada a
temperatura ambiente, el enlace Ru-O tiene una longitud aproximadamente 2 veces mas
corta que el enlace Sr-O, y esto introduce una distorsién de los octaedros RuOes. La
distorsién de los octaedros de RuOs, que puede manipularse mediante”ingenieria de
deformacion, es un parametro estructural clave que afecta algunas de las prepiedades
fisicas del SrRuO3, como se analiza mas adelante en esta perspectiva. Los parametros
de red de la celda ortorrombica (grupo espacial Pbnm) son aor = 5.53 A, bor= 5'57_A y

cor= 7.85 A. La celda unitaria ortorrombica consta de cuatro unidades de la estructiira
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cubica ideal de perovskita, que da como resultado una constante de red pseudocubica
apc = 8,93 (Fig. 1.6.1).

[110]

©®r @S @00 ©002

Se inform6é que SrRuOs fue el primer éxido que exhibié ferromagnetismo debido a
electrones itinerantes por debajo.de una‘temperatura de Curie (Tcurie) de ~161 K (Cao et
al., 1997), tiene un momento de satdracion relativamente alto de 1.6 ps/atomo de Ru en
T=0(us =927 x 102 J T-' siendo el magneton de Bohr) y generalmente exhibe
anisotropia magnética perpendicular cuando se cultiva epitaxialmente como una pelicula
delgada bajo tension de compresion sobre un sustrato (001) SrTiOs.2 Esta anisotropia
magneética, sin embargo, puede cambiar dependiendo sobre la tension y orientacion
inducidas por el sustrato. La dependencia de T de lasspropiedades de transporte
electronico del SrRuO3 también muestra que el SrRuO3 tiene.muy buena metalicidad a
bajas temperatras debido a su comportamiento liquido de Fermi para T < 10 K (la
metalicidad se define a partir de la pendiente dp/dT de la curva deresistividad p vs T). .
A medida que T aumenta y se acerca a la temperatura ambiente T, la‘metalicidad en

SrRuO3 empeora progresivamente.

Ademas de ser uno de los oOxidos metalicos con menor resistividad eléctrica a
temperatura ambiente T (p <200 uQ cm a T = 300 K), SrRuO3 también es térmiCamente
estable y quimicamente inerte y exhibe una muy buena combinacién de red cop“otros
oxidos funcionales, incluidos los piezoeléctricos, por ejemplo, Pb(Zr,Ti)O3 o (Ba,Sr)TiOs.

Estas son algunas de las razones por las que el SrRuOs3 ha sido ampliamente explotado
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hasta la fecha como sustrato metalico para el crecimiento de heteroestructuras de éxido
complejas’y como ferroiman en dispositivos espintronicos y superconductores, incluidas

las uniones.de tunel magnético y las uniones de Josephson (Cuoco et al., 2022b).

A partir del analisis de rayos X a alta temperatura, las dependencias de temperatura de

los parametros de red«(nm) del sistema SrRuOs se obtienen de la siguiente manera:
SrRuOs3, 300-800 K, ortorrémbico (Pbnm):

a=556x10"1+ 2.15x107T+ 3.58x107°T2

b =5.54x10"1 — 7.93x107°T +3.04x1078T2 — 1.81x10711T3

c=7.88x10"1 —2.00x107°T + 5.07x108T? — 3.30x10~1T3

SrRuOs, 800-950 K, tetragonal (/4/mcm):

a =5.34x1071 4+ 3.00x107°T + 2,61x10 8 F4=2.96x10"1T3

c =8.57x10"1 — 5.00x1075T — 1.54%107'T? +147x10~1°T3

SrRu0s, 950-1100 K, cubica (Pm3m):

a=331x10"1 + 1.80x107*T — 1.69x10~ " T*+45.52x 107473

Donde T estd en Kelvin. Las dependencias de temperatura del velumen de red (nm3) son las

siguientes:
SrRuOs, 300-1100 K:
V =5.98x1072 + 3.13x107°T — 2.04x107°T? + 1.13x10~1?T3

(Yamanaka et al., 2004)
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Table 1.6.1

Sample characteristics and thermophysical properties of SrRuOs (Yamanaka et al., 2004)

Crystal system’at RT

Orthorhombic

Lattice parameter at RT (nm) a 0.557

b 0.555

o 0.787
Relative density (%TD) 97
Tolerance factor t 1.001
Averange linear thermal expansion_coefficient a; 1.03x10(300-1100
(K?) K)
Oxygen concentration Oo/M 2.85
Longitudinal wave velocity (ms™) Vi 6312
Shear wave velocity (ms™) Vs 3083
Young’s modulus (Gpa) E 161
Shear modulus (GPa) G 60.1
Compressibility (GPa™t) B 5.83x103
Debye temperature (K) 6y 448
Melting temperature (K) Tm 2575
Vickers hardness (Gpa) Hy 127
Heat capacity (Co=a+bT+cT2)(JK*mol?) a 108

b 2.65x102

c -5.19x10°
Thermal conductivity at RT (Wm™ K?) A 5.72
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Capitulo 2

Aspectos Fundamentales

2.1 Estructura cristalina

Los cristales son s6élidos que poseen un orden de largo alcance. La disposicion de los

atomos en un punto desun.cristal es idéntica (excepto errores o defectos localizados que

pueden surgir durante eliCrecimiento del cristal) a la de cualquier otra parte remota del

cristal.

La medicidon cuidadosa de las.muUestras minerales permitié clasificar los cristales en

términos de seis familias de cristalesgllamadas anoérticas, monoclinicas, ortorrombicas,

tetragonales, hexagonales e isométricas. Los cristalografos han ampliado ligeramente

esta clasificacion a siete sistemas cristalinos. Los sistemas cristalinos son conjuntos de

ejes de referencia, que tienen una.direccién, ademas de una magnitud y, por tanto, son

vectores. Las familias y clases de cristales se@an en la Tabla 2.1.1.

Tabla 2.1.1 Los siete sistemas cristalinos

Familia
Cristalina Sistema Cristalino Relaciones axialés
a=b=c, a=p=y=90°
Isometrico Cubica
Tetragonal Tetragonal a=b+#*c, a=p=y=90°

Ortorrémbico

Ortorrémbico

a¥b+c, a=p=y=90°

Monoclinica Monoclinica a#b#*c, a=90° B+90°%y=90°
Andrtico Triclinica a+b+c, a+90° B +90° y=%90°
Hexagonal Hexagonal a=b+*c, a=pf=90° y=120°
a=b=c,a=8=y
Trigonal o o}

romboédrico

a=b=#c, a=p =90° y=120°
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Los tres ejes de referencia estan etiquetados como a, b y ¢, y los angulos entre la
direccion paositiva de los ejes son a, B y y, donde a se encuentra entre +b y +c, 8 se
encuentra entre’+a y +c, y y se encuentra entre +a. y +b. Los angulos se eligen para que
sean mayores o _iguales a 90, excepto para el sistema trigonal, como se describe a
continuacion. En las figuras, el eje a se representa proyectando fuera del plano de la
pagina, hacia el lector; el_eje b apunta hacia la derecha y el eje ¢ apunta hacia la parte
superior de la pagina. Esta disposicion es un sistema de coordenadas con la regla de

mano derecha.

Las mediciones en muestras minerales podrian dar valores absolutos para los angulos
interaxiales, pero solo se podrian~derivar longitudes axiales relativas. Estas longitudes

se escriben a, by c.

Los siete sistemas cristalinos reciben nombres segun la relacion entre los ejes y los
angulos interaxiales. La mas simétrica de-las’'clases de cristal es el sistema cubico o
isométrico, en el que los tres ejes estan dispuestos a 90° entre si y las longitudes de los
ejes son idénticas. Estos forman los conecidos ejes cartesianos. El sistema tetragonal es
similar, con ejes mutuamente perpendiculares. Dos-de ellos, normalmente denominados
a (=b), tienen la misma longitud, mientras que el tercefo,denominado ¢, es mas largo o
mas corto que los otros dos. El sistema ortorrdmbicostiene tres ejes mutuamente
perpendiculares de diferentes longitudes. El sistema monoclinico también esta definido
por tres ejes desiguales. Dos de ellos, elegidos convencionalmente como a y ¢, forman
un angulo oblicuo, #, mientras que el tercero ¢ es normal al plano que contiene ay b. El
sistema cristalino menos simétrico es el triclinico, que tiene tres_ejes desiguales en
angulos oblicuos. El sistema cristalino hexagonal tiene dos ejes de“igual longitud,
denominados a (=b), en un angulo, y, de 120°. El eje ¢ es perpendicular.al_plano que

contiene ay b, y es paralelo a un eje de simetria de rotacion séxtuple.

El sistema trigonal tiene tres ejes de igual longitud, cada uno de los cualest encierra
angulos iguales a(=p =y), formando un romboedro. Los ejes se denominan ejes
romboédricos, mientras que el nombre del sistema trigonal se refiere a la presencia’de

un triple eje de simetria de rotacion en el cristal.
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Los cristales descritos en términos de ejes romboédricos suelen describirse mas
convenientemente en términos de un conjunto hexagonal de ejes. En este caso, el eje ¢
hexagonal es paralelo a la diagonal del cuerpo romboédrico, que es un eje de simetria

triple. La relacion entre los dos conjuntos de ejes viene dada por las ecuaciones

vectoriales:
2 1 1
ap —§aH +§bH+§cH
1
bR —§aH+§bH+3cH
Cpr = —§aH _§bH +§CH

ay =ap — by
by = bg — cg
CH=aR+bR+CR

Las observaciones de las formas de los-eristales; la morfologia de los cristales, sugirieron
que la forma externa regular de un cristal era una_expresion de orden interno. Entre otras
observaciones, la escision de los cristales,.es decir,/Ja forma en que podian fracturarse
en determinadas direcciones de tal manerasque los dos fragmentos resultantes tuvieran
caras perfectas, sugirié que todos los cristales.podrian estar. formados por un apilamiento
de cristales infinitamente pequefios. Volumenes elementales regulares "parecidos a
ladrillos", cada uno exclusivo del cristal en cuestion. Estos volUmenes elementales, cuyos
bordes podrian considerarse paralelos a los vectores axialesga)b y ¢, de los siete
sistemas cristalinos, con el tiempo llegaron a denominarse células unitarias morfoldgicas.
Las longitudes axiales relativas, a, b y ¢, se tomaron como iguales a-las longitudes
relativas de los lados de la celda unitaria. Los valores a, b, ¢, a,f, y~S& denominan
parametros de celda unitaria morfologica. Las longitudes absolutas de los<€jes, también
escritas a, by c o ao, bo y co, determinadas mediante técnicas de difraccién,'descritas a
continuacion, producen la celda unitaria estructural del material. Los parametros_de las

celdas unitarias ahora se refieren Unicamente a estos valores estructurales.
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Un concepto central en cristalografia es que la totalidad de un cristal se puede construir
apilando_copias idénticas de la celda unitaria exactamente en la misma orientacion. Es
decir, un'cristal se caracteriza por un orden de largo alcance tanto de traslacion como de
orientacion. Las celdas unitarias se desplazan repetidamente en tres dimensiones (orden
de traslacién dé\largo alcance), sin ninguna rotacion ni reflexion (orden de orientacion de
largo alcance). “Esta restriccion conduce a severas restricciones sobre la forma
(estrictamente hablando, la simetria) de una celda unitaria. El hecho de que algunas
formas de celdas unitarias no estén permitidas se demuestra facilmente en dos
dimensiones, ya que es evidente que los pentagonos regulares, por ejemplo, no pueden
agruparse sin dejar espacios (Figura 2.1.1). No s6lo se podrian apilar celdas unitarias
mediante traslacion para produgir la estructura interna del cristal, sino que, dependiendo
de la velocidad a la que se apilaran las celdas unitarias, apilados en diferentes
direcciones (es decir, la velocidad a-la que el cristal creci6 en tres dimensiones),
diferentes facetas del cristal se enfatizaron, mientras que otras fueron suprimidas,

produciendo asi una variedad de“formas o habitos externos (Figura 2.1.2),

/ \J /
N
AN |
\_/ NS
(o) (c) (d)
Figura 2.1.1 Independientemente de cémo estén / p
dispuestos, los pentagonos regulares no pueden llenar un ( j
plano por completo; Siempre aparecen espacios entre A /
algunos de los pentdgonos. Sélo se dibuja un arreglo, (8)

otros son posibles. (Crystals and Crystal Structures, n.d.)
Figura 2.1.2 (a) representacion esquematica de un cristal
construido con celdas unitarias rectangulares (ortorrémbicas). Se
debe imaginar que las celdas unitarias son mucho mas pequefias
de lo que se muestra en la imagen, lo que produce facetas suaves.
(b - e) diferentes habitos cristalinos derivados de diferentes tasas
de crecimiento de los cristales en varias direcciones.(Crystals and
Crystal Structures, n.d.) 24



explicando asi la observacién de que un solo mineral podria presentarse en diferentes

morfologias cristalinas.

Las caras”“de un cristal, independientemente de la forma general del cristal, siempre
podrian etiquetarse con respecto a los ejes del cristal. A cada cara se le dio un conjunto
de tres numeros*enteros (h k 1), llamados indices de Miller. Estos son tales que la cara
de cristal en cuestidn hizo intersecciones en los tres ejes de a/h, b/k y ¢/l. Una cara del
cristal que intersecta’los ejes exactamente en las proporciones axiales se le conoce como
plano parametral, con indices (111). Los indices de Miller ahora se utilizan para etiquetar
cualquier plano, interno o externo, en un cristal y la nomenclatura no se limita sélo a las

caras externas de un cristal.

La aplicacion de los indices de Miller-permitid a las caras del cristal ser etiquetadas de
manera consistente. Esto, junto con“mediciones precisas de los angulos entre las caras
de los cristales, permitidé describir la morfologia de los cristales de forma reproducible, lo
que, en si mismo, conduce a unasapreciacion de la simetria de los cristales. La simetria
se dividié en una combinacién de_elementos de simetria. Estos se describieron como
planos espejo, ejes de rotacion, etc.;-que, tomados.en combinacién, explicaban la forma
externa del cristal. Se encontr6 queslos cristales de un mineral en particular,
independientemente de su morfologia precisa, siempre poseian los mismos elementos

de simetria.

Los elementos de simetria son operadores. Es decir, cada uno describe una operacion,
como por ejemplo la reflexion. Cuando se aplican estas“operaciones al cristal, se
reproduce la forma externa. Se descubrié que todos los cristales caian en uno u otro de
los 32 grupos diferentes de operaciones de simetria. Estas se deheminaron clases de

cristal. Cada clase de cristal podria asignarse a una de las seis familias_de,cristales.

La cantidad minima de informacion necesaria para especificar una estruetura cristalina
es el tipo de celda unitaria, es decir, cubica, tetragonal, etc., los parametros‘de.la celda
unitaria y las posiciones de todos los atomos en la celda unitaria. El contenide atomico
de la celda unitaria es un multiplo simple, Z, de la composicion del material. El valor de
Z es igual al numero de férmulas unitarias del sélido en la celda unitaria. Las posiciones

de los atomos se expresan en términos de tres coordenadas, x, y y z. Estos se toman
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. . . . 1 1 1
como fracciones de a, b y c, los lados de la celda unitaria, digamos I Las

coordenadas X, y y z se trazan con respecto a los ejes de la celda unitaria, no a un
conjunto cartesiano de ejes (Figura 2.1.3). La posicién de un atomo también se puede

expresar como-un vector, r:
r=xa+yb+ zc

donde a, b y ¢ son les gjes de la celda unitaria (Figura 2.1.3).

Atomat x, y, z

Figura 2.1.3 La posicion de un atomo en una celda unitaria, x, y y z, se define con
respecto a las direcciones de los bordes de la celda unitaria. Los valores

- . . 191 3
numeéricos de x, y y z se especifican como fracciones, ( 217 Z) de los bordes de

la celda unitaria a, b y c (Crystals and Crystal Structures, n.d.):

A un atomo en una esquina de una celda se le dan las coordenadas (0, 0,50). A un atomo

. . 1 1 .
en el centro de la cara de una celda unitaria se le dan las coordenadas.( 315 0) si se

. 1 1 . . 1 1
encuentra entre los ejes ay b, ( = 0, > ) Si se encuentra entre los ejesay ¢,y (0, 5 )
si esta entre los ejes b y ¢. Un atomo en el centro de una celda unitaria tendria una

posicion especificada como (% , % , %), independientemente del tipo de celda unitaria.’Los

. ' . 1
atomos en los centros de los bordes de la celda se especifican en las posiciones (5 s 0,
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0), (0, % »0)0 (0,0, % ), para los atomos en los ejes a, b y ¢, (Figura 2.1.4). El apilamiento

de las-e€ldas unitarias para construir una estructura garantizara que un atomo en el
origen deJa celda unitaria aparezca en cada esquina, y que los atomos en los bordes o

caras de la celda unitaria aparezcan en todos los bordes y caras de la celda.

En las figuras, el#origen convencional se coloca en la esquina trasera izquierda de la
celda unitaria. El eje_a*o x se representa como una proyeccion fuera del plano de la
pagina, hacia el lectof, el€je b o y apunta hacia la derecha y el eje ¢ 0 z apunta hacia la
parte superior de la pagina. En las proyecciones, el origen se establece en la esquina
superior izquierda de la proyeccion de la celda unitaria. Una proyeccidén que se encuentra
con frecuencia es la perpendicular al eje ¢. En este caso, el eje a o x se dibuja apuntando
hacia abajo (de arriba a abajo de.laypagina) y el eje b o y apuntando hacia la derecha.
En las proyecciones, las coordenadasx e y se pueden determinar a partir de la figura.

La posicion z generalmente se da en la‘figura como una fraccion.

Atom at (12,12,1%2)

Atom at (0,2,0)

Atom at (0, 0, 0

. ‘ .. 1 11 711
Figura 2.1.4 Atomos en las posiciones 0, 0, 0; 0, o 0; 2137 0;vy 223 enuna

celda unitaria (Crystals and Crystal Structures, n.d.)

2.2 Difraccion de rayos X

A M. von Laue se le atribuye la caracterizacion de la naturaleza de los rayos X, tras su
descubrimiento por Roentgen en 1895. Laue, en 1912, razond, que si los cristales
minerales estuvieran compuestos de atomos regularmente espaciados que podrian
actuar como centros de dispersién de los rayos X, y si los rayos X fueran ondas

electromagnéticas de longitud de onda aproximadamente igual a distancias
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interatomicas en los cristales, entonces deberia ser posible difractar los rayos X con
cristales. sLos experimentos clasicos dirigidos por Laue para probar estas teorias
establecieron la naturaleza ondulatoria de los rayos X y la periodicidad de la disposicion
de los atomos dentro de los cristales. Las estructuras cristalinas se caracterizan por una
disposicion sistematica y peridodica de atomos (o iones) en una matriz tridimensional.
Como los cristales estan compuestos de atomos espaciados regularmente, cada cristal
contiene planos de.atomos que estan separados por una distancia constante. Las
distancias entre planossson caracteristicas de las especies cristalinas. Los rayos X estan
formados por campos @€lectrostaticos y electromagnéticos que oscilan en ciclos
periodicos en planos perpendiculares entre si y a su direccién de propagacion en el
espacio. Los rayos X, con longitudes de onda del orden de 103 a 10" nm, se generan
dentro de un tubo de rayos X al ¥acio mediante el bombardeo de un objetivo metalico
(dnodo) con electrones de alta velocidad. Los rayos X monocromaticos utilizados para la
difraccién de rayos X tienen una energia'y una longitud de onda finitas caracteristicas
para el metal objetivo en particular La transferencia de energia desde electrones de alta
velocidad a los electrones del atomo.ebjetivo eleva a estos ultimos a niveles de energia
mas altos, creando asi momentanéamente vacantes orbitales de electrones. Estas
vacantes de electrones en los atomes..objetivo-excitados se llenan mediante la
transferencia de electrones desde nivelesde“energia superiores. Cada transferencia de
electrones de un estado de energia superior a uno inferior da como resultado la emision
de un cuanto de energia (foton de rayos X) equivalente ada diferencia de energia entre
los dos niveles involucrados en la transicion. Dado que las transferencias de electrones
implican cambios cuanticos, las energias y longitudes de onda de’les.fotones de rayos X
emitidos son finitas y caracteristicas de los atomos particulares del, metal objetivo. Los
fotones generados por transferencia de electrones a la capa K desde la capa L se utilizan
para la mayoria de las aplicaciones de difraccidén de rayos X. Para la mayeria de los fines
practicos, las diferencias de energia y longitud de onda entre los fotones Kai (L llI-K)
y Ka2 (L lI-K) son relativamente insignificantes. Los fotones de rayos‘X/pueden
considerarse como "paquetes" de ondas electromagnéticas monocromaticas, generadas
como eventos aleatorios, que emanan hacia afuera en una matriz esférica desde su

fuente puntual. Se obtiene un haz estrecho y dirigido de fotones de rayos X desplazados

28



siste

aleatoriamente permitiendo que un segmento de ondas esféricas pase a través de un
n&imador de ventana. (Fig. 1) El fenédmeno de la difraccion implica la dispersion

de rayo@)uos atomos de un cristal y el refuerzo de los rayos dispersos en direcciones

definidas | ozdel cristal. El refuerzo de los rayos
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Fig. 2.2.2 Difraccidn de planos cristalinos segln la ley de Bragg (Whittig et al., 2018)
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dispersos esta cuantitativamente relacionado con la distancia de separacién de planos

atomicos.como expresa la ley de Bragg,
nd = 2dsenf 2.2.1

Cuando un haztcolimado de rayos X monocromaticos de longitud de onda incide en un
cristal, los rayos«penetran y se dispersan parcialmente desde muchos planos sucesivos
dentro del cristal (Figs2). Para un espaciamiento interplanar dado, d, habra un angulo
critico, 6, en el cual los.rayos dispersados desde planos sucesivos estaran en fase a lo
largo de un frente a medida.que abandonan el cristal. El angulo entre la normal al frente
de onda emergente y los planos atémicos sera igual al angulo entre la normal al frente
de onda primario y los planos”atomicos. La difraccion de una sucesion de planos
reticulares equidistantes da comosresultado un maximo de difraccion que tiene suficiente
intensidad para ser registrado. Dade que no hay dos cristales que tengan exactamente
las mismas distancias interatdmicas ‘en tres dimensiones, los angulos en los que se
produce la difraccion seran distintivos® para_un cristal en particular. Las distancias
interatomicas dentro de un sistema’ cristalind dan como resultado una matriz unica de
maximos de difraccion, que sirve para identificar su fase cristalina (Whittig et al., 2018).
Para un sistema cubico, la distancia entre’planos contiguos de una misma familia puede

calcularse mediante la siguiente ecuacion:

1
dhpr = T 2.22

aZtpztez
En esta ecuacion, a, b, y ¢ son los parametros de la celda unitaria y'h, k, /, los indices de
Miller del plano bajo consideracion. Mediante el uso de la ley de Bragg, la ecuacion para
la distancia interplanar, se pueden obtener informacién cristalina importante. Asi mismo,
mediante un proceso de refinamiento de estructura cristalina que utiliza el_método de
Rietveld, abordado mas adelante, es posible conocer el comportamiento, de los
parametros cristalinos cuando el cristal es sometido a efectos internos o' externos

(dopaje, aplicacidon de presion, etc.).

30



ANALISIS SEM y EDS

SEM (Microscopia electronica de barrido)

La técnica SEM (Scaning Electron Microscopy), que también se reconoce como analisis
SEM, es una herramienta eficaz en el andlisis en una escala de nanémetro a micréometro
(um). SEM funciana’ con un gran aumento que alcanza hasta 300.000x e incluso
1.000.000 (en algunos'modelos modernos) para producir imagenes con mucha precision
de una amplia gama de\materiales. La espectroscopia de rayos X de dispersion de
energia (EDS) funciona junie con SEM para proporcionar resultados cualitativos y
semicuantitativos. Ambas técnieas, juntas, tienen el potencial de introducir informacion
fundamental sobre la composicién.del material de las muestras escaneadas, que no
podrian proporcionar las pruebas de laboratorio comunes. El analisis se realiza a través
de un equipo SEM, como se muestralen'la Fig. 2.2.3 que es un dispositivo SEM Quanta
muy desarrollado para ciencia desmateriales. El dispositivo consta de un sistema de
presién variable con capacidadépara contenmer cualquier muestra (incluso muestras
humedas o con preparacion minima).'El dispositivo permite analizar muestras con un
diametro de hasta 200 mm y una alturaide .80 mm. L.a.ampliacion del dispositivo varia de
5x a 300.000 x. Los materiales que se pueden utilizar'en SEM son materiales organicos

e inorganicos solidos, incluidos metales y polimeros.

o

Figura 2.2.3 SEM Quanta device (Mohammed & Abdullah, n.d.)
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Proceso de analisis SEM
SEM es una herramienta en la que se pueden ver mundos invisibles del microespacio y
el nanoéspacio. SEM puede revelar detalles y complejidades inaccesibles mediante

microscopia optica. Todo esto se puede lograr mediante el siguiente proceso:

a) El analisis se.realizara mediante la aplicacion de un haz de electrones (de alta energia)
en el rango entre (100-30,000 electronvoltios). Normalmente se utiliza una fuente térmica

para la emision de electrones.

b- El tamafio del punto producido por la pistola es demasiado grande para generar una
imagen nitida, por lo que el*SEM esta equipado con lentes para comprimir el punto y
dirigir el electron enfocado hacia’la muestra. El tamano del punto de la mayoria de los
SEM es inferior a (10 nm) y los electrones recolectados de la lente final interactuan con
la muestra y penetran hasta unasprofundidad de (1 um) para generar las sefiales

utilizadas para producir una imagen.

c- La imagen de la muestra seforma punto-por punto dependiendo del movimiento de
las bobinas de escaneo, que hacen«ue el haz de electrones se mueva a ubicaciones
discretas en forma de lineas rectas hasta que se produce una trama rectangular en la
superficie de la muestra. Todo el proceso.depende.del aumento requerido. En caso de
que el operador solicite una imagen mas ampliada, las bobinas de escaneo hacen que
el haz desvie una cruz en un area mas pequena. Cabe“mencionar que la distancia de
trabajo, que es la distancia desde la ultima lente hasta la superficie de la muestra, tiene
un efecto en el aumento, lo que en el SEM moderno esto se.soluciona mediante ajuste

automatico.

d- El detector de electrones sirve para detectar los electrones emitidos (senales) de la
muestra escaneada. En ausencia de detectores, cada sehal generada debido a la
interaccién entre el haz de electrones y la superficie de la muestra puede” generar una
imagen por si sola, lo cual es incomprensible. En la produccién de imagenes~SEM se
utilizan tanto electrones secundarios (SE) como electrones retrodispersados( (BSE).
Cuando se dirige un voltaje positivo a la pantalla del colector, se recolectaran tanto SE
como BSE. Sin embargo, solo se recolectara BSE en caso de que se aplique voltaje

negativo en la pantalla del colector.
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e- Luego, las sefiales se muestran en la pantalla de visualizacion y el operador controlara
el brillo y Ja intensidad hasta que se obtenga una imagen razonablemente clara. En caso
de que ‘se_requieran pequenos detalles dentro de la muestra, se debe aplicar una

ampliacion“superior a (10.000x).

f- El modo de voltaje de los electrones (emitidos por la pistola) influye en los detalles
proporcionados. La\imagen escaneada sera rica en informacion de la superficie si se
utilizan voltajes de aceleracion bajos inferiores a (5 kV). Por el contrario, los altos voltajes
de aceleracién, que oscilanentre (15-30 kV), que penetran debajo de la superficie, haran
que la senal reflejada desde~la superficie transporte detalles sobre el interior de la

muestra.

g- La imagen parcialmente tridimensional obtenida de SEM depende de la visualizacion
de la topografia de la muestra en términos de (forma, tamafio y textura de la superficie).
Y esto depende del numero de EEB y-SE. Sorprendentemente, el angulo de inclinaciéon
de la superficie de la muestra influye directamente en el aumento de las cifras antes
mencionadas y, por tanto, en el contraste topografico. Una inclinacion (o también llamada
angulo de inclinacién) de mas de 50° a 70° eleva.el numero de sefiales BSE y SE al

maximo.
Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS)

Los rayos X se generan cuando el haz de electrones, qué se emite desde la pistola,
penetra e interactua con el volumen debajo de la superficie”de la muestra. El principio
estd muy bien definido en fisica: cuando los electrones entran'en el campo de Coulomb
de una muestra, se desacelera y la pérdida de energia del electrép’se emite en forma de
fotdn. Entonces, el mismo principio funciona en el analisis SEM y se emitiran fotones de
rayos X. Esos fotones tienen energias particulares de los elementos desla muestra; estos
proporcionaran al SEM las capacidades llamadas rayos X caracteristicos.” La medicion
de la intensidad de los rayos X proporciona el esquema de cuantificacion; Heinrich ilustrd
esto en su publicacion (Quantitative Electron Probe Microanalysis) en 1968 (Heinrieh et al.,
n.d.). Se convirtié6 en un estandar para el campo de los rayos X en desarrollo. Lo ‘que
faltaba en aquel momento era la identificacion de varias cosas: 1. Era esencial’la

determinacién de los factores de correccion cuando se mide la penetracion y la
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dispersidn de los electrones. 2. Absorcidn de rayos X. 3. Conversion de la intensidad de
los rayos”X a concentracion relativa. El desarrollo del espectréometro de energia
dispersiva (EDS) resolvi6 muchos problemas asociados con el campo de la sonda
electronica. Heinrich participé en el proceso de introduccion de EDS en el campo de los
rayos X. En este campo se llevaron a cabo muchos estudios y trabajos para desarrollar
el campo de rayos-X o campo de sondas de electrones. Los mas eficientes son el
desarrollo de software’y una referencia a materiales estandar de microanalisis. En la Fig.
2.2.4. se presenta unarimagen esquematica para mostrar el sistema de deteccion de
rayos X (detector de estadossolido). El detector EDS asume la responsabilidad de separar
las caracteristicas de rayos X de,varios elementos dentro de la muestra en un espectro
de energia. Luego, el software del sistema EDS analizara el espectro para determinar la
amplitud de un elemento especifico.(la energia de los fotones se convertira en sefiales
eléctricas). Finalmente, los mapas de cemposicion quimica de los elementos se pueden
determinar tanto cualitativa como cuantitativamente. El procedimiento de analisis
cuantitativo de la muestra escaneada utilizando un instrumento SEM equipado con EDS

implica los siguientes pasos:

Computpr/

Liquid Nitrogen Dewar Analyze:

Electron Beam

Si (L)
Detector
X-rays Crystal

Sample Power Main Analog

Figura 2.2.4 Imagen esquematica del espectrémetro de dispersion de energia.(Mohammed etal’; 2018)
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a- Determinacion del problema; en otras palabras, cual es exactamente el propésito del
analisis: medicion del gradiente de composicion o simplemente composicién quimica de

la muestra

b- Un analisis-eualitativo de la muestra para determinar diferentes elementos dentro de

la muestra.

c- Preparacion de la muestra: la muestra debe ser plana y pulida con un espesor menor

a (0.1 um). Esto no apareCera al microscopio.

d- La muestra pulida debe"mantenerse antes del andlisis en un ambiente seco para

disminuir cualquier contaminacion acumulada en su superficie.

e- Realizar el analisis cuantitative,-midiendo las intensidades de rayos X de cada

elemento de la muestra.

f- Realizar correcciones cuantitativas para\producir concentracion numeérica a través del

software.

La evolucion mas reciente de SEM es ‘el proceso de generaciéon de imagenes
digitalmente. Seguido de la visualizacion deslas _imagenes en la pantalla de la
computadora. La EDS afiadi6 las ventajasde evaluarla composicion de varios elementos
de la muestra con la ayuda de un programa informatice. Estos ultimos facilitan todo el
proceso operativo; convierte la intensidad de la relacion.de rayos X en composiciones
quimicas en unos pocos segundos, ademas de aumentar.el rendimiento del analisis

cuantitativo.(Mohammed et al., 2018)

2.3 Refinamiento de estructuras por Método de Rietveld

Para refinar estructuras cristalines, existen una variedad de softwares especializados que
utilizan el método de Rietveld. Asi, se pueden nombrar, Gsas, Topas, “Fulprof, etc,
algunos son libres (Gsas, Fulprof) y otros comerciales. Un refinamiento, Rietveld
comienza por el planteamiento de una estructura modelo para la fase cristalina a
investigar y la simulacion en una computadora del patrén de difraccion (punto a punto)

que este material produce en un experimento de difraccion policristalina. Cuando se ha
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comprobado que el patrébn modelado se parece cualitativamente al experimental, se
desarrollasun cuidadoso proceso de variaciones sistematicas en las caracteristicas de la
muestra‘y del experimento, se calculan los efectos de estas variaciones sobre el patron
calculado de/difraccion y se va ajustando este proceso hasta lograr que el patron
simulado se parezca lo maximo posible al experimental. Se entiende que la estructura
ha sido refinada‘cuando se ha llegado a un modelo que da lugar a un patron calculado
que satisface un Triterio de convergencia por minimos cuadrados con el patron

experimental.

La forma de modelar el patrén punto a punto a partir de una estructura ideal es la

siguiente.

El conocimiento del grupo espacialyy los parametros reticulares conduce a generar la
coleccién de picos que conforman elpatron. Por aplicacion de la Ley de Bragg, se obtiene
de manera sistematica la lista de posieiones 26, de los picos posibles. Las intensidades
integrales de todos los picos se determinan a partir de los factores de estructura y otros
datos. Con esta informacion, se seleccionauna ecuacion ¢ = ¢(26) para describir la
forma de los picos. Luego presentamos/los modelos de forma de picos mas empleados,
los dos mas sencillos son las campanas de Gaussy de Lorentz (la curva gaussiana crece
algo mas verticalmente que la lorentziana),.La inteAsidad y.; calculada en el punto de
observacion 26; estara dada por una superposicion de‘contribuciones de todos los picos

de difraccion en el angulo considerado:

Vei = S Lk Ll F|*¢(260; — 26, )P A + yp, (1)

Las variables en (1) significan lo siguiente: s es un factor de escala; L, agrupa les factores
de Lorentz, polarizacién y multiplicidad; F;, es el factor de estructura (incluye-os.factores
de temperatura de los diferentes atomos); ¢(26; — 26,) es la funcién de forma de los
picos, centrada en el angulo de Bragg 260,; P, describe la textura; A es el factor de
absorcion (constante en la geometria de Bragg-Brentano) y finalmente y,; es-la

intensidad del fondo en la posicion 26;. Los indices k e i recorren, respectivamente, los
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picos de, difraccion y los puntos del patron. Naturalmente, la contribucién del pico con
maximo _en 26,, solo es apreciable en posiciones cercanas a este maximo. En los
programas_habituales, esta contribucién se desprecia mas alla de unas pocas veces la
anchura de'los picos. En la ecuacion (1) resume la dependencia del patron de difraccion
respecto de un'numero elevado de parametros. Por ejemplo, el factor de estructura esta
determinado por las-posiciones y los factores de dispersion de todos los atomos de la
celda elemental, lafuncion de forma de los picos depende del espectro energético del
haz incidente, de la ‘perfeccion y forma de los microcristalitos y de un numero de

parametros instrumentales.

La idea general del refinamiente_ por minimos cuadrados es como sigue. Se calcula el

residuo S,

Sy =Tiw; (i — Yei)? (2)
donde y; es la intensidad experimental y y.; la intensidad calculada

En esta expresion y; son las intensidades experimentales del patron de difraccion y w;

son los pesos respectivos dados a estas‘intensidades. Generalmente se adopta el criterio

La cantidad S, es una complicada funciéon de todos los parametros que dan lugar al

patrén y.;. El problema es, entonces, encontrar los valorés\,éptimos de todos estos
parametros de manera que S, adopte el minimo valor posible /Durante el proceso de
refinamiento, un parametro estadistico que indica que el ajuste de\la curva tedrica es
optimo, es y?, que es llamada bondad del ajuste y esta ligada a la desviacion estandar
estimada o incertidumbre estandar c:

Ly Ceo con: 62(y,) = (s — (o))

Donde N es el numero de datos, y. ;, es la intensidad calculada para el i-€simo date, .y, ;,
es la correspondiente intensidad observada experimentalmente. Un valor de %2 igual a la

unidad es lo 6ptimo para un buen ajuste, pero valores mayores a uno y menores a 5 son
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aceptables (Toby, 2006). Si, por el contrario, se obtienen valores menores a la unidad,
esto es indicativo de un exceso de parametros sin aporte estadistico o, bien, de un

difractograma de baja calidad (pocos datos).

2.4 Comportamiento magnético de los materiales

El magnetismo de-los “materiales esta asociado a los atomos que poseen espines
desapareados, en particular, esto se cumple con los metales de transicion y los
elementos de las tierrasraras. El comportamiento que adquieren los materiales, con
momentos magnéticos asoeiados al movimiento angular y orbital electrénico, cuando son
sometidos a cambios de temperaturas, son muy variados y pueden ser utilizados para
aplicaciones tecnoldgicas, tales‘como la magnetorresistencia, fendmeno usado para el

almacenamiento de informacién endiscos duros (Gu et al., 2013) .

Las perovskitas de tipo ABO3 poseen una-rigueza de comportamientos magnéticos. Entre
ellos, el 6xido de rutenio, SrRUO3 (SRO).ha ganado mucha atencion debido a sus
propiedades eléctricas y magnéticas: Este ‘sistema es el unico metal ferromagnético
conocido entre los 6xidos 4d. SRO cristaliza en"una estructura ortorrémbica tipo GdFeOs
con grupo espacial Pbnm. A bajas temperaturas,_el_.SRO exhibe un comportamiento
similar al de Fermi-liquido, mientras que a temperaturas mas altas presenta un
ferromagnetismo metalico itinerante. Estudios anteriores han establecido que el
transporte y las propiedades magnéticas de este compuesto son muy sensibles a la
morfologia de la superficie, temperatura de crecimiento ‘ytensién inducida por el
sustrato.(Kaur et al., 2014)

La perovskita SRO es un ferromagnético metalico (FM) con temperatura de Curie Tc =
160 K. El ferromagnetismo en SRO se origina en el orbital Ru 4d déslocalizado y el
momento magnético ordenado varia de 0,8 a 1,6 uB/Ru, que es menos’de 2 uB,
correspondiente a la configuracion de bajo espin de los electrones 4d“. La alta-densidad
de estados en el nivel de Fermi respalda el ferromagnetismo itinerante tipo ‘Stoner en
SRO.(Sarkar et al., 2015)

A continuacion, se describen los ordenamientos magnéticos mas comunes encontrados

en los materiales.
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2.5 Paramagnetismo

Las sustancias que tienen una susceptibilidad magnética positiva son llamadas

paramagnéticas, éstas aparecen en:

1. Atomos,moléculas, defectos de la red que poseen un nimero impar de electrones
puesto que; en este caso, el espin total del sistema no puede ser nulo. Ejemplos:
atomos libres de' sodio, éxido nitrico gaseoso (NO); radical organicos libres, tal
como el trifenilmetilo C(CeHs)s; centros F, en haluros alcalinos.

2. Atomos libres y iones que contienen una capa interna incompleta; elementos de
transicion; iones questienen la misma estructura electronica que los elementos de
transicion; elementos de’las tierras raras y actinidos. Ejemplo: Mn2+, Gd3+, U4+.
Muchos de estos iones, aungue no siempre, son paramagnéticos cuando forman
un solido.

3. Unos pocos compuestos que contienen un numero par de electrones, tales como
el oxigeno molecular y algunos radicales organicos dobles.

4. Metales.

Teoria cuantica del paramagnetismo

El momento magnético de un atomo o un ion.en el espacio libre viene dado por

p=yh] = —gug] 251

Donde el momento angular total 2] es la suma de los momentos magnéticos angulares

orbital AL y de espin hS.

La constante y es la relacion entre el momento magnético y el momento angular, y se
conoce con el nombre de razdn giromagnética o razébn magnetomecanica. (En los
sistemas electronicos se define una magnitud g llamada factor g o factor’ de

desdoblamiento espectroscopico:
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gug = —yh 2.5.2

Para un espin electronico g = 2.0023, tomandose normalmente el valor 2.00. Para un

atomo libre con momento angular orbital, el factor g, viene dado por la ecuacién de Landé

JU+1)+S(S+1)—-L(L+1)

g=1+ 20+ 2.5.3
El magneton de Bohr piz.se define por Ze—nfllc en unidades CGS y por % enel SI. Es
practicamente igual al momento magnético de un electrén libre.
Los niveles de energia del sistema en una campo magnético son
U= —=pusB=mgusB 2.5.4
donde myes el nUmero cuantico azimutal y tiene los valores J, J-1, ..., -J. Para un espin

anico, sin momento orbital, tenemos m]=i% y-g =2, de donde U = +uzB. El

desdoblamiento aparece en la figura 2.

Si el sistema soélo tiene dos niveles, las poblaciones enel equilibrio térmico son, con
T=KgT

uB
N1 et
N T EE_ i 255
et+e T
_uB
N e T
N EEiE 2.5.6
etT+e T

donde N1y N2son poblaciones de los niveles inferior y superior, respectivamente, y N=N1

y N2, el nimero total de &tomos. Las poblaciones relativas se representan en la figura 3.
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La proyecciéon del momento magnético del estado superior sobre la direcciéon del campo
es —u.y lardel estado inferior u. La magnetizacion resultante para N atomos por unidad

de volumen’es

M = (N, — Np)u = N == = Nptghx 257
Donde x = £2
KpT
Para x < 1, tgh x = x'y.tenemos
M = Nu(£Z 2.5.8
= NuG 7 5.

Un atomo con momento angular de numero cuantico J, situado en un campo magnético,

posee 2J + 1 niveles de energia igualmente espaciados. La magnetizacion (figura 4) vale

M = NglugBy(%),,  (x = %) 2.5.9

KpT

donde B, es la funcion de Brillouin definida por

2]+1 2J+1 1
B, (x) = ]Z—jcoth (%) — 5 cotii (Zx—]) 2.5.10

La ecuacién 2.5.7 es un caso particular de 2.5.10 cuando | = %

Para x « 1, se tiene

cothx =245 4 ... 2511
X 3 45

y la susceptibilidad es
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M NJUDEE _ NpPup _ € 2512
B 3KgT 3KgT T
donde p es el.Lnumero efectivo de magnetones de Bohr definido por
1
p=glJJ+D]=. 2.5.13

La constante C se denomina constante de Curie. La ecuacion 2.5.12 se conoce como ley
de Curie. Se indican en la‘figura 2.5.5 los resultados para los iones paramagnéticos de

una sal de gadolinio.

Reglas de Hund
Las reglas de Hund aplicadas a les electrones de una determinada capa de un atomo,
afirman que los electrones ocupan los orbitales de manera tal que, en el estado

fundamental, se caracterizan por los.puntos siguientes:

1. Elvalor del espin total S es el maximo permitido por el principio de exclusion.

2. El valor del momento angular orbital l="es el maximo compatible con este valor de
S.

3. El valor del momento angular total J es |L — S| cuando la capa no llega a estar
llena hasta su mitad y L+S cuando se sobrepasa esta‘mitad (cuando la capa esta
justamente media llena, L=0, de donde J=S). (Kittel Charles; 2003)

2.6 Ferromagnetismo (Ley de Curie Weiss)

Un cuerpo ferromagnético posee un momento magnético espontaneo=ineluso en
ausencia de campo magnético. EIl momento magnético “espontaneo” sugiere ‘que los
espines electronicos y los momentos magnéticos estan dispuestos de una manera

regular. El orden no es necesariamente simple; todas las disposiciones representadas
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en la figura 2.6.1, excepto el antiferromagnético simple tienen un momento magnético

espontaneo llamado generalmente momento de saturacion.

v

Ferromagnetismo simple Antiferromagnetismo simple Ferrimagnetismo simple
Antiferromagnetismo Disposicion helicoidal de espines Banda de energia ferromagnética

Figura 2.6.1. Posibles disposiciones‘ordenadas de los espines electrdnicos.

Consideremos un paramagnético canuna concentracion de N iones de espin S. Si existe
una interaccion interna que tiende a alinear paralélamente los momentos magnéticos, se
tiene un ferromagnético. Postulemos esagtaljinteraecion y llamémosla campo de canje o
intercambio. El efecto orientador del camp@ de canje”o-intercambio se ve contrapuesto

por la agitacién térmica y a temperaturas elevadas el orden-de los espines se destruye.

Consideremos el campo de intercambio como equivalente a yg'campo magnético Be. El
valor de dicho campo puede llegar a valer hasta 107 gauss (102 teslas). Admitimos que

Be es proporcional a la magnetizacion M.

La magnetizacion se define como el momento magnético de la unidadsde volumen, a
menos que no se especifique lo contrario, se toma para la magnetizacign\su valor en el
equilibrio térmico en el campo Be a la temperatura T. Si el cuerpo posee dominios
(regiones imanadas en diferentes direcciones) nos referimos a la magnetizaeién.dentro

de un dominio.

En la aproximacion del campo medio, admitiremos que cada atomo magnético ‘esta

sometido a un campo proporcional a la magnetizacién
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B, =M, 2.6.1

siendo 1 una egonstante independiente de la temperatura. Segun la ecuacién 2.6.1 cada
espin sufre la pragnetizaciéon media debida a todos los otros espines. En realidad, solo
puede sufrir la dnfluencia de sus vecinos proximos, pero nuestra simplificacion es

conveniente dentro-desuna primera aproximacion.

La temperatura de Curie~T, es la temperatura por encima de la cual desaparece la
magnetizacion espontdnea; separa la fase paramagnética desordenada para T > T, de
la fase ordenada ferromagnética a T < T.. Puede encontrarse T, en funcién de A.
Consideremos la fase paramagnética: un campo aplicado B, originara una
magnetizacion finita que, a su vez;,/engendrara un campo finito de canje Bg. Si yp €s la

susceptibilidad paramagnética

(CCS) M = xp(By +Br)y; (SI) oM = xp(Bq + Br) 2.6.2

La magnetizacion puede escribirse en la foerma del producto de una susceptibilidad
constante por un campo solamente cuando, la fraccion’de los espines alineados es
pequefia: es aqui cuando interviene la hipétesis de que la‘muestra se encuentra en la

fase paramagnética.

La susceptibilidad paramagnética viene dada por la ley de Curie yp = % donde C es la

constante de Curie. Utilizando 2.6.1y 2.6.2 , MT=C(B, + AM) y

(CGS) y="=_C

Bg - (T-cA) *

2.6.3

La susceptibilidad 2.6.3 tiene una singularidad a T = CA. A esta temperatura Ay, por
debajo) existe una magnetizacién espdntanea ya que si y es infinita podemos tener M

infinita para B, igual a cero. De 2.6.3 se deduce la ley de Curie-Weiss
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(CGS) X =

T, =CA. 2.6.4

Esta expresién-datbuena cuenta de la variacion observada de la susceptibilidad en la
region paramagnética por encima del punto de Curie. (Kittel Charles, 2003)

2.7 Antiferromagnetismo

En un ordenamiento antiferromagnético los espines se disponen antiparalelamente con
un momento resultante cero por debaje-de la temperatura de Néel. La susceptibilidad de
un antiferromagnético no se hace infinita.asT = Ty, , pero presenta un codo débil como el

de la figura 2.7.1

Un antiferromagnetico es un caso especial de(un ferrimagnético para el que las dos sub-

redes Ay B tienen la misma magnetizacion+de saturacion. Asi, en

__ Mp+Mp (C4+CB)T=2UCuCR

(CGS) . = o : 2.7.1
C, = Cy y la temperatura de Néel en la aproximacién del campo medio vale

donde C se refiere a una sola sub-red. La susceptibilidad en la regién paramagnética T >

Ty, se obtiene a partir de 2.7.1

2CT—-2ucC? 2C 2C
= B = = 2.7.3

T2—(uC)2  T+uC  T+TN
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Los resultados experimentales a T > Ty son de la forma

_2c
X=Tie

(CGS) 2.7.4

Valores de Ti del orden de la magnitud observada pueden obtenerse teniendo en cuenta
N

las interacciones con los segundos vecinos mas proximos y se consideran disposiciones

en sub-redes. Si se introduce un campe medio constante —¢ para describir interacciones

dentro de una sub-red, ocurre que Ti e % (Kittel Charles, 2003).
N N

Paramagnetismo Ferromagnelismo Antiferromagnetismo
Susceptibilidad x X X
[N
Y
| 1"\ |
| ~
| I
| !
! L
0 T T, ~87 -0 T T
_C . C _C
T XEroT, X T+
Ley-de Curie Ley de Curie-Weiss (T2 Twl
(T>T)

Figura 2.7.1 Influencia de la temperature sobre la susceptibilidad magnética en
cuerpos para ferro y antiferromagnéticos. En un antiferromagnético por debajo
de la temperatura de Néel, los espines se orientan antiparalelamente. da
susceptibilidad alcanza su maximo valora Ty a la que se observa un codo marcado
en la curva de y en funcién de T. La transicion se marca igualmente por los picos
de la capacidad calorifica y del coeficiente de dilatacién térmica.(Kittel Charles,
2003)
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Obtencién de las muestras por reaccién en estado sélido

El método empleadospara la sintesis de las muestras ceramicas en polvo, tanto de la
base, como aquellas de‘media y alta entropia, fue el de reaccidn en estado sélido. Para
ello, se pesan estequiomeétricamente los reactivos (todos marca Aldrich y con pureza

99.99% como minimo, para obteper muestras de 1gr de masa.
Se sigue la estequiometria siguiente a partir de la base SrRuOs
o SrRul/zTil/QOQ,

e SrRuysTiysMnys03
e SrRuysTiysMnysFersNDbisOs

Se utilizan los siguientes reactivos listades en la tabla 3.1:

TABLA 3.1

Reactivos Pureza Marca

SrCO; 99.99% Aldrich
RuO; 99.99% Aldrich
TiO, 99.995% Aldrich
MnO, 99.99% Aldrich
Fe,0s3 99.995% Aldrich
Nb>Os 99.99% Aldrich

Posteriormente, cada muestra se somete a un proceso de pulverizado, para aumentar la

superficie de reaccion, y finalmente se calcina para eliminar los carbonatos de los
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reactivos. El proceso de pulverizacion se aplicd a cada muestra agregando los cationes
en el siguiente orden: Ru, RuTi Mn, RuTiMnFeNb, después se realiza una compactacion
con una‘prensa hidraulica aplicando 2 toneladas de presion para obtener discos de 6mm
de diametro y' 1mm de espesor. De este modo, se obtuvo un lote de 3 muestras, cada

muestra con un'peso de 3g.

Para realizar la sinterizacion, las muestras reciben un proceso térmico en un horno
Carbolite, que mantienen un control preciso de temperaturas hasta 1200°C. Cada
muestra se somete a una.temperatura maxima diferente dependiendo de la cantidad de
cationes que contenga la muestra. Para el caso de la muestra base, SrRuOs, se utilizo
la rampa térmica inicial que econtempla la descarbonatacion a temperatura baja y
posteriormente se somete a una rampa térmica para sinterizaciéon de los granos a
temperatura cercano alas 900° C."Para el caso de las nuestras con iones dopantes cuyos
radios i6nicos son ligeramente distintos (diferencia menor al 15%) se utilizaron las
mismas velocidades de calentamienta y de enfriamiento, variando Unicamente la

temperatura maxima, que para estosscasos fue de 1200° C.

3.2 Analisis estructural y de‘fases ‘mediante difraccion de
rayos X.

Para dilucidar el comportamiento que adquieren los parametros de la celda cristalina
durante el proceso de transformacion del LaCrOs hacia un sistema de alta entropia, se
utilizé difractometria de rayos x y refinamiento por el método de(Rietveld. Cada muestra
policristalina, correspondientes a los distintos numeros de cationes; fueron finamente
pulverizadas y analizadas en un Difractometro Bruker D2 Phaser, que usa‘una radiacion
monocromatica, Acu = 1.5 A. Para la obtencion de cada uno de los diftactogramas, el
equipo, previamente alineado, se ajusto a las siguientes condiciones de medigion: Voltaje
30 kV, corriente 10 mA, barrido angular 10 a 80 grados, tamafio de paso angular 0.02,
tiempo de paso de 0.5 s. El andlisis de los datos se llevé a cabo mediante el software
DIFFRAC EVA, que maneja una base de datos PDF (Pattern Diffraction File) actualizada.
El refinamiento de cada estructura se llevé a cabo mediante el uso del software libre
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Gsas Il.. Se utilizé el software libre VESTA para analizar los cambios estructurales
después _«del refinamiento teniendo como entrada el archivo de extension CIF
(Crystallographic Information File) ya refinado. La descripcion, grosso modo, del proceso

de refinamiento se detalla a continuacion.

3.3 Refinamiento Rietveld usando GSAS II

Usando el programa de refinamiento GSAS II, nos dirigimos a la pestafia de Import y
cargamos el archivo a leefr. Una vez hecho esto, continuamos creando la fase usando el
archivo cif del sistema deestudio. Si el sistema es dopado, habra que editar el cif para
agregar el &tomo sustituido. Se ajusta el Background con coeficiente 10 y
posteriormente se procede a hacer el refinamiento Rietveld, refinando los parametros en

el siguiente orden:

Nos dirigimos a Sample Parametersqamarcando la casilla Sample displacement y se
procede a hacer click en la accion refinar.o el comando Ctrl+R, saldra un letrero donde
indica una mejora en y? que“preferentemente debe ser y? < 3. Desmarcamos el
parametro anterior y procedemos‘asmarcar €lsparametro Zise en la pestaiia Data. Se
desmarca el pardmetro anterior, accion/que haremos cada que refinemos un parametro.
Procedemos a refinar los siguientes® parametros: . microstrain, Hydrostatic. Nos
dirigimos a Intrument Parameters y refinamos en elsiguiente orden Zero, W, V, X, Y,

Z,U, L2, L1yL. Se repite el proceso hasta obtener el valor deseado menor a 3.

3.4 Morfologia y composicion via SEM y EDS

Con la finalidad de analizar la composicion de cada muestra, su morfologia, asi como el
tamafio promedio de los granos que las componen, se llevé a,cabo un analisis de
microscopia electrénica de barrido SEM y espectroscopia de rayos)x de energia
dispersiva EDS.

Para determinar el tamafio de grano promedio se utilizé el software Image.d, con una
estadistica de datos que emplea una curva de distribucion normal con un numero de

datos de 90 entradas, aproximadamente.
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3.5 Magnetometria MvsT (ZFC y FC) y MvsH

El sistema.base SrRuOs posee un magnetismo que proviene del ion Ru®*, los cuales se
ordenan antiferromagnéticamente a Tn = 160 K. Para determinar el comportamiento de
la temperatura-de transicion AFM, asi como la magnitud de los momentos magnéticos
por celda unitaria.como respuesta a la sustitucion progresiva de cada uno de los

diferentes tipos de iones dopantes, se llevaron a cabo las siguientes mediciones:

1. Mediciones de_magnetizacion como funcion de la temperatura, M(T) a campo
constante, H = 500:0e¢, desde temperatura ambiente hasta alrededor de 100 K.

2. Mediciones de magnetizacion como funcion del campo magnético aplicado, M(H),
denominadas curvas de-histéresis, a dos diferentes temperaturas constantes, una

mayor a Tn y otra menor.

En ambos tipos de mediciones;.se empled un magnetdmetro Quantum Design de
muestra vibrante (VSM). Las condiciones de medicion fueron las siguientes: Para
mediciones M(T, H =200 Oe); El tamafio de paso térmico fue de 10 K. La masa

de cada nuestra en polvo fueron las siguientes:

Muestra Masa{mg)
Ru 44
RuTiMn 12.4
RuTiMnFeNb 12.6

Para las medidas de M(H, T = cte) se usaron las mismas muestras con tamaro de paso
magnético de 2KOe, desde 0 hasta 20 KOe.

El magnetémetro de muestra vibrante (VSM) emplea un conjunto de bhobinas
gradiometros de primer orden basado en un disco y un motor de transporte lineal de.alta

resoluciéon que permite que el PPMS funcione como un magnetometro sensible. El
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momento magnético estatico (CC) de la muestra se puede medir en funcién de la
temperatura o el campo. Con un tiempo promedio tipico de 1 segundo por dato, las tasas
de adquisicion de datos son comparativamente rapidas. Ademas, son posibles
mediciones en funcion del barrido de la temperatura o del campo de medicién. Un
conjunto incluide de soportes de muestras estandar permite mediciones de una amplia
variedad de tamarnaos y morfologias de muestras, tales como: pequefios monocristales,
peliculas delgadas (seé pueden orientar con el campo aplicado dentro o fuera del plano

de la pelicula), piezas*policristalinas sinterizadas y polvos sueltos.

i Figura 3.2.2 Vista esquematica de los
componentes internos del conjunto
de bobinas VSM que muestra las
vueltas de cable que componen el
gradidmetro de primer orden.

Fig. 3.2.1 Mddulo
VSM

3] Quantum Design

=

El principio bajo el cual opera el magnetometro VSM, es el siguiente;

Se aplica un campo magnético constante, posteriormente, la muestra'se hace vibrar

dentro del campo y se mide la variacion del flujo magnético.

Para el andlisis de los datos de M(T, H = cte) y M(H, T= cte) se utiliza el-software origin

2018 para analizar los comportamientos FM o AFM segun sea su comportamiento.
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Capitulo 4

Resultados experimentales y discusion

En este capitulo se presentan, analizan y discuten, de forma estructurada, cada uno de
los resultados observacionales’que fueron generandose para lograr una sintesis exitosa,
asi como los relacionados al-incremento de la entropia configuracional extraidos

mediante mediciones estructurales y magnéticas.

4.1Sintesis

La técnica de reaccion en estadezsolido utilizada para sintetizad cada una de las
muestras que se estudiaron en este trabajo; resulté ser muy exitoso, permitiendo la
obtencién de muestras de alta pureza./El procedimiento consistio en lo siguiente: como
primer paso, los reactivos: SrCOs, RuOz{ TiO2, MnOgz, Fe203 y Nb20s, (Aldrich de alta
pureza, ver tabla 3.1) fueron pesados estequiométricamente de acuerdo con las
composiciones: SrRuOs, SrRuwsTisMn130s3, y SrRuysFisMnisFesNbisOs.  Para el

célculo, se utilizaron los datos mostrados en las siguientes tablas.

[Elementos | Masaatémica(g/mel) _ |

Sr 87.62 "
Ru 101.07

Ti 47.867 A\ 4
Mn 54.938

Fe 55.845

Nb 92.906

0] 15.999

C 12.011

Elemento | Masaatémicaal/2 (g/mol Masa atémica o 15 (g/mol

Sr 43.81 20.207¢ |\ )

Ru 50.535 33.690

Ti 23.9335 15.956 = o,
Mn 27.469 18.313

Fe 27.9225 18.615 .
Nb 46.453 30.969
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Elemento | Masaatémicaa1/4 (g/mol)

Sr 21.905

Ru 25.2675

Ti 11.96675

Mn 13.7345

Fe 13.96125

Nb 23.2265

Reactivos Masa total (g/mol)

:! £03+Ru02 280.696
SFCO3+1/2Ru02+:11/2Ti02 254.0945
SrCO3 1/3Ru02+1/3Ti02+1/3Mn0> 247.584
SrCO3+1/4Ru02+1/4TiO2+1/4Mn02+1/4Fe203 262517

Como ejemplo, para el ¢aso del sistema de tres cationes, se obtuvo:

| _Divisisn _______| Masa proporcional (g/mol) para 3g |

SrCO3/Masa total{2g)=

1.789
1/3Ru02/Masa total(2g)= T o 0.537
1/3TiOz/Masa total(2g)= ¥ 0.323
1/2Mn0Oz2/Masa total(3g)= V., 0.351

TOTAL I 3.000

Posteriormente, cada una de las muestras fueron sometidas a un proceso de calcinaciéon
alrededor de 700° C para eliminar carbonatos. Este proceso, tuvo una duracion de 5 hrs,
esto con la finalidad de dar tiempo a los procesos de la ‘descomposicion inicial de los
reactivos. Las muestras en polvo, asi obtenidas fueron nuevamente pulverizadas por un

tiempo de aprox. 2 hrs. por muestra, en un mortero de agata, esta’vez muy finamente

para facilitar el contacto entre granos.

Como siguiente paso, cada muestra recibié una serie de 3 tratamientos térmicos de
sinterizado de los granos, la base con una Tmax de 1200C, y las muestras.con 2, 3,4y
5 cationes, una temperatura de 1200° C. Esto es asi, dado que los cationes.dopantes
tienen radios ligeramente distintos y por tanto el espacio de la celda debe, principalmente
expandirse, para poder asimilar los cationes. La ruta térmica empleada puede verse-en
la Fig. 4.1. Cabe notar que después de intentos de prueba y error, se noté que la

velocidad de enfriamiento requiere de ser mayor que la velocidad de calentamiento, esto
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para permitir una especie de templado y “congelamiento” de la fase cristalina formada a
alta temperatura.

.T(C)

12 hrs
1200, T

w99

700

30 —

Tiempo (Min)

Fig. 4.1. Proceso térmi€ospara la sinterizacion de la muestra base SrRuOs.

Es importante mencionar que, todasas-muestras ‘recibieron un total de 4 tratamientos
térmicos, realizando mediciones de difraceidn de rayos x después del segundo vy tercer
tratamiento, esto para determinar que la(fase cristalina correspondiente al sistema
ortorrdmbico del sistema base se desarrollara completamente. Finalmente, en el cuarto
tratamiento, cada muestra fue pulverizada y compactada en una prensa de dados de
6mm de diametro, aplicando 1.5 toneladas, y sometida nuevamente el proceso térmico,
lo anterior permitid una mejor sinterizacién final, tal como lo demuestra el analisis de

difraccién de rayos x en la siguiente seccion.

4.2 Caracterizacion estructural

Una vez que las muestras fueron sintetizadas, se procedio a analizar las fases €ristalinas
presentes en cada una de ellas. Para ello, se sometieron a mediciones de difraccion de

rayos x con las condiciones descritas anteriormente.

54



Para el sistema base, el difractograma de rayos x (ver Fig. 4.2), corresponde a una fase

pura de SrRuQOs, con alta cristalinidad sin la presencia de fases secundarias.

(121)

L SrRuO,

B Experimental
i —— Calculada
@ 8
| = g
S = o S

- = o &

© 3 }\ J\ 8 8 g
S Er ) 5 A A e
73] L
c L
[0}
-+
£ L

| A |

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Fig. 4. 2 Difractograma de rayos x, experimental (este trabajo) y reportado (COD: 1533613) parala

muestra SrRuOs indicando los indices de Miller de cada uno de las maximos de difraccion.

Para el sistema base, los planos que difractan son los siguientes= (101), (121), (202),
(240), (242), (323) y (440), siendo el plano (121) el de mayor intensidad. Estos picos de
difraccion corresponden al sistema ortorrombico, grupo espacial Pmna (Ne.62) y quedan

designados con el numero identificador 1533613 en la base de datos abierta COD

(Crystallography Open Database).
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Las muestras con cationes Ru, RuTiMn, y RuTiMNFeNb, fueron sometidas a difraccién
de rayos.x del mismo modo que la muestra base. Los resultados pueden verse en la
figura 4:3. Es_ notable el hecho de que, para todas estas muestras, el difractograma
coincide entodos los picos con los correspondientes a la muestra base, sin presencia de
fases de impurezas. Esto es un fuerte indicador de que, durante el dopaje con los cinco
cationes, la estructura cristalina fue preservada en simetria y en distribucion espacial de
los iones que la conferman. Este hecho es caracteristico de los sistemas de alta entropia

configuracional.

T T T T T T T
150004 | 4
b— - l..‘l —
- }
3 wanq N
_ F oo
_ A
i /:a L X ] T
—_— — A i ” SRTMFNO
3. | »
S
% - Y « 4 . __ SRTMO |
c
0 -
vt
=
. \ J S s, SRO
! . ] \ 1 A !
20 40 60 80

Fig. 4.3 Difractogramas de rayos x para las muestras con 1, 3, y 5 cationes. SrMO , M.%,Ru, Ti, Mn, Fe,
3

Nb.

Un aspecto que se destaca es que, durante el proceso de transformacion hacia“alta
entropia, el pico de intensidad maxima, con indices de Miller (121) experimenta «un

desplazamiento angular hacia &ngulos mayores, tal y como puede verse en el recuadro
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de a Fig..4.3. Este corrimiento angular se debe a un decrecimiento de los parametros de
la celda unitaria, tal y como se muestra en el refinamiento estructural por el método de

Rietveld®mas adelante.

Con la finalidad de evaluar la evolucion de la celda cristalina (parametros y volumen de
la celda unitaria) durante el proceso de transicion desde el sistema base hacia alta
entropia, se realizé el refinamiento estructural por el método de Rietveld, usando el
software GISAS Il. Al seftware se le proporcionan los datos experimentales de cada
difractograma asi como informacién cristalina del sistema a refinar, misma que se
encuentra en un archivo CIF, ef’caal contiene el grupo espacial, tipo de celda, parametros
de la ceda, posiciones fraccionales atdbmicas entre otras. La informacion cristalina en el
archivo CIF debe ser la mas parecida*a la del sistema a refinar, de lo contrario, no se
lograra una optimizacion del ajuste. Se-hizo el proceso de refinamiento para cada una de

las cinco muestras. En la Fig. 4.4.se presenta el resultado para la muestra base.

SrRuQ,
#9000 Experimental
i —— Fitting
—~ — Diiference
> ..
S 30000} | Bragg-position
P
‘0
c
@ 15000+ -
£
ok L L . j i L A

4 "
Y- * 1 *

20 40 60 80 100
pAs

Fig. 4.4 Resultado del refinamiento Rietveld para la muestra base. La curva color rojo es el
difractograma calculado, color negro es la experimental y la azul es la diferencia entre
ambas. Las lineas verticales verdes localizan a los picos.
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En este caso, el ajuste es de calidad dado que fue posible alcanzar una y? cercana al
valor '2. .€omo resultado del refinamiento de todas las 5 muestras, se obtuvo el
comportamiento de los parametros a, b y ¢ de la celda ortorrombica, asi como la variacion
de su volumen en funcion del numero de cationes dopantes. Tales comportamientos
pueden visualizarse en la Fig. 4.5. Puede verse claramente que la tendencia de los
parametros como del volumen es hacia una disminucion al pasar de la base al sistema

de alta entropia. Estoetiene una relacion directa con los radios iénicos de los dopantes.

Es interesante destacargque los iones dopantes que sustituyeron al ion Ru®* del sitio B
tienen los siguientes tamafos'iénicos (con una coordinacién 6): Ti** (0.605 A), Mn** (0.53
A), Fe®* (0.55 A, bajo espin), Nb®* (0.64 A). Al compararlos con el radio i6nico del Ru**
(0.62 A), es evidente que el efetto_observado tanto en los parametros como en el
volumen esta ligado a los tamanos’de._los iones dopantes, los cuales, en su mayoria, a
excepcion del Nb, tienen radios menores al del ion Ru**. En este ultimo caso, la ligera
diferencia entre los radios del Ru**,y el'Nb®*, se manifiesta en el cambio del volumen al
pasar del sistema con 4 al correspondiente con 5 cationes con un ligero cambio de

pendiente en el parametro a,

5.56

5.54r g

2 ]

0565-52 \
5.50 ¢

5.48

5.46

Fig. 4.5 Evolucidon de los‘pardametros de red y volumen

% : de la celda unitaria como funcion del nimero de
7.76 : cationes en el sistema SrTOs; camT = Ru, RuTi, RuTiMn,
5.58 *_ —  RuTiMnFe, RuTiMnFeNb.

__5.56 S

°S;_;s.sa \\~.

5.52 \\
5.50 e

Ru RuTiMn RuTiMnFeNb
Nuamero de Cationes
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El volumen de la celda disminuyo desde 242.26 A, correspondiente al sistema base,
hasta'233:06 A para el sistema de 5 cationes. Esta disminucién representa un 3.8% del
volumen'inicial. Un analisis de la variacion de los parametros, en funcién del numero de
cationes dopantes, revela que es el parametro b el que tiene una disminucion ligeramente
mayor (1.4%) que a (1.26%) y ¢ (1.25%). El parametro b parece tener mayor sensibilidad
al dopaje, lo que‘concuerda con el hecho de que es este parametro el que mas refleja la

insercion del catién"de radio iénico mayor, a saber, el del Nb%*.

Analisis superficial y composicional: SEM y EDS

Con el propdsito de indagar los efectos superficiales y composicionales que causa la
transicion del SrRuOs hacia un sistema de alta entropia con los metales de transicion
arriba expuestos, se realizaron estudies’de microscopia de barrido secundados con

espectroscopia de rayos x de energia dispersiva.

En la fig. 4.6 se presenta la micrografia para la muestra SrRuOs, con amplificaciones:
1000, 5000 y 10,000, asi como los datos composicionales. Se puede observar que la
muestra es bastante densa y homogénea,.con particilas de formas cuasi esféricas
regulares de tamafo promedio 1.7 ym. Los datos del percéntaje atomico en el analisis
composicional, se corresponde con la estequiometria SrRu@s;.a saber, 20% de Sry de

Ru 'y 60% atomico de oxigeno.

Un aspecto que se destaca es que la muestra base, a diferencia de las 4muestras, es la
unica que tiene el tamafo de particula mas grande, tal como se vera en la‘discusion que

sigue.
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SrRuQ;

Tamarfio Promedio de Grano: 1.7um

5 20 25 30
afio de Grano (um)

)

3.5 4.0

Fig. 4.6. a)-c) Micrograﬁjw de la stra SrRuO3 a 1000, 5000 y 10000
aumentos, respectivamente.Qistribu ormal de los tamafios de grano
de la muestra SrRuO3 con ta romedio de'1.7 um.

Tabla 4.6 Datos de la m ‘stra 1 O

Processing option: Oxygen by stoichiemetry (Normalised)
Standard: LN
Element Weight% Atomic% (y

SrL 38.51 22.34 N
Ru L 44.01 22.13 o,
o} 17.48 55.53 ®

Totales 100

, v

En el caso del sistema con los tres cationes de RuTi Mn, la micrografia p verse en
la Fig 4.7. A diferencia de la muestra Ru**, Ti** y Mn**, con dos cationes, és@resenta
granos que tienden a recuperar la esfericidad de la muestra base, con urk%aﬁo
promedio que aumenta a 0.36 uym (38 % de incremento respecto a la muestr. @2
cationes). El porcentaje atdbmico corresponde a la estequiometria; SrRu1/3Ti1/3Mn1/303,
la cual tiene 6.6% atomico de Ru, Ti y Mn, cada uno, 20% de Sry 60% de O.
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Count (%)

0.0 0.1 0.2 g i i i . 0.9

Fig. 4.7 a)-c) Micrografias é\mﬂa m$s SrRu1/3Ti13Mn1/303 a 1000, 5000
y 10000 aumentos, respecti e. d) Distribucion normal de los tamafios de
grano de la muestra SrRuy/3Ti1/3 /Oa con

no‘promedio de 0.36 um.
Tabla 4.7 Datos de la muestra o
Spectrum processing:
Processing option: Oxygen by stoichiom ormalised)
Standard:

Element Weight% Atomic% @
TiK 7.55 6.92
Mn K 8.90 7.11 O
SrL 45.44 22.77 ®
RuL 17.93 7.79 )
O 20.19 55.41
Totals 100 @ 6

Finalmente, el sistema con cinco cationes presenta una superficie mas e@sa, con

mayor rugosidad, pero homogénea (ver Fig 4.8). Los granos son de forma cas\%rica
regular, con tamano promedio de 0.65 pm, indicando un incremente de aprox. w
respecto a la muestra de cuatro cationes, y una disminucién de aprox. 61% respecto a

los de la muestra base. El analisis composicional en porcentaje atdmico coincide con la
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estequiometria SrRu15Ti1sMn15Fe15Nb1/503, donde Sr tiene el 20%, Ru, Ti, Mn, Fe y Nb
el 4% 1 60 %.

Tamafio Promedio de Grano: 0.65 pm

.
Fig. 4.8. a)-c) Micrografias TEM de la tra Sr@?MnusFeusNbusOa a 1000, 5000 y 9500

aumentos, respectivamente. d) Distribucién hormal s tamafios de grano de la muestra
SrRu1/sTiysMny/sFe1sNbisOs con tamaiio prom@de 065

.
Tabla 4.8 Datos de la muestra 5

Spectrum processing:
Processing option: Oxygen by stoichiometry (No@ised)

Element Weight% Atomic% O
TiK 6.70 5.99 ®

Mn K 5.62 4.38 )
Fe K 5.86 4.50
SrL 43.50 21.27

Nb L 6.19 2.86 Qé
Ru L 11.10 471 @

o) 21.03 56.31 m
Totals 100 O

.
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Spectrum 5

o
L

o
L

Tamario promedio del grano(um)

o
@
L

/

T T
Ru RuTiMn RuTiMnFeNb
Numero de cationes

Spectrum 2

MSrRuy/3TiysMn1/303

Spectrum 4

SrRu1sTiysMny/sFeisNb1s03

Fig. 4.9. a) Andlisis EDS de las micrografias SEM correspondientes a las muestras: SrRuOs,
SrRul/3Ti13Mn1/303 y SrRu1sTiysMnysFe1sNbiysOs. b) Variacidon del tamafio de grano como funcién del
numero de cationes.
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Todos los analisis composicionales de la superficie de cada muestra que se han referido
anteriormente fueron registrados mediante mediciones EDS. En la Fig. 4.9a, se
presentan solamente, como representativas de la serie, las imagenes para los tres
sistemas SrRuOs, SrRu13Ti1/sMn1303 y SrRu1sTisMnisFe15sNb1503. Puede notarse
que, para cada uno de los sistemas, el analisis revelo la presencia de cada uno de los
iones dopantes.Asi-mismo, en la Fig. 4.9b, se grafica la curva del comportamiento del
tamafno de grano promedio como funcion del numero de cationes. El incremento al

sustituir el ion Nb%*, parece estar ligado a su radio mayor respecto a todos los demas.

4.4 Mediciones Magnéticas

El sistema base SrRuOs posee propiedades magnéticas que provienen de los electrones
desapareados en el ion Ru**, cuya cotfiguracion electrénica es s [Kr]4d3. Notar que la
configuracién estable del &tomo neutrade Ru es [Kr] 4d’5st. El sistema se comporta
como paramagnético a altas temperaturas-y-ferromagnético a bajas temperaturas. Para
estudiar los efectos en su comportamiento magnético durante la transicion hacia el
sistema de alta entropia con cinco catienes, sesrealizaron las mediciones magnéticas

M(T) a campo constante y M(H) a tempeératura constante.

En la Fig. 4. 10 se presenta la curva de magnetizacion como funcion de la temperatura

en los modos FC y ZFC, para el sistema base SrRuQOs.

El campo magnético aplicado, constante, fue de H = 200 Oge}y la medicion se realizo
desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 2 K, intewvalo.de temperatura en
el que se obtuvo la magnetizacion para todas las muestras. Puede’notarse la existencia
de una transicion magnética en aprox. 161 K la cual se constata en ambos modos, FC y
ZFC, resultado que coincide con el valor que ha sido reportado en la literatura (Cao et
al., 1997).

Para determinar qué tipo de transicion, se realizaron mediciones de magnetizaCign,como
funcién del campo magnético aplicado a temperaturas por arriba y por debajo de la

temperatura de transicion.
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Fig. 4.10 a) Magnetizacion en funcidn de la temperatura del sistema base SrRuOs desde 300
hasta 2 K bajo un campo magnético@plicado H = 200 Oe. b) Magnetizacidon vs Campo aplicado
a temperaturasambiente del sistema base.
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Fig. 4.11 a) Magnetizacion en funcién del campo aplicado del sistema base SrRuO; a T = 300 K, b)T = 130 K.

En la Fig. 4.11 a) se presenta las curva M(H, T= 300K), la cual es lineal desde campo

cero hasta 10 KOe, el maximo campo aplicado. Este comportamiento confirma que el
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sistema __se encuentra en un estado paramagnético. Asi mismo, la Fig. 4.11 b)
corresponde a la curva M(H, T = 130K), la cual claramente muestra una ciclo de histéresis
con area distinta de cero. Este comportamiento es indicativo de un ordenamiento de tipo
ferromagnético. En este estado, se tiene un campo remanente Mr = 2817 emu/mol y un
campo coercitive Hc 1413 Oe. AT = 130 K, la aplicacion de un campo de 20 KOe, logro

una magnetizacion de 4012 Oe, sin llegar a saturar magnéticamente.

Este tipo de mediciones'de M(T, H = cte) y M(H, T = 300, 130K) fue realizado para cada
uno de los sistemas con 13 y 5 cationes. El resultado para M(T, H = 500 Oe) puede
verse en la Fig. 4.12. Un andliSis detallado del comportamiento de estas curvas revela
gue conforme se dopa a la base eonelementos con momento magnético relativamente
mas fuerte que el del ion Ru**, la magnetizacién se debilita, incluso cuando se dopa con

Nb>* que no porta momento magnétice.

3000 T g T : T 4 T T . T . T
SrMO;
2500 | M -
Ru
= g RUuTiMnFeNb
S
S 1500 | -
2 H = 500 Oe
(0]
S 1000 - -
]
500 | .
0 \lh .
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Fig. 4.12 Magnetizacién en funcién de la temperatura de las muestras con Ru, RuTiMn, Y,
RuTiMnFeNb desde 300 hasta 2 K bajo un campo magnético aplicado H = 200 Oe.
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Este hecho se explica considerando que, aunque los iones magnéticos interactdan
fuertemente debido a su acercamiento por contraccién volumétrica, el ordenamiento es
tal que hay redes magnéticas interpenetradas que van cancelando el ordenamiento
ferromagnético de la base. Esto es soportado al analizar la curvas de M(H, T = 300K,

130K) que se muestran en la Fig. 4.13.

Las muestras con ‘tres y cuatro cationes; RuTiMn y RuTiMnFeNb como dopantes,
presentan un comportamiento paramagnético a 300 K similar a la base. El dopaje con 3
y cinco cationes no modifica este estado. Sin embargo, las medidas de M(H) a 130 K,
para estos tres sistemas, revela que la histéresis se va debilitando conforme aumenta el
namero de cationes. Eso significa que el orden ferromagnético de la base se va
debilitando. Se refuerza la idea‘de"que existe una especie de cancelacion de momentos
debido a la presencia de diferentes _iones, distribuidos en configuraciones de alta

entropia, que forman redes magnéticas, interpenetradas.

a) b)

SrMO,

SrMO,
T=130 K
M
1 -@<Ru
—@-RuTiMn
29 -@-RuTIMnFeNb

M
—@—Ru

—@~- RuTiMnFeNb

M(10° emu/mol)
o
1

-20 -10 0 10 20
H(kOe)

-20 -10 0 10 20
H(kOe)

Fig. 4.13 a) Magnetizacién en funcién del campo aplicado de los sistemas base, tres y cineo6 cationesa T =
300Ky b) T=130K.

Para entender lo que esta sucediendo a nivel del magnetismo atomico, se procedio a

calcular el momento magnético efectivo por celda unitaria para cada uno de los tres
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sistemas. Como paso intermedio, se calcularon las curvas de susceptibilidad magnética
molar;_y« como funcién de la temperatura para cada sistema. Esto se realiza
considerando lo siguiente: Para la region paramagnética de alta temperatura, de cada

una de las muestras, el comportamiento es de tipo Curie-Weiss:

donde 6 es la temperatura de Curie-Weiss y C es la constante de Curie. Una vez
calculado el valor de Cy se, calculan los magnetones de Bohr por férmula unitaria

mediante la siguiente ecuacion:

3kgC\“?
“eff:( N, ) ’

donde p.sf es el niumero efectivo de magnetones de Bohr por formula unitaria asociados
al Ru**, kg: 1.38x1023 J/K, N,: 6:022x10%3 mel}. Este procedimiento se realizo para cada
una de las curvas (T, H = 500 Oe), delos tressSistemas. Como ejemplo, en la Fig. 4.14

se presenta el comportamiento de X,_nl(T) para elsistema de tres cationes.

1.2x10?
SrRuTiMnO,
1.0x10*4 |FC 200 Oe
Experimental
8.0x10" Ajuste Lineal
2 6.0x10"
.UX -1
é Peff . 2.87 pB
4.0x10"
2.0x10" H
0.0
T ¥ T > T T T T / T . . . :
0 50 100 150 200 250 300

T

Fig. 4.14 Susceptibilidad molar inversa como funcién de la temperatura para el sistema de tres ¢ationes.
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Realizando el ajuste lineal a las muestras base, tres y cinco cationes, se encuentran los
valores de’la pendiente, asi como los correspondientes momentos magnéticos efectivos

listados en Ja siguiente tabla:

Sistema Pendiente Peff (MB)
SfRuO3 1.176 2.6
SrRuTiMnOs 1.033 2.78
SrRuTiMnFeNbO3 0.957 2.89

Esta tabla revela que, al pasarde 1 cation a 5 cationes, el momento magnético aumenta
(ver Fig. 4.15) lo cual refleja,el-hecho de que agrega el ion mas magnético Fe3*. Por
tanto, la disminucion del volumen-de la celda y el aumento de los magnetones de Bohr
por celda deberia incrementar la interaccion magnética, pero, se observa que la
magnetizacion decrece, lo cual esun reflejo del efecto sobre el ordenamiento
ferromagnético de la base, el cual se Ve debilitado. Estas observaciones refuerzan el
hecho de que la existencia de redes magneticas interpenetradas que favorecen una
alineacion de momentos magnéticas\de cancelacion es la causa del debilitamiento del

orden ferromagnético.

3.0 T T T
SrMO,

28 Q J

Pe (1g)

26 e

24 T T T
Ru RuTiMn RuTiMnFeNb

Numero de Cationes M

Fig. 4.15 Magnetones de Bohr efectivos como funcidn del nimero de cationes.
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Finalmente, se calcularon la magnetizacién remanente, Mr, y el campo coercitivo, Hc, a
partir de las curvas de M(H) a bajas temperaturas, donde existe un orden ferromagnético

gue esta siendo alterado.

a) b)
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o S —@— Campo Coercitivo
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2500 \ 9
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2 1500 E 10004 @
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‘: o
= 10001 -
500
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\Ouuu ‘‘‘‘‘ °
0 T
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T T T Ru RuTiMn RuTIMnFeNb
Ru RuTiMn RuTiMnFeNb

. Numero de Cationes M
Numero de Cationes M

Fig. 4.16 a) Magnetizaciéon remanente Mf,'y b) campe’coercitivo, Hc, como funcién del nimero de cationes.

En la Fig. 4.16 se muestra Mr a) y Hc) comao funcion del.lnimero de cationes. Mr decrece
para los casos 3 y 5 cationes, lo cual estd en concordan€ia con la presencia de redes
magnéticas cuyos momentos se ordenan buscando cancelarse, El campo necesario para
cancelar la magnetizacion remanente, Hc, tiene un comportamiento creciente para el
caso del sistema con 3 cationes y decreciente para el caso de cinco/cationes. Este hecho
puede estar asociado a la disminucion del tamafio de grano para la muestra de 3 cationes
(ver Fig. 4.9 b), el cual es significativo.
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Conclusiones

En este“trabajo se buscéd entender el comportamiento estructural y magnético de la
ceramica SrRuOs al ser migrada hacia un sistema de alta entropia. Los resultados son

los siguientes:

1. La sintesis de todos los sistemas fue exitosa utilizando el método de reaccién en
estado sdlido, la-eual permiti6 obtener muestras sin presencia de fases de
impurezas. La estruetura cristalina coincidio con la reportada en la literatura, a
saber, una celda de tipo“ortorrombica, grupo espacial Pmna.

2. Elanalisis estructural pordifractometria de rayos X y refinamiento Rietveld, revelo
que todos los sistemas tienen la misma estructura, sin presencia de segundas
fases ni cambios de tipo de celda,\confirmando la obtencion del sistema de alta
entropia: SrRu15Ti1sMn1/5F€1/5Nb1/503.

3. Durante la transicion hacia elsistema de alta entropia, todos los parametros de la
celda decrecen, al igual que su volumensDe todos los parametros, el que mayor
cambio experimenta es el correspendiente al gje b.

4. El tamano de grano decrece en todas.las muestras, pero lo hace en mayor grado
para el sistema de tres cationes.

5. El comportamiento ferromagnético de la base deerece al pasar a 3 y cinco
cationes como dopantes.

6. El momento magnético efectivo por celda unitaria aumenta-.conforme aumenta el
numero de cationes.

7. La magnitud de la magnetizacion remanente, Mr, decrece con el‘incremento del
numero de cationes, mientras que Hc aumenta para el sistema ‘con.ires cationes,

muy probablemente asociado a la disminucion del tamafio de grano.
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