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INTRODUCCION.

Desde hace noventa afios aproximadamente sc¢ sabe que cuando ciertos compuestos, metales o
alcaciones son enfriados a temperaturas suficientemente bajas es posible observar un cambio drastico en
su comportamiento fisicoquimico, siendo el cambio en la resistencia eléctrica el mas notable debido a la
minimizacién de su valor hasta cero. Este peculiar fenémeno denominado superconductividad- ausencia
total de resistencia al paso de un flujo cléctrico- generé un gran interés en las ramas cientificas y

tecnolégicas del mundo.

En el ambito cientifico permanece vigente el reto de la explicacién completa de las propiedades
cléctricas, estructurales y magnéticas, asi como el correspondiente a la composicién atémica de estos
sistemas, incluyendo la interrelacién entre las mismas propiedades.

El interés tecnolégico se encuentra basado en las posibles aplicaciones que pueden tener estos
materiales, tales aplicaciones abarcan desde el suefio dec transporte cléctrico y mecédnico sin disipacién
de cnergia hasta la fabricacién de circuitos capaces dc incrementar enormemente la capacidad y
velocidad de los sistemas computacionales, todo esto a temperatura ambiente. La aplicacién de los
materiales superconductores estd acotada por ciertas propiedades (Tc, Hez y Jo), Hlamadas constantes
criticas, representativas de los sistemas por lo cual una de las metas- conjuntamente con el campo
cientifico- es la ampliacién e incremento en sus valores para la utilizacién prictica.

Un cjemplo de las potencialidades tecnolégicas que representan los materiales superconductores en el
ambito cléctrico es la disminucién de la resistencia eléctrica en posibles sistemas aplicables en
transmisién eléctrica, ya que metales como ¢l cobre y el aluminio que son buenos conductores de
clectricidad, estos picrden alrededor del 20% de la energia transmitida en forma de calor.

En 1986, George Bednorz y Karl-Alex Miiller, de los laboratorios IBM de Zurich, obtuvieron el
compuesto Ba,Laz..CuOs como la fase mayoritaria del sistema BaLaCuO con una temperatura de
disminucién en la resistencia eléctrica a 32 K; este descubrimiento acortd la brecha para la investigacién
de nuevos sistemas superconductores. Se sabe ahora que, en esencia, todos los nuevos cupratos
sintetizados tienen la peculiaridad de presentar planos de cobre (CuOz) en forma alternada en la
direccion del cje ¢ de su celda representativa. Afios después, en 1995, el aleman Ludwing Bauernfeind
sintetizé y analizé una scrie de compuestos que consisten en planos de CuO; y capas de RuO,,
RuSr:LnCuz0g (Ru-1212) y RuSra(Ln+xCe;.x)Cu20;0 (Ru-1222) (Ln= Sm, Eu y Gd), encontrando que el
fendmeno superconductor se expresaba a una temperatura de 35 K [1]. Bauernfeind sélo estudio el
cardcter eléctrico del sistema dejando de lado el hecho que en realidad estos compuestos forman parte de
una seric mas amplia de compuestos que hacen la scrie de Ruddlesden-Popper del tipo
SrariRUaOs0+1.Como muchos de los compuestos de rutenio, cstos sistemas exhiben propiedades
ferromagnéticas, pero las investigaciones del neozeclandés J. L. Tallon dieron a conocer la coexistencia
entre el fenémeno superconductor y ¢l magnético, abriendo una nueva rama en el estudio de los cupratos
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superconductores [2-4]. Los compuestos de esta familia tienen el atractivo especial de que en ellos se
presenta un fenémeno que se tenia por comprendido, esto es, que el orden magnético se superpone al
estado supcrconductor y lo anula. Ahora se sabe, con las nuevas familias de borocarburos de tierras
raras, que el fendmeno es mucho mas complcjo de lo que se esperaba y que la gran variedad dc
comportamientos electrénicos con sus respectivas interacciones representan fenémenos fisicoquimicos

que no habian sido previamente anticipados.

Los reportes cn la literatura cientifica que tratan de este sistema superconductor hacen pensar que la ruta
de sintesis es mas bien una cuestién oscura y que los resultados obtenidos en las determinaciones de sus
propiedades fisicas dependen marcadamente de la calidad de las muestras. Son muy pocos los
laboratorios en el mundo que han tenido éxito al reproducir quimicamente estos sistemas y existen aun
los reportes que dan cuenta de la inexistencia de transicién superconductora en sistemas de rutenio {4, 5]

En el presente trabajo nos proponcmos conseguir el compuesto RuSr2GdCuzOs; se tratara primero la
sintesis convencional de reaccién en estado sélido. Se propondri una técnica de sintesis que implica
mezclado intimo de los reactantes y finalmente se recurrird a una ruta alternativa de sintesis que implica
la utilizacién de un intermediarioc. Sc comparara la calidad de los productos obtenidos, en términos de 1a
temperatura critica superconductora y el comportamiento eléctrico como funcién de la temperatura.

Los objetivos que nos planteamos son:

e Estudiar rutas sintéticas de materiales sélidos y observar que método nos bnnda una meJor .
pureza de fase con las propiedades buscadas. :

Analizar los comportamientos estructural, eléctrico y magnetlco de un sxstcma que presenta
la comple_jxdad de transicién magnética y superconductora.” Sl -

Comprender el comportamlento cléctrico de un superconductor as como las fases que
pueden alterar el mismo comportamiento. . g

Realizar un estudio tedrico con fines de comprensién del sistema con ln final dad de podcr
describir las propiedades involucradas. , .

En cl capitulo 2 se hace una resefia del fenémeno superconductor para los sistemas clisicos y se hace
una breve presentacién de las particularidades que muestran los sistemas’ a base ‘de cobrc, cntrc los

cuales incluimos a los mismos rutenocupratos.

En el capltulo 3 se describen los detalles de las rutas sintéticas elnbomdas du nte el prescntc tmbaJo,
mostrandose en el capitulo 4 los resultados obtenidos. . :

El capitulo 5 proporciona ¢l andlisis de los resultados. ..

Finalmente se presentan las conclusiones en el cubimlo 6yla blbhograﬂ'a consultada en el capitulo 7.




ANTECEDENTES.

2.1- El fenémeno de la superconductividad.

El fenémeno de la superconductividad, definido como la conduccién perfecta de corriente eléctrica y
blindaje total a campos magnéticos, fue descubierto por Gilles Holst, quien era miembro del equipo de
investigacion del holandés Heike Kamerlingh Onnes en el afio de 1911 [6].

Para iniciar el estudio de la superconductividad fue indispensable que se desarrollara la técnica de
licuefaccion de gases para poder enfriar los materiales a temperaturas criticas, pues para el aiio de 1870
sélo cra factible enfriar sistcmas aproximadamente a 100 K. Esto cambio cuando en 1877 el cientifico
francés Cailletet logré obtener oxigeno liquido a una temperatura de 90.2 K y seis afios después se licué
¢l nitrégeno a 77.4 K. Para cl afio de 1889 Sir James Dewar logré obtener hidrégeno liquido a una
temperatura de 20.4 K abriendo la posibilidad de obtener helio liquido; esto es logrado en el afio de 1908
por H. K. Onnes a un temperatura de 4.2 K [7]. Ya con la posibilidad de enfriar la materia a temperaturas
cercanas al cero absoluto, la comunidad cientifica se dedicé a contemplar y analizar las propiedades y
caracteristicas de materiales como una funcién de la temperatura. La finalidad del grupo de investigacién
del holandés Onnes cra la de estudiar el comportamiento de la resistividad eléctrica de los metales
conocidos, cncontrando que el mercurio presentaba una disminucién abrupta de la resistencia cuando se

Hegaba a una temperatura de 4.22 K [8].

Las tcorias cxistentes en esos tiempos sobre el comportamiento eléctrico de los metales al disminuir la
temperatura se encontraban en un estado rudimentario, pues se consideraba que probablemente el
comportamiento se expresaba de manera continua como se muestra en la figura 1, sin ser éste
corroborado cxperimentalmente hasta entonces.

E]l comportamiento descrito en la curva A ocurriria si la resistencia eléctrica se debiera completamente a
la dispersién que los electrones sufrian por las vibraciones de la red cristalina. El descrito en la curva B
podria ocurrir debido a las dispersiones de los electrones si las impurezas que estuviesen presentes fuesen
importantes. El observado en la curva C se produciria si los electrones de conduccién, esto es, los
clectrones libres de moverse por el metal, disminuyeran ripidamente al disminuir la temperatura. Esto
dltimo se basaba en ¢l pensamiento de que al disminuir la temperatura y la energia de movimiento de los
clectrones, estos pudiecran ir quedando atrapados alrededor de los iones en ¢l metal (modelo del gas de
electrones). Pero las investigaciones de H. K. Onnes y G. Holst mostraron que la resistividad no
disminuia de manera continua, como se indica en la curva A; ademis se¢ demostré que cste
comportamicnto no se alteraba al introducir impurezas en la muestra de mercurio, como se planteaba en
Ia curva B; con lo cual estos estudios demostraron que existia un nuevo estado del mercurio en el cual no

habia resistividad cléctrica.
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FIGURA 1. Posibles comportamientos del valor de la resistividad eléctrica de un metal al disminuir su
temperatura.

El nuevo descubrimiento sobre el comportamiento eléctrico del Hg a bajas temperaturas, generd la
intensa bisqueda de esta nueva propiedad, inicialmente se estudiaron los metales en su estado elemental,
tabla 1, encontrando que la mayoria de los metales presentaban cierto valor de temperatura critica, figura
2. Para la época de 1950 los estudios de Bern Matthias sobre aleaciones superconductoras de estructura
tipo A-15 (sistemas con estequiometria de A3B, donde A es un metal de transicién y B un elemento
semiconductor o metal de los grupos XIII o XIV), permiticron generar una regla que describe el posible
valor de la temperatura a la cual la resistencia vale cero como funcién del nimero de electrones de la
capa de valencia de los mctales constituyentes de la aleacién. Las aleaciones estudiadas hasta entonces no
representaron un gran avance, pues para determinar su temperatura critica era necesario seguir enfriando
con helio liquido; la aleacién entre germanio y niobio (Nb3Ge) presenté un valor de temperatura critica
de 23.2 K, siendo el compuesto con mayor temperatura critica hasta cl afio de 1986- aflo en el quc se
descubrieron los cupratos superconductores [9,10].

TABLA 1. Temperaturas criticas y afio de d brimiento de l que pr
superconductividad.

| Elemento | Temperatura critica, Tc (K) Afio del descubrimiento

1 Mercurio : 4.15 1911

f Estafio o . 369 1913

| Plomo 7.26 | 1913

[ Tantalio 438 1928

I Niobio [ 9.20 1930

1 Aluminio [ 114 1933

[ Vanadio [ 430 I 1934
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FIGURA 2. Elementos superconductores en el sistema pericdico.

2.2- Superconductores de alta temperatura de transicién.

Los superconductores de alta temperatura critica fueron descubiertos por Georg Bednorz y Alex Miller
en 1986, cuando reportaron que una fraccién del sistema LaBaCuO presenta una temperatura critica
aproximada a los 30 K. El descubrimiento de este superconductor cuestiond el modelo descrito por J.
Bardeen, L. N. Cooper y R. Schricffer en 1957 [9]- denominado modelo BCS por las iniciales de los
apellidos de sus autores- el cual predecia que la temperatura maxima de transicién que podria presentar
un material superconductor cra de 25 K. Hasta antes del material de Bednorz y Milller se consideraba que
con el modelo BCS y los trabajos de Abrikosov el fenémeno de la superconductividad se encontraba
descrito de una manera apropiada y satisfactoria para el comportamiento mas tipico de este fenémeno.

El modcelo BCS se encuentra basado en la suposicién de la existencia de un potencial atractivo entre dos
electrones, tal consideracién se encuentra fundamentada por los trabajos realizados por Fralich sobre el
cfecto isotédpico de conduccién y los trabajos del mismo Cooper sobre electrones superconductores. En el
modelo se describe como el efecto superconductor no sélo depende de los electrones de conduccién sino
que también es dependiecnte de las vibraciones de la red cristalina (fonén). A partir de estas
consideraciones se generé la existencia de los pares de Cooper, que son interacciones entrc un par de
clectrones que a pesar de presentar repulsidn del tipo Coulombiana se atraen a si mismos por causa del
llamado *“acoplamiento electron-fonén™, es decir, existe una polarizacién de la red cristalina, debido al
paso de un electrén, que ocasiona que los iones con carga positiva sean desplazados discretamente de su
posicidon original, figura 3, gencrando una nube positiva alrededor del electrén y asi al pasar
instantincamente otro clectrén, éste. siente una atraccién por el electrén causante de la polarizacién,
gencerandose un par de Cooper, que cs considerado ¢l causante del fenémeno de la superconductividad

[71-
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FIGURA 3. Polarizacion de la red cristalina (fonén) causado por el flujo de un electron.

La descripcién cuantica del modelo BCS no corresponde con la finalidad de esta tesis, baste decir que
explica de manera adecuada los siguientes fenémenos en un sistema superconductor a bajas temperaturas

[91: N

La transicién de fase de 2° orden a una temperatura critica.

El efecto Meissner-Oschenfeld.

El efecto asociado a la conductividad infinita.

El efecto isotépico.

La variacién exponencial de la contribucién electrénica al calor especifico cercano a la
temperatura de 0 K.

El descubrimiento del superconductor de Bednorz y Miiller inicié una nueva bilisqueda de materiales
compuestos por 6xidos metdlicos; esta nueva linea de investigacion generé una cantidad muy grande de
nuevos materiales que presentan en comun al 6xido de cobre; a partir de estos materiales se generé una
nueva familia denominada cupratos de altas temperaturas de transicién superconductora (HTSC). Estos
materiales prescntan caracteristicas especificas que serdn descritas a continuacién de una manera breve y
con la finalidad de facilitar el entendimiento de éstas, se clasificarin en propiedades estructurales, fisicas
y magnéticas.

2.2.1- Propiedades estructurales.

La estructura espacial del conjunto de dtomos que se¢ ordenan en los cupratos superconductores puede ser
entendida con base en la estructura de la perovskita. En particular, ¢l sistema que hemos estudiado, puede

entenderse de una manera general como el de tres perovskitas -ABO3- que se encuentran apiladas en la
direccién ¢, con la caracteristica de que la perovskita central es deficiente en oxigeno, figura 4.
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La estructura de la figura 4 corresponde a una triple perovskita (CaTiO3) con deficiencia de oxigeno en la
perovskita central, ocasionando que los atomos de Ti que se encuentran en la posicién correspondiente a
la perovskita deficiente presenten una disposicién espacial de pirdmide cuadrada, mientras que los
dtomos de Ti de la parte superior e inferior de la perovskita son octaédricos.

Extrapolando a los sistemas de cupratos, puede observarse que los planos de cobre (CuO3) se encuentran
mediados por un plano gencrado por ¢l dtomo central (normalmente de transicién interna) con un
posterior apilamiento de planos de geometria octaédrica correspondiente a los dtomos considerados como

complementarios- 4tomos alcalinotérreos- del material superconductor. Los planos superior e inferior de
la celda estan constituidos por cobre o bien otro tipo de atomos como en el caso de los rutenocupratos.

@ Oxigeno
‘ Calcio

@® Titanio

FIGURA 4. Arreglo espacial de la estructura tipo perovskita b da en tres celd. itarias de
perovskita tipo A. (A) estructura saturada con oxigeno, (B) estructura deficiente de oxigeno.

En cste tipo de estructuras, mas atn en las de la perovskita defectuosa en oxigeno, podria anticiparse
cierta clase de anisotropia, que a su vez conferiria cierto grado de bidimensionalidad en las propiedades
fisicas; precisamente esto, brindaria una de las caracteristicas distintivas a los cupratos, que en general,
son referidos como de baja dimensionalidad en las propiedades de transporte de carga y conductividad

térmica [8,11].

2.2.2- Propiedades fisicas.

Las propiedades fisicas que aqui consideramos pueden clasificarse en dos tipos: eléctricas y magnéticas.
Las propiedades eléctricas son aquellas en las que sc ve involucrado un transporte de electrones o bien el

mecanismo del mismo, siendo las mis notables: el cfecto Josephson, el transporte de carga, las
propiedades criticas y los pares de Cooper (la distancia existente entre los electrones es conocida como
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longitud de coherencia). Las propiedades magnéticas involucran la respuesta del material ante un campo
magnético cxterno, siendo éstas: ¢l efecto Meissner, el campo critico y el estado de vértice. De las
propicdades antes mencionadas (efecto Meissner y longitud de coherencia) se puede generar una
clasificacidn en ¢éstos nuevos materiales, definiéndolos como superconductores tipo | y tipo I1. Es
nececsario aclarar que esta clasificacion es aplicable a todos los sistemas superconductores y no solo a los
HTSC. La explicacion de csta nueva clasificaciéon se mencionard después de la descripcion de las

propiedadecs fisicas {9, 12].
2.2.2.1- Propiedades eléctricas.

El efecto Josephson.
Aunque este fendmeno ha encontrado diferentes formas de aplicacién de los materiales en estado

superconductor, el comportamiento Joscphson es interesante porque describe la manera en la cual se
manificsta el movimiento de los electrones en el estado superconductor. A partir de este fenémeno se
establece una de las caracteristicas de los materiales en el estado superconductor sera considerado como
una propicdad del sistema. Este hace referencia a la capacidad de conservar la propiedad superconductora
cuando se incrusta un fragmento de material aislante entre dos materiales superconductores; esta
caracteristica tienc fundamento en los experimentos realizados por Ivar Giaver sobre el efecto tinel que
explica lo siguiente: si se tienc un potencial repulsivo y un electrén se dirige hacia él con una encrgia
menor a la de la barrera de potencial, por mecinica clasica, el electrén saldra dispersado debido a la
presencia de esta barrera de potencial. Sin embargo, en el tratamiento de la mecdnica cuantica, la
particula en movimiento tiene asociada una onda que permite decir que, cuando la barrera de potencial es
pequeiia, tal particula tiecne una probabilidad distinta de cero y no despreciable de pasar a través de ella;
alun cuando la energia de la barrera sea mayor que la de la particula. Con este principio, en 1962, Brian
Joscphson experimentd con uniones de dos superconductores y una pelicula aislante entre ellos,
encontrando que sc producia una conduccidon espontinea; a lo que se le Hlamé efecto Joscphson de
corriente directa. Ademis de que cuando esta conduccién no se daba de manera espontineca cra posible
aplicar un voltaje alternante, capaz de provocar inductancia y resistencia en la unién, fluyendo la
corriente alterna: efecto Josephson de corriente alterna [9,13].

Portadores de carga,
La generacion de portadores de carga se cncuentra ligada al mecanismo de conectividad eléctrica y se

hace referencia a la existencia de vacantes o huecos en la estructura cristalina del material, generando con
csto una mayor posibilidad de transferencia de carga dentro del sistema; la generacién de defcctos
electrénicos en los cupratos superconductores se lleva a cabo por la sustitucion de dtomos divalentes por

dtomos trivalentes y viceversa.

La resistividad.
La resistividad (p) puede medirse a lo largo de la direccién ¢ 6 en el plano generado por las direcciones a

y b, ésta iltima es cuantitativamente menor a la correspondiente’en la direccién c. Esta propiedad es
dependiente de factores externos como la tcmpcmtura e mternos como Ia compos:cxén y perfeceion de 1a

cstructura cristalina de la muestra [14].

Corriente critica. A 3 ‘
La corriente critica (Jc) es definida a la tcmpemtum de O K yes la méaxima densidad de corriente que

soporta un material superconductor antes de que se ‘alcance “el -estado normal (efecto Silsbee). La




cxplicacion de la destruccién del estado superconductor se asocia a la creacidén de un campo magnético
que se genera debido al flujo de carga.

Longitud de coherencia.
La longitud de cohcrencia (§) es la distancia existente entre los clectrones que forman un par de Cooper,

siecndo mucho mayor que la distancia existente entre los enlaces atédmicos. El valor de la longitud de
coherencia es dependiente a cada material debido a su estructura y composicién [9]. .

2.2.2.2- Propiedades magnéticas.

El efecto Meissner es uno de los mas descriptivos, visualmente, de la superconductividad (en alta
temperatura) ya que fisicamente el material “levita”™ cuando se producen corrientes de superficie. Este
efecto fue reportado por los alemanes W. Meissner y R. Ochsenfeld en el aflo de 1933 y consiste en la
expulsién del campo magnético externo del interior del material, tal efecto se logra por debajo del valor
de la temperatura critica. La explicacién de tal fendmeno se encuentra en una induccién electromagnética
por causa de la formacién de corrientes de superficie cuyo campo magnético asociado se opone a las
variaciones cn el campo magnético extermo (Ley de Lenz), esto significa que se exhibe un

diamagnetismo perfecto [14, 15).

El campo critico (FHc) definido a 0 K es la maxima intensidad del campo magnético externo aplicado a un
un matcrial antes de perder su caracteristica superconductora. El diagrama que describe la influencia del
campo eXterno en ¢l estado superconductor varia en funcidn del tipo de material en estudio; para los
materiales del tipo I se presenta un solo valor de Hc pero para los materiales del tipo II existen dos
valores de Hc denominados superior (Hcez) e inferior (He)), figura 5, entre los cuales se genera un estado
mixto que carcce del diamagnetismo total [13].

H

He2
He2(m

B+0
Estado de vértice HeiM
Hel
B=0 T
Te
FIGURA 5. Diagrama del comportamiento magnético respecto a la peralira para un

superconductor tipo 11,

El cstado de vértice o estado mixto se genera cuando el valor del campo magnético externo cae dentro de
la regién acotada por Hcl y Hc2. Aqui, las lineas de campo magnético penctran parcialmente en el
material en forma de lineas de flujo denominadas vértices. En funcién de la temperatura y los valores del
campo externo, cxiste la posibilidad de que estos vértices desarrollen un orden particular que en un
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tiempo se pensé que solo podrian ser de hexagonos, ahora se sabe que también los hay en forma de otras
pocas figuras geométricas [14]. En estc estado mixto puede existir una generacién de resistencia al flujo
de corriente debido a un voltaje (fuerza de Magnus) dependiente de la existencia'de impurezas en cl
material y de la periodicidad cristalina del mismo; la disminucién de ésta resistencia e¢s posible por medio
de la formacién de vacantes cristalinas, agregados de fases no superconductoras, fallas de apllﬂmxemo de
red, ete. Siendo la imperfeccion del cristal un modo de anclaje del vértice [9, 13, 15].

2.2.3- Propiedades qui

La preparacién de los materiales superconductores de altas temperaturas encuentra considerables
dificultades ocasionadas por la complejidad en la estructura y composicién quimica. La sintesis de una
fase homogénea que sca causante de la superconductividad resulta simple y rdpida para algunas de las
primecras familias rcportadas (LaBa;CuOs4, YBa:Cu;O,, etc.), sin embargo, para otras familias los
métodos convencionales de sintesis de HTSC pueden ser ineficientes debido a la formacién espontinea
de otras fases (impurezas). De tal manera que las propiedades y caracteristicas quimicas que tienen
accién sobre los superconductores son la deficiencia con respecto al oxigeno y/o cationes (por sustitucién . .
o pérdida) y la carga neta de los dtomos de cobre (grado de homogeneidad quimica). La dindmica de
explicacién de las caracteristicas antes mencionadas se realizara de manera individual a pesar de existir

un estrecho vinculo entre ellas [17-21].

Los superconductores constituidos por 6xidos son deficientes en oxigeno en el sentido de que algunos o
muchos de los sitios cristalograficos del enrejado asignados al oxigeno son vacantes. La deficiencia del
oxigeno es un factor critico en la determinacién de las caracteristicas de conduccidn y se asocia
comtinmente a los estados de valencia de los dtomos de cobre. Las pérdidas pequeiias de oxigeno
disminuyen la valencia media del cobre mientras que las extracciones grandes de oxigeno pueden
cambiar apreciable la coordinacién de cobre, esto sera detallado en el estudio de valencia de sendos
dtomos. Cuando el oxigeno se pierde durante la preparacién de la muestra, los parametros de enrejado
(a, b, y ©) tiecnden a cambiar de una manera regular ocasionando un cambio estructural considerable, un
cjemplo es ¢l cuprato YBa,Cu;O7 que es tetragonal por debajo de 620°C pero a 700 °C ocurre una
transicién de fase cristalina, pasando a una geometria ortorrémbica con la pérdida de 4tomos de oxigeno.
Para la perovskita completa de la fase de YBaxCu;3O5, el niimero miximo dc dtomos de oxigeno es de 9,
csto significa que aun la muestra oxigenada de YBa:Cu3O7 que tiene una temperatura de transicién de
~92 K es una estructura con defectos de oxigeno. La minima estequiomectria para este sistema se

consigue en YBa;Cu3O0e6.5 [44).

La sustitucién de metales de transicién interna por metales alcalinotérreos tiene una implicacién directa
sobre la tempceratura de transicion superconductora del cuprato, desde ¢l incremento hasta el abatimiento
de la misma, figura 6. En el caso de que la sustitucidén se lleve a cabo sobre los dtomos de oxigeno sea
por atomos de flior o azufre las propiedades del material cambiaran de acuerdo con el sistema en
estudio; como cjemplo tomemos el caso de YBa:CuyO; en el cual la sustitucién por flior genera
YBa;CuiO¢F2, logrando disminuir el nimecro de vacantes de oxigeno, al mismo tiempo que se
incrementa la concentracién de portadores de carga (huecos electrénicos) e incrementando el valor de la
Tc a 155 K [18]. El reemplazo total del oxigeno todavia no se ha alcanzado pero la sustitucién parcial

por fliior o azufre, no es necesariamente destructiva [18].
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FIGURA 6. Variacion de la temperatura critica respecto a la variacion del metal de transicion
interna dentro de un material superconducto del tipo cuprato.

El estado de oxidacién del cobre es posible calcularlo si se asume que todos los iones de tierras de
transicién interna son trivalentes y que los iones alcalinotérreos son divalentes, encontrando que en los
cupratos estequiométricos se presenta al cobre en un estado comun de la valencia, o bien, como una
mezcla de diferentes estados de valencia como es el caso del YBa;CuiO5. Cuando los iones de transiciéon
interna son sustituidos por cierta cantidad de un metal alcalinotérreo la carga del cobre cambia a un
estado de valencia trivalente, si a esto le adicionamos una deficiencia en oxigeno denotada por §, el
cobre se conduce a un estado medio mds bajo en la valencia.

La existencia de una mezcla de valencias ha ocasionado la formulacién de modelos que relacionan el
cstado del cobre con la superconductividad, de manera general: 1) el modelo de enlace de valencia
postula que los parcs dc clectrones en los iones adyacentes de Cu?® son inméviles (localizados)
produciendo un estado aislante; 2) el modelo excitatorio confia en una transferencia virtual de la carga
entre el cobre y el oxigeno para ligar los pares de Cooper. Algunas otras explicaciones se basan en la
preferencia del cobre para ¢l estado de valencia Cu®*, la éxido-reduccién del Cu®* en Cu* y Cu®*, la
transferencia de carga que puede ocurrir entre Cu” y Cu?* o entre Cu?* y Cu®* o en la fluctuacién que
ocurre cn los planos CuO; entre el Cu?*-0% y Cu*-O" [18]. Lo cierto es que no existe un modelo tinico
que explique la relacién entre la superconductividad y la valencia de cobre.

En cuanto a la clasificacién generada a partir de las propiedades antes descritas, longitud de coherencia
y longitud de penetracién, podemos decir que se considera un superconductor del tipo I aquél que
presenta una longitud de penetraciéon menor que la comrespondiente longitud de coherencia (A « &);
sicndo los superconductores tipo II aquellos en los cuales los valores de estas propiedades estan
invertidos con respecto a los materiales tipo 1 (A » &). Los superconductores del tipo I presentan
temperaturas de transicién critica muy bajas ~0.01 K a 10 K mientras que los valores de longitud de
coherencia y de penetracién van de varios miles a cientos de A, respectivamente. Los superconductores
del tipo 1l presentan temperaturas criticas elevadas y valores de la longitud de penetracion de 100 hasta
100000 A, mientras que los correspondientes a la longitud de coherencia son del orden de decenas de A.




2.3-Los superconductores de cobre-rutenio.

Dentro de lo que se conoce como materiales superconductores de alta temperatura o cupratos
superconductores, existe una division conocida como rutenocupratos que sc basa en la sustitucién
atémica o desplazamiento de planos de cobre por dtomos o planos de rutenio respectivamente. Ambas
modificaciones afectan a la composicion del material original, ocasionando la aparicién de propiedades
que no ecran apreciadas en el compuesto original, entre éstas destaca la coexistencia entre propiedades
magnéticas con el fenémeno superconductor. Tanto en la sustitucién atémica como en ¢l desplazamiento
de los planos la estructura cristalina del compuesto no cambia la simetria de la celda unitaria, siendo los
valores de los parametros de celda la tnica variacién; se conserva la estructura tipo perovskita, los
detalles estructurales de la distribucién del rutenio seran tratados adecuadamente a continuacion [2, 22].

Los sistemas ruteno-cupratos presentan caracteristicas estructurales, propiedades fisicas y quimicas
diferentes a las que sc observan en sus andlogos de cobre, de tal manera que se presentaran de una

manera particular.

2.3.1- Caracteristicas estructurales.

Los ruteno-cupratos superconductores presentan una disposicién espacial de triple perovskita tipo ABO;.
En el caso del RuSroGdCu;Op existe una capa intermedia entre las piramides cuadradas de Cu-O que
corresponde al metal de transicién interna (Gd); en la parte superior del arreglo cristalino se observan
octacdros de rutenio [RuQg], la perovskita asignada al atomo central- el metal de transicién interna- es
deficiente en oxigeno (cstan ausentes en el eje ¢) y los atomos del metal alcalinotérreo ocupan las
posiciones complementarias dentro de las perovskitas superior e inferior, figura 7.

Otra forma de contemplar el arreglo espacial que adopta este tipo de materiales es como una capa de
octaedros casi regulares de rutenio, RuQOs, que se entrelazan a través de sus dpices con las capas
piramidales cuadradas de cobre, CuOs, que a su vez sc encuentran mediados por una capa de dtomos de
gadolinio y los atomos de estroncio que se encuentran situados entre los planos de rutenio y cobre. Es
necesario hacer notar que la celda se distorsiona geométricamente, generando una rotacién de todos los
policdros a 13° en ¢ ocasionando una ampliacién del dngulo de enlace Cu-O-Ru de 173 °.

De una manera general, la estructura cristalina es similar a la que se contempla en los superconductores
de cobre, como es el caso del YBax:Cu;O5, en el cual se sustituye una capa de atomos de cobre con
dtomos de rutenio. Adicionalmente, es sustituido el itrio por gadolinio y el bario por estroncio

conserviandose la geometria espacial.
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FIGURA 7. Estructura tipo perovskita del ruteno-cuprato de estroncio gadolinio, RuSr:GdCu;0s.

2.3.2- Propicdades fisicas.

Las propiedades dc los sistemas de rutenio y cobre dependen en gran parte de la cantidad de cobre que es
sustituida por rutenio; la sustitucién del atomo de cobre ocasiona que cl sistema adquiera propiedades
que antes no se presentaban, debido a la adicién de dtomos con un diferente momento magnético.

La sustitucion del cobre puede darse atémicamente o bien via planos completos. La sustitucion de los
dtomos de cobre por rutenio ticne un limite de “dopaje™ dentro de cada sistema, por ejemplo: si al
SroGdCu30O; le sustituimos atomos de cobre por nutenio (RuxSr.GdCu;.xOs) se encontrara que el sistema
presenta una fraccion maxima (x = 1.5) donde se observa superconductividad [23], esto sugiere que la
propiedad superconductora e¢s una propiedad de bulto de una solucién s6lida. En ¢l sistema anterior
también es posible observar que cuando se tiene una sustitucién equivalente a x = 0.6 se tiene un maximo
en la temperatura critica, Tec = 72 K {23]). Ademas es posible contemplar un comportamiento magnético
para las muestras que han sido dopadas pero sin perder el efecto superconductor, de tal manera que se
observa un aumento drastico en ¢l momento magnético entre 160 K y 165 K debido al arreglo espacial de
fos iones rutenio [2]). Estructuralmente las muestras dopadas con rutenio presentan una geometria
espacial similar a la del compuesto de origen- perovskita- pero con una variacién en los pardmetros de

celda.

La sustitucion de planos completos de cobre fue lograda por L. Bauemfeind en el afio de 1995 [1] sobre
el compuesto de Paul Chu (YBa>Cu30,) conocido como Y-123; la sustitucion completa dio lugar a un
sistema con un valor de temperatura critica aproximadamente en 45 K y una transicién ferromagnética a
133 K, este material es considerado el precursor de una nueva serie de compuestos en los que coexiste la
superconductividad y el magnetismo. Este nuevo sistema se conoce como Ru-1212 y presenta la

siguiente estequiometria: RuSr,GdCu»Os.
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Dc manera general, en los rutenocupratos sc presenta, ademas de la superconductividad, una transicién
magnética que se lleva a cabo de una fase ferromagnética hacia una fase antiferromagnética ocurriendo a
temperaturas mas altas que la de inicio de la transicion superconductora, Teurie= 170K y Tc =45 K. La
explicacion que se da a este comportamiento se basa en que los planos generados por los dtomos de cobre
son los causantes de la superconductividad, mientras que los formados por los dtomos de rutenio se
encargan del efecto magnético [23-25). Esta capacidad de coexistencia entre ¢l magnetismo y la
supcrconductividad ha generado que se estudien gran variedad de fendmenos entre los que se encuentra
la aparicién de una fase de vértice en la cual aparecen lineas de campo en el estado de equilibrio, incluso
sin un campo magnético externo, produciéndose un efecto dristico sobre la curva de la magnetizacién y
exhibiendo superconductividad sin el efecto de Meissner [2, 46, 47].

Otro fendmeno importante causado por la coexistencia magnetismo-superconductividad se lleva a cabo
cn la bicapa magneto-superconductora del compuesto, aunque la propiedad de superconductividad y el
ferromagnetismo se encuentran separados en temperatura, trabajan reciprocamente via campos
magnéticos [45,46). La discusién de éste comportamiento gira alrededor de los siguientes efectos,
basados en una interpretacién cldsica y cualitativa de la interaccién entre una regién magnética y una

capa diamagnética:

e El efecto de una capa superconductora en la estructura del dominio de una capa
ferromagnética ocasiona la contraccién en los dominios ferromagnéticos.

» El efecto del dominio de la capa ferromagnética en las caracteristicas de transporte de la capa
superconductora es el de crear acoplamientos débiles en la capa correspondiente y fijaciéon de
los vértices presentes.

e La transicién al estado mezclado de la capa superconductora inducida por la magnetizacién de
la capa ferromagnética asociada con los planos de RuO.

La coexistencia del ferromagnetismo y la superconductividad hace posible una interaccién entre los
dcfectos topolégicos (vértices) de la superconductividad y los defectos ferromagnéticos (paredes de
dominio y lineas de Bloch) produciendo un pronunciado efecto en caracteristicas estdticas y dinamicas de

cstos matcriales.

2.3.3- Sintesis.

Las primeras sintesis reportadas para los sistemas de rutenio y cobre fueron realizadas por L.
Bauernfeind, W. Widder y H. F. Braun [1]. La sintesis descrita en la literatura hace referencia a
recacciones en el estado sélido que se dividen en dos secciones, una de ellas corresponde a la reaccién
directa de los éxidos de rutenio, cobre y gadolinio con el carbonato de estroncio para generar el sistema
superconductor; en la otra seccién se generan reactivos intermediarios con la finalidad de disminuir la
formaciodn de fases no deseadas. Otra forma de obtencr el ruteno-cuprato es por medio de la formacion de
sales metdlicas con acidos organicos que son posteriormente calcinados.
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PARTE EXPERIMENTAL.

3.1- Sintesis de 1a muestra RuSr,GdCu,05.

La sintesis del compuesto RuSroGdCu:0y se llevo a cabo por tres procesos diferentes: reaccién en estado
sélido, reaccidn de sales organicas y reaccion por medio de un compuesto intermediario. La finalidad de
realizar tres tipos de sintesis diversas es la de comparar la efectividad y reproducibilidad de las mismas,
ya que uno de los principales problemas en la claboracién de este tipo de compuestos es la reproduccién
del comportamiento. La descripcién de cada sintesis (reactivos, tiempos, condiciones atmosféricas y
térmicas) para la obtencién del compuesto se desarroliarian de manera individual.

Ademas del problema mencionado con anterioridad la sintesis del compuesto RuSr.GdCu,Os presenta la
problematica de la formacién colateral de una fase que no puede ser controlada de manera precisa
(SrRuQ3); Ia generacién de ésta fase in situ provoca que el valor de la temperatura de transicién
superconductora se¢ desplace a valores menores ¢ inclusive se observe su ausencia total, debido a la
expresién mayoritaria'l del comportamiento magnético del SrRuOj sobre el efecto superconductor del
cuprato {26, 27). Para iniciar el estudio sintético fue necesario elaborar 6xido de rutenio (RuO2) ya que se
considera que la calidad del 6xido de rutenio que se consigue comercialmente es muy diversa y
consecuentemente lo scra la calidad del producto. Esta dificultad “casi inherente™ a las propicdades
mismas del rutenio podriamos asociarla con los diversos estados de oxidacién del Ru que estin presentes
cn el 6xido y a la estabilidad de los compuestos “pardsitos™ que forma (con OH, con CO; o con ambos).
Tales dificultades las enfrentamos no sélo en la literatura sino en el laboratorio con muestras de diferente

lote de 6xidos de rutenio.

La sintesis del compuesto RuSroGdCu;Og representa una de las primeras dificultades a superar en el
presente trabajo. Dec los reportes de Ia literatura sobre el tema, sc sabe que las propiedades son
fuertemente dependientes de la pureza de la fase y también se indica un especial cuidado en la secuencia
de tratamientos térmicos de las muestras. El primer obsticulo a superar esta relacionado con la aparicién
de compuestos magnéticos que son especialmente estables: STRuOj y el Sr2RuQs. Asi pues, la obtencién
de una buena fraccién de RuSr2GdCu;O3g nos permitird hacer una mejor caracterizacién del mismo y la

comprension de sus propiedades.

M La expresién “mayoritariamente™ hace referencia al comportamiento magnético del SrRuOs, pues esta
fasc presenta una temperatura de transicién superconductora a 1.5 K, con lo cual tiene ademdis un

comportamiento del tipo superconductor.
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FALLA DE QRIGEN




3.1.1- Sintesis de 6xido de rutenio.

La obtencién del 6xido de rutenio IV, (RuO3), a partir de tricloruro de rutenio pentahidratado
(RuCl3eS5H>0) se logré por medio de Ja reaccién de oxidacién completa. Fisicamente la transformacién
se puede obscrvar por un cambio de color ya que el tricloruro de rutenio pentahidratado tiene una
coloracién amarillenta, mientras que el 6xido de rutenio es de color azul marino muy intenso. La
transformacién del tricloruro de rutcnio pentahidratado fue comprobada por anilisis de difraccién de
rayos X de polvos, difractograma 1, observando la ausencia de sefiales correspondientes al reactivo. Para
asegura su formacién, los tiempos y temperaturas de exposicién ante O3 fueron ligeramente excedidas.

Experimentalmente se pesaron 23.7145 gramos de RuCl; ¢ 5SH-O que fueron colocados en una navecilla
de alta alimina que se introdujo en una mufla tubular Carbolite 2416 para lograr el proceso de oxidacién
a 600 °C en presencia de una atmésfera saturada en oxigeno (grado seco), el tiempo de oxidacién que se
requirié para la transformacién del tricloruro de rutenio pentahidratado fue de 12 horas después del cual
s¢ enfria la muestra para su posterior uso. Una vez obtenido este oxido de rutenio, se mantuvo en
condiciones de sequedad en vacio.

2 RuCl; @ 5H,0 + 2 Oz — 2 RuO;z + 10 H20 + 3Cl;

3.1.2- Sintesis por r i en el estado sélido.

La sintesis del estado sélido se basa en la mezcla estequiométrica de 6xidos y/o carbonatos metalicos
para su tratamiento térmico, logrando la formacién de la fase en interés. Esta ruta sintética fue llevada en
dos procesos diferentes, uno de ellos se realizé en condiciones atmosféricas de aire y el otro proceso se
llevo a cabo en diferentes atmosferas, las temperaturas de calentamiento y los tiempos fueron los
mismos. Desglosaremos de una manera detallada el trabajo experimental realizado para sendas formas
sintéticas basadas en reacciones de estado sélido.

El primer proceso que se traté fue el concemiente a un tratamiento en atmésfera de aire para el cual
fueron mezclados los siguientes reactivos: CuO, SrCO;, Gd; 03 y RuO;; la mezcla se traté a 950 °C por
un periodo de 48 horas, después del cual se sometié a varios ciclos de molienda y sinterizacién con el
propésito de homogeneizar la fase y mejorar el rendimiento de la reaccién.

2 CuO + 2 SrCO; + Y2 Gd203 + RuO; + 1% Oz = RuSr2GdCu;Os +2 CO T

E] material resultante se comprimié (empastillo) a 7X10° Kg/cm? y se traté térmicamente a 1050 °C por
72 horas. Terminado el tiempo de sinterizacién el producto se dividié en dos partes para su analisis; a la
primera se le sometid a difraccién de rayos X, para lo cual se tuvo que moler la fraccién de la pastilla
tomada y en la otra fraccidn sc observé ¢l comportamiento de la resistencia respecto a la temperatura (15-
300 K) en un equipo de refrigeracién de ciclo cerrado de Helio con un valor de corriente de 10mA.

En el proceso que abarca el tratamicnto térmico a diferentes condiciones atmosféricas se mezclaron los
6xidos antes mencionados en sendas cantidades; homogenizada la fase se inicié un calentamiento a 1010
°C en atmésfera de nitrégeno por un periodo de 20 horas, con el fin de minimizar la formacién de la fase
que sc considera impureza (SrRuO3); después se molié la muestra obtenida y empastillo (2 pastillas) para
ser calentada a 1060 °C en atmésfera de oxigeno en un periodo de 96 horas. Posteriormente una pastilla
fuc utilizada para el andlisis del compor to de la resi icia con respecto a la temperatura
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(15-300 K) y el anilisis de difraccién de rayos X; en este estudio se decidié someter la muestra
nuevamente a un calentamiento en oxigeno- la razén se mencionara cuando se analicen los grificos
correspondicntes- a 1050 °C por 24 horas, finalizado este tratamiento sc estudié el comportamiento de la
resistencia respecto a la temperatura (15-300 K).

3.1.3- Sintesis por reacciones con sales orgfinicas.

La sintesis por medio de la elaboracién de sales orginicas consta de la reaccién de un dcido organico, en
cste caso acido propidnico, con éxidos y/o carbonatos metilicos formando sales metalicas que son
calcinadas con el propésito de generar 6xidos de grano mas finos comparados con los obtenidos de la
molienda directa, con lo cual sc produce una mezcla mas homogénea que propiciaria un abatimiento de la
temperatura de sintesis y un mejor rendimiento y calidad del producto.

Este proceso sintético se traté de manera similar a la del estado sélido, ya que también se llevé a cabo la
sintesis bajo dos condiciones atmosféricas: aire y combinacién de atmésferas.

En ambas condiciones sintéticas se llevé a cabo la generacién de las sales metilicas por medio de la
adicidon de Acido propidnico concentrado a una mezcla de RuQj;, Gd;03, CuO y SrCO;; la mezcla
resultante fue calentada hasta su calcinacién total generando una mezcla de éxidos més fina. Las
reacciones (hipotéticas) que corresponden a este procedimiento se enlistan a commuaclén' S

RuO; + 4C;H;COOH — Ru(CzHsCOO), + 2H,0 - 7.
Ru(CzHsCOO);s + 14 O — RuOz + 12 CO> T + 10 HgQ ‘

Gd,0; + 6 C3HsCOOH — 2 Gd(CzHSCOO), + 3 HzO
2 Gd(Cz2HsCOO)z + 12 02 — Gd;O; + 18 COz T+ 15 Hy

. SrCO; + 2 C;HsCOOH — Sr(c,H,’co"on 'CO;+ H20°
Sr(CzHsCOO)2+ 7 O3 = St0 -+ 6 CO; T+ 5 Hy0 ./

CuO + 2 C;HsCOOH — Cu(C;H;COO): + H;0
Cu(C:HsCO0): + 7 O2 — CuO + 6 CO; T+ 5 H,0O

Ya con la mezcla de 6xidos metilicos generados con cl dcido se procedié a 1a obtencién del producto por
los procesos antes mencionados.

El proceso en el cual se utilizé atmésfera de aire se trato térmicamente la mezcla (1 gramo) en el
siguiente orden de calentamientos: 950 °C (48 horas) y 1050 °C (72 horas) con una molienda intermedia
entre éstos. Terminado el tratamiento térmico se observé el comportamiento de la resistencia respecto a
1a temperatura (15-300 K) y se obtuvo el difractograma de rayos X por la técnica de polvos.

Para el proceso de sintesis que involucra calentamientos diversos en atmésferas diferentes se trato el
material inicialmente a 1010 °C en atmésfera de nitrégeno por 20 horas para lograr la minimizacién de la
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posible fase SrRuQj; posterior a este tratamiento se calentd a 1060 °C en atmésfera de oxigeno por un
periodo de 96 horas.

El material resultante del procedimiento anterior fue sometido a pruebas que nos permitieran observar el
comportamiento de la resistencia con respecto a la temperatura (15-300 K) y la estructura cristalina.
Adicionalmente se rcalizé un calentamiento en aimédsfera de oxigeno por 24 horas a 1050 °C después del
cual se analizé el comportamicnto eléctrico en funcién de 1a temperatura (15-300 K).

La reaccién que corresponde a esta sintesis de formacién puede ser tomada de la expresada en la sintesis
del estado s6lido pero hacemos énfasis que en ésta los 6xidos mezclados asi como la mezcla dc los
mismos son mas finos, lo cual mejora la interaccidn entre los reactivos.

3.1.4- Sintesis por medio de Ia generacién de un intermediario.

Este tipo de sintesis estd basada en la generacién de un compuesto estable que es utilizado como
intermediario para la elaboracién del rutenocuprato por medio de Ja reaccién con éxido cuproso logrando
asi la obtencion de la fase de interés. Esta sintesis nos permite, prcsumlblementc, disminuir fases-
SrRuQO;, SroRuQy- que se forman in site (impurczas). :

Por lo antcrior, este proceso sintético se encuentra dividido en dos pnsos gencmlcs, uno que prccedc ala
sintesis del material considecrado como intermediario y el otro que;responde:a,la:formacién  del
rutenocuprato superconductor. Por razones de entendimiento en el proceso sintético se realizard ésta
ultima parte en dos procesos simultineos pero con diferencia en la atmésfera de smtcnzacxén. ‘nitrégeno
y oxigeno; el fin de lo descrito anteriormente es saber como se comporta ‘el material yla fase i lmpurcza en
cuanto a su formacion al encontrarse a diferentes condiciones.

La sintesis del material intermediario, RuSroGdOs, se llevé a’ cabo:por.reaccién en’ e estado - sélido
mezclando los siguientes reactivos: RuQz, Gd2O; y SrCOs en cantldadcs estequnomemcns. con la
intencién de generar dos gramos de RuSroGdOe.

Con la mezcla homogenizada se procedié a realizar la reaccién a 820 °C por 14 horas y a 1100 °C por un
periodo de 96 horas, ambos bajo atmdésfera de aire, después del cual se obtuvo ¢l difractograma de rayos
X de las muestras. La reaccién correspondiente a esta sintesis es la siguiente:

2 RuO; + Gd10; + 4 SrCO; + % Oz —» 2 RuSr,GdOs + 4 CO,T

Una vez generado el intermediario, se llevé a cabo la reaccién de formacidon del rutenocuprato para lo
cual fue necesario mezclar los dos gramos de RuSr;GdOs, obtenidos anteriormente, con 0.5400 gramos
de 6xido cuproso (Cuz0). La mezcla final se homogenizo y separ6 en partes similares para el anilisis de
formacién de la fase superconductora e impureza en diferentes atmosferas; con tal finalidad se calenté
simultdncamente por 96 horas a 1050 °C fracciones iguales de material pero con la caracteristica de tener
atmosferas de sintesis diferentes (oxigeno y nitrégeno).

Finalizada esta parte del proceso sintético se observd la resistencia del material como funcién de la
temperatura (15-300 K) ademds se obtuvo ¢l difractograma de rayos X de los polvos, esto para ambas
mucstras. Las reacciones hipotéticas que describe la obtencion del material final se presenta en seguida:




RuSrGdOg + Cu0 + ¥2 Oz — RuSr,GdCu,0g
RuSr,GdOg + Cuz20 + (N3) —» RuSraGdCuzOxs.5

Adicionalmente, por razones que se obscrvan en el grafico producido al analizar el comportamiento
eléctrico, dado que en ambas se observé un comportamiento aislante, se decidié calentar a 1050 °C por
un periodo de 48 horas en aire, con ¢l fin de llevar a cabo la desoxigenacidn del material sinterizado en
oxigeno y oxigenar la muestra generada en nitrégeno. Por las observaciones de este tratamiento y de las
observaciones de los difractogramas de rayos X, inferimos que en el primer caso (la de muestra en
oxigeno), que la reaccién no se completd, en su contenido de oxigeno, al menos. En el otro caso,
podriamos decir, con base en su espectro de rayos X, que la fase deseada no se forma en ausencia de una

atmosfera carente de oxigeno.
Para ambas muestras después del tratamiento térmico en aire se determiné el comportamiento de su

resistencia como funcién de la temperatura en un intervalo de 15 a 300 K. La muestra que sometié a
reaccién sin aire no pudo ser revertida en el tratamiento posterior para conseguir la fase deseada de

RuSr,GdCu;0g3.

3.2- Caracterizacion estructural.

El estudio estructural resulta de gran ayuda durante el proceso de sintesis pues puede considerarse como
una guia que nos permite conocer si €l compuesto sinterizado fue obtenido con la estructura cristalina
deseada, y en ultimo de los casos, proporcionar una idea de la disposicién espacial general de los stomos
de la fase mayoritaria, una vez que se dispone de una propuesta de grupo espacial y posiciones atémicas;
adicionalmente es posible conocer o elucidar si la muestra se encuentra contaminada o si esta presente

otra fase.

Para realizar tal estudio fue necesario hacer uso del equipo de difraccién Siemens D-5000 con tubo de
radiacién Cu Kcua (A= 1.5406) y filtro de niquel acoplado al sistema computacional Diffrac A. T.
Versidn 3.3. Los difractogramas generados fueron situados en una regién de 2 a 90 grados, en escala 20,
con una velocidad de barrido de 0.2 grados por minuto y una corriente de trabajo de 35 mA a un voltaje
de 30 KV. Para el analisis de Rietveld se mantuvieron las condiciones pero con tiempos de exposicién de
0.2 grados cada 10 minutos. Aclaramos que todos los difractogramas fueron realizados en 1a modalidad

de polvos.

s eléctrico.

3.3-_Ana

La importancia del estudio eléctrico en este tipo de materiales queda mas que sobreentendido, pues,
recordemos, que la superconductividad es una propiedad que se encuentra fundamentada en la
conduccién de la corriente eléctrica en ausencia de una resistencia por parte del material. Con lo cual es
mds que necesario realizar detenminaciones que nos permitan observar el comportamiento de la
resistencia como funcidén de la temperatura, con tal propdsito fue utilizado un equipo de refrigeracion de
ciclo cerrado de helio (APD cryosystems), esquema 1. Mediante este dispositivo es posible realizar
mediciones de resistencia eléctrica del nuestros sistema en un intervalo de temperatura de 15 K a 300 K.




ESQUEMA 1. Equipo wiilizado para alcanzar temperaturas cercanas al cero absoluto. a) Voltimetro, b)
Controlador de temperatura. c) Medidor de presién dentro del tubo de enfriamiento, d) Compresor del
refrigerador a base de helio, €) Bomba extractora de aire y tubo de enfriamiento.

Mediante esta metodologia experimental es posible observar y cuantificar la temperatura de transicién
supcrconductora (tempeceratura critica), ademis de que nos permite contemplar de una manera global (en
temperatura) ¢l comportamiento del sistema, pues es factible contemplar comportamlentos que puedan
ser asociados a impurezas o cambios de fases estructurales y/o electrénicas.

3.4- Estudio de las propiedades magnéticas.

El comportamiento magnético del material es debido a diferentes caracteristicas internas del compuesto
que corresponden a la carga del electrdn, a su movimiento y el espin de los mismos, a interacciones entre
momentos magnéticos (ferromagnetico o antiferromagnetico) o bien al movimiento de los electrones
deslocalizados (paramagnetismo de Pauli). Estos comportamientos magnéticos es posible observarlos de
mejor mancra cuando se somete el sistema a una disminucién de temperatura, presentiandose asi las
denominadas transiciones magnéticas, que no son mds que complejas combinaciones de los

comportamientos antes descritos, figura 8.
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Para conocer el comportamiento magnético que presentan los materiales de nuestro estudio se utilizé el
sistema MPMS (sistema de medicién de propicdades magnéticas) Quantum Design, esquema 2.

ESQUEMA 2. Equipo utilizado para el conocimiento de las propiedades magnéticas.l) Portamuestras,
! supercond . 5) Cabi)

2) Transportador de muestra, 3) Sensor de los niveles de Helio, 4) id
aisladora. 6) Flujo y cdpsula SQUID con campo magnético, 7) Controlador de temperatura, 8) Fuente
magnética, 9) Controlador del intercambio de gases..

3.5- Tratamiento_teérico.

Con el propésito de complementar el estudio de los sistemas superconductores, en especia! €l de ruteno
cupratos, se¢ aplicé la teoria cuintica de bandas. La teoria de bandas para sélidos cristalinos toma las

siguicntes consideraciones que facilitan el desarrollo matematico:

1- El sélido es periédico en todo el espacio.
2- Los clectrones de valencia pueden contemplarse como un gas de electrones libres.
Es posible asociar al orbital cristalino (funcién de Bloch) a un vector de onda & de tres

3. E
dimensiones, dado por la direccién y longitud de la onda del electrén en la celda.
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e ¢l valor dc_ la energia esta dado por:

tre lqs‘nbdos de la celda, m la masa del electrén ykesel \icctdi"de onda

Al resolver y normalizar la funcién de onda en
: 2
-

k

En donde 27/L es la dxstancm
[28].

Si los clcctroncs se encuentran en el estado fundamental entonces los orbi!alcs ocupados llenan
completamente una esfera de radio &, donde la superficie de la esfera describe el mayor estado de energia
para el electrén, Tal supcrf'cu: ©° mvel cnergcnco es llamada superficie de Fenm y ncnc un valor de
cnergia (encrgla de Ferml)

; _hz 37;-2]\’ 2
E-=3, —I;—

Despejando V 'y deﬁvando respecto a la energia de Fermi obtendremos una expresién que describe el
nimero de orbitales (o niveles) por unidad de intervalo energético (D ); tal expresién es conocida como
densidad de estados en'el nivel de Fermi y se describe por:

N 3. 3/

v (2mEgr)Y" 2mY* 3

N=2 ___EL DE) = aN__ ¥ | S5 ]_:l,_,"2
3 i

hz dE- 27
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Para poder desarrollar de lleno el modelo de teoria de bandas, es necesario definir el concepto de banda y
las orientaciones que adopta el vector de onda dentro de la celda cristalina.
Banda: Si se ve al sélido como una red infinita de entidades definidas por orbitales atémicos, distribuidos

de manera similar con la teoria de orbitales moleculares, entonces puede asumirse que en el sistema los
orbitales atdmicos forman un continuo denominado: banda de encrgia [31], FIGURA 9. .

() (L)) ()

(D] )

ENERGIA

—_ -
DENSIDAD DE ESTADOS
lenci luccicn en iznalogia'al modelo de

<

FIGURA 9. Generar:wn cle las bandas de energia de
. e orbltales moleculares.

Orientaciones del vcctor dc onda' cuando genera la zona de Brillouin en un espacio de tres dimensiones
se obtienen puntos que descnben Ia direccién del vector de onda, figura 10.

Wr;’k“’.:" ° . R

M

FIGURA 10, De¢finicion de los puntos de ori ion para el vector de onda k dentro de la zona de
Brillouin.

Ahora bien, si representamos a la energia en funcidn del vector de onda es posible describir la estructura
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de bandas para un sélido, figura 11.




ENERGIA

B AND.AS 37

r X W L

FIGURA 11. Bandas para los orbitales 3d del cobre. La curva punteada muestra la mezcla del orbital
4s con los orbitales d.

Si se analiza con cuidado la figura anterior y se compara con el modelo de bandas para la conductividad,
cs posible extraer informacién acerca de la conduccién eléctrica del sistema; recordemos que el modelo
de bandas para la conductividad expresa la distribucién de los electrones en bandas, generadas a partir de
la combinacién de los orbitales atémicos participantes, ocasionando la expresion de dos zonas
energéticas dentro del sistema: banda de valencia y banda de conduccién.

Cuando la banda de valencia se extiende mds alla del nivel de Fermi entonces el sistema presenta
propiedades conductoras, pero cuando la banda de valencia no sobrepasa el nivel de Fermi el sistema es
potencialmente un aislante. Extrapolando el anilisis anterior al grafico de energia en funcién del vector
de onda podemos discernir en que direccién de la celda de Brillouin se lleva a cabo la conduccién
cléctrica, es decir, si la pendiente de la funcién, E (k), es diferente de cero en el nivel de Fermi —
indicativo de una extension de la banda de valencia- sucedera el fendmeno de conduccién eléctrica y si la
pendiente vale cero entonces el sistema no presentard conductividad en tal direccién; nétese que el
fendmeno de conduccion depende de la direccidn analizada; esta propicdad es conocida como anisotropia

[29-31].
Para obtener las estructuras de bandas y las densidades dec estado fue utilizado el programa WIEN97 [32]
que utiliza el método de LAPW (Linear Augmented Plane Waves), es decir, utiliza ondas tipo atémico

alrededor de los dtomos y ondas planas afuera de las érbitas atémicas (teoria de funcionales de la
densidad). Para el potencial de corrclacién e intercambio se utiliza la aproximacién gencralizada de

gradiente.

Dc una manera general estos métodos de cilculo utilizan la aproximacioén de particula independiente, en
la que se toma el promedio de todos los electrones como un potencial en el que se mueve el clectrén
estudiado; esto implica que no se toma la interaccién de los electrones uno a uno, sino un promedio.

De esta forma fue posible obtener los grificos que corresponden a la estructura de bandas y la densidad
de estados para el sistemma RuSr2GdCu:O3 utilizando el programa WIEN97,
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RESULTADOS.

La presentacién de los difractogramas y los grificos del comportamiento de la resistencia respecto a la
temperatura, se presentaran de forma individual para cada sintesis elaborada, respetando el orden de la
presentacion en el capitulo anterior.

En cuanto al estudio magnético, éste fue practicado sélo sobre aquella muestra que presentd un
comportamiento mayoritariamente metilico y el resultado de tal estudio se presenta al final de esta
seccién; para el caso del estudio tedrico, éste se presentara de manera separada.

4.1- Sintesis del 6xido de rutenio.

La manera en la cual se comprobd la formacién del 6xxdo de rutemo fue por med|o de un dlfractogmma
de rayos X, D-1; es gracias a éste que es posnble observar si se lmnsformé el cloruro de rutenio en el
oxido correspondiente, ademas de saber si alin existe el rcacnvo mlclu B}
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D-1. Difractograma obtenido por rayos X del RuQO,.
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Después del tratamiento térmico correspondiente a esta sintesis se obtuvo el difractograma de rayos X
para observa si realmente se habia logrado sintetizar el compuesto en interés, D-2.

1200
3292 RuSr,GdCu,0,
a03) ~srRuO,
] ”F * Impurezas no identiﬁcadasJ
— 800 - ;
= !
=)
= ]
- 58.82
= 47.28 @3
= 400+ 200)
3 38.96
= 2438 30.784  (104)
— 1769 1529 (on) arzy § §
(001) (002) * *
20 40 60 80
20

D-2. Difractograma obtenido por rayos X para el RuSr:GdCu>Os.

Complementario al analisis cristalografico, se observo el comportamiento eléctrico del rutenocuprato
sintetizado como funcion de la temperatura en un margen de 15 K a 300 K mostrandosc en el grafico 1,

G-1.
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G-1. Comportamiento de la resistencia respecto a la temperatura (15-300 K) para el RuSr:GdCu20s,
si izado por o solidoe en atmdsfera de aire.

4.3- Sintesis por reacciones en el estado sélido (tratamiento a diferentes atmaésferas).

En este proceso sintético se observé de igual manera el patrén generado por la difraccién de rayos X,
D-3, y los graficos que corresponden al comportamiento eléctrico como funcién de la temperatura

(15-300 K), grificas 2-a y 2-b.
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D-3. Difractograma de rayos X para el RuSrGdCu;Og. Esta muestra se obtuvo en armdosfera de N> y
después se sometio en atmdsfera de Oz a 1050° C.
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G-2. Comportamiento eléctrico en funcion de la temperatura (15-300 K) para la muestra sintetizada en
diferentes atmdsferas. 2-a) Grafica correspondiente al Ru-1212 antes del calentamiento en oxigeno a

1050 °C; 2-b) Grdfica del r

4.4- Sintesis

prato después del call

a 1050 °C.

Finalizado el procedimiento térmico se obtuvo el difractograma de rayos X correspondiente, D-4.
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D-4. Difiractograma de RuSriGdCuz0s si izado por propi tos metalicos en atmosfera de aire.
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Adicionalmente se realizé la medicién de la resistencia eléctrica respecto a la temperatura (15-300 K)

para la muestra obteniéndose la siguiente grafica, G-3.
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G-3. Comp iento de la resi: ia en funcién de la temperatura para el RuSr,GdCu;0s sintetizado

por sales metdlicas en aire.

4.5~ Sintesis por

irolisis de sales orginicas (tratamiento en diferentes atmdsferas).

De igual manera se obtuvo el difractograma de rayos X, que tentativamente corresponde al rutenocuprato

superconductor; difractograma, D-5.
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D-5. Difractograma de rayos X para la muestra Ru-1212, sint
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Correspondientemente el comportamiento eléctrico se analizé por medio del andlisis en un refrigerador
de ciclo cerrado de helio a la muestra antes y después del calentamiento en oxigeno a 1050 °C, grifica
4-a y 4-b.
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G-4. Grdficos que ran la resi ia en funcion de la temperatura (15-300 K) para la muestra
sinterizada con sales metdlicas en diferentes atmosferas. 4-a) Antes del calentamiento a 1050 °C en

oxigeno; 4-b) después del calentamii en o.
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4.6- Sintesis del intermediario.

Inicialmente se sintetizé e! RuSr,GdOs como precursor del rutenocuprato superconductor lo que se
comprobé por medio de un andlisis de rayos X, el resultado obtenido se muestra en el difractograma 6.
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D-6. Difractograma de rayos X de los polvos del material considerado intermediario.
4.7-_Sintesis por medio del intermediario (condiciones atmosféric
Se realizd la difraccion de rayos X para el rutenocuprato obtenido por la reaccién en oxigeno, D 7.
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D-7. Difractograma de RuSr;GdCu;0y sintetizado en oxigeno a partir de un intermediario
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Complemecntariamente al andlisis estructural se rcalizé un andlisis para observar el comportamiento
cléctrico en funcidn de la temperatura, grafico S, en un intervalo de 15 K a 300 K.
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G-5. Compori iento de la resi: ia en funcion de la temperatura para la muestra de RuSr2GdCu208

sintetizada en atmdsfera de oxigeno.

Después del calentamiento en aire a 1050 °C al material resultante se le analizé su comportamiento de
resistencia cléctrica como funcién de la temperatura (15-300 K), grifico 6. Para comprobar que no
hubicra un cambio considerable en la estructura cristalina después del sometimiento en aire se rcahzé un

cstudio de rayos X, difractograma 8.
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G-6. Comportamiento de la resistencia en funcion de la tiemperatura (15-300 K) para el rutenocuprato
ts del calentamiento en aire.
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D-8. Difracrograma de rayos X de los polvos para la muestra Ru-1212, sintetizada por intermediario en
atmdsfera de oxigeno, después del calentamiento en aire.
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4.8- Sintesis

Se generd el difractograma de rayos X, difractograma 9; después de terminado el andlisis eléctrico en
funcion de la temperatura, grifica 7.
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D-9. Difractograma de rayos X de los polvos para el material sintetizado en nitrégeno a partir de
RuSr2GdQOs.
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G-7. Comportamiento eléctrico dependiente de la temperatura (15-300 K). para la muestra sinterizada
en nitrégeno.

Posteriormente al calentamiento en aire se contemplo ¢l comportamicento cléctrico del material como
funcién de la temperatura en un intervalo de 15-300 K, grifica 8, lo cual fue complementado con un
estudio estructural por medio de difraccién de rayos X, difractograma 10.
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G-8. Conmportamiento de la resistencia en funcidn de la temperatura dentro de un intervalo de 15-300 K
parala -a obtenida después del calentamiento en aire a 1050 °C.
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D-10. Difractograma de rayos X para el material sinterizado en atmésfera de nitrégeno, posterior al

calentamiento en aire.

4.9- Estudio magnético.

Adicional al estudio eléctrico y estructural se realizé el andlisis del comportamiento magnético en

funcidn de la temperatura (2-300 K), grifica 9, el cual servira para el estudio tedrico de bandas.
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G-9. Magnetizacion del sistema RuSr;GdCuz;Os en funcion de la temperatura (2-300 K).
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4.10- Estudio_tedrico.

El programa WIEN97 nos permitié obtener grificos de la densidad de estados en funcién de la energia
para los atomos metdlicos (grafica 10), los atomos de oxigeno (grafica 11) y en especial para los orbitales
participantes del stomo de cobre (grafica 12).
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G-10. 4) Densidad de estados para los dtomos metdlicos de la celda cristalina RuSr2GdCu205; B)
Ampliacion cerca del nivel de Fermi.
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G-12. 4) D idad de dos de los orbitales s, p y d del dtomo de cobre; B) Densidad de estados de
los orbitales d que participan en el cobre. Notese que, mientras la contribucion de los orbitales s y p es
casi nula, la densidad de dos estd dominada por la contribucion de los orbitales d del Cu.

Ademas, con el mismo programa se logré obtener la grifica de la estructura de bandas correspondiente
al sistema superconductor RuSroGdCuxOjs, grifica 13, para los espines electrénicos mayoritario y
minoritario.
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G-13. Gridfico de energia en _funcion de la direccion de la celda en la zona de Brillouin. A) espin
mayoritario; B) espin minoritario.
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DISCUSION DE RESULTADOS.

El analisis y la discusién de los resultados se presentardn en forma de bloques que corresponden a los
aspectos sintéticos y los aspectos de conductividad eléctrica para cada ruta sintética, mientras que los
aspectos de la estructura cristalina, el comportamiento magnético y el trabajo tedrico se presentara sélo
para la muestra que dio los mejores resultados en el andlisis de difraccién de rayos X y que corresponde a
la muestra obtenida por la ruta que implica la participacién de un compuesto intermediario, obtenida en
condiciones de atmdsfera de oxigeno y tratada posteriormente en aire a 1050° C.

5.1- Aspectos relacionados con Ia sintesis.

El andlisis de las rutas de sintesis estd basado en los resultados extraidos de la base de datos Powder
Diffraction File (ICDD) (scts 1.51 plus) y en la generacién de las estructuras -con su respectivo
difractograma- por medio de programa computacional Ca. R. Ine. Cristallographie 3; los archivos
correspondientes a la base de datos ICDD que fueron utilizados para tal andlisis se presentan dentro del

apéndice A.
5.1.1- Sintesis del 6xido de rutenio.

Con uso del patrén de rayos X extraido de la base de datos del ICDD (nimero 88-0322) para el 6xido de
rutenio se compararon las scilales generadas experimentalmente para el RuQO;, obteniendo una gran
concordancia en los valores de 2@, lo que nos indica que la transformacién del cloruro de rutenio (III) a
o6xido de rutenio se logré satisfactoriamente. Al analizar el difractograma experimental con ¢l obtenido a
partir del ICDD para el cloruro de rutenio (niimero 74-0318) no hacen presencia los picos caracteristicos
de tal compuesto, de tal manera que se confinma la ausencia de este material. Concordando con los
resultados reportados por Cotton [34] y Rogers [35] para el é6xido de rutenio.

5.1.2- Sintesis del RuSr;GdCu:0y por estado sélido.

La difraccion de rayos X de los polvos de la muestra sinterizada en aire presenta los picos caracteristicos
del rutenocuprato en estudio (ntiimero 88-0933). Ademas, existen ciertas sefiales que corresponden a los
compuestos: RuO3;, SrO, SrRuOj;, SrsRuO; y RuSroGdOg, lo cual ésta confirmado por el analisis
comparativo de los archivos encontrados en la base de datos ICDD: 88-0322, 75-0263, 25-0912, 88-1075

y 51-0497, respectivamente.

Dc igual manera se realizé el andlisis para el difractograma de rayos X obtenido para el tratamiento en
atmosferas de nitrégeno y oxigeno obteniendo sefiales que corresponden al RuSr.GdCu,Os, RuO;, SrO y
SrRuQ;. Por lo tanto, podemos inferir que tal hecho, es debido a la estabilidad termodinamica del sistema
y no a la falta de tiempo de reaccion o temperatura.
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Por sintesis cn estado s6lido es posible purificar la fase superconductora en forma minima pues se logra
impedir la formacién de la fase Sr2RuO4 pero no la fase SrRuQ;, por el hecho de que la fase Sr2RuQ,
recquicre de una atmdsfera rica en oxigeno para poder generarse. Si inicialmente se trata a la mezcla de
reaccién con una atmésfera de nitrégeno se obliga al sistema a que forme los compuestos RuSr;GdOg y
CuzO, que posteriormente reaccionan para generar el ruteno-cuprato superconductor cuando se les
somete en una atmosfera de oxigeno [1]. Lo anterior queda confirmado con la observacién de un color
violiceo en las muestras obtenidas, caracteristico del Cu,O.

Si la sintesis se realiza en una atmdsfera de aire es imposible controlar la cantidad de oxigeno que
interviene en la reaccidén, de tal manera que la formacién de los rutenatos de estroncio es dificil de
impedir; cabe decir que las investigaciones de Bauernfeind [1] y McLaughlin [33] mencionan que existe
una disminucién considerable de la fase SrRuO; cuando la muestra se enfria lentamente, y posiblemente,
ésta sea la causa de la existencia del materiales RuO; y SrO.

5.1.3- Sintesis del RuSr;GdCuz:0g por propionatos metilicos.

Dentro de este proceso de sintesis se presenté la dificultad de la solubilidad del 6xido de rutenio en el
medio utilizado, ya que fisicamente se observa que ¢l sélido de rutenio no reacciona completamente con
cl dcido propi6nico por lo que la generacidén de la sal orgdnica de éste metal no es completa; sin embargo,
¢l propésito principal de ésta sintesis no es la formacion total de las sales metalicas (recordemos que la
muestra es calcinada completamente) sino la generacién de una mezcla mas intima dec los componentes,
recspecto a la sintesis del estado sélido, por lo cual el cfecto de solubilidad del rutenio puede ser
considerado importante pero no definitivo.

En ¢l difractograma de rayos X de la muestra que se obtuvo a partir del tratamiento atmosférico en aire es
posible observar sciiales que indican la existencia de los compuestos: RuQ;, SrRuQj; y Sr;RuQy4 ademas
del ruteno-cuprato en estudio. Lo anterior nos indica que a pesar de las condiciones de mezcla de los
reactivos el efecto de la atmodsfera de sinterizacion es mayoritario pues hacen presencia los rutenatos de
estroncio. Cuando se analiza la muestra que se produjo al calentar en atmdsfera de nitrégeno y oxigeno,
e¢s posible observar la ausencia de uno de los rutenatos de estroncio (Sr;RuO4); aunque es inevitable la
formacién de SrRuQ; entre los productos de la reaccion, podemos observar en el difractograma de rayos
X correspondiente, que la intensidad de los picos de éste material disminuyen considerablemente
(tomando como referencia el difractograma obtenido en el estado sélido) respecto a las seiiales del
ruteno-cuprato superconductor. Por lo cual, la técnica de pirélisis de sales metalicas nos proporciona un
buen rendimiento de reaccion, sin embargo, por la sensibilidad presentada por ¢l RuSrGdCu;Oyg en su
comportamiento eléctrico debido a fases magnéticas, como el rutenato de estroncio, tal metodologia
experimental no resulta satisfactoria.

En los difractogramas obtenidos para ambas condiciones de reaccién se observa la presencia del éxido de
rutenio que puede estar asociada a un exceso de material, es decir, ¢l reactivo no se colocé de manera
cstequiométrica respecto a los demads reactivos, esto se basa en que no existe la presencia del éxido de
cstroncio por lo cual el RuO; no se puede asociar a la descomposicién del rutenato de estroncio.

Otra explicacién que se da a la existencia del RuO; es descrita por Klamut [23], en la cual se expresa la
posibilidad de un desplazamiento en la celda cristalina de dtomos de rutenio por dtomos de cobre.
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5.1.4- Sintesis del RuSr;GdCu;0g por un intermediario.

Al analizar ¢l difractograma de rayos X para el material intermediario se encontré que el material
resultante de la sintesis contenia el compuesto RuSr,GdOg de manera mayoritaria y los éxidos de rutenio
y gadolinio en trazas, esto esta aproximado a la intensidad de las scilales correspondientes; de tal manera
podcmos afirmar que la sintesis utilizada para la elaboracién de este reactivo resulta ser bastante exitosa
ya que al realizar la comparacion con los datos extraidos del ICDD para los sistemas SrRuO; y SrzRuO4
resulta ser que tales compuestos- considerados impurezas- no tienen presencia en la muestra sinterizada.
Lo anterior coincide de manera directa con lo reportado por Bauernfeind [1] y Doi [36] en la generacién

del RuSra2GdOg.

En el caso de los rayos X obtenidos para la muestra que fue sintctizada en nitrégeno es posible
contemplar que ¢l material no sufri6 cambio alguno después de adicionar 6xido cuproso (Cu;O) y
sinterizar a 1050 °C, ya que al realizar el estudio comparativo con los archivos obtenidos de la base de
datos ICDD se encontré que el material final esta formado por los reactivo iniciales; lo anterior puede
explicarse segin Kumagai [37] por el hecho de que para estabilizar el ruteno-cuprato superconductor es
necesario que los dtomos de rutenio sufran la oxidacién de Ru** a Ru** acompaiiada de la reduccién de
los tomos de cobre: Cu?* a Cu”, pero al colocar RuSr,GdOg -en donde el rutenio se tiene como 5+ para
estabilizar la carga 3+ del gadolinio- y Cu20 (donde cobre es 1+) en una atmésfera ausente de material
oxidante, es decir, en una atmésfera de inerte como el nitrégeno, ocasiona que la oxidacién del cobre
para permitir ¢l intercambio de carga Ru-Cu anteriormente descrito no se lleve a cabo ocasionando que
no sc forme cl sistema superconductor de cobre y rutenio. Los estudios de absorcién en rayos X de S. Liu
[38] confirman lo descrito por Kumagai sobre el cambio en el ntimero de oxidacién del rutenio para

estabilizar el sistema.

Sin embargo, en un intento de recuperar la fase superconductora se realizé un calentamiento adicional en
aire con ¢l que se espera proporcionar oxigeno suficiente para la formacién de la fase superconductora,
pero los rayos X muestran que el material resultante sigue siendo heterogéneo, es decir, que no se logré
transformar el RuSr2GdOsg al rutenocuprato correspondiente, pero la oxidacién del éxido cuproso si se

lleva a cabo.

Para la muecstra que fue sinterizada en atmésfera de oxigeno los rayos X muestran que el material esta
compuesto principalmente por el ruteno-cuprato superconductor-RuSroGdCuzx0z-, por RuSroGdOg y
CuO. La existencia del 6xido ternario de rutenio-estroncio-gadolinio y el 6xido de cobre (II) nos indican
que cl tiempo de sinterizacién en oxigeno no fue el necesario; con el propésito de transformar los
rcactivos sobrantes al ruteno-cuprato se calenté en una atmésfera que no fuera saturada en oxigeno (aire)
pues es posible, segiin Bauernfeind [1], que la fase superconductora se sobresature en oxigeno y no se
observen las propiedades buscadas.

La muestra resultante del calentamicento en aire nos muestra una pureza de fase mayor comparada con su
antecesor, pucs el difractograma de rayos X carece de las seiiales correspondientes a los éxidos del cobre

y al RuSraGdOs.

5.2- Transporte eléctrico.

La determinacién de la conductividad eléctrica como funcién de la temperatura para los sistemas
superconductores es una de las propiedades mas representativa de estos compuestos. Por tal motivo fue
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necesario observar la propiedad eléctrica para cada muestra que se sinteriz6, pues ésta medicidén se tomé
como un criterio adicional de pureza, ya que si-en el anilisis eléctrico se contemplaba una transicién
superconductora se podia asumir que la sintesis del ruteno-cuprato se habia logrado con éxito.

5.2.1- Resistencia eléctrica de RuSr;GdCu,0y obtenido por estado sélido.

Dentro de la sintesis realizada en estado sélido fue posible obtener dos muestras a diferentes atmésferas
de reaccién, la primera de ellas en aire (SA) y la segunda en un tratamiento nitrégeno-oxigeno (SNO).

Para la muestra SA es posible observar transiciones de fase en 180.98, 170.62, 117.92 y 19.45 K, ademas
de un comportamiento que no es tipico de un material metilico. La transicién de 19.45 K esta asociada al
comportamiento superconductor a pesar de que la resistencia eléctrica no toma los valores de cero, y
segin ¢l investigador Liu Sun [5] esto es debido a la falta en el tiempo de sinterizacién. En cuanto a las
otras transiciones eléctricas se asocian al comportamiento magnético del RuSr2GdCu,03 (117.92 K) [41)
y al comportamiento magnético de los rutenatos presentes (180.98, 170.62 K); la confirnacién de que
¢éstas tltimas transiciones son debidas a los sistemas: SrRuQ; y Sr2RuQj;, se encuentran reportados en los

trabajos de Matsubara [4) y Bernhard [41].

En la muestra SNO sc tienen dos tipo, una de ellas obtenida después del calentamiento en nitrégeno y
oxigeno requerido para la sintesis (SNOI1), y otra resultante de un calentamiento adicional en oxigeno a
1050 °C (SNO2); para la muestra SNOI se observan transiciones completamente diferentes a su analogo
en aire a temperaturas de 185.17 y 179.48 K; nétese que no se observa la transicién superconductora pero
si las transiciones dcbidas a los rutenatos de estroncio. La muestra SNOI1 es un caso tipico en donde el
comportamiento del rutenato se sobrepone al efecto superconductor del ruteno-cuprato evitando su
expresién; recordemos que la difraccidon de rayos X para la muestra SNOI1 nos presenta la existencia
mayoritaria de la fase superconductora sobre el rutenato de estroncio, aunque no se vea reflejado en el
comportamiento cléctrico; ésta es la causa de la importancia de la minimizacién o eliminacién de los

rutenatos durante ¢l proceso de sintesis.

La muestra SNO2 procede de calentar nuevamente en oxigeno a SNO! con el propésito de poder
observar la temperatura de transicién superconductora; como se observa en el grifico 2-b no existe
transicién alguna que se pueda asociar a un valor de resistencia cero, sin embargo, se puede observar una
pequeiia transicién a 160 K que nuevamente expresa la exi iadelr > de estroncio; de tal manera
que con el calentamiento adicional en oxigeno no es posible recuperar la fase superconductora o eliminar
la fase de SrRuO; como plantea Sun [S]. En cuanto a la explicacién de por que el sistema tiene un
comportamiento tipo semiconductor, Matsubara [4] expone que es debido a la oxigenacién excesiva que

sufre el sistema.

5.2.2- Resistencia eléctrica de RuSr;GdCu;O; obtenido de propi tos metdlicos.

En la sintesis de sales metidlicas se obtuvieron dos tipos de muestra, una cn aire (PA) y otra en atmésfera
de nitrégeno-oxigeno (PNO). En la muestra PA se observan transiciones de fase a 177.95 y 22.85 K, la
transicién de 22.85 K es la que esta asociada a la transicién superconductora y la de 177.95 K al
comportamicnto del rutenato de estroncio. Aun que en este caso se presentan las transiciones del
RuSrGdCuzOz y SrRuO; de igual forma que en la muestra SA, ¢s observable que el comportamiento es
diferente; la diferencia de comportamientos es asociada a la mezcla de reaccién inicial, ya que en el
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proceso sintético mediante sales metilicas se logré mezclar a los reactivos de una manera mas fina,
ocasionando un mecjor producto de sintesis. Ademas, puede observarse un incremento cn ¢l valor de la
temperatura de transicion critica.

Del material PNO se obtuvicron dos muestras: PNOI1 y PNO2, tales muestras difieren una de la otra en
que PNQO2 sc tratdé adicionalmente en oxigeno a 1050 °C. La muestra PNOI1 presenta cambios en su
propicedad cléctrica a 173.53 y 17.42 K, de los cuales ¢l primero es debido a los rutenatos de estroncio y
el segundo corresponde a la temperatura de transicién del ruteno-cuprato superconductor [41]. Si
comparamos el resultado obtenido con SNO1 (muestra aniloga en atmodsferas de sinterizacién) se podra
encontrar que en PNOI sc observa una temperatura de transicién superconductora que es ausente en
SNOI, lo cual reafirma que el mezclar intimamente los reactivos es un factor importante en la obtencién
de una buena fase superconductora, sin embargo, con ésta sintesis tampoco es posible eliminar la
impureza que representa el rutenato de estroncio pero si es factible su minimizacién.

La muestra PNO2 presenta un comportamiento similar a su andlogo SNO2 en cuanto a que se destruye
por completo la fase superconductora; en este caso podemos asumir que el comportamiento gencral del
sistema es debido a la existencia del rutenato de estroncio {26], o bien, a la saturacién total de oxigeno
sobre la celda cristalina del ruteno-cuprato de estroncio [4].

5.2.3- Resistencin eléctrica de RuSr;GdCu:O; obtenido de un intermediario.

De la muestra obtenida a partir del RuSr2GdO¢ se generaron 4 productos diferentes; el primero se
generd a partir del calentamiento en atmdsfera de oxigeno (10) del cual se obtuvo el segundo con un
calentamiento adicional en aire (I0OA), el tercer producto se obtuvo del calentamiento en atmésfera de
nitrogeno (IN) de cual se partié para obtener el cuarto producto (INA).

El producto IO no presenta transicién alguna en el comportamiento eléctrico como funcién de la
temperatura lo cual nos hace pensar en una sobresaturacién de oxigeno en la celda cristalina, ya que Ia
fasc superconductora si se encuentra presente en el material resultante del calentamiento en oxigeno (la
aseveracion anterior se basa en la difracciéon de rayos X), ademis, el comportamiento eléctrico no se
pucde asociar al rutenato de estroncio ya que no cxisten indicios de su presencia. Por tal motivo- nos
referimos a la saturacién en oxigeno- se efectud cl calentamicnto en atmésfera de aire para lograr la
desoxigenacion del material; de los resultados del proceso de desoxigenacién del material IO para
formar IOA podemos extraer que ¢l tratamiento cn aire resulta efectivo ya que la muestra presenta una
transicion superconductora, que si llega al valor de resistencia de cero en 9.49 K- a 28,87 K, ademis, no
presenta transiciéon alguna que se refiera al rutenato de estroncio y si una transicién asociada al ruteno-
cuprato superconductor a 114.38 K. Y el comportamiento de esta muestra si corresponde al descrito por
un metal [5, 41].

En cuanto al producto IN e INA, ambos presentan un comportamiento del tipo aislante debido a la falta
de formacion de alguna fase metilica.

5.3- Aspectos estructurales.

31 andlisis estructural de las celdas cristalinas, RuSr2GdCuz05 y RuSrGdOs, se realizé con ayuda de los
programas computacionales: Ca. R. Ine. Crystallography 3, para generar las celdas cristalinas, y
Moleccular Simulations Inc. Cerius 2 Version 3.8, para deformaciones estructurales y refinamientos de
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Rietveld. Ambos estudios se realizaron con la finalidad de tener un criterio mas amplio para el
establecimiento y comprobacién de las celdas cristalinas: RuSr.GdCu203 y RuSraGdQs.

£5.3.1- Anilisis basado en ¢l programa computacional Ca. R. Ine. Crystallography 3.

Con éste programa fue factible visualizar las distribuciones atémicas dentro de la celda cristalina del tipo
perovskita para el compuesto considerado intermediario y el ruteno-cuprato superconductor (RuSr2GdOs
¥y RuSr:GdCu;Og, respectivamente).

Para el material intermediario €l Japonés Yoshihiro Doi [36] y el Ingles Battle [39] reportan un grupo
espacial P2,/n y posiciones atémicas definidas para cada atomo, pero al momento de simular en el
programa la celda cristalina con éstas posiciones y grupo espacial se presenta una superposicion de los
dtomos de gadolinio con los de rutenio ademas de una cercania de un par de atomos de oxigeno
incongruente con los principio quimicos (0.37 A); pero si cambiamos el grupo espacial a P2i/c y se
modifican las posiciones atémicas de manera tal que se conserve la distribucién de los 4tomos en la celda
cristalina (para ver la celda cristalina recurrir a las referencias 36 y 39) c¢s posible obtener una perovskita
adecuada, ademas, los rayos X simulados en éste mismo programa para el grupo espacial modificado se
acoplan de una mejor forma al difractograma obtenido experimentalmente que en el caso de la
simulacién siguiendo la literatura.

Figura 12. Estructuras correspondientes al RuSr2GdOgs (4) y RuSr:GdCu;05 (B); los colores asignados
a los dtomos son: rutenio (azul), estroncio (amarillo), gadolinio (verde), cobre (anaranjado) y oxigeno
(rojo).

En la simulacién de la celda cristalina, figura 12, y del difractograma de rayos X del ruteno-cuprato
superconductor el grupo espacial, los pardmetros y las posiciones atémicas que se reportan en la
literatura [22, 27, 33, 40] coinciden de manera adecuada con lo observado en el difractograma de rayos X
experimental. El grupo espacial que se reporta para éste compuesto es P4/mmm. De manera especial
McLaughlin [40] realiz6 la determinacién de los parametros de celda a una temperatura inferior a la
temperatura de transicién superconductora (10 K) encontrando que los pardmetros de la celda cristalina
no varian de manera considerable.
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Aclaramos que para la simulacién de las dos celdas estudiadas en e] programa computacional Ca. R. Ine.
Crystallography 3 fucron tomadas las posiciones atdmicas de una forma idealizadas, es decir, se
normalizé la celda unitaria y de ahi se fraccionaron las posiciones de los dtomos; lo anterior se realizé
con la finalidad de poder observar en el programa computacional Cerius 2 las deformaciones. Las

posiciones utilizadas pucden observarse en la tabla 2.

‘Tabla 2. Pardametros de celda y posiciones atémicas para los compuestos RuSr;GdOg y RuSr;GdCuz0Oy,
respectivamente.

G. E.: P2,/c (14); a: 5.7978 b: 5.8317 c: 8.2165 ' G. E.: P4/mmm (123); a: 3.8384 c: 11.573.
B: 90.32. )
I f X [ Y z | P | Y T z
[ Ru [ 0.0 [ 0.0 0.0 Ru [ 0.0 [ 0.0 [ 0.0
[ Gd [ 0.0 f 0.0 0.5 Gd [ 0.5 [ 0.5 ] o5
[ sr [ 0.5 | 0.5 [ o02s Sr [Tos [ 0.5 [ 0.16
[TTom [ 0.5 [ 0.0 [ o0 Cu [ 0.0 [ 0.0 [033
[ Oo@ I 0.0 [ 0.25 [ 0.0 o(1y | 0.5 f 0.0 : 0.0
[ 03) f 0.5 | 0.5 [ 0.0 o) | 0.0 [ 0.0 0.16
[ o@ [ 0.0 [ 0.0 [T 02s [ o@) | 0.5 | 0.0 0.33

5.3.2- Andlisis basado en el programa computacional Cerius 2.

Este programa nos permite realizar un refinamiento del tipo Rietveld para las celdas cristalinas generadas
en ¢l programa computacional Ca. R. Ine., con la caracteristica de poder contemplar las deformaciones
naturales de la celda cristalina, es decir, se puede observar ¢l cambio en los valores de los parametros de

celda (a, b y ©), los dngulos (a, 8 y v) ¥y las posiciones atémicas reales.

Para poder realizar el refinamiento de Rietveld es necesario dotar al programa Cerius 2 con los datos
correspondientes al grupo espacial, los parametros de celda y las posiciones atémicas de cada estructura
para que el programa genere cl difractograma de rayos X, ademids, hay que aportar el difractograma de
rayos X obtenidos experimentalmente. Con los datos anteriores el programa Cerius 2 hace iteraciones
que consideran factores térmicos, factores de ocupacién y orientaciones dentro de la celda, hasta el grado
de poder obtener un difractograma simulado que concuerde ampliamente con el experimental; si el
resultado del refinamiento de Rietveld no expresa un valor porcentual bajo puede pensarse que la fase de
interés no se encuentra pura, de aqui que éste procedimiento sea considerado un criterio de pureza y de

concordancia con el modelo estructural propuesto.

Dc manera inicial se comenzd con el refinamiento de Rietveld para el sistema intermediario, RuSr.GdOe;
los parametros de celda y posiciones atémicas utilizados fueron los mismos que los que se aplicaron en el
programa Ca. R. Ine. para generar la celda cristalina; con la celda simulada en el Cerius 2 se procedio a
introducir los datos experimentales correspondientes al difractograma de rayos X. El resultado de la
iteracién realizada, para cl difractograrmna de rayos X, es presentado en la grafica 14; en ésta se pueden
observar sefales- en la parte inferior (color rojo)- que no son desvanccidas completamente. Lo anterior
puede interpretarse de dos formas, la primera de ellas es que la fase del 6xido ternario rutenio-cstroncio-
gadolinio no se encuentra realmente pura como se pensaba al analizar los difractogramas de rayos X en
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grupos espaciales (recordemos que para generar la celda cristalina y obtener algo concordante con lo
observado experimentalmente se cambio el grupo espacial del sistema involucrado); la segunda es la
posibilidad de que exista cierta orientacién cristalina que no es prevista por la simulacién realizada.

Refinamiento de Rietveld para RuSr2GdOS6. Eyerimental
DBWS Cilculos con Cerius 2 e Bregs
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G-14. Refinamiento de Rietveld para el material intermediario (RuSr;GdOg¢) generado por el programa
Cerius 2.

Adicionalmente del programa Cerius 2 s¢ extrajeron los valores correspondientes a los parametros de
celda que tienen una mejor relacién con el difractograma experimental, tabla 3, en donde se puede
observa que la variacién de las posiciones atémi con relaciéon a las posiciones idealizadas no es muy

amplio.

En el caso del ruteno-cuprato es posible observar que las posiciones atémicas dentro de la celda cristalina
sufren una variacion considerable en los dtomos dc oxigeno, tabla 3, ocasionando una deformacién en la
alineacién de los octaedros de rutenio y las pirdmides de base cuadrada del cobre; recordemos que tales
geometrias se encuentran en el estado ideal alincadas a lo largo del cje c. Segitn McLaughlin [40), la
distorsién cristalina se refleja con la disminucion del dngulo de interaccién Cu-O-Ru, cambiando de 180°
a 173°. Lo anterior puede observarse grificamente el la figura 13, en donde se puede ver que los atomos
de oxigeno se encuentran desplazados de sus posiciones iniciales.
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Tabla 3. Daros correspondi al dio realizado en el programa computacional Cerius 2 para los
compuestos RuSr2GdOgy RuSrGdCu;Oj, respectivamente.

G.E.: P2,/c; a: 5.8205 b: 5.8156 ¢:7.7907 G.E.: PA/mmm; a: 3.8378 c: 11.5678.
B: 95.1039. R-P: 21.73 %, Rwp: 34.94 %. R-P: 6.37 %, Rwp: 8.37 %.
X ’ 'S z x ' Y 'z

Ru © 0.0000 ~  0.0000 0.0000 Ru 0.0000 70.0000 '0.0000
Gd 0.0000 0.0000 0.5000 Gd 0.5000 0.5000 0.5000
Sr 0.5000 0.5000 0.2500 Sr 0.5000 0.5000 0.1516
o(1) 0.5000 0.0000 0.0000 Cu 0.0000 0.0000 0.3015
o) . 0.0000 0.2500 0.0000 o) 0.5000 0.0000 0.0000
o(@3) " 0.5000 0.5000 0.0000 TTo@E T T T 0.0000 '0.0000 0.1907
o4) 0.5000 0.0000 0.2500 o) 0.5000 0.0000 0.3460

FIGURA 13. Celda cristalina del RuSr>GdCu20g que pr defor en las p
de los oxigenos deformando las pirdmides cuadradas de cobre.

El refinamiento de Rietveld para el RuSr2GdCu;Os, grifica 15, nos indica que la fase superconductora se
encuentra en una proporcion mayoritaria, ya que un valor tan bajo del rcfinamiento nos habla de la

pureza de fase {22, 23].
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G-15. Refinamiento de Rietveld para el rureno cuprato superconductor.

5.4- Aspectos magnéticos.

El comportamiento magnético como una funcién de la temperatura para el material que se extrajo de la
reaccion de un intermediario y el 6xido cuproso puede ser visto meramente como una herramienta que
nos sirve para confirmar la inexistencia de las fases correspondicntcs a los rutcnato de estroncio y nos
permite entender el comportamiento gnético de las subceldas del ru » superconductor.

El rutenato dc estroncio que se genera de manera espontinea —segun las condiciones de¢ sintesis- en el
proceso de sinterizaciéon del material superconductor presenta una temperatura de Curie (transicién
paramagnética-ferromagnética) a 170 K [4, 27, 33, 40]. En el grafico que describe el comportamiento
magnético como funcién de la temperatura del sistemna gencrado a partir de RuSr2GdQOg (grafica 9), es
posible observar la at ia de alg transicién de fase ética a 170 K; sin embargo, se observan
transiciones a 13549 y 2.55 K que segin Matsubara [4] y Berhard [41] corresponden a los
ordenamientos magnéticos de las subceldas de rutenio y gadolinio respectivamente.

Para corroborar quec la transicion de 135.49 K corresponde al rutenio del sistema RuSr:GdCuzOs
(K ¢f = 3.9u1p) ¥ no al rutenio del STRuOs (U ¢f' = 1.2ug) [27] es ncccsano n:ahur un cstudlo dcl tipo
Curie-Weiss para transiciones de ordenamiento paramagnético a ord os  ferrc 2r El
analisis Curie-Weiss especifica que todo cuerpo ferromagnético posee un m > ico i > en
ausencia de un campo magnético; para el analisis no se deducir4 el tratamiento i i
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materiales ferromagnéticos, ya que sale del propdsito de esta tesis, por lo cual sélo se presentara lo mas
csencial de esta teoria. .

La susceptibilidad paramagnética tiene la singularidad de que a la temperatura de Curie (temperatura a la
cual desaparece la imanacidn espontanea) se transforma la fase paramagnc(nca en; fnse ferromagnetlca
definido por la ecuacién: Do

X=X _C
et T=-) :
donde % es la magnetizacién del material como funcién del cambio en la temperatura %o €S una suma de
términos independientes de la temperatura, C es ¢l valor de la constante de Curie,  T:es:la’ tempemtura.
expresada en kelvin y © es la temperatura de Curie. Con lo anterior: es posxble eahzar el andlisis de
Curic-Weiss. ot :
De manera inicial es necesario graficar el inverso de la magnenzamén en funcu’) de la tcmpemtura para

observar si el comportamiento magnético del ruteno cuprato supcrconduclor corresponde al descrito por
Curie-Weiss para un sistema ferromagnético, grafica 16.

] ¢°°°gp
-—J Ooo
- 20 oﬂo
g °°°°
— 7 °°°
d
E .
o
=
= ] J
-
O L= T ¥ T v ¥
[=] 50 100 150 20 250 300
Temperatura ?K)

G-16. Representacidn grdfica del inverso de la magnetizacion contra temperatura para el
comportamiento magnético del RuSr,GdCu;Oy.

Corroborado que ¢l comportamiento descrito por ¢l sistema generado a partir de un intermediario
corresponde a la descripcién de Curie-Weiss, se procede al anailisis de las transiciones magnéticas de ~
manera aislada, con la finalidad de asociarlas a los atomos que forman la celda cristalina.
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El comportamiento magnético observado en el intervalo de 140 K a 300K se somete a un andlisis dentro
del programa estadistico Origin 6 con un ajuste no lineal dc parametros, grafica 17, de donde es posible
extraer una correlacion lineal utilizando los datos experimentales y cl tratamiento de Curie-Weiss. El
parametro de 0.999 es indicativo de un buen ajuste. De los resultados generados en el programa Origin es
posible extracr un valor asociado a la susceptibilidad magnética dentro del intervalo de temperatura,
140 K - 300 K, cquivalente a 3.20 Mg (magnetones de Bohr), y si comparamos el valor con los
correspondicntes al rutenio para ambos sistemas (RuSr:GdCuz0g y SrRuQO3), encontraremos que el error
es minimo para ¢l caso del ruteno-cuprato superconductor- 17.88 %- y maximo para el rutenato de
estroncio -37.45%-. Con esto, es posible asociar la transicién magnética al material superconductor de
interés y no al material que es considerado una impurcza, ademids de que se rcfuerza la aseveracién
anterior con la existencia de la estructura cristalina (Rietveld).

= "~ “q Modelo: Curie-Weliss
g 0.6 — R* = 0.99915

- ]
=] E o.5 | Xo= 0.01921 * 0.00119
g ] ©®= 135.47676 x> 0.08003
he] E 0.4 —
2 3 :
L ] |
B g 0.2 -
& J
g 0.1 -

0.0 T T T
180 200 260 300

Temperatura (K)

G-17. Andlisis del comportamiento magnético del tipo Curie-Weiss en el intervalo de 140 K -300 K.

Para la segunda regién magnética (por debajo de 139 K), se realizara el mismo tratamiento; la finalidad
de éste andlisis es la de comprobar que 1a transicién es debida al atomo de gadolinio dentro del sistema
RuSr2GdCu,0s.

Al realizar el analisis de Curie-Weiss, grafica 18, fue posible extraer un valor de momento magnético,
estimado a partir de la constante de Curie, de 7.63 M. Si comparamos dicho valor con el correspondiente

al dtomo de gadolinio dentro del sistema superconductor 7.9 g [4, 41], encontraremos un error
porcentual del 3.3 %; de manera que es posible asociar, el comportamiento magnético expresado para cl

rutenocuprato por debajo de 139 K a los dtomos de gadolinio..

La consideracién de que los ordenamientos magnéticos encontrados para la muestra sinterizada por
medio de un intermediario son asociados directamente al RuSr.GdCu:xO3 y no a otra fase, se encuentran

confirmados por los trabajos de Matsubara [4] y Bernhard [41].
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1.s Modelo: Curie-Weiss
I R® = 0.999S

T4~ . ) Xo= 0.69763 x 0.00271
TO= 2.81542 * 0.11963

Susceptibilidad Magnética
Molar (emu/mot)
)
1 I

10 20 30
Temperatura (K)

G-18. Andlisis del comp ient Stico tipo Curie-Weiss a temperaturas por debajo de 139 K,

&4

5.5- Aspectos extraidos del estudio teérico.

Para el analisis surgido a partir del estudio realizado por medio del programa WIEN97 se usarad la
descripcion realizada por Nakamura [42] del sistema RuSr.GdCuxOs y la teoria general descrita por
Roald Hoffinann [43].

En la grafica 10 se observan sefiales en + 2 eV que corresponden al dtomo de gadolinio, segiin Nakamura
sendas seflales no afectan perceptiblemente la estructura clectrénica en el nivel de Fermi debido a la
fuerte localizacion de los estados electrénicos 4/ del gadolinio; aplicando lo descrito por Nakamura a la
teoria expresada por Hoffmann podemos describir que los electrones del dtomo de gadolinio no aportan
primordialmente electrones al nivel de conduccidn del sistema superconductor, por lo cual los electrones
de éste dtomo pueden ser vistos como nulos en el efecto superconductor del sistema. En el nivel de Fermi
(E = 0 eV) la contribucién electrénica a la conduccién eléctrica se encuentra aportada de manera
mayoritaria por los atomos de rutenio y cobre [42].

Analizando la grifica 11, que muestra la contribucion de los itomos de oxigeno, Nakamura expresa la
existencia de un cruzamiento en la hibridacién de los estados o para ¢l cobre y los estados p de los
dtomos de oxigeno formadores del plano CuO; mostrando una amplia contribucion electrdnica al nivel de
Fermi; de manera similar se presenta la contribucion clectrénica de los atomos de rutenio y oxigenos
circundantes en ¢l fenémeno conductor.

La griafica 12 nos indica a groso modo la propiedad anisotropica que presentan las cstructuras tipo
perovskita cn el fenémeno superconductor, pues la mayor contribucion al nivel de Fermi se da por los
orbitales o situados en el plano ab de senda estructura; lo anterior esta referido por Hoffmann en el
anilisis de la zona de Brillouin de sistemas periédicos [43].
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Englobando, con el anilisis de la densidad de cstados es factible exponer que la conduccion eléctrica del
sistema RuSr2GdCu;Og es debida principalmente a los clectrones de los dtomos de rutenio y cobre con
una contribucion considerable de los atomos de oxigeno.

La estructura de bandas calculada para el sistema RuSraGdCu,Oy, grifica 13, nos deja ver una pequeia
diferencia cn los valores y posiciones de las bandas que describen al espin mayoritario y al espin
minoritario; Nakamura {42] describe que la diferencia es ocasionada por los momentos ferromagnéticos
del gadolinio, sin embargo, la discrepancia en las bandas no es demasiado representativa por lo que se

considera un efecto insignificante.

Si se analiza ¢l nivel de Fermi (E = 0 eV) como funcién de la direccién que describe la zona de Brillouin
cn la celda cristalina (para consultar las direcciones de la celda ir al capitulo 3, figura 10) encontraremos
que existen bandas que cortan al nivel de Fermi, tales cortes pueden ser vistos de manera general como
una descripcién de la anisotropia que presenta el sistema ante la propiedad eléctrica {43]; de tal manera
que podemos aventurarnos a decir que la conduccién se da sobre los planos de cobre, es decir, en la
direccién ab y no en otra direccién. Lo anterior esta basado en el cilculo de la estructura de bandas, ya
que se pucdc observar, sin importar si se analiza el espin mayoritario o minoritario, que existen cortes en
las dirccciones /X, X—M, M-—/I" las cuales corresponden al plano ab de la estructura tipo
perovskita, y no en las direcciones /=~>»Z y R->AM quec representan los planos generados por c.
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acc.

CONCILUSIONES.

Antcs de expresar las conclusiones obtenidas durante el desarrollo de este trabajo, cs importante sefialar
quc a pesar de los amplios estudios realizados en la rama de los materiales superconductores constituidos
por cobre y rutenio, sigue existiendo incertidumbre en la reproduccién del sistema durante el proceso
sintético, ademas, de la amplia gama en los resultados reportados para las propiedades eléctricas del
sisterna. Lo anterior no debe de ser visto como una limitante, sino come una motivacién para continuar
con el desarrollo experimental y tedrico en este tipo de compuestos.

Concluido el presente trabajo tedrico y experimental, fue posible generar las conclusnones enumeradas a
continuacion:

1-

[N]
'

3.

Es factible generar el ruteno-cuprato superconductor, RuSrGdCu,Oy, empleando diversas rutas
sintéticas- reaccién en cstado sélido, reaccién de pirdlisis y en base un  intermediario estable.
Hacemos notar que la diferencia entre sendos procesos de sinterizacién se refleja fuertemente en la
purcza de la fase y por ende en la expresién del comportamiento eléctrico.

Las diversas condiciones de sinterizacién nos permiten entender que el sistema superconductor
requierc de cierta cantidad de oxigeno para consolidar su formacién; lo cual, esta sustentado en los
procesos donde se aplicé inicialmente una atmésfera de nitrégeno, por el hecho de que existen restos
de matcriales (después de los tratamientos térmicos correspondientes) asociados con la falta del
reactivo oxidante que ocasiona la inclusion de los atomos metilicos en la celda cristalina. Sin
embargo, la presencia de oxigeno debe ser controlada, pues una sobresaturacién de esta atmésfera
produce una retencién excesiva de oxigeno ocasionando la disminucién o pérdida en la expresién de
las propicdades eléctricas; cn ocasiones es posible revertir el proceso de saturacién de oxigeno dentro
de la celda pero tal proceso es incierto ya que no e¢s posible realizarlo con todos los sistemas

sinterizados.

Particularmente, la sintesis del ruteno cuprato basada en un sistema intermediario, RuSr.GdOg,
representa un mejor método sintético que aquellos basados en reacciones convencionales (reaccién en
estado sé6lido y generacién de sales metdlicas), pues el ruteno cuprato obtenido por ésta sintesis
presenta una buena pureza de fase (6.7% en el analisis de Rietveld), implicando la amplia
disminucién de los rutenatos de estroncio y un mejor comportamiento eléctrico en funcién de la

temperatura (Te = 28.87 K).

Para poder explicar la amplia gama en el comportamiento cléctrico es necesario remontarse a las
condiciones de sintesis en la que se generd el material superconductor; encontrando un patron
referente a la pureza y fineza de la mezcla reactiva. De tal forma que si se comparan la sintesis del
estado sélido con la de pirdlisis de sales metilicas- que difieren en ¢l mezclado de los reactivos-
encontraremos que en ésta ultima la expresiéon del comportamiento eléctrico resulta ser mejor. El
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criterio utilizado para considerar que ¢l material obtenido por la pirélisis de las sales metdlicas es mas
satisfactorio que su analogo en cl estado sélido, se fundamenta en el valor de la temnperatura critica de

transicidn, 22.85 K y 19.45 K respectivamente.

Aun que en ¢l comportamicnto cléctrico de las muestras anteriores se contempla la temperatura
critica de transicion es inevitable la expresion conjunta de la fase rutenato de estroncio, ocasionando
que el comportamiento gencral no sea el esperado para un sistema metalico. Sin embargo, cn la
muestra de pirélisis se diminuycn considerablemente las transiciones asociadas al SrRuO; y Sr2RuOy.

El sistema generado a partir del RuSr:GdOes, es la idnica muestra que presenta nitidamente un
comportamiento metilico- lo que implica la ausencia de alguna transicién asociada al rutenato de
estroncio-, por lo cual, podemos concluir que la ruta sintética basada en un material intermediario nos
proporciona la fase superconductora de rutenio y cobre con el mejor comportamiento eléctrico.

La técnica de rayos X confirma que la ruta sintética basada en un material intermediario nos
proporciona una pureza de fase mayoritaria comparando con sus anilogas, debido a la inexistencia de
seflales que caracterizan a las fases denominadas impurezas.

Como se expresé durante el presente trabajo, se realizaron andlisis estructurales, magnéticos y tedricos de
una forma particular a la muestra sinterizada a2 partir del material RuSr2GdOe, haciendo neccsario
concluir de manera mds singular. Las conclusiones consecuentes serin abarcadas de forma global sobre
¢l sistema superconductor, es decir, se concluirid con respecto a lo reportado por la literatura en cuestién

de las propiedades del sistema.

i-

2-

Con el anilisis de Rietveld confirmamos que el sistema superconductor obtenido cxperimentalmente
corresponde numéricamente con los parimetros -y posiciones atdmicas de la cclda cristalina
reportados por Chmaissem [2], Sun [S], Kuz’micheva [22] y McLaughlin [30, 40]. Concluyendo, la
celda unitaria generada durante el proceso experimental corresponde explicitamente con una celda del
tipo perovskita, con grupo espacial P4/mmm.

El estudio de las propiedades magnéticas del ruteno cuprato superconductor exhibe dos transiciones
magnéticas que se asocian por el andlisis de Curie-Weiss con el atomo de gadolinio —transicién
antiferromagnética a 2.55 K- y con los dtomos de rutenio —transicién ferromagnética a 135.49 K-.
Con ésta ultima transicién, es comprobado que el comportamiento rmagnético del sistema, Ru-1212,
es debido principalmente a los planos formmados por Jas entidades de rutenio [RuQOkg]); sin embargo, no
es vilido dar todo el crédito a sendos dtomos, ya que la transicién ferromagnética conlleva una
interaccidn con los dtomos de cobre [4, 47, 51].

Tedricamente fue posible observar la propiedad anisotrdpica del ruteno cuprato superconductor, pues
con el estudio realizado en base a la zona de Brillouin y el nivel de Fermi, comprobamos que la
conduccién eléctrica se lleva a cabo en cierntas direcciones especificas dentro de la celda unitaria:
I->X, X—M, M-I Particularmente fue posible discernir de la informacién extraida que los
planos de cobre [CuO;] son los participantes mayoritarios en la conduccién eléctrica, ya que las
direcciones antes mencionadas reficren directamente al plano ab de la celda cristalina dentro de la
zona de Brillouin, indicando precisamentc las posiciones de los atomos de cobre.
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NCENDIDERS

DATOS CRISTALOGRAFICOS DE LOS SISTEMAS CRISTALINOS. -

20 Int. hkl 20 Int. hk!
28.063 999 110 | 69.637 144 301
35.092 772 101 73.192 2 311
- 40.105 186 200 | 74.161 55 202
(14 40.584 48 111 76.361 T 320
3 45.083 15 210 | 77.634 3 212
g 54,332 542 211 83.522 79 321
o 58.013 124 220 | 86.592 26 400
=] 59.464 70 002 | 87.834 61 223
- 65.660 103 310 89.962 2 410
67.014 121 112
2e RuO; (Nimcro 88-0322).

Oxido de rutenio.

Sistema: Tetragonal. Grupo espacial: P42/mnm.
a: 4.49307(7) b: c: 3.10639

o@: B: ¥

Ref.: Haines J. et. al. Acta Crystallogr., Sec.

B : Structural Science 53 (1997) 880.

2@ Int. hKI 20 Int. hkl
16.70 999 100 | 66.057 i4 004
=B 29.136 38 110 | 68.251 2 213
= 31.630 1 002__| 68.676 | 21 104
7] 33.245 104 1il__| 69.798 36 222
S 33.768 80 200 [71.024] 15 400
=] 35.974 150 102 | 72.353 19 312
- 43.537 220 112 | 73.782 3 114
2® 45.190 151 210 | 76.283 () 204
46.941 100 202 | 78.543 12 330
X 48.116 7 211__| 79.827 a 302
RuCls (Numero 74-0318). 51.654 98 300 | B0.814] 6 323
Cloruro de rutenio. ) 56.205 87 212 | 83.253 1 313
Sistema: Hexagonal. Grupo espacial: P63/mcm. 57368 25 113 83438 57 410
a (’-'25‘5 b: c:5.653 A. 60.404 3 220 | 83.651 17 214
e : ¥ 61.845 1 302 85.575 9 411
Ref.: von Schnering H. G. et. al., J. Lees-Common 67 823 16 321 87.129 24 352
Mer., 11 (1966) 288. 63.147 72 310 | 88.496 | 27 304

65.508 T 311
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20 Int. hkl
30.092 934 111
2 34.885 999 200
o 50.164 570 220
3 59.614 314 311
e 62.555 162 222
2 73.668 64 400
= | e 81.580 102 331
Tty rr—t—t—r 84.175 156 156
2
SrO (Numero 75-0263).
Oxido de estroncio. _
Sistema: Cubico. Grupo espacial: Fm3m.
a: 5.1396 b: c:
a: B: v:
Ref.: Primak W., J. Am. Chem. Soc., 70 (1948) 2043.
20 Int. hkl 20 Int. hkl
- 11.568 3 110 60.513 | 21 543
] 16.387 2 200 | 61.841 9 046
= 20.105 | 39 211 | 63.153 24 633
g 23.255 1 220__| 64.450 12 642
b 26.046 5 310 165.733 3 037
= 28.582 | 999 222 | 68.262 | 20 56
- 30.927 | 98 321 | 69.510 | 32 00
33.122| 299 400 | 70,747 | 22 811
2 35.104| 58 a1t | 71.975 | 13 820
Gd203 (Namero 76-0155). 37.166 11 420 | 73.195 16 653
Oxido de gadolinio. 39.051 6 332_| 74.407 ] 8 822
Sistema: Cubico. Grupo espacial: 12,3 30.864 7 322 75.611 33 743
a: 10.81(2) b: c: 42.612 | 63 a3 76.810 | 47 662
o : 7 35.946 | 31 52 78.002 6 257
Ref. Zachariasen W. H., Mat.-Naturvidensk 47.544 342 440 79.190 29 048
KI. 1 (1928) 1928. 49.102 | 25 433 | 80.372 6 019
50.624 4 600 | 81.550 5 248
52.114| 36 611 | 82.725 19 921
53.574 9 026 | 83.897 1 664
55.007 |26 541 | 85.066 14 158
56.416 | 299 622 | 87.398 3 763
57.802 | 25 136 | 88.563 33 844
59.167 | 38 444 | 89.727 12 358
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20 int. hkl 20 Int. hkl
- 32.480 55 110 68.017 89 220
S 35.385 258 002 68.852 3 221
= 35.539 999 110 71.838 2 312
‘w 38.640 442 111 72.337 63 31
S 38.970 162 200 72.812 3 221
-t 46.252 14 121 74.865 33 311
E 48.851 194 202 75.234 36 222
51.228 9 112 79.559 1 023
2 53.355 | 69 020_| 80.265 i1 114
CuO (Ntumecro 80-0076). 56.587 6 021 82.545 37 313
Oxido de cobre. 58.164 | 96 202 | 82.857 | 32 222
Sistema: Monoclinico. Grupo espacial: C2/c. 61.517 81 113 |} 83.343 2 312
a: 4.6797(5) b: 3.4314(4) c: 5.1362(6) A. 65.662 | 96 022 |83.690 | 21 400
o B: 99.262(5) y: 66.340 |60 311 6.806 8 223
Ref.: Garcia-Martinez O., et. al. Solid State 66.513 | 34 310 7.741 1 114
lonics 63 (1993) 442, 67.728 85 113 9.575 14 131
20 int. hkl
< 29.633 54 10
= 36.503 | 999 11
[72] 42.402 348 200
S 52.581 11 211
=1 61.520 267 220
= 65.703 i 221
69.753 3 310
20 73.699 199 311
Cu20 (Numero 75-1531). 77.567 43 222
Oxido de cobre. _ 85.153 2 321
Sistema: Cubico. Grupo espacial: Pn3m.
a:4.26 b: c: A.
[*'34 B: ¥:
Ref.: Niggli P., Z. Kristallogr. §7 (1922) 253.
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Intensidad

20 Int. hk! 20 Int. hkl
13.889 248 002 65.145 131 206
23.999 14 101 68.041 27 118
27.987 ) 004 68.476 66 220
31.231 999 103 70.266 S 222
32.678 628 110 70.802 27 109
35.660 1 112 73.713 1 301
42.427 136 105 74.389 1 0010
42.534 219 006 75.526 1 224
2 43.550 59 114 75.749 6 217
Sr2RuO, (Ntimero 88-1075). 46.887 | 286 200 | 77.175 46 303
Rutenato de estroncio. 49.140 21 202 77.545 32 208
Sistema: Tetragonal. Grupo especial: l4!mmm. 53.345 1 211 77.959 359 310
a: 3.8724(3) b: c: 12.7423(1) A. 54.648 | 156 116_| 79.667 1 312
o B: v: 55.493 4 204 83.637 8 1110
Ref.: Ebbinghaus S., Solid State lonics 101 (1997) | 55 756 7 07 4.044 48 305
1369. 57.417 271 213 87.909 27 1011
57.844 27 008 89.296 24 219
20 Int. hkl
=] 22.605 20 002
s 28.035 10 012
a— 32.171 100 200
& 37.931 7 103
L 46.156 55 004
= 52.066 7 130
- 54.264 8 302
57.437 50 32
. 2O 67.357 30 224
SrRuQj; (Nimero 25-0912). 76.657 30 332
Rutenato de estroncio. 35381 8 304
Sistema: Ortorrémbico. Grupo espacial: ;5‘849 g 034
4:5.56 b:5.55 c:7.86 A. 54.€10 55 153
s f3: v:
Ref.: Van Loan, Am. Ceram. Soc. Bull, 51 (1972) 23i.
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Sr:RuGdOgs (Numero: 51-0497),
Rutenato de estroncio gadolino.
Sistema: Monoclinico. Grupo espacial: P2y/n.

Rl

% a:5.7978(2) b:5.8317(2) c: 8.2165(3) A.

D a: B:90.325(2) v:

o= Ref.: Doi. Y., J. Phys. : Condens. Matter, 11

o (1999) 4813.

=

20

20 Int. hkl 20 Int. hki 20 Int. hkl

8.658 12 o011 54.533 177 132 88.859 31 52
21.613 165 110 54.611 119 204 88.965 47 316
21.631 82 002 54.612 189 132 8.971 41 36
24.165 16 111 54.655 206 024 9.011 53 424
24.245 15 111 54.684 216 312 89.118 37 244
30.661 503 020 54.923 234 312 89.165 47 136
30.702 993 112 54.929 89 204 8$9.230 54 512
30.829 999 112 60.496 10 133 89.530 39 424
30.845 484 200 63.844 69 040 89.546 58 316
32.585 32 021 63.940 159 224 89.555 54 512
36.146 16 121 64,228 151 224 97.178 39 440
36.236 10 013 64.264 74 400 97.283 26 008
36.238 25 211 64.963 11 041 104.961 14 060
36.358 15 103 68.260 11 042 105.112 31 352
44.048 563 220 68.314 T 134 105.160 36 336
44,086 304 004 68.453 10 134 105.291 26 208
45.433 16 023 72.580 71 240 105.313 34 352
45.435 13 221 72.633 71 332 105.435 42 532
45.526 1 221 72.689 83 116 05.462 a4 028
48.146 0 123 72.837 72 332 05.766 38 336
48.436 1 213 72.876 75 420 05.772 a7 532
49351 32 130 72.893 87 116 05.829 20 208
49,499 15 222 80.845 62 044 05.841 19 600
49.525 20 114 §0.964 36 404 13.554 25 260
49.669 35 222 81.489 35 404 13.712 33 444
49.695 12 Tia 84.784 10 50 113.798 43 228
49.699 14 310 85.780 9 51 114.280 33 444
50.745 16 131 88.793 30 52 114.367 40 228
50.787 23 131 88.858 46 244 114.379 36 620
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RuSr:GdCu,;Og (Nimero: 88-0933).
Rutenocuprato de estroncio gadolinio.

k=]
(124 Sistema: Tetragonal. Grupo espacial: P4/mmm.
-'g a: 3.842(6) b: c: 11.577(8) A.
P o B: ¥:
L] Ref.: Tang K. B., et. al. Physica C:
= Superconductivity 282 (1997) 947.
2
20 Int. hkl 20 Int. hkl 20 Int. hk!
7.636 78 001 53.317 4 203 74.253 2 18
15.307 63 002 53.948 21 211 74.548 4 30
23.150 12 100 55.566 12 007 75.914 13 207
|_24.410 124 101 55.811 7 212 76.123 8 302
27.871 20 102 57.587 11 204 77.647 S 224
30.895 15 004 58.688 114 116 78.396 I8 109
32.895 999 103 58.830 311 213 78.768 78 303
32.970 988 110 60.992 24 107 80.627 19 217
33.892 5 1l 62.857 36 205 80.833 11 312
36.536 s 112 64.378 3 008 82.292 10 225
38.960 84 104 66.146 20 117 83.071 1 119
40.611 =8 113 67.933 7 215 83.398 7 313
45.808 47 105 68.982 70 206 83.501 s 0010
47.098 81 006 69.156 89 220 83.664 8 208
47.319 263 200 69.395 38 108 86.968 9 305
48.006 4 201 71.315 3 222 87.904 2 226
50.026 9 202 73.640 009 88.128 2 1010
51.884 13 115 73.851 216 88.291 13 218
53.114 1 106 74.019 223
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