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Resumen

En este trabajo de grado se estudiaron los cambios en la estructura cristalina de la perovskita
compleja YBaCuO con la introduccion de calcio, el cual se sintetiz por el método de reaccion de
estado sélido. Dichos cambios fueron evaluados mediante la difraccion de rayos X. Para la
identificacion de las fases presentes en las muestras, se hizo uso del programa X'Pert HighScore
Plus 2.2, teniendo en cuenta la base de datos PDF-2 2004 y la PDF Card 38-1433, mostrando las
fases pertenecientes al YBCO y de los materiales precursores. Posterior a esto, se realizé el
refinamiento de los parametros de red de la perovskita, haciendo uso del programa X-Powder,
obteniendo los respectivos pardmetros de red de la celda ortorrdmbica, con un bajo margen de error.
Para la orientacion preferencial de los cristales, se escogieron tres picos por cada muestra, siendo
estos los mas intensos y se procedié a calcular la orientacion preferencial del cristal, donde se
encontrd que las muestras 1 y 2 (RR-CaO y RR-Cal6) se orientaron por el plano (161) mientras que,
la muestra 3 (RR-Ca30) se orienta hacia el plano (130). Por ultimo, se calcul6 el tamafio de cristal,
al igual que en los parametros de red, también se escogieron los tres picos mas intensos de cada una
de las muestras y se calculé el tamafio de cristal. Se calculé un valor promedio del tamafio de cristal
y se observo que dicho valor decrece con el aumento del contenido de calcio.

Palabras claves: Estructura, Fases, Orientacion preferencial, Perovskitas, Tamafio de cristal,
YBCO.
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Abstract

In this work, the changes in the crystal structure of the complex perovskite YBaCuO due to calcium
doping were studied, which was synthesized by the solid-state reaction method. These changes were
evaluated by X-ray diffraction. To identify the phases, present in the samples, the X'Pert HighScore
Plus 2.2 program was used, considering the PDF-2 2004 database, showing the phases belonging to
YBCO and the precursor materials. Lattice parameters refinement of perovskite was carried out,
using the XPowder program, obtaining the different lattice parameters of the orthorhombic cell, with
a low error. For the preferential orientation of the crystals, three peaks were chosen for each sample,
these being the most intense, where it was found that 1 and 2 samples (RR-CaO and RR-Cal6) are
oriented towards the (161) plane while sample 3 (RR-Ca30) is oriented towards the (130) plane.
Finally, the crystal size was calculated, as in the network parameters, the three most intense peaks of
each of the samples were also chosen and the crystal size was calculated. An average value of the
crystal size was calculated and it was observed values decreased with the increase in calcium
content.

Keywords: Structure, Phases, Preferential orientation, Properties, Crystal size.
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1. Introduccion

Desde el descubrimiento de la superconductividad en 1911 por Kamerlingh Onnes y Gilles Holst, se
han realizado numerosos trabajos de investigacion que apuntan a encontrar aplicaciones practicas de
estos nuevos materiales como lo son en el campo de la ciencia y de la tecnologia. Desde entonces, se
han realizado numerosas investigaciones en la busqueda de materiales superconductores con valores
cada vez mas altos de temperatura critica (Tc), ya que, una de las propiedades sorprendentes de la
superconductividad en los materiales es la desaparicion de resistencia eléctrica por debajo de una
determinada temperatura critica.

Las temperaturas criticas sirven para dividir los superconductores en dos clases: Superconductor de baja
temperatura (Long Temperature Superconductor, LTS) tienen Tc por debajo de 30 K, mientras que los
nuevos materiales superconductores de alta temperatura (High Temperature Superconductor, HTS)
tienen Tc; que van de 35 K a 138 K.

A diferencia de los superconductores elementales convencionales, los materiales HTS tienen
estructuras cristalinas relativamente complejas con una forma estratificada y un alto grado de
anisotropia. El YBa>CusOz7.s (Yttrium, Barium, Copper, Oxide, YBCO) es uno de los materiales HTS
mas estudiados y es ampliamente utilizado en varios campos de investigacion. YBCO tiene
numerosas ventajas en comparacion a otros superconductores ceramicos como [1]:

e Es el Unico compuesto estable conocido de cuatro elementos (itrio, bario, cobre y oxigeno)
con una Tc superior a 77 K.
No incluye elementos toxicos (por ejemplo, Hg) ni compuestos volatiles.
El YBCO monofasico relativamente facil de hacer en contraste con otros materiales HTS.
Menos anisotropico que otros materiales HTS, lleva densidades de corriente mas altas en
campos magnéticos mas fuertes.

Esta investigacion nace con el fin de estudiar la estructura del YBaCuO a través de la técnica de
difraccién de rayos X. Esta técnica es una herramienta muy poderosa en la investigacion de la
estructura interna de los materiales cristalinos; dentro de las grandes aplicaciones que esta tiene se
pueden mencionar algunas de ellas que son: determinacion precisa de parametros de red,
determinacion de las propiedades microestructurales (tamafio del cristal, microdeformaciones),
determinacion de las orientaciones cristalograficas, identificacion y cuantificacion de las fases
presentes en los materiales sintéticos y naturales [2].
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2. Marco referencial

2.1 Materiales de tipo perovskita

Las perovskitas son materiales cerdmicos, formados por elementos metalicos y no metalicos
constituidos principalmente por enlaces idnicos y/o covalentes. La perovskita original (titanita de
calcio, CaTiOz) es un mineral escaso que cristaliza en forma ortorréombica o pseudocubica, ya que se
caracteriza porque su celda unitaria tiene forma geomeétrica con los tres angulos rectos, pero con
pardmetros de red distintos.

Al realizar ligeras modificaciones de la arquitectura ideal de la perovskita a menudo se producen
nuevas propiedades. Esta familia de materiales cubre parte de aislantes (no conductores),
semiconductores, conductores super-ionicos, conductores metélicos y superconductores de alta
temperatura. No existe una correlacion exacta entre las caracteristicas estructurales y la respuesta
eléctrica del material, ya que una determinada modificacion estructural, no genera un grado
particular de conductividad eléctrica. Cada vez que se altera la estructura ideal surge la posibilidad
de nuevas propiedades [3].

La estructura general de la perovskita esta dada por ABX3, donde A y B son cationes metélicos y los
atomos X son aniones no metalicos. La estructura perovskita es capaz de adaptarse a un enorme
namero de combinaciones de cationes A" y B™ mediante distorsiones en la orientacion de la red de
octaedros y mediante distorsiones dentro de los mismos octaedros.

En su forma ideal las perovskitas que se describen por la férmula quimica ABX3 constituyen una
celda cubica con tres elementos quimicos diferentes (A, B y X), presentes en una proporcion de
1:1:3. Los a4tomos A y B son cationes metalicos (iones con carga positiva) y los &tomos X son
aniones no metalicos (iones con carga negativa). Un Cation A esta en el centro de cada cubo. Los
cationes B ocupan los ocho vértices y los aniones X estan en los puntos medios de las doce aristas
del cubo, como se puede apreciar en la Figura 1.

Figura 1: Estructura de la perovskita [4].

Con respecto a la ubicacion de los cationes A y B en la estructura cubica podemos encontrar varios
tipos de Grupos espaciales, tales como Fm3m cuando el cation B se ubica en el centro del cubo y
Pm3m cuando el cation A se ubica en dicho lugar.

Cada cation B, que define el vértice de los cubos vecinos, esta enlazado a los seis aniones que lo
rodean pertenecientes a cada una de las seis aristas del cubo que convergen en el vértice. Los
aniones definen los vértices de un octaedro. El cation A, anteriormente visto como el centro de un
cubo, se considera ahora rodeado por ocho octaedros con vértices compartidos, cada uno de los
cuales contiene un cation B en el centro.
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Cuando el cation A es demasiado pequefio con relacion a los cationes B, los octaedros, cuyos ejes
estan alineados en una perovskita ideal, se inclinan y giran; la estructura cambia alrededor de los
cationes A, reduciendo la simetria y alterando las propiedades Opticas, elasticas y eléctricas, entre
otras [5].

Las perovskitas exhiben propiedades de gran interés basico y tecnoldgico. Sus estructuras
electrénicas muestran propiedades que van desde aislantes a metalicas, ademéas de semimetélicas,
conductoras electronicas de espines polarizados, superconductoras y otras. También muestran un
amplio espectro de propiedades magnéticas [6].

La caracteristica de algunas Perovskitas de ser buenos aislantes eléctricos, es debida a que todos sus
sitios atdmicos estan ocupados y los enlaces ionicos retienen en su sitio a los atomos y a los
electrones. Puesto que las perovskitas cubicas poseen enlaces semejantes en los tres ejes, son
isotropos y lo manifiestan en propiedades tales como compresibilidad y conductividad eléctrica,
entre otras.

Algunas perovskitas difieren de la forma y composicion ideales; en ocasiones el cation central A es
demasiado pequefio comparado con los cationes B que hay en los Vvértices, lo que provoca un
desplazamiento de las posiciones de equilibrio de los aniones X y los cationes B. Estos movimientos
pueden representarse asociando la celda unidad ideal a un cimulo de poliedros y no a un cubo
sencillo [3].

La flexibilidad de la estructura de la perovskita permite acomodar un gran numero de iones
diferentes en las posiciones A y B, lo que da como resultado un gran nimero de éxidos mixtos con
diferentes propiedades en cada combinacion. Las perovskitas pueden ser clasificadas en tres
categorias de acuerdo a la valencia de los elementos que ocupan los sitios A y B:

e A'BVO3
A“BIVO3
AlBIIO,

Existen perovskitas que no son estequiométricas (dos cationes por cada tres aniones) puesto que
poseen sitios vacantes donde normalmente estarian los &tomos o son deficientes de oxigeno, lo que
induce la presencia de capas que constan de cationes B rodeados por cuatro atomos de oxigeno en
lugar de los seis habituales. Estas capas estan entremezcladas con las que tienen octaedros normales.
El volumen del cristal no siempre es uniforme, sino que puede crecer en forma de placas en cristales
planares.

Las perovskitas con cationes descentrados u octaedros inclinados responden por lo general a la
forma ideal ABXs, sin embargo, en ocasiones los lugares A o B pueden ocuparse con dos 0 mas
tipos de cationes. Estas desviaciones de la forma ideal corresponden a la forma A:BB’Os Yy
constituyen las llamadas perovskitas complejas, dando origen a compuestos con propiedades
aplicables en tecnologias de nanomagnetismo y espintronica [7].

En algunos casos dos elementos diferentes ocupan simultdneamente la posicion en B, observandose

un ordenamiento entre los dos iones, lo cual da como resultado perovskitas de celdas multiples. Esta
familia puede ser dividida en tres categorias:

o A"(By§,By53)03
i A“(B(I){33B(‘)/.67)O3
AI(B(I).SB(I){S)O3

Donde A, B’ y B”’ poseen diferentes estados de oxidacion.
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Estas perovskitas, llamadas complejas para distinguirlas de las primeras llamadas simples o
sencillas, suelen exhibir propiedades muy particulares derivadas de la interaccion de los dos cationes
ubicados en posicion octaédrica.

2.1.1 Estructura cristalina del YBa>:Cu3zO7-s

La estructura cristalina del YBCO ha sido estudiada extensivamente, por lo que se puede encontrar
todas sus propiedades en la literatura [8]-[10]. Poco después del descubrimiento y confirmacién de
la superconductividad en el sistema YBaCuO, se descubrid que la fase responsable de la transicion
de 90 K tenia una estequiometria cationica de 1Y: 2Ba: 3Cu. Las dimensiones de las celdas unitarias
determinadas por difraccion de electrones y rayos X identificaron la estructura como relacionada
con una perovskita cubica con uno de los ejes del cubo triplicado. En el centro de una jaula formada
por octaedros de aniones que comparten esquinas y acomoda los cationes méas grandes en la
estructura. El sitio B se encuentra en los centros de los octaedros de aniones y acomoda los cationes
mas pequefios. Por lo tanto, era natural colocar los iones Y y Ba mas grandes en los sitios A y los
iones Cu mas pequefios en los sitios B. La triplicacion de la celda unitaria de perovskita podria
explicarse ordenando los iones Y y Ba en los sitios A de modo que las celdas superior e inferior en
una pila de tres contuvieran iones Ba, mientras que la celda central contenia un ion de Y, como se
puede apreciar en la Figura 2 (b). Esta disposicion basica de cationes no solo era coherente con la
estequiometria 1Y:2Ba:3Cu, sino que también proporcionaba un ajuste razonable a los datos de
difraccion de rayos X en polvo obtenidos de materiales casi monofésicos y explicaba el contraste
observado en iméagenes de alta resolucion de la estructura [11].

El YBCO tiene dos tipos de estructuras cristalinas: Ortorrombica y tetragonal. En la Figura 2 (a) se
observa la celda unitaria del YBCO en su fase ortorrdmbica.

\ __.— Plano Basal
CadenasCu-0 =i @/'/9": —0—9 €
> Y L Q v
Planos - -+ ‘
superconductores " © ‘ ’ Ba
b o295 é ® ® Cu
6]
Cadenas Cu-O > @—o- P | —0 4 Plano basal
i - P, &
(a) (b)

Figura 2: Estructura cristalina del YBCO [12].
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Esta celda unitaria pertenece al grupo espacial y posee estructura ortorrombica que tiende a ser
tetragonal, debido a que las longitudes de los pardmetros de celda a y b difieren en
aproximadamente 2 % y la longitud ¢ es aproximadamente tres veces el valor de estos. La celda
unidad puede ser observada respecto al eje ¢ como una estructura compuesta por tres perovskitas
cubicas, con atomos de Cu en las esquinas, O centrados en las caras, Y centrado en un cubo y Ba
centrado en los otros dos. Los valores de los pardmetros de celda para el YBCO son a = 3.82, b =
3.88 y c = 11.67 A, en las extremidades de la celda se observan las capas de reservorio de carga o
también llamadas cadenas de Cu-O, estas se comportan, como su nombre lo dice, como reservorios
de carga y por lo general son aislantes y no tienen contribucion en la fisica de baja energia. Por otro
lado, en la perovskita del centro se observan los planos CuO> que rodean al atomo de Y, los cuales
son llamados planos superconductores, estos tienen estados de energia cercanos al nivel de Fermi
(EF) por lo que influyen mucho en la fisica de baja energia, es decir, que estos planos son esenciales
en los HTS y a los cuales se les toma como responsables de la superconductividad en este tipo de
compuestos [13].

Por encima y debajo de estos planos de éxido de Cobre CuO2 como se puede apreciar en la Figura 2
(a), se encuentra una capa BaO; y posterior a este el plano basal Cu-O con algunas vacancias en
posiciones de los oxigenos: en la fase ortorrbmbica los sitios de oxigeno estan ordenados tal que
forman cadenas Cu-O a lo largo del eje-b, mientras en la fase tetragonal los sitios del oxigeno en el
plano basal son igualmente ocupados. En la fase ortorrémbica la superconductividad ocurre en los
planos CuO, estos contienen portadores de carga moviles (huecos) y las cadenas Cu-O actian como
un reservorio que transfiere huecos a los planos. El contenido de oxigeno x (x = 7- 8) en el YBCO
determina su estructura cristalografica y la concentracion de huecos en el plano CuO2 [14].

Se puede notar que la perovskita del centro de la celda unitaria del YBCO no es perfectamente
cubica, sino que tiene desdobles hacia su interior en las aristas, este fenémeno es llamado buckling.
Es necesario resaltar que este desdoble se exagera en la figura, ya que en realidad es de 0.1 A y se
debe al tamafio de los radios iénicos de los &tomos que componen dicha perovskita como son el O y
el Cu.

2.2 Método de reaccién en estado sélido

Es la técnica tradicional de preparacion en estado solido que produce compuestos estables
termodinamicamente. ElI método de reaccion en estado solido es el mas utilizado en la sintesis y
produccion de materiales ceramicos. Este método consiste inicialmente en obtener en polvo
cantidades de los 6xidos precursores a utilizar por medio del calculo estequiométrico de acuerdo con
la féormula quimica de la perovskita a obtener, posteriormente se mezclan los polvos para buscar
formar un polvo homogéneo que luego es llevado a tratamiento térmico a altas temperaturas con
rampas establecidas a partir de los diagramas de fases correspondientes. Finalmente, se obtiene la
estructura cristalina propia del material manteniendo siempre los precursores en su fase solida. Para
lograr producir muestras con este método ceramico, se realizan las siguientes etapas: secado, pesaje,
macerado y compactacion, calcinacién y sinterizacion [15].

La primera etapa es esencial porque de esta manera se logra pesar las cantidades correctas de los
oxidos precursores sin humedad, si los Oxidos presentan humedad, en los procesos de alta
temperatura (calcinado y sinterizado) el material puede presentar fracturas o cambios en su
composicion quimica durante el proceso térmico. En el proceso de secado, se calientan los Oxidos
precursores en polvo a una temperatura de 200°C durante 6 horas y luego se pesan en la bascula con
la precision adecuada.

En la segunda etapa, se mezclan los polvos secados en un mortero de &gata y se procede a realizar el
macerado continto buscando disminuir el tamafio de grano hasta obtener una mezcla homogénea de
color y textura bien definidos. Posteriormente, se compacta el polvo en una prensa utilizando un
molde o0 matriz de acero a una presion determinada.
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En la tercera etapa, se introduce la pastilla compactada en un horno programado con la rampa de
temperatura deseada para realizar el proceso de calcinacion, esto favorece la reaccion de los
distintos oxidos, la descomposicion de carbonatos y la obtencion de un compuesto con alta densidad
y consistencia con las propiedades microestructurales buscadas, en este proceso es muy probable
que se formen de manera simultinea otras fases las cuales deben ser eliminadas por medio de otros
tratamientos térmicos.

En la cuarta y Gltima etapa, se busca eliminar las fases secundarias del material y que las pequefias
particulas atdmicas permanezcan quimicamente unidas por medio de difusion atdmica a altas
temperaturas por debajo del punto de fusion del compuesto [15].

La difusion se presenta entre las superficies de contacto de las particulas, a medida que el proceso
avanza, las particulas grandes tienen su formacion a expensas de las mas pequefias permitiendo un
decrecimiento en la porosidad de los conglomerados con lo cual se puede lograr granos de hasta
varias decenas de micrémetros unidos a través de cuellos y con un tamafio en equilibrio, esto mejora
las propiedades fisicas del sistema.

El método tiene la ventaja de su extrema simplicidad, y su uso es esencial para preparar 6xidos
mixtos como es el caso de las perovskitas con morfologias especiales tales como monocristales o
capas delgadas. Entre los defectos del método ceramico estan la falta de homogeneidad de los
materiales preparados, ya que las reacciones de estado solido entre los 6xidos precursores ocurren
con muy baja velocidad y se requieren temperaturas muy elevadas, ocasionando un gran consumo de
energia [16].

A pesar de las limitaciones de este método, no hay duda de que siempre quedaran reacciones y
procesos en estado solido muy importantes y Utiles a altas temperaturas, un ejemplo de esto es la
fabricacion de nitruro de aluminio (AIN), un material importante tecnolégicamente, ya que es muy
demandado por la industria electrénica debido a sus propiedades de aislante eléctrico y conductor
térmico.

2.3 Difraccion de rayos X
¢ Qué es la difraccién de rayos X?

La difraccion de rayos X es un método no destructivo, que nos permite obtener informacién cualitativa y
cuantitativa de las propiedades de los compuestos tales como lo es la estructura cristalina, parametros de red,
fases presentes y posiciones atdmicas; es decir, su caracterizacion estructural. Donde se usan ondas
electromagnéticas que oscilan entre 0,5y 2,5 A, las cuales entran en el cristal y son difundidas por
los electrones en el interior del mismo. Produciendo interferencias de tipo constructiva y destructiva,
debido a la periodicidad asociada a la disposicion de los atomos del cristal y en consecuencia a los
diferentes planos atomicos (dispersores) [17].

Para que tenga lugar la difraccion, los haces de rayos X dispersados por planos adyacentes del
cristal, deben estar en fase. De otra forma, tiene lugar una interferencia destructiva de las ondas y no
se observa practicamente ninguna intensidad dispersada. Cuando se da la geometria precisa para que
se produzca una interferencia constructiva (las ondas dispersadas estan en fase), la diferencia de
camino recorrido por haces de rayos X adyacentes debe ser un numero entero (n) de longitudes de
onda ().

Hay muchas teorias y ecuaciones sobre la relacidn entre el patrén de difraccion y la estructura del

material. La ley de Bragg es una manera simple para describir la difraccion de los rayos X por un
cristal.
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2.3.1 Ley de Bragg

Los primeros que propusieron un modelo de estructura cristalina a partir de patrones de difraccion
experimentales fueron William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg. En 1912 los Bragg
presentaron la ecuacion que lleva su nombre y demostraron que mediante el analisis de las medidas
de los angulos y de las intensidades de rayos difractados por un cristal era posible obtener las
posiciones de los atomos que lo constituian. En poco tiempo, los Bragg determinaron los parametros
de las cedillas unitarias (el equivalente a las moléculas integrantes de Hally) y las posiciones
atémicas de las estructuras de compuestos sencillos como la sal comdn (NaCl), la blenda (ZnS) o el
diamante (C). Por ello William Henry Bragg y William Lawrence Bragg fueron galardonados con el
premio Nobel de Fisica en 1915.

Las aportaciones de los Bragg condujeron répidamente al desarrollo de lo que se hoy se conoce
como Cristalografia de rayos X, una fructifera rama de la Cristalografia que se ocupa de determinar
las estructuras cristalinas de todos los compuestos, tanto los que se encuentran en la naturaleza como
los que se sintetizan. Gracias al analisis de infinidad de patrones de difraccion actualmente se
conocen las estructuras cristalinas de aproximadamente un millébn de compuestos quimicos, los
cuales se clasifican en minerales, aleaciones metalicas, compuestos inorganicos sintéticos,
compuestos organicos mas o menos simples, y macromoléculas biol6gicas. Toda esta informacion
estructural se encuentra disponible en diversas bases de datos y constituye un conocimiento
extraordinario sobre la organizacién de buena parte de la materia que forma el mundo en el que
vivimos. El conocer con precision cdmo son las estructuras de los materiales naturales y sintéticos
cristalinos nos permite dar explicacion a muchas de sus propiedades quimicas, mecanicas, térmicas,
Opticas, electronicas y magnéticas. Esa informacion puede emplearse, ademas, como punto de
partida para buscar y sintetizar nuevos compuestos con estructuras especificas que posean
propiedades deseadas [18].

A medida que las técnicas y los métodos de analisis de estructuras cristalinas mediante difraccion de
rayos X fueron perfeccionandose, la complejidad de los compuestos quimicos investigados aumento.
Ya en los afios cuarenta y cincuenta del siglo XX los avances de la Cristalografia de rayos X
hicieron posible el descubrimiento de las estructuras de algunas macromoléculas organicas formadas
por cientos de atomos.

Segun W.L. Bragg, los cristales presentan esta condicion de difraccion, debido a que se pueden
considerar como un arreglo de planos paralelos con indices de Miller (hkl), espaciados
periédicamente por una distancia d. Si un haz de rayos X incide con uno de los planos formando un
angulo 6 (Figura 3), una fraccion de la onda incidente es reflejada tanto en el plano superior como
en los planos subsiguientes (cada plano refleja aproximadamente 1072 a 10 de la radiacion
incidente). Sin embargo, si nos fijamos en la construccion geometrica de la Figura 3, la onda
reflejada desde el plano inferior realiza mas recorrido que la reflejada en el superior, creando una
diferencia de caminos 6pticos de 2d sen@. Cuando esta diferencia es un mdaltiplo entero de la
longitud de onda 4, se crea una interferencia constructiva. Por tanto, la condicion de difraccion se
define formalmente como [3]:

nd = 2dyy; senf (@8]
Esta relacion es conocida como ley de Bragg, donde en resumen se establece la relacion entre las

posiciones angulares de los haces difractados reforzados en términos de la longitud de onda A de la
radiacion de rayos X incidente y de los espaciados interplanares dn de los planos cristalinos.
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Figura 3: Ley de Bragg. Reflexion de un haz de rayos X por los planos (hkl) de un cristal.

La difraccion de rayos X también permite estimar el tamafio de las nanoparticulas mediante la
ecuacion de Scherrer, que relaciona el ancho de los picos a su altura media (FWMH o full width at
half maximum) con el tamafio de los dominios cristalinos de la muestra analizada [4]. EI FWHM fue
uno de los primeros parametros utilizados para evaluar el ensanchamiento del perfil de difraccién, el
cual se obtiene considerando el méximo de intensidad, Imax y teniendo en cuenta los angulos de
dispersion inicial y final (26, y 26,) del pico de difraccion toméandolo a la mitad de dicha intensidad
como se ilustra en la Figura 4.

FWHM L ix

Intensidad (u.a.)

Posicion (°20)
Figura 4: Representacion grafica del FWHM.

Ademas, el FWHM también se le conoce como el semiancho, designado como Hk. donde k es el
méaximo de intensidad de difraccion [2].

He = FWHM = (26, y 26,) )
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2.3.2 Parametros de red

Los pardmetros de red brindan informacion acerca de la celda unitaria o unidad, la cual se refiere
a la minima porcién de la estructura del cristal que se repite de manera periodica, formando el
cristal completo. Asimismo, puede verse a la celda unidad como el arreglo espacial
tridimensional que compone la estructura cristalina. Dicho arreglo espacial contiene tres
vectores, las cuales definen tres direcciones, que son independientes de las coordenadas de la
celda. Entonces, los parametros de red podrian definirse como la distancia o longitud de los lados
de la celda unidad. La mayoria de los sistemas cristalinos presentan tres parametros de red,
denotados como a, b y c. En el caso de la estructura hexagonal, se considera un cuarto parametro,
u, definido como la distancia mas proxima a primeros vecinos. Generalmente estos parametros de
red dependen del radio ionico de los atomos que constituyen el cristal y se expresan en
nanémetros (nm) o Angstrém (A) [19].

Como se verd en la seccion 3.3, el ajuste de los pardmetros de red se realizara mediante el
programa XPowder. La calidad del ajuste se denomina Q(0)-Q(c), la cual es la diferencia entre
los cuadrados de los vectores reciprocos observados y calculados. Q(0) y Q(c) se pueden calcular
mediante la siguiente expresion:

Qnki =$ (3)

Donde dj; es el espaciado interplanar obtenido de la ley de Bragg. El ajuste es satisfactorio
cuando Q(0)-Q(c)=0.

2.3.3 Ecuacion de Scherrer

Scherrer encontré que existe una estrecha relacion entre el ensanchamiento del pico de
difraccion, con el tamafio de cristal, dedujo que el ancho de los picos a su altura media varia de
manera inversamente proporcional al tamafio cristal “D” con la relacion:

KA
Dcosf

B(20) =

(4)

En la ecuacion de Scherrer, B(26) es el FWHM (en radianes) del pico de difraccion, A es la longitud
de onda de los rayos X utilizados, 6 es la posicion angular maxima del pico de difracciéon de Bragg y
K es una constante adimensional que varia en el intervalo de 0,89-1,39 dependiendo de la geometria
del material dispersado. En el caso de un semiconductor volumétrico que es el mejor descrito, tiene
un valor de K =0,94 [17].

La ecuacion (3) esta influenciada por el ancho de la altura media (FWHM), pero también se puede
expresar en funcion el ancho integral (), como se muestra a continuacion:

KA

B= (®)

" Dcos8

Si se despeja D (tamafio de cristal) de la ecuacion (5) se obtiene la siguiente relacion:

KA
b= Lcosb (6)

Donde g esta dado por:

B =1—J1(26)d(26) )
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También se puede expresar en funcion de la intensidad integrada (/;,,;), como se muestra en la
ecuacion (8).
1

B :I_*Iint (8)

max

El ancho integral (B8), se define como el ancho de un rectangulo de area equivalente a la intensidad,
de igual altura que la intensidad maxima I,,,,,., COMo se puede apreciar en la Figura 5.

Area equivalente a la

intensidad integrada

—

Ve

Intensidad (u.a.)

Posicion (°26)

Figura 5: Definicién del ancho integral g8 [2].

3. Metodologia
3.1 Sintesis

Para la produccion de la muestra {Y;_,Ca,}Ba,Cu3;0,_s (0.16 < x > 0.3) se empled el método de
reaccion en estado sélido. En la primera etapa los 6xidos precursores fueron pesados en una balanza
analitica segin las cantidades estequiométricas deseadas. Dichas muestras fueron preparadas
previamente, en las instalaciones de la Universidad Nacional de Colombia — Sede Bogota.

Pesado los 6xidos precursores, se mezclaron en un mortero de agata durante 30 minutos para asi
obtener un polvo de grano fino y homogéneo. EI material obtenido fue sometido a un tratamiento
térmico de pre-calcinado o pre-sintetizado a 500°C durante un lapso de tiempo de 12 horas. Una vez
cumplida esa etapa, la muestra es nuevamente macerada en el mortero de agata durante 30 minutos
luego, es nuevamente sometida a un tratamiento térmico con una temperatura de 900°C durante un
periodo de 12 horas para finalmente obtener el compuesto deseado.

3.2 Identificacién de fases

Para la identificacion de las fases presentes en el material sintetizado, se hizo uso del programa
X'Pert HighScore Plus 2.2 [14], teniendo en cuenta la base de datos PDF-2 2004 [15]. La

Figura 6 (a) muestra la interfaz grafica del programa utilizado para la identificacion de las fases de
los materiales sintetizados. En la

Figura 6 (b) se muestra el patron de difraccion utilizado, la PDF Card 38-1433. Aqui se muestran
las congruencias existentes entre el patron de difraccion de la base de datos y las muestras
sintetizadas.
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Figura 6: (a) Interfaz gréfica del programa X'Pert High Score donde se muestra el difractograma
de la muestra YBCO. (b) Patrén de difraccion perteneciente a la base de datos de la ICDD

tomado para la identificacion de los materiales sintetizados.

Por otra parte, como se utilizaron reactivos iniciales (BaCO3z, Y203 y CuO) y se dop6 la muestra con
calcio (Ca), fueron necesarios también los difractogramas de estos (como se muestra en el Anexo 1),
debido a que, al momento de hacer las respectivas comparaciones para la identificacion de las fases,

se detectaron reflexiones que no pertenecen a las muestras del YBCO (impurezas).

3.3 Parametros de red

El refinamiento de estructuras cristalinas es una técnica que permite realizar

analisis de tipos

cualitativos y cuantitativos a partir de patrones de difraccion de rayos X, ademas de permitir
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determinar parametros cristalograficos y microestructurales. Para refinar una muestra cristalina, es
necesario obtener el difractograma de rayos X de la muestra, identificar todas las fases presentes,
recabar la informacion cristalogréafica de cada fase (parametros de red, coordenadas atdmicas, grupo
espacial), un modelo para el arreglo experimental (generado a partir de la informacion
cristalografica), y comparar el patron de difraccion tedrico, con el experimental [20]. Para el
refinamiento de los parametros de red de la perovskita YBCO se utilizé el programa X-Powder, ya
que, este tiene una herramienta avanzada que permitio codmodamente el refinamiento de la celda
unitaria incluso si la muestra tiene varios componentes, como lo es en este caso.

Una vez iniciado, se busco y se selecciond la muestra a trabajar, para este caso esta lleva el nombre
de RR-CaO que pertenece a la muestra del YBCO sin dopar. Una vez realizado estos pasos, se
selecciona en la barra de la parte superior “action” y después en “unit cell refinement”. Posterior a
eso, viene el proceso de refinamiento de celda unitaria, a continuacion, aparecera una ventana o
recuadro el cual pedird unos valores iniciales (Figura 7).

7] Space group and unit-cell refinement (Custom init unit-cell]. *
Unit cell parameters Lattice - — Okl hol hki)
P f ' N | Crystal system piw || kel=En O hel=zn hek=zn {7 lan
q {* Triclinic k=zn {7 he=zn {7 h=zn Zhelzdn
a aniz o 30 . L T T w2 O hel=2n
i Monaoclinic e = = = sl
Fined Fined [ (" Orhothembic |, ~ | . & P sl
R | i ( Hemgonal | 5 | e ok o0 =
b s Bl 90 (": :"°"‘"°"°d"‘ OO || heza ¢ [ hetn € | 20 0 o ([
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Fized [ Fined [ ™ Cubic i » e ; = hn:ﬁ;sn (x‘:
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Valume [N 0K Pt | MNew Fleset |Phase name
Bars v Copy | Home | | Refing |Initial space group:

Figura 7. Vista general inicial del refinamiento de parametros en el programa XPowder.

Una vez desplegado dicho recuadro, se procede a remplazar los valores de los parametros a, b, c,
a,B yy, teniendo en cuenta que estos son valores aproximados consultados previamente en la
literatura [14]. Para este caso sus valores son a=3.82 A, b=3.88 A, c=11.67 Aya =8 =y =90°.
Para este paso también se debe tener claro el sistema cristalino que presenta el material, ya que, se
debe especificar.
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Figura 8. Vista general de los parametros de red iniciales obtenidos por refinamiento en el
programa XPowder.

Una vez remplazados todos estos valores e identificado el sistema cristalino (Figura 8), se hizo clic
en la casilla “refine” para continuar con el proceso. A continuacion, aparecera en la misma ventana
una lista a la derecha mostrando los valores de espaciados observados d(o) y calculados d(c), indices
hkl de cada reflexidn, intensidades observadas referidas a cien y la diferencia entre los cuadrados de
los vectores reciprocos observados y calculados, denominado Q(0)-Q(c). Esta cantidad se explicé en
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la seccion 2.3.2. Se puede recorrer la lista y eliminar del célculo seleccionando aquellas reflexiones
cuyo valor ‘Q(0)-Q(c)’ sea excesivo, COmo se muestra en la Figura 9.
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Unit cell parameters Obzerved and calculated pattems before refinement
Ll L
azis IEKEN = 90 v 1.357¢ 1.351% 2 2 1 15.1  .004€2 A
Fieze] [ V v 1. 1.3€11 2 2 0 15.1
EERImE EERImE v 1. 1.3622 1 a ] 15.1
: v L. l.3€282 2 a € 15.1
b awis 90
m p v L. 1.3€54 1] 1 2 15.1
Fived [ v 1. 1.5€82 2 1 3 34.3
e 1] Juen] T 0 1. 1.5808 1 2 3 34.3
& awis 2 [ a0 1. 1.8825 1 1 & 40.1 v
|| Fixed 1~ Check boxes to ignore reflections
Vihae ok | Pint | New
Bars [V Copy | Home | | |[Sentinue |

Figura 9. Seleccion de las casillas de las flexiones cuyo valor Q(0)-Q(c) sea excesivamente grande.

Posterior a esto, se indico al programa que debe prescindir de las reflexiones (221), (220), (108),
(206), (018), (213), (103) y (100). Inmediatamente, se pulsod la casilla de continuar, lo que
proporcionod nuevos resultados, ya que se han modificado las condiciones del refinamiento.

Debajo de la lista mencionada anteriormente, se encuentra un resumen (Figura 10) que contiene el
namero de datos utilizados en el ultimo refinamiento (9), el nimero de variables refinadas (3) vy el
factor Q (o, ¢). De manera similar se realizaron los pasos anteriores para el refinamiento de las dos
muestras restantes.
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Figura 10. Vista general de los parametros de red obtenidos por refinamiento en el programa
XPowder.

3.4 Orientacion preferencial

Para la identificacion de la orientacion preferencial cristalina, se tomaron los tres picos mas intensos
de las muestras, para este caso el YBCO sin dopar y el YBCO dopado al 16 y 30%, se procedio a
calcular las relaciones de intensidades experimentales, cuyos valores se obtuvieron mediante el
programa XPowder. A continuacién, se describe mas detalladamente los pasos que se llevaron a
cabo para poder determinar dicha intensidad.

El primer paso fue seleccionar la muestra a trabajar en el programa XPowder, en esta oportunidad
Ileva como nombre RR-CaO. Posterior a esto, se selecciono en la parte superior izquierda la opcidn
que lleva como nombre “action” la cual desplego una ventana donde se escogié la casilla de
“background subtraction” como se muestra en la

Figura 11.
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Figura 11: Ventana principal con la primara muestra ya seleccionada para la aplicacion del

background subtraction.

En el segundo paso, se volvid a seleccionar en la parte superior izquierda la opcion “action” pero,
esta vez se selecciond la casilla de “K-Alpha 2 stripping” seguidamente aparecio un pequefio
recuadro en el cual se escogid la primera opcidn, como se puede apreciar en la

Figura 12.
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Figura 12: Presentacion de la muestra con el “background subtraction” ya aplicado y se procede a

realizar el segundo paso que es “K-Alpha 2 stripping”.
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En el tercer paso, nuevamente se eligio la opcion de “action” y una vez desplegada la ventana, se
selecciond el recuadro que lleva como nombre “smoothing” y seguidamente “functional filter” como
se muestra en la

Figura 13.
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Figura 13: Muestra del YBCO sin dopar con la aplicacion del “background subtraction” y “K-Alpha
2 stripping” y la presentacion del ultimo paso que lleva como nombre “smoothing”.

Con los pasos hechos anteriormente, la muestra quedo lista para proceder a medir los valores de las
intensidades, teniendo claro cuéles son los tres picos a los que se les medira dicho valor, ya que se
deberd ubicar el puntero en la parte mas alta de cada pico y en el recuadro de la parte inferior
izquierda aparecera el valor de la intensidad relativa medida del plano (hkl) como se muestra en el
circulo rojo de la

Figura 14, estos valores se registraron en la Tabla 1 que se muestra a continuacion.
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Figura 14: Muestra de YBCO donde se miden las intensidades relativas de los planos (hkl).
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Tabla 1: I(hkl) es la intensidad relativa medida del plano (hkl) y lo(hkl) es la intensidad relativa
estandar del plano (hkl) tomado a partir de la base de datos JCPDS.

Muestra Picos | |(hkl) lo(hkI)
1 54.2 55
RR-CaO 2 100.0 100
3 40.1 26
1 86.7 55
RR-Cal6 2 90.2 100
3 30.1 26
1 80.3 55
RR-Ca30 2 100 100
3 22.1 26

3.5 Tamano de cristal

Para determinar el tamafio de cristal de las muestras, se escogieron las tres reflexiones mas intensas
de cada una de estas, a los cuales como primer paso se les calculo el ancho integral.

Con la ecuacion (8) se procedio a calcular el valor del ancho integral para cada uno de los picos de
difraccién seleccionados y también para el patron de calibracion. El valor de Imax real se tomé del
valor maximo de la intensidad del pico de difraccion (que se toma de la funcion maximo de
Microsoft Excel) y donde I;,,; es el valor de la intensidad integrada, cuyo valor fue encontrado por
integracion numérica, empleando el programa de Origin Pro 8.6. La Tabla 2 muestra los valores del
ancho integral obtenidos.

Tabla 2: Valores del ancho integral para cada una de las muestras.

Muestra Pico B (rad)

1 0.0002024
0.0007855
0.0016870
0.0006127
0.0004224
0.0013534
0.0010507
0.0004935
0.0017208

RR-Ca0

RR-Cal6

RR-Ca30

WIN|IFPIWIN|IFP|W|IN

Finalmente, para calcular el tamafio de cristal se hizo uso de la ecuacion (6) y estos datos se
registraron en la seccion de resultados y analisis.
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4. Resultados y Analisis

4.1 ldentificacién de fases

Mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX) realizada al polvo cerdmico, permitié la
determinacion de la estructura del compuesto sintetizado mediante el método de reaccion de estado
solido. La Figura 15 muestra el patron de difraccion de rayos X para la muestra del YBCO sin
dopar, se observaron los planos de difraccion correspondientes a esta fase, la cual esta indexada en
la base de datos de la ICDD; los picos de difraccién més intensos corresponden a los planos (031),
(130) y (161). Adicionalmente, se observaron fases secundarias (impurezas), estas se muestran en
color rojo (BaCO:s), verde (Y203) y color rosa (CuQO) [21]-[23], las cuales pudieron aparecer debido
a que los reactivos iniciales no se consumieron totalmente.

Y203 I

(031)

CuO I

Intensidad (U.A)
(130)
(161)

T (131)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Posicion (°26)

Figura 15: Difractograma del YBCO.

El YBCO en ausencia de dopaje, es un material antiferromagnético que no puede presentar
transicion al estado superconductor, ya que, es perfectamente aislante. Para realizar el dopaje del
YBCO se pueden usar dos métodos: variando la concentracion de oxigeno o sustituyendo algun
atomo de Y (ltrio) por calcio (Ca). En este caso se utilizard el segundo método que consiste en
sustituir los iones trivalentes de Y por iones divalentes de Ca de tal forma que cada ion de calcio
aporte un hueco al proceso de conduccion [24].

Por otra parte, después de realizar el dopado con calcio se observd en la Figura 16 que siguen
apareciendo los picos caracteristicos del YBCO y adicionalmente, aparecen nuevos picos de
difraccion pertenecientes a la fase 6xido de calcio (CaO) [25]. estos se pueden ver reflejados en la
Figura 16 (a) con un dopado del 16% y (b) con un dopado del 30%. Al igual que en la Figura 15 se
observan los picos de difraccion pertenecientes a la fase del YBCO, las fases secundarias
mencionadas anteriormente y los nuevos picos pertenecientes al oxido de calcio (CaO).

A partir de los resultados de la difraccion de rayos X realizados a la muestra en polvo permite,
preliminarmente, concluir que se logré sintetizar la fase del YBCO debido a que las posiciones de
las reflexiones obtenidas en los difractogramas de todas las muestras corresponden con los de la
literatura [26].
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Figura 16: Difractogramas del YBCO dopado con calcio a) 16% y b) 30%.

En la Figura 17 se presentan las reflexiones (130) y (031) de las tres muestras, es decir, la muestra
del YBCO sin dopar y las dos muestras dopadas (16% y 30%) de ahi se observd que la muestra con
mayor intensidad es la de color azul que corresponde a la muestra dopada al 30%, le sigue la
muestra de color rojo y finalmente la muestra sin dopar (color negro) debido a esto, se puede llegar a
la conclusion que a mayor dopaje, mayor serd la intensidad de los picos. EI cambio en la intensidad
en los picos de difraccion puede asociarse a la introduccion de los iones de calcio que remplazan al
itrio en la estructura tipo perovskita del YBCO.

N ——RR-Ca0
A RR-Ca16

Intensidad (U.A)

30 31 32 33 34 35
Posicién (°26)

Figura 17: Planos (130) y (031) de las tres muestras de YBCO.

4.2 Parametros de red

Del refinamiento realizado a los parametros de red se observo que el valor de la diferencia entre los
cuadrados de los vectores reciprocos observados y calculados, denominado Q(0)-Q(c), siendo muy
cercano a cero, indica que el refinamiento se ha hecho correctamente, el valor obtenido, que en este
caso fue de 0,000528. Ademas de esto, los errores calculados para cada uno de los resultados son
muy buenas sefiales de un refinamiento de calidad (0,0059 A para el eje a, 0,0021 para el eje b,
0,0060 para el eje ¢ y 0,22 A%para el volumen de celda unitaria).
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La Tabla 3 muestra los parametros de red obtenidos, el factor de ortorrombicidad (b/a) y el volumen
de celda para cada muestra. Se logro observar que la incorporacion del calcio provoca un incremento
del pardmetro de red a, mientras que b, presenta un incremento y luego sufre una leve caida por lo
que, el factor de ortorrombicidad (b/a) también presenta un leve incremento y luego presenta una
disminucion considerable con el aumento del contenido de calcio , como lo muestra la Figura 19 por
esta razon, se puede llegar a la conclusion de que no hay una relacién funcional lineal en la
ortorrombicidad. por otra parte, el eje c al igual que el eje a, presenta un aumento (Figura 18 (a) y
(c)). El volumen de celda crece levemente como se aprecia en la Figura 18 (d), en principio se cree
que esto podria deberse al mayor radio iénico del Ca, que deforma la celda, pero, después se observa
que disminuye.
Tabla 3: Parametros de red obtenidos y su respectivo volumen de celda.

MUESTRA PARAMETRO DE RED ORTORROMBICIDAD | VOLUMEN DE
a(A) b (A) c(A) (b/a) CELDA (A3
RR-CaO 3.8209 | 3.8859 | 11.6658 1.0170 173.2100
RR-Cal6 3.8224 | 3.8898 | 11.6689 1.0176 173.5000
RR-Ca30 3.8256 | 3.8825 | 11.6734 1.0149 173.3800
3.826
- 3.890 "
3.825 3.889 4 ‘
3.888 -
3.824 4 3887
< 3823 < 38881 .
3.822 4 - 3.884 4
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Contenido de Calcio Contenido de Calcio
(a) Parametro de red a en funcion del (b) Parametro de red b en funcion del
contenido de calcio. contenido de calcio.
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(c) Parametro de red c en funcion del
contenido de calcio.
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173.30

173.25 4

173.20 4

T
0.00 0.05

T T T T
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Contenido de Calcio

(d) Volumen de celda en funcion del
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Figura 18: Parametros de red: a, b, ¢ y volumen de celda, en funcion del contenido de calcio.
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Figura 19: Ortorrombicidad en funcién del contenido de calcio.

4.3 Orientacion preferencial cristalina

Para la determinacion de la orientacion preferencial cristalina del material sintetizado, se debid
inicialmente, calcular las relaciones de intensidades experimentales y posterior a esto, utilizando un
coeficiente TC (hkl) se procede a calcular la orientacion preferencial del cristal. La orientacion
preferencial cristalina se calcul6 utilizando la siguiente relacion [27].

I(hkl)

_ _ To(rkD)
TCihiry = o1y 10D ©)
o (hkl)

Donde I(hkl) es la intensidad relativa medida del plano (hkl), lo(hkl) es la intensidad relativa
estandar del plano (hkl) tomado a partir de la base de datos JCPDS, N es el nimero de reflexiones
presentes en el difractograma, las cuales son 12 como se pueden observar en la Figura 15y n es el
namero de picos de difraccion usados, que para este caso fueron 3. Para una muestra que presenta
cristalitos orientados al azar el valor de TC(hkl) es igual a 1, mientras que, si este valor se
incrementa, mayor es la abundancia de los cristales orientados en una direccion (hkl) particular [27].
Los datos de TC(hkl) para los tres picos de difraccidn principales (130), (031) y (161) se muestran
en la Tabla 4.

Tabla 4: Valor de crecimiento preferencial para las muestras tomadas, en este caso 3.

Planos
Muestra
l(130) l(031) l(161)
RR-CaO 3.049 3.094 3.856
RR-Cal6 3.244 2.958 3.797
RR-Ca30 3.793 3.354 2.851

De la

Tabla 4 se puede observar que las muestras 1 y 2 (RR-CaO y RR-Cal6) el plano con mayor
preferencia de crecimiento en la muestra estd dado por el plano (161) mientras que, la muestra 3
(RR-Ca30) se orienta hacia el plano (130).

4.4 Tamano de cristal
La magnitud llamada tamafio de cristal, corresponde a las dimensiones de la region que produce la

dispersion coherente de los rayos X, en el cual es posible aplicar la operacién de simetria de
traslacion [2].
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Frecuentemente se tiende a confundir el término tamafio de cristal con tamafio de particula, por esto
cabe resaltar que el tamafio de la particula no puede ser determinado directamente por difraccién de
polvo. La particula o grano se divide en uno o mas cristalitos quimicamente similares (Figura 20),
los cuales pueden tener uno o més dominios originados por distintas causas, un ejemplo de esto
seria: por defectos. A diferencia de la particula, el tamafio de los cristalitos si se puede determinar
por difraccion de rayos X, aunque no en todos los casos [28].

(a) (b)

Figura 20: Esquema de las particulas o granos (a) y esquema de los cristalitos (b) [28].

El andlisis de ensanchamiento del perfil de difraccion se realiz6 mediante el ancho integral (8) vy el
FWHM. Tomando la reflexién (130) de la Figura 15 se puede calcular el tamafio del cristal mediante
la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 4) pero, primero se debe calcular el ancho integral (8), ya que, es
necesario conocer este valor debido a que la ecuacion de Scherrer depende de él.

Para calcular el ancho integral se escogieron 3 picos (los mas intensos) por cada muestra, teniendo
en cuenta que este valor hace referencia al area bajo la curva de cada uno de estos, se hizo uso de la
ecuacion (7) y cada uno de estos valores se reflejan en la Tabla 5.

Tabla 5: Intervalo de cada pico de difraccion que corresponde a cada reflexion (hkl), el area bajo la
curva de cada pico y la intensidad méaxima.

Muestra (hkD Intervalo Area I max

(130) 32.513 —32.447 | 124.22190 | 5357.358
RR-CaO (031) 32.724 —33.192 | 690.37833 | 7670.076
(161) 57.903 —58.765 | 647.40776 | 3349.056
(130) 32.240-32.798 | 515.04504 | 7335.773
RR-Cal6 (031) 32.798 —33.165 | 358.25902 | 7401.873
(161) 58.277 —59.244 | 415.25678 | 2677.494
(130) 32.205-32.812 | 1072.51770| 8908.055
RR - Ca30 (031) 32.815-33.246 | 508.89598 | 8998.515
(161) 58.201 —59.220 | 601.26034 | 3049.228

Después de calcular el area bajo la curva para cada pico, como se registro en la metodologia, se
puede calcular el tamafio del cristal para cada una de las reflexiones haciendo uso de la ecuacion (6),
posterior a esto se anotaron todos estos valores en la Tabla 6.
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Tabla 6: Angulo en 26, tamafio de cristal y el tamafio promedio de cristal para cada muestra

estudiada.

Muestra Pico 20 (°) D (nm) Dprom (NM)
1 32.5911 745.592

RR-Ca0 2 32.9291 192.237 345.390
3 58.4091 98.340
1 32.5911 246.235

RR-Cal6 2 32.9031 357.471 242.109
3 58.4871 122.620
1 32.5911 143.591

RR-Ca30 2 32.9291 305.962 182.015
3 58.5911 96.494

En la Figura 21 se puede observar la linea decreciente que se produce al graficar el tamafio de cristal
promedio en funcion del contenido de calcio, de esta grafica se puede afirmar que a medida que
aumenta el dopado con calcio, el tamafio del cristal disminuye, por lo tanto, los picos de difraccién
ampliados con el aumento del contenido de calcio implican una disminucion en el tamafio promedio
de los cristalitos.

D.é)[] I 0.05 I U.I‘IO ' 0.|15 I O.I20 I 0.25 0.30
Contenido de Ca (x)
Figura 21: Tamafio promedio de cristal en funcion del contenido de calcio.
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5. Conclusiones

Se lograron identificar los planos de difraccion caracteristicos de la estructura tipo perovskita
para las muestras del YBCO e YBCO dopado con calcio, mediante la comparacion con base
de datos. También se observo la presencia de los reactivos iniciales.

Los parametros de red obtenidos para las muestras tipo perovskita sintetizadas estan dentro
de los valores reportados en la literatura. No existe una variacion significativa de los
parametros de red (a, b, c), la ortorrombicidad y el volumen de celda con respecto al dopado.

Con respecto a la orientacion preferencial cristalina, el material YBCO y la muestra dopada
al 16% (RR-CaO y RR-Cal6, respectivamente), se observd que estas se orientaron hacia el
plano (161) mientras que, la muestra dopada con calcio al 30% (RR-Ca30), los cristales se
orientaron hacia el plano (130).

El tamafio de cristal, el cual fue obtenido mediante la ecuacion de Scherrer para todas las
muestras preparadas, se evidencid que el valor decrecidé con el aumento del contenido de
calcio debido al efecto del dopante en el ancho del perfil de difraccion.

Recomendaciones

Se recomienda realizar otros estudios a los materiales tipo perovskita ya que, estos presentan
una gran variedad de propiedades como la conductividad idnica, la superconductividad, la
magnetorresistencia, entre otras.

Como las estructuras tipo perovskita se preparan por el método de reaccion de estado sélido,
sus propiedades estructurales se ven afectadas y esto se refleja en la disminucién de la
eficiencia en reacciones fotocataliticas. Atendiendo a ello, en los Gltimos afios, la comunidad
cientifica ha desarrollado métodos alternativos dentro de los cuales se pueden citar el sol-gel,
las microondas, el electrohilado, el hidrotermal, el solvotermal, entre otro, por tal motivo se
recomienda usar unos de estos métodos mencionados, con el fin de obtener mayor eficiencia
en las reacciones fotocataliticas.
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8. Anexos

RR-Y
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Posicion (°20)
(a) Oxido de ltrio.

RR-Cu I

Intensidad (U.A)
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Posicion (°26)
(b) Oxido de Cobre.
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RR-Ba I

Intensidad (U.A)
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Posicion (°20)
(c) Oxido de Bario.

RR-Ca I

Intensidad (U.A)

WMMWM

— 77—
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Posicion (°20)
(d) Oxido de Calcio.

Anexo 1: Difractogramas de los 6xidos precursores y difractograma del calcio.
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