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1 RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se realiza un estudio de la caracterizacién
estructural de una muestra de YBa;Cu30O7. La muestra de este material se obtiene
con el método de preparacidn de reaccion de estado sélido (RES) [7], material que
después sera sometida a un tratamiento térmico en un horno de alta temperatura

que alcanza los 975°C de temperatura.

A continuacion la muestra de YBa;Cuw0O; fue sometida a un proceso de
caracterizacion estructural por medio de un analisis de difraccién por rayos X que
permitié identificar la fase principal del YBa:;CusO7 y asi como también otras
fases presentés en la muestra tal como CuQO, BaCuO;, Y2BaCuOs y Y2Cu20s en

pequeiias proporciones.

El refinamiento por el método de Rietveld del difractograma de rayos X de la
muestra YBaxCuzO7 se realizo utilizando el programa DBWS-9807a. Mediante
este método se lograron obtencr los parametros de red @ =3.812 A, h=3.875Ay
¢ =11.724 A y ademas haciendo uso del software CARINE v3.1 se determiné la

correspondiente estructura cristalina de la muestra.



ABSTRACT

In the present research is a study of the Structural characterization of a sample of
YBa,Cu;0;. The sample of this material is obtained with the method of
preparation of solid state reaction (RES) [1], material which then will be subjected
to a heat treatment in a high temperature furnace that reaches 975 ° C temperature.
material which then will be subjected to a heat treatment in a high temperature

furnace that reaches 975 ° C temperature.

Then sample of YBa,Cu;O; was subjected to a process of structural
characterization using diffraction analysis x-ray, which allowed us to identify the
main phase of the YBa,Cu;0; and as well as other phases in the sample such as
CuO BaCu0O,, Y,BaCuOs and Y,Cu,0s in small proportions.

Refinement by the x-ray diffractogram Rietveld method sample X YBa;Cu3O;
was performed using the DBWS-9807a program. This method has managed to
obtain the network parameters to = 3.812 A, b=3875Aandc=11.724 A and in
addition to making use of the CARINE v3.1 software determined the

corresponding crystal structure of the sample.

Key words: X-ray diffraction, Refinement Rietveld, crystal structure.



I INTRODUCCION

3.1  Exposicion del problema de investigacién.

Segun lo expuesto en la referencia [1], las propiedades cristalograficas de los
diversos materiales ha demostrado ser de gran ayuda y de mucha utilidad para
conocer la estructura cristalina, que resulta de gran importancia en la fisica de

estado solido y permite conocer otras propiedades fisicas de los materiales.

El descubrimiento de nuevos materiales usando diferentes métodos como el SOL-
GEL o reaccion de estado solido (RES) [2] han permitido obtener materiales con
alto grado de pureza que requieren de un estudio de sus propiedades
cristalogréficas, para lo cual se usan diversas técnicas fisicas como la difraccién

de rayos X o la microscopia electronica de transmision.

El YBa;CuzOs, compuesto descubierto en la década de los noventa [3], es un
ejemplo de los nuevos materiales con recientes trabajos de investigacion sobre sus

propiedades fisicas tales como:

e “Recovery of superconductivity under high pressure in YBax(Cui.
Zn:)307.5 de K. Yoshida [2];

e “Produccion y caracterizacion del nuevo superconductor YBaxCus.
(PO¢xO75 de M. A. Uribe Laverde [3];

e  “Superconductivity in the system CalaBaCus«{(POs)xO7s with X= 0.1,
0.3,0.5” de V. L. De Los Santos [4];

s “Superconductivity in the system [YosCao2](SrBa)Cus.<(BO3)x0O7.5 with
0.1<x <0.5” de A. Bustamante [5];

¢ “Propiedades estructurales y eléctricas del sistema Yi.PriBaiCusO73, x =
0,0.2,0.4,0.6,1.0” de P. Delgado [6];

-8-
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o “Preparation and  characterization of the  superconductor
CaLaBaCu; 8(BO3)0.206.4« compound” de R. Bellido [7].

o “Sustitucién de elementos 3d en el sitio del Cu en el compuesto
superconductor CaLaBaCu3;O7.5 de A. J. Bar6n [18];

Segun R. Bellido [7] es destacable la importancia de la sustitucién de cationes o
aniones en la estructura cristalina de un material para la formaéién de nuevas fases
cristalinas. Los métodos empleados para sintetizar estos compuestos requieren de
condiciones especiales de preparacion por lo que resulta dificil sintetizar una
muestra con buenas propiedades superconductoras. Algunos de los métodos son:
el método SOL-GEL, el método RES, entre otros.

Por otro lado segiin Uribe [3], uno de los principales problemas al estudiar los
nuevos materales como el compuesto de YBa;CusOr, es conocer sus propiedades
cristalograficas: los parametros de red, las posiciones atémicas y la ocupancia de
los atomos en la estructura cristalina, por lo que nos preguntamos: jEs posible
conocer las propiedades cristalograficas del compuesto YBa>Cu3;O7 obtenido por
el método de reaccion de estado solido (RES)?

Ante esta pregunta surge la alternativa de la presente investigacion: Conocer las
propiedades cristalograficas del compuesto YBaCu3O7 (obtenido por el método
de reaccion de estado solido RES) es posible usando la técnica de difraccion de
rayos X y refinamiento Rietveld.

3.1.1 Objetivo general

El objetivo general es la preparacién de una muestra del compuestoYBa;CusO;
con el método de reaccion de estado solido RES y estudiar sus propiedades

cristalograficas con la técnica de difraccion de rayos X aplicada a la muestra.

-9.
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3.1.2 Objetivos especificos

a) Obtener una muestra del YBa:CusO7 con el método de reaccion de estado
solido (RES) y someterlo a tratamiento térmico de alta temperatura.

b) Identificar las fases cristalinas de la muestra de YBa;Cuz0O7 con la técnica
de difraccion de rayos X a temperatura ambiente.

c) Determinar la estructura cristalina (los parametros de la red cristalina) de

la muestra de YBa>Cu3;O7usando el método de refinamiento Rietveld.

3.2~ Importancia y justificacion de la investigacion

Seglin el proyecto [1] la presente investigacion es importante porque abre el
camino para futuros trabajos de investigacion en las propiedades cristalinas de los
materiales superconductores que ya existen y porque no de los nuevos materiales
superconductores. La importancia y el aporte cientifico de la presente
investigacion se sustentan en el hecho de que el método de reaccion de estado
s6lido (RES) resulte ser un método eficiente y de bajo costo para sintetizar las
muestras de materiales con propiedades de superconductividad con propésitos de

aplicaciones tecnolégicas.

La investigacion se justifica por las razones siguientes:1) Debido a los posibles
usos de los nuevos materiales superconductores y al posible aprovechamiento de
sus propiedades. 2) Por las aplicaciones a nivel tecnoldgico y experimental. 3)

Porque existe literatura tedrica y experimental sobre el tema de investigacion.

Ademas este proyecto es una investigacion basica aplicada al campo de la Materia
Condensada. Los resultados son atiles porque aumenta nuestros conocimientos

sobre las propiedades cristalinas de los nuevos materiales superconductores.




Este proyecto sobre la preparacion y caracterizacién del compuesto YBa:CusOy es
una investigacion basica. Técnicamente es una investigac'ién eﬁperimental en €l
campo de la Fisica del Estado Sélido con cédigo UNESCO 2211, Sub-campos
cristalografia 221104), estructura cristalina (221 105) y superconductores
(221127).

Los resultados de la presente investigacion pueden ser contrastados con los
resultados de otras investigaciones experimentales publicadas en revistas
internacionales de especialidad, tales como: Physica C, Physical Review Letter,
entre otras.
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IV  MARCO TEORICO

4.1 La difraccion de rayos X

......

la Ley de Bragg, en la que un haz de rayos-X dirigido después de interaccionar
con los d4tomos de una red cristalina, tal conﬁo se muestra en la Figura 4.1, son
reflejados sin que se modifique su longitud de onda, es decir con la misma
longitud de onda, pero con una diferencia de fase que depende de la posicién de

los atomos en la red.

FIGURA N°4.]
HAZ INCIDENTE REFLEJADO EN LOS PLANOS DE BRAGG

4 g
\
4

vgﬁﬁz/‘)

ﬁ:}&’ﬁ«ﬁ"“ m& Ad

d (hkl)

Fuente: Charles Kittel [15]

Desde luego la Ley de Bragg [15], establece la relacién entre la longitud de onda
“A” de los rayos-X, la distancia interplanar “d” de los planos o redes idnicas que

tiene ¢l cristal y ¢l dngulo de difraccion “0” mediante la ecuacion [15):

A= 2dpy sen(Bny)
4.1.1)
-12-
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Donde ¢l valor de la distancia interplanar dy,; es caracteristica de la estructura de
los cristalitos y de los parametros de red de la muestra que se analiza. El valor de
81y obviamente depende de la longitud de onda A de los rayos que inciden en el
plano hkl. Esta representacion fue empleada por Bragg para describir la
difraccién, donde los rayos-X inciden desde el lado izquierdo y se reflejan en cada

uno de los planos atémicos con indices (hkl).

FIGURA N° 4.2
DIFRACTOGRAMA DE RAYOS X

Fuente: Elaboracion propia

De acuerdo a Cullity [8], un difractograma de rayos-X como se indica en la Figura
4.2, registra la intensidad de rayos-X difractados (reflejados segtm Bragg) I en
funcion del 'éngulo de barrido 26. que es el angulo difractado formado por la
direccion del rayo difractado por el cristal con el rayo transmitido.

Con respecto a los factores que determinan la forma de los picos de un
difractograma de rayos-X estos son: el factor de ébsorci('m, factor de polarizacion,
factor de temperatura, factor de estructura, factor de Lorentz y la multiplicidad de
los sitios de Bragg.

-13-



4.2  Superconductores de oxido de Cobre

En los ultimos 20 afios impresionantes progresos han sido realizados en la
caracterizacion de los materiales superconductores de oxido de cobre [4] y del
descubrimiento que tiende hacia la ocurrencia de la superconductividad. Las
principales caracteristicas de los superconductores basados en 6xido de cobre han
sido descritas en muchos trabajos. Tal por ejemplo en las estructuras cristalinas de
los superconductores de alta temperatura critica como son YBa;CuzO7s [6] ¥
CalaBaCu30O7.5 [4].

4.2.1 Estructura cristalina del YBa:Cu3O7-5

Segun lo reportado por Guzmén [9], para principios de 1987, el grupo de
investigadores de la Universidad de Houston encabezado por Paul W. Chu,
anuncid que una nueva fase estable constituida por tierras raras a base de Y(ytrio),
Ba(bario) y 0xidos de cobre, presentaba propiedades superconductoras a 92 K, a

una temperatura superior a la del Nitrégeno liquido que es 77 K.

Esto ocurre cuando el superconductor LaBaCuQO a 30 K de fase tetragonal es
nuevamente estudiado, es decir se realiza substituciones ionicas, asi haciendo una
serie de estudios de substitucion, se llega a saber que el atomo de La(Lantano) es
reemplazado por un catién trivalente de tierra rara tal como el Itrio, Y>* asi se
obtiene el superconductor YBa;Cu3O7.5 siendo su estructura de tipo ortorrémbico
con grupo espacial Pmmm, los pardmetros de esta celda reportado por Beno [10]
esta dada por (2=3.822 A, b=3.891 Ay c=11.677 A).

El incremento del Tc en el YBa:Cu3O7.5 posiblemente se deba a que el radio
ionico del Y (0.93 A) es menor que el de La (1.06 A) y segin Wu [11], esto lleva

pues a que la presidon quimica interna en la red cristalina sea mayor, ademas la

4%



La estructura sobre el otro lado de los planos Ba-O depende sobre la
estequiometria. En el caso del Y-123 [14] los atomos Cu-O forma una cadena
lineal con atomos de Cu, teniendo una coordinacion planar 4, que conduce para un
cristal ortorrombico. Segun Park [13] en el caso de Y-123 que es tetragonal todos
165 OXigenos éstan alisentes éfi él plafio bagal ¥ 165 ateinios dé Cil estan paralelos a

los planos Ba-O, con atomos de Cu teniendo coordinacion lineal 2.

FIGURAN®4.3
ESTRUCTURA CRISTALINA DEL YBa,Cu305.

“'932‘3“307-:
orthorhombic Pmmm

Fuente: Charles P. Poole Jr. [16]

También es importante mencionar que la superconductividad, tiene lugar
esencialmente dentro de los planos CuQ, bidimensional o también liamados los
Bloques Activos (BA) en este superconductor Y-123 [14].- Ademas las cadenas

CuOx pueden ser considerados como Reservorios de Cargas (RC), que son
-16-
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necesarias para transferir las cargas dentro de los planos CuO.. Esto nos posibilita
considerar los superconductores HTSC como siendo formado de planos CuQ;

separados por los reservorios de cargas (RC).

De la fuente [20], muchos de los 6xidos superconductores de alta temperatura
critica son compuestos del cobre (Cu) y presentan caracteristicas muy
importantes, excepto para algunos materiales como Ba;.«<KxBiOs. Razén por la
cual la primera caracteristica de estos compuestos es la presencia de los planos
superconductores CuO; que determina muchas de las propiedades de estos
materiales y la segunda caracteristica mas importante de estos Oxidos es su

propiedad metélica.

Como es sabido en todas las estructuras cristalinas de los superconductores de
oxido de cobre contienen siempre uno o mas planos superconductores CuO:
(denominados bloques activos), los cuales estdn conectados a regiones
(denominados los bloques de reservorio de carga) que no participan directamente
en la superconductividad, estos bloques de reservorios de carga proveen los
requerimientos  electrénicos para la aparicion o supresion de la

superconductividad dentro de los bloques activos.

4.3 Refinamiento Rietveld

Siguiendo el enfoque de M. L. Ramoén [17], en la caracterizacion estructural de
materiales cristalinos se emplea la difraccién de rayos X, ya que con esta técnica
se determina la estructura cristalina del material, asi como permite el analisis
cualitativo y cuantitativo de las diferentes fases e imperfecciones en la estructura

del matenal cristalino.

-17-
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Uno de los problemas que se ha detectado al aplicar esta técnica es la
identificacion de las fases existentes en muestras poli cristalina que presentan
picos de difraccion que se sobreponen, ya que tienen la misma distancia inter
planar y, por consiguiente dificultan la determinacién de la estructura cristalina
de cada una de ellas,. En las peliculas poli cristalinas, adexﬁés de presentarse el
problema anterior, en ocasiones el material que se deposita cristaliza con cierta
direccion preferencial. Segun M. A. Ramon [17], el método de Rietveld es una
técnica de refinamiento que tiene la capacidad de determinar con mayor precision
los parametros estructurales de la muestra, a partir de la construccién de un
modelo tedrico que se ajusta al patrén de difraccion experimental, mediante un

ajuste de minimos cuadrados.

En el modelo teérico se incluyen aspectos estructurales tales como: estructura
cristalina, grupo espacial, posicion de los atomos en la celda unitania, etc. Asi
mismo, en €l modelo tedrico se incluyen factores micro estructural que contempla

la concentracién de fases presentes, tamafio-del cristal y micro deformaciones.

Por ultimo también se incluye el factor instrumental, el cual contempla el efecto
de la optica del equipo de difraccién de rayos x sobre la medicion y cuyo efecto
es el ensanchamiento de los picos de difraccion. Como sabemos ahora el método
Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras éﬁsta!inas, disefiado
originalmente para analizar patrones de difraccién de neutrones, pero con el
tiempo se ha utilizado en patrones de difraccién de rayos X con muy buenos

resultados.

El éxito de este método se debe a su creador, Hugo Rietveld, quien lo distribuy6
de forma gratuita entre la comunidad cientifica, tradicion que se ha mantenido
por afios entre investigadores. Algunos del software libre due se emplean para
refinamiento Rietveld son: DBWS, Fullprof, Rietan, etc.

-18-
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4.3.1 Planteamiento del método de Rietveld:

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento, que consiste en ajustar un
modelo tedrico a un patréon experimental de difraccion de rayos X usando el

método de minimos cuadrados, a fin de obtener el mejor ajuste entre ambos.

Como lo expresa L. Ramén [17], el patron calculado se basa en un modelo que
incluye aspectos estructurales (grupo espacial, dtomos en la unidad asimétrica,
factores térmicos), € instrumentales (anchura a la altura media -del pico de
difraccion 6ausada por el instrumento, anchura de las rejillas (slits) utilizadas en la
medicion, tamafio de la muestra irradiada, penetraciéﬁ del haz de rayos X en la

muestra, etc.).

La funcion que se minimiza por minimos cuadrados se denomina residuo, la cual

esta definida como Sy y se calcula con la siguiente formula:

2
Sy, = Z Wi()’i(obs) - }’i(catc))
i

(4.3.1)

En esta funcion yiebs) €s la intensidad experimental, yicac) €s la intensidad
calculada en el punto i del patron de difraccion, respectivamente, Wi es el peso
respectivo dado a estas intensidades mientras que la sumatoria es sobre todos los
puntos del patrén de difraccion. El valor de Sy es una funcion compleja que

incluyen todos los parametros que dan lugar al patrén de difraccion.
El refinamiento permite encontrar los valores optimos de todos estos parametros

de manera que S, adopte el valor minimo posible. La funcién expresada en la

ecuacion (1) no es lineal.

-19-
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4.3.2 Intensidad de los picos de difraccién:

Como lo expresa M. L. Ramén [17], Rietveld sugirié la medicién cuidadosa de un
patrén de difraccién de polvos, punto a punto en un intervalo angular amplio
tomando en cuenta las zonas en donde hay picos de difraccion y donde sobresale
el fondo, y aquellas intensidades del patron de difraccion son originadas por un

conjunto de factores fisicos susceptibles de ser cuantificados.

Algunos de estos factores son: estructura cristalina (géometria de la celda
unitaria, las posiciones atémicas y vibraciones térmicas), caracteristicas de la
muestra (tamafio del cristal, concentracion, textura, mezclas de fases, micro
tensiones) y las condiciones instrumentales (foco, centralizaciéon y mono

cromaticidad del haz y absorcion).

Como lo expone R. A. Young [21], la intensidad de un pico de difraccion de

rayos X se calcula empleando la siguiente ecuacion:

Yie= Z Vij = ZS,-' Z Ly jFE j®i, j(20; — 264 ;)P jA + Y,
J j K

(4.3.2)

Donde Y es la intensidad calculada en el punto i del patron de difraccion, yi; es
la intensidad en el punto i del patron de difraccion debido a la fase j. S; es el
factor de escala correspondiente a la fase j. K; representa los indices de Miller
que producen la difraccién para la reflexion de Bragg de la fase j. Li; representa
los factores de Lorentz, polarizacion y factor de multiplicidad. (Fx;)* es el factor
de estructura de la fase j. ®x;(20; — 26x) es la funcién que describe el perfil del
pico de difraccion centrado en el angulo de Bragg 20y de la fase j. Py es la
funcién que describe la orientacion preferencial cuando los cristales de la fase j

no se encuentran en forma aleatoria.

-20 -
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A, es el factor de absorcion el cual depende del espesor de la muestra y de la
geometria del equipo de difraccion. Yy, es la intensidad del fondo en-el punto 26;
del patron de difraccion.

4.3.3 El factor de estructura:

El factor de estructura nos indica la capacidad de difraccion de la celda unitaria y
esta integrado por el factor atomico de dispersion de los atomos de la fase j y la
posicion de los atomos en la celda unitaria. En el refinamiento Rietveld el factor

de estructura se calcula con la siguiente férmula:

Fp = Z N;Fjexp|2mi(hx; + ky; + lz;]exp|—M;]
! (4.3.3)

DondeFy, es el factor de estructura.N;, es el sitio de ocupancia de los atomos de la
fase j que se encuentran en la unidad asimétrica.Fj, es el factor atémico de
dispersion del dtomo j. Los nimeros h, k, [, son los indices de Miller que producen
la difraccion.x;, y;,z;, son las coordenadas relativas de las posiciones de los

atomos en la celda unitana.

8n2uZsen’d Bjsen®6
/ - A2 = 22

(4.3.4)

Aqui #? es el desplazamiento cuadratico medio del 4tomo j provocado por
vibraciones térmicas.B; = 8m2ii2es el coeficiente de temperatura isotrépico y esta

relacionado con la vibraciéon de los atomos originado por el efecto de la

temperatura.

.
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4.3.4 Funciones para modelar el perfil de un pico de difraccion:

La descripcién exacta de la forma de los picos de difraccién es un proceso critico
en el refinamiento Rietveld. La forma de los picos observados en un patron de
difraccion, la cual esta determinada por la muestra (tamafio de crnstal, micro-
deformaciones, defectos, etc) y el instrumento (Fuente de rﬁdiacién, geometria

utilizada, tamafio de rejillas, varia como una funcién de 26.

Algunas de las funciones que se utilizan para modelar el pico de difraccion son las
siguientes:
a) Gaussiana (G)

C= Vain2
" Hiim

exp(—4In2(26; — 26, )*/H})

(4.3.5)

Donde:Hy, es ¢l ancho a la altura media del pico de difraccion para la k-ésima

reflexion.(26; — 28y), es el angulo de Bragg para la k-ésima reflexién.

b) Lorentziana (L)

V4 1

—— = - ’ : ~ >
mH, [1 i 4(29¢Hiek) ]
k

L

(4.3.6)

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

reflexion.(26; — 26;),es el angulo de Bragg para la k:ésima reflexion.
¢) Pseudo — Voigt (pV)

pV =nL+(1-n)G
(4.3.7)
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El modelo pseudo — Voigt esta formado por una combinacién lineal de una
funcion Gaussiana y una Lorentziana. El parametro = 0 describe si la forma del
pico de difraccion es Gaussiana, n = 1, si es Lorentziana. Si el valor de n se

encuentra entre 0 y 1 se tiene una combinacion de ambas.

Las formulas del modelo pseudo — Voigt son:

n = N4 + Ng26
(4.3.8)
N,yNjz, son variables refinables.
Ig
H? = Utan?@ + Vtanf + W + —
cos4f
(4.3.9)
Hg 2 ivij2
T = (1 - 0.74417n — 0.24781n“ — 0.00810n°)
(4.3.10)
HL 2 3
i = 0.72928n + 0.19289n* + 0.077837
(4.3.11)

Donde;H, es el ensanchamiento total del pico de difraccidn. n es el parametro de
mezcla de la forma del pico de difraccion y se obtiene al refinar Ny y Np. La
cantidad Hg es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente
Gaussiana. Hi. es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la
componente Lorentziana. El ensanchamiento total H se obtiene a través del
refinamiento de U, V y W (ensanchamiento instrumental) e I; (ensanchamiento

por tamaiio de cristal).
d) Pseudo — Voigt modificada de Thompson — Cox — Hastings (TCHZ)

El modelo de Thompson — Cox — Hastings es una variante de la pseudo — Voigt,

donde ambas utilizan la ecuacién (7). La diferencia entre estas dos ecuaciones
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radica en la seleccion de cuales parametros se refinan y cuales se calculan. En la
pseudo = Voigt se refinan (n, H) y se calculan Hz y Hj, y en la Thompson = Cox =
Hastings (TCHZ) se refinan (Hg, H,) y se calculan (1, H).

Las formulas del modelo TCHZ son:

Ig
cos?@

H = Utan®6 + Vtanf + W +

(4.3.12)

= 7]
HL Xtan +COSB

(4.3.13)

H = (HE + 2.69269H2H,, + 2.42843H3H? + 4.47163H2H3 + 0.07842H H}
T HE)l/S
(4.3.14)

= 1.36603 B _y 47719 [HL]Z +0.11116 [HLr
= H H ' \H

(4.3.15)

Donde, H;; es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente
Gaussiana, el cual se obtiene a través del refinamiento de U, V y W
(ensanchamiento instrumental) e I;(ensanchamiento por tamafio de cristal debido
a la componente gaussiana). H;, es el ensanchamiento parcial del pico de

difraccion de la componente Lorentziana.

Los términos de la ecuacion (13) representan las contribuciones por micro-
deformaciones (Xtanf) y tamafio de cristal (ZBE'E) originadas por el

ensanchamiento lorentziano del pico de difraccion. Estos valores se obtienen a

través del refinamientode X y Y.

0
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H, es el ensanchamiento total del pico de difraccion originado por las
contribuciones del ensanchamiento del pico de difraccion debido a la componente
Gaussiana y Lorentziana respectivamente, 1 es el parametro de mezcla de la

componente Gaussiana y Lorentziana de la forma del pico de difraccion.

4.3.5 El fondo del patrén de difraccion:

Segin R. A. Young [21], el fondo puede tener diferentes origenes, ya sea debido a
la presencia de una fase amorfa en la muestra, a la fluorescencia producida por
¢ésta o bien es la sefial del soporte. Por ello es importante ¢l modelado de la

intensidad del fondo yui, €l cual puede ser realizado de tres maneras:

a) escribiendo manualmente una tabla que proporcione los valores del fondo
durante cada paso.

b) mediante una interpolacién lineal entre puntos seleccionados del patréon de
difraccion.

¢) utilizacion de una funcién que modele el fondo.

En difractogramas en donde los picos de difraccion estan bien resueltos y se
observa bien la linea de base, el ajuste del fondo es relativamente facil. Sin
embargo, en difractogramas complejos en donde los picos de difraccion no estan
bien resueltos, estos se confunden con la linea base del fondo por lo que es dificil
estimar el fondo. Cuando se refina el fondo, se emplea una funcién, un polinomio

que lo represente de la manera mds precisa.

El grado del polinomio puede incrementar de acuerdo a la complejidad del fondo;
también aumenta el nimero de variables a refinar. La siguiente funcién es un
ejemplo de un polinomio de quinto orden el cual se usa para el refinamiento del

fondo.
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SR
= Y Bafz— 1]

m=0

(4.3.16)

Donde Ja cantidad yv; es la intensidad del fondo en el punto i; aqui Bn son las
variables a refinar; el término 20; es un punto del patrén de difraccion; BK es el

origen del polinomio.

\

4.3.6 Reglas de ajuste para un refinamiento

De L. Ramon [17], los criterios de ajuste durante el refinamiento indican al
usuario el avance del mismo y ayudan a decidir si el modelo propuesto es correcto
y también si se ha caido en un falso minimo, por lo que importante tener varios
indicadores para cada ciclo. Asi el usuario puede juzgar si el proceso de

refinamiento es satisfactorio y ademas cuando se debe detener el refinamiento.
Los criterios de ajuste mas utilizados son:

a) El residuo del patron pesado (Rwp), este criterio muestra el progreso del
refinamiento, ya que el numerador contiene la funcion residuo que esta siendo
minimizada durante el refinamiento Rietveld. El residuo del patron pesado se

calcula de la siguiente manera:

1/2

. [Z wi(Yi,obs — J’i,cal)zl
wp — 2
zw; (yi,obs)
43.17)

Donde el termino yi o es la intensidad observada en el paso 1; el termino yica es la

intensidad calculada en el punto i; el termino wies el peso asignado.
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b) El valor esperado Rexp. Dicho criterio refleja la calidad de los datos obtenidos
en la medicion del patrén de difraccion (conteos estadisticos). La formula del

residuo del valor esperado es:

1/2
N-P g

E W; (;Vi-.obs)z

Rexp =

(4.3.18)

Donde el término N es el namero de datos observados; el término P es el numero
de parametros a refinar; el término w; es el peso asignado; el t€rmino yious es la

intensidad observada en el paso i.

¢) El ajuste de “bondad” (x}). Si el tiempo de toma de los datos fue
suficienteniente grande, no domiinaran los errores e’stédistict)s, Rexp podtia ser muy
pequefia y la x* para una estructura cristalina refinada podria ser mayor que 1. Si
los datos son obtenidos pobremente, Rex, podria ser grande y x* podria ser menor
que 1, el valor de x? debe estar entre 1 a 1.3; el ajuste de a‘bon.dad” se define
como;

2__RWP

X

(4.3.19)

Donde el término Ry, es el residuo del patrdn pesado; el término Rexp es el residuo

- del valor esperado.

d) Residuo del factor de Bragg (Rg). Esto indica la calidad del modelo en cuanto a
los datos cristalograficos de la celda unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual
representa la distribucién de atomos en la celda unitaria), parametros de red,
posiciones de los atomos en los sitios que les corresponde. La formula para

calcular el residuo del factor de Bragg es:

.
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_ Elyk.abs - yk,catl
2. Yk obs

Rg

(4.3.20)

Donde el término yxobs €s la intensidad observada de la k-ésima reflexion; el

término yi ca1c €5 la intensidad calculada de la k-€sima reflexion.

Los valores del residuo, ya sea Rwp, Rexp, x> 0 Rg [21] son indicadores tiles para
la evaluacion de un refinamiento, especialmente en el caso de pequefios

mejoramientos en el modelo, pero no debe de ser sobre interpretado.

Los criterios mas importantes para juzgar la calidad de un refinamiento Rietveld

son.

1) El ajuste de los datos del patrén calculado con los datos del patrén
observado. Para ello, en un refinamiento Rietveld se debe incluir la grafica
con las intensidades calculadas, intensidades observadas y la curva
diferencia.

2) No perder de vista el sentido fisico de los datos obtenidos en el

refinamiento.

Ademas de lo anterior, la estructura cristalina debe ser consistente con los
resultados de otras técnicas de caracterizacion, tales como infrarrojo, Raman,

microscopia, etc.

4.3.7 Requisitos del método Rietveld

Para poder aplicar el método Rietveld, se deben de tomar en cuenta los siguientes

requisitos:
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» Tener una muestra cristalina.

- Identificacion de las fases cristalinas presentes en la muestra.

» Contar con un programa (software) para realizar el refinamiento.

» Contar con los datos cristalograficos de cada una de las fases presentes en
el material: grupo espacial, posicion de los atomos, tipo de la estructura
cristalina, parametros de red, etc.

e Realizar una medicion lenta de la muestra (tamafio de paso de 0.02 con un
tiempo en cada paso de 2 a 9 segundos dependiendo de la cristalinidad de
la muestra y de la disposicion de un difractometro de rayos X.

e Contar con la funcion instrumental del difractometro de rayos X.

4.4  Hipétesis
Es posible preparar una muestra del compuesto YBaxCusO; empleando el método
de reaccion de estado solido (RES) y con la técnica de difraccion de rayos X se

puede conocer sus propiedades cristalograficas.

4.4.1 Hipétesis general: Es posible conocer las propiedades cristalograficas del
compuesto de YBa;CuzO7 obtenido por el método de reaccion de estado sélido
(RES).

4.4.2 Hipotesis especifica: Se puede determinar la estructura cristalina del
YBa,;Cu307,-obtenido por el método de reaccion de estado sélido (RES), usando la

técnica de difraccion de rayos X y del refinamiento Rietveld.

4.4.3 Definicién de las variables

Variable independiente: angulo de barrido.
229



Variable dependiente: Intensidad relativa.

4.4.4 Operacionalizacién de las variables

Ninguna
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52

53

54

5.5

MATERIALES Y METODOS

Materiales utilizados en la investigacién.

Materiales: mortero de 4gata, espatula de acero inoxidable, papel de
aluminio, balanza digital de 0.01g de precisién y prensa hidraulica de

empastillado.

Equipos: Horno tubular marca LENTON de 1000 °C, Difractometro de

rayos X, marca Rigaku, modelo Miniflex.

Materia e Insumo: Oxido de Ytrio (Y203), Carbonato de bario (BaCOs),
Oxido de cobre (CuQ).

Poblacién de la investigacion.

Una muestra (pastilla) del material ceramico YBa;Cu30».

Técnicas, procedimientos y recolecciéon de datos.

Esta investigacion es basica.

Las técnicas de anlisis o métodos estadisticos.

Esta investigacion es bésica.

Metodologia de la invesfigacién basica.

La metodologia para la demostracién de la hipotesis consiste en preparar una

muestra del compuesto YBa;Cu3z0;, el cual se inicia con los célculos

estequiométricos y luego el tratamiento térmico.

3] =
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Existen dos principales métodos que se utilizan para la preparacion de este
compuesto, la reaccion de estado solido (RES) y Sol = Gel. El método escogido
para el presente trabajo es el método de reaccion de estado solido (RES) el cual
consiste en mezclar y triturar los ingredientes del compuesto YBa,Cu30; en un
mortero de 4gata hecho en laboratorio para luego formar una pastilla usando una
prensa empastilladora y posteriormente someter la muestra a un equipo de
difraccion de rayos — X (DRX).

5.5.1 Preparacion de la muestra

Nuestro objetivo fue preparar una muestra del compuesto YBa,Cu30; a fin de
estabilizar la estructura cristalina. Para realizar la preparacion se utilizoé el método

de reaccion de estado solido (RES) y luego se siguio con el tratamiento t€rmico.

5.5.2 El Método de Reaccion de Estado Soélido

De la referencia [20], la reaccion dentro y entre los sélidos requiere de la
movilidad de atomos e iones, es decir su difusion. El mecanismo de difusion en
solidos es el salto de atomos e iones en los sitios vacantes de la red o entre las
posiciones que no estan normalmente ocupadas (iones o atomos intertisciales).
Los 4tomos, moléculas e iones pueden también moverse por superficies libres, en

fronteras de grano y de fase o por una evaporacion proceso de condensacion.

Segun Bellido [19] para temperaturas por debajo del punto de fusion, las razones
de difusion en sélidos puros son usualmente tan bajas que virtualmente ninguna
reaccion toma lugar debido a ello es necesario un incremento de la temperatura

para que la reaccion de estado sélido pueda tomar lugar a una razon detectable.

P



La muestra del compuesto YBa,Cu30, se prepard usando el método de la
reaccion de estado solido (RES) bajo condiciones normales de presion y de

temperatura.

Segun el método RES se mezcla inicialmente cantidades restequiométricas
apropiadas de los ingredientes, de alta pureza, para después ser triturados y

pulverizados homogenizados en un mortero de agata.

De la referencia [20] para la determinacion de las cantidades estequiométricas
apropiadas de los ingredientes se tiene en cuenta los calculos estequiométricos de
la muestra. Es decir se determinan cantidades exactas de cada ingrediente que
componen dicha muestra. Para una muestra de 1g se requiere entonces lo

siguiente:

TABLA N° 5.1
CANTIDADES ESTEQUIOMETRICAS DEL YBa,Cu30;.
Ingredientes Masa (g) Pureza (%)
Y,0; 013572 99.99
BaCO0s5 0.47086  99.99
Cu0 0.28676 99.99

Fuente: Elaboracion propia.

Después de procedié a formar una pastilla, para esto se utiliz6 una prensa

hidraulica, en la que se colocd la muestra, para luego ejercer sobre esta una
TR RS e e R A R e AR R : TOM govmiiagie diss Fvatss qs
presion de ¢iiico toneladas pot centiimétro ciiadrado: 5.0 g dufante un tieinpo de
5 minutos.
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A continuacién se retira la pastilla de la 'prensa y es colocada sobre una barqueta
de alimina tal como se indica en la FIGURA N° 5.1.

FIGURAN°®5.1.-
UNAPASTILLA DE YBa;CusO7

Fuente: propia de la investigacion

5.5.3 El Tratamiento Térmico

El tratamiento térmico es la etapa mas importante del proceso de preparacion de la

muestra. Para el presente trabajo de investigacion se realizael siguiente proceso:

Primer tratamiento térmico: La pastilla del YBa;CuzO7 se introduce en un horno
tubular LENTON de la Facultad de Ciencias Fisicas de la UNMSM, equipo
especial de altas témpeérataras con controladores automaticos digitales, como s&
indica en la Figura 5.2, y la pastilla es recocida a la temperatura de 950 °C por
24 h sin flujo de oxigeno con la finalidad de liberar el € 0,, seguido de un

enfriamiento lento a razon de 50°C/h hasta llegar a la temperatura ambiente.

.



A continuacion la pastilla se somete a un proceso de pulverizacion hasta quedar

uniforme y luego usamos la prensa empastilladora para formar nuevamente la

pastilla [2].

Segiindo tratamiento téfmico: Sé fepite fodo €l Proceso anterior a la qlié e

sometida la muestra.

FIGURA N°5.2
HORNO TUBULAR LENTON.

- ]

Fuente: Propia de la investigacién

5.5.4 La Difraccién de rayos = X

Para la difraccion de rayos - X de una muestra del YBa,Cu30, se utilizé un
Difractometro de rayos — X, de marca Rigaku, modelo Miniflexque existe en el
Laboratorio de difraccion de rayos - X, de la Facultad de Ciencias Fisicas de la
UNMSM que trabaja con la longitud de onda A = 1.5418 Ade la radiacién K-a del
Cu, con voltaje de 30 kV e intensidad de corriente 15 mA v filtro de Niquel, con un
barrido de angulo 26 de 8 a 80° y un paso o incremento de angulo de 0.04°,
para la identificacion de las fases que estan presentes en la muestra del
YBa,Cuz0;.
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Para ello se tritur6 la pastilla en forma de polvo y colocada en una porta-muestra
especial de 15 mm de radio, adherida con una luna de vidrio para preservar la
uniformidad superficial de la distribucién del polvo. Lliego es colocado en el

interior del equipo montado en el centro del goniémetro.

En la Figura 5.3, se aprecia el modelo del difractometro de rayos - X utilizado
para analizar la muestra, en este se encuentra los datos almacenados en un

computador que se encuentra conectado al equipo.

FIGURA N° 5.3
DIFRACTOMETRO DE RAYOS X.

Fuente: Laboratorio de rayos X de F.C.F. UNMSM.
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VI  RESULTADOS

6.1 Difraccion de rayos X

Los primeros resultados del presente trabajo se obtienen al someter la muestra a la
técnica de Difraccion de Rayos:X, los resultados: la intensidad I en unidades

arbitrarias (u. a.) y el angulo 20 en grados, se presenta en la siguiente tabla N° 6.1.

TABLAN°6.1
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad | (u.a.) vs el angulo 20 (grados)
20 l 20 i 20 i

22.0001  4.03818  22.7201 3.23054 23.4402  5.48213
22,0401 335291  22.7601 3.59765 23.4802  5.72687
22.0801 3.1816  22.8001 3.89134 23.5202  4.38081
22.1201 3.5487  22.8401 2.96133 235602  4.52766
22.1601 342633  22.8801 3.81791 23.6002  4.6745
22.2001 3.5487 22.9202 4.94371 23.6402 442976
22.2401  3.81791  22.9602 4.45423 23.6802  4.65002
222801  4.18502  23.0002 5.35977 23.7202  4.25844
22:3201  3.62212  23.0402 5:72687 23.7602  4.2095
22.3601  3.72002  23.0802 7.12188 23.8002  4.16055
22,4001  3.59765  23.1202 9.32452 23.8402  4.03818
22.4401 406265  23.1602  10.13216  23.8802  4.45423
22,4801  3.79344  23.2002  11:.20901 = 23:9202  3.9158%
22,5201  3.42633  23.2402 10.3769 23.9602  4.77239
22.5601  4.42976  23.2802 9.59373 240002  5.06608
22.6001  3.69555  23.3202 9.30005 240402  5.62898
22.6401  3.32844  23.3602 7:63583 24,0802  6:11845

22.6801 3.59765 23.4002 7.02398 24.1202 6.65688
Resultados de la investigacion.
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TABLA N° 6.1
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad | {u.a.} vs el angulo 2O (grados)

20 I 20 I 20 |
24.1602  7.31767  25.6802 3.6466 27.4003  5.04161
242002  7.21977  25.7202 413607  27.4403  4.35634
24.2402  6.68135  25.7602  3.96476  27.4803  4.38081
242802  6.28977 258002  4.52766  27.5203 4.5766
243202 7.12188  26.1202  3.57318  27.5603  4.30739
243602  6.24082  26.1602 4.2095 27.6003  4.99266
244002  5.62898  26.2002  3.76897  27.6403  3.94028
244402  6.38767  26.2402 433186  27.6803  4.69897
244802 572687 262802  3.74449  27:7203  5.26187
24.5202  5.01713  26.3202  4.16055  27.7603  5.99608
24.6002  5.21292  26.6402  4.18502  27.8003  6.24082
246802  4.25844  26.7202  3.98923  27.8403  6.60793
24:8002  4.60108  26.7602 3:5487 27:8803 7.6603
248402  3.86686  26.8002  3.69555  27.9203  8.66373
24.8802  4.01371  26.8402  3.52423 279603  8.12531
24.9602  3.76897  26.8802  4.06265  28.0003  8.46794
250002  4.50318 269202  3:84239  28.0403  7.80715
25.0402  4.18502  26.9602  4.16055 23.6803 ~ 8.39452
25.0802  3.86686  27.0002  4.52766  28.1203  6.55898
25.2002  3.57318  27.0402  4.06265  28.1603  5.89819
25.2802 423397  27.1602  3:84239 282003  5.65345
254402  3.13265  27.2002  3.37739  28.2403 5.1395
25.5202  4.13607  27.2803  4.01371  28.2803  4.84581
25.6002  3.40186  27.3203 4.1116 28.4403  4.01371
256402 2 4.06265  27:3603  3:98923  28:4803  3.76897

Resultados de la investigacion.
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TABLA N° 6.1
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad l{u.a.) vs el dangulo 20 (grados)

20 ! - 20 i 20 |
28.5203  4.08713  29.7603  4.91924  31.4403 4.5766
28.6003 4.5766 29.8403  5.26187  31.4803  4.52766
28.6403  5.33529  29.8803  5.09055  31.5203  4.13607
28.7203 592266  29.9603  5.50661  31.5603  4.72345
28,7603 543319  30.0003 6.6324 31.6003  5.06608
28.8003  4.91924  30.0403  7.56241  31.6404  4.77239
28.8403  4.25844  30.1203  8.02741  31.6804  4.52766
28.8803 396476  30.1603  7.04846 318004  6.02056
28,9203  4.18502 302003 602056  31.8404  7.02398
28.9603 4.2095 30.2403  5.38424  31.8804  5.89819
29.0003  3.89134  30.4003 597161  31.9204  6.65688
29.0803  4.69897 304403  4.60108  31.9604  6.06951
292003 447871 304803  6.0695% 32,0004  5.55556
29.2403 379344 305203 403818  32.1604 592266
29.2803  5.06608  30.5603  4.96818  32.2004  6.53451
29.3203  4.79687  30.6803 553108 322404  5.87372
29:3603  4.38081  30.7203 6:2653 32:2804  6.09398
29.4403 511503  30.7603 7.1953 32.3204  5.53108
29.4803 548213  30.8003  6.38767  32.3604  5.26187
29.5203  6.65688  30.8403  5.87372  32.4004  5.62898
29.5603  5.89819  30.8803 528634  32.4404 7:2932
29.6003  6.60793  30.9603 496818 324804  6.09398
29.6403 597161  31.0003  5.04161  32.5204  7.41557
29.6803  4.69897  31.0403 3.6466 32.5604  7.36662
29:7203 540871  31.0803  4,38081  32.6004  8.71268

Resultados de la investigacion.
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TABLANC 6.1
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad I{u.a.) vs el éng!ulo 20 (grados)

20 ! 20 | 20 |
32,6404 1091532  33.7204  5.26187 355204  4.84581
32,6804  13.77876  33.8804 567792 355604  5.87372
327204  17.05825 339204  6.09398 356004  6.19187
32.7604  24.42487  33.9604 599608 357204  7.92952
32.8004 3421439  34.0004  6.04503 357604  6.51003
32.8404 4571708  34.2404 643661  35.8004  8.34557
32.8804  60.05874  34.2804  5.84924 358404 - 7.51346
329204  76.87225 343604  6.11845 358804  6.85267
32.9604  93:34312 344004 592266  36.0805 348213
33.0004 100 344404 57024 361205 506608
33.0404 9510524 344804  6.11845  36.1605  4.65002
330804 8651493 345604 555556 362005  4.79687
33,1204  69.26089 34,6004 624082  36:2405  5.1395
33.1604  47.52814 346404 584924  36.2805  5.40871
33.2004  31.25306  34.8004 479687 363205  6.38767
33.2404 2126774  34.8404 597161  36.3605  5.80029
33:2804 1434165 349604  5.55556 36,4805 7.1953
33.3204  10.89085  35.0004  5.1395  36.5205  6.53451
33.3604 9.2511 35.0404 577582  36.5605  7.31767
33.4004 8.00294 35.0804 543319  36.6005  6.92609
33:4404 7.70925 351204 643661 36.:5405 6:28977
33.4804 7.73372 35.1604  4.96818 36.:6805 5.72687
33.5204 6.92609 354004  5.26187 36.i8005 5.28634
33.5604 6.75477 35.4404 553108  36.8405  4.23397
33.6804 4.99266 354804 477239 370805  5:38424

Resultados de la investigacion.
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TABLA N° 6.1
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad l{u.a.) vs el dngulo 20 (grados)

20 I 20 I 20 i
37.1205  3.84239 387205  7.92952  39.7205  5.40871
37.1605  4.79687  38.7605 8.6882 39.7605  5.06608
37.2805  5.04161  38.8005  10.98874 ~ 39.8005  4.77239
37.3605  4.65002  38.8405  12.60401  39.8405 5.6045
37.4805  4.99266  38.8805  13.28928  39.8805  5.35977
37.6005  4.96818  38.9205  14.92903  39.9205  5.06608
37.6405 531082 389605  15.12482  39.9605 5.2374
37.6805  4.60108  39.0005  14.97797  40.0005  4.77239
377205 3565345  39.0405  15.24719  40.0405 5:1395
37.7605  4.40529  39.0805  13.16691  40.0805  5.21292
37.9205 494371 391205  9.88742  40.1205 587372
37.9605  4.91924  39.1605 9.349 m.1(%05 5.40871
38.0005  5.18845  39.2005 7:1953 40.2005 3:1395
38.0405  4.79687  39.2405 7.6603 40.2405  5.82477
38.0805  5.09055  39.2805 7.17083  40.2805  5.40871
38.1205 4.96818 393205  5.87372 403205  6.33872
38:2405  5.26187  39.3605 545766  40.3605 6.6324
38.2805  4.55213  39.4005 599608  40.4006  7.95399
38.3205  5.31082  39.4405  5.65345 40.44foe 9.03084
38.4805  4.72345  39.4805 5.2374 40.4806  11.82085
38:5205  5.62898  39.5205 531082 405206  17.15614
38.5605  6.02056  39.5605  4.79687  40.5606  18.94273
38.6005 5.67792  39.6005 526187  40.6006  19.92168
38.6405  6.04503  39.6405 538424  40.6406  18.33089
38:6805  6:77925  39:6805  5.18845 40:6856 14.63534

Resultados de la investigacion.
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TABLAN°6.1
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad I{u.a.) vs el angulo 20 (grados)

20 ! 20 | 20 [
407206  11.67401  43.3206  5.35977  45.3607  5.40871
40.7606 9.03084 43.3606 51395 454007  5.11503
40.8006 7.58688 434006  5.06608 454407 550661
40.8406 5.67792 43.4406 499266 454807  5.6045
40.8806 6.75477 435606  4.52766 455207  5.45766
41.0006 6.06951 43.6006  5.82477 455607  5.94714
41.0406 5.72687 438006 52374 456007  5.99608
41.2006 4.91924 43.8406 57024  45.6407  5.58003
41:2406 5:18845 43.8806 46745  45.6807  5.6045
41.2806 5.06608 439206  5.84924 457207  6.43661
41.3206 5.35977 44.3206  5.01713 457607  7.80715
41.4406 4.33186 443606  4.60108  45.8007  6.51003
414806 545766 444006  5.75135  45:8407  6.65688
41.7206 5.26187 44.6006 594714 458807  7.02398
41.7606 4.91924 44.6406  4.89476 459207  6.14293
41.8006 5.18845 44.6806 56045 459607  5.62898
41.8406 5.09055 44:7206 631424  46.0807  5.97161
41.9606 4.69897 44.8807  5.89819  46.1207  5.33529
42.0006 4.89476 44.9207  6.77925  46.2807  5.77582
42.1206 5.92266 449607 572687  46.3207  5.67792
421606 6.31424 450007  6.09398 463607  5:77582
42.5206 5.6045 45.2007 540871  46.4007  5.38424
42.6806 5.7024 45.2407 499266  46.4407  5.82477
42.7206 4.94371 45.2807  5.50661  46.4807  5.77582
42.7606 5:80029 45:3207 540871 465207  6:38767

Resultados de la investigacion.
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TABLAN°6.1
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad I{u.a.) vs el @angulo 20 (grados)

20 ! 20 | 20 i
46.5607 543319  47.5607 = 12.40822  49.4808  6.06951
46.6007 599608  47.6007  11.13558  49.5208  6.99951
46.6407  6.87714  47.6407  11.35585  49.6408  5.97161
46.6807  7.51346  47.6807  10.20558  49.6808  5.67792
46.7207  7.21977  47.7207  9.59373  49.7208  6.02056
46.7607 8.7861 47.7607  10.96427  49.7608  5.87372
46.8007  10.32795  47.8007  9.17768  49.9208  5.75135
46.8407  14.36613  47.8407  9.05531  49.9608  6.1674
46,8807 1600587 478807  7.58688  50.0008  5:94714
46.9207  19.45668  47.9207  6.65688 50.0408  4.65002
46.9607  19.77484  48.0007 592266  50.0808  6.2653
47.0007  21.48801  48.0807  7.26872 50.1208  6.41214
47.0407  22.09985  48:1207  6:11845 502408  5.67792
470807 2293196 483207 582477  50.2808  5.77582
47.1207  20.85169 483607  4.82134 50.4408  5.38424
47.1607  21.56143 484007  5.58003 50.4808  4.35634
47.2007  18.96721  48.6407 5:1395 50:6408  5:38424
47.2407  17.89036 486807  6.02056  50.6808  4.79687
47.2807  16.59325  48.8407  5.82477  50.7208  5.53108
47.3207  16.51982  48.8807  5.99608  50.7608  5.04161
47:3607  14.43955  48.9207  6.04503 509608  5.94714
47.4007  13.72981  48.9607 5.7024 51.0008  5.53108
47.4407  12.50612  49.0407  6.46109  51.2008  5.21292
47.4807  11.74743  49.4008  5.89819  51.2408  4.91924
475207 1206559 494408  6:24082 512808  6.04503

Resultados de la investigacion.
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TABLA N° 6.1 |
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad I{u.a.) vs el dngulo 20 (grados)

20 | 20 i 20 i
51.3608 5.77582 52.5608 7.07293 53.5609 6.53451
51.4008 5.92266 52.6008 | 6.48556 53.6809 6.46109
51.4408 6.46109 52.6408 6.46109 53.7209 6.97504
51.5208 6.55898 52.6808 6.75477 53.8409 5.62898
51.5608 6.68135 52.7208 7.51346 53.8809 6.04503
51.6008 6.70582 52.7608 6.68135 53.9209 5.62898
51.6408 7.68478 52.8008 7.58688 53.9609 6.04503
51.6808 7.14635 52.8408 7.56241 54.0009 5.99608
51.7208  8.49241 52:8808  7.85609 54:0409 5:62898
51.7608 8.88399 52.9208 8.10083 54.0809 6.11845
51.8008 9.07978 52.9608 7.48899 54.4009 5.77582
51.8408 8.3211 53.0008 8.93294 54.4409 5.84924
51:8808 6:70582 53.0408 9.07978 54,6409 6.38767
51.9208 7.6603 53.0808 9.47137 54.6809 5.65345
51.9608 7.04846 53.1208 9.47137 54.7209 5.16397
52.0008 6.36319  53.1608 9.20215 54.7609 6.75477
52:0408 658346  53:2008  8.00294  54.9609 5:67792
52.0808 6.09398 53.2408 7.92952 55.0009 4.91924
52.1208 6.19187 53.2808 7.09741 55.0409 6.14293
52.1608 5.48213 53.3208 7.68478 55.2009 6.14293
52:2008 6:38767 °  53:3608 697504 95:2409 7:02338
52.3208 5.65345 53.4008 6.75477 55.2809 6.97504
52.3608 6.09398 53.4408 7.44004 55.3209 7.41557
52.4008 5.92266 53.4809 6.75477 55.3609 7.24425
52.5208  6:.02056  53:.5209  7.17083 554009  8:24767

Resultados de la investigacion.
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TABLAN°6.1
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad l{u.a.) vs el angulo 20 (grados)

20 ! 20 | 20 |
554409  8.49241  56.6809 628977 58481  33.21096
55.4809  7.83162 567209 562898 58521  34.14097
55.5209  7.88057 567609 643661 58561  36.46598
555609 802741 569209 575135  58.601  34.45913
556009  7.6603 569609  6.09398  58.641  33.84728
55.6409  7.68478  57.3609 589819 58681  30.98385
55.6809  7.48899  57.4009  6.2653 58721  30.17621
557209  7.53793  57.4409 558003 58761  25.3304
55.7609 7:73372 57.4809 6:46109 58.801 2545277
55.8009  8.07636  57.5209 572687  58.841  20.558
558409 606951 57.5609  6.75477  58.881  20.60695
558809  7.7582  57.8009  6.21635  58.921  16.22614
55:9209 7.2932 57.841 5:80029 535_951 15.93245
55.9609  7.14635  58.001 646109  59.001  13.21586
56.0009  6.60793  58.041 824767  59.041  13.31375
56.0409 677925  58.081  7.44004  59.081  11.99217
56:0809 7.04846 58.121 7.7582 59:121 10.10768
56.1209  5.99608  58.161 851689  59.161  8.29662
56.1609 653451 58201  7.46451  59.201  9.07978
562009 543319 58241  10.13216 59241  8.39452
56:2409 6.58346 58,281 19,:4933..7 59:281 744004
56.2809  6.41214 58321 1399902 59481  6.60793
563209  6.1674  58.361  17.18062  59.681  6.19187
56.3609 597161  58.401  22.32012  59.721  6.31424
56.4009 5:58003 58:441 26:99462  59.761 6,68135

Resultados de la investigacion.
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TABLAN° 6.1
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad l{u.a.) vs el angulo 2© (grados)

20 I 20 | 20 |
59.921  5.45766 61.601 7.09741 63.0411  8.19873
59.961  5.7024 61.801 7.80715 63.0811  7.21977
60.001  6.7303 61.841 7.39109 634011  6.92609
60.041  5.89819 62.041 6.43661 634411  7.12188
60.281  6.19187 62.081 7.26872 634811  5.94714
60.321  6.31424 62.121 6.77925 63.5211  6.24082
60.361  5.99608  62.2811 7.80715 63.7211 5.6045
60401  6.36319  62.3211 8.14978 64.0011  6.04503
60.641  6.11845  62:3611 8.98189 64.0411  5.75135
60.681 597161  62.4011 8.85952 64.0811  5.87372
60.721  6.77925  62.4411 7.88057 64.1211  6.58346
60.761  7.07293  62.4811 10.20558  64.6811  5.75135
60.801  6:95056  62.5211 9:27558 64:7211  6.33872
60.841  6.46109  62.5611 9.37347 64.8411  6.82819
60.881  6.36319  62.6011 10.25453  64.8811  5.92266
60.921  7.6603 62.6411 9.37347 64.9211  6.51003
61.041 594714  62.6811 10.05874  ©4:9611  7.51346
61.081  6.28977  62.7211 9.814 65.0011  6.55898
61.121  7.2932 62.7611 9.93637 65.0411  7.24425
61.161  6.6324 62.8011 9.64268 65.0811  6.06951
61201 521292 628411 10.52374  65.3211 6:1674
61.241 636319  62.8811 9.7161 65.3611  5.87372
61.321  7.56241 629211 8.44347 65.5611  6.90162
61.521  6.6324 62.9611 9.30005 65.6011  7.17083
61.561 739109  63.0011 9.47137 65:6411  6.53451

Resultados de la investigacion.
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TABLAN® 6.1
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad l{u.a.) vs el dngulo 2@ (grados)

20 | 20 | 20 |
65.6811  7.46451  68.5212 1196769  69.5212  7.61136
65.9211 7.2932 68.5612  11.11111  69.5612  7.39109
65.9611  8.02741  68.6012  12.16349  69.6012  7.63583
66.0011 827215  68.6412 1358297  69.6412  7.02398
66.0411  7.56241  68.6812  14.24376  69.6812  7.17083
66.0811 7.7582 68.7212  14.12139  69.7212  6.97504
66.2411  6.95056  68.7612  16.83798  69.8812  6.48556
66.2811  7.85609  68.8012  16.78904  69.9212  7.34214
66:3211 670582 688412 1742535 701612  6.7303
66.3611  7.24425  68.8812  17.9393 70.2012  7.12188
66.5611 648556  68.9212  18.08615  70.2412  6.48556
67.1212  6.19187  68.9612  17.69457  70.4812  7.1953
67:1612 636319 690012 1642193  70.5212  6,51003
67.4412  7.02398  69.0412  17.05825  70.5612  6.95056
67.7212  6.75477  69.0812 1517376  70.8012  7.09741
67.7612  7.61136  69.1212  14.70876  70.8412  6.68135
680012 734214  69:1612  12:82428 711213  7.46451
68.0412  7.24425  69.2012  12.67744  71.1613  6.70582
68.2412  7.78267  69.2412  11.84533  71.2813  5.75135
68.2812  8.88399  69.2812  10.64611  71.3213  7.2932
68:3212 939794  69:3212  95.64268 71:3613  6,99951
68.3612 9.814 69.3612 8.7861 714013  7.17083
68.4012  9.86295  69.4012  8.14978 716413  6.31424
68.4412  10.81743  69.4412  8.00294 716813  7.21977
684812  10.03426  69:4812  8.59031 717213  6.65688

Resultados de la investigacion.
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TABLA N° 6.1
RESULTADOS DEL DIFRACTOGRAMA DE RAYOS - X

Valores representativos de la Intensidad l{u.a.) vs el dngulo 20 (grados)

20 | 20 | 20 I
71.7613  6.95056  73.4413  8.00294 751213  8.49241
72.0813  7.26872  73.4813 805188 751613  8.00294
721213 712188 735213 895742  75.2813  7.61136
72.1613  6.58346  73.5613  8.24767 753214  7.92952
72.2013  7.12188  73.6013  9.66716 756414  8.05188
72.2413  7.83162  73.6413  9.17768  75.6814  7.95399
72.2813 7.7582 73.6813 8.6882 75.9214  6.85267
72.3213 7.2932 73.7213 851689 759614  7.21977
72.3613  7.70925 73,7613 8.7861 76.0014  7.68478
72.4013  6.77925  73.8013 851689  76.0414  6.28977
724413 736662  73.8413  8.02741  76.0814  7.07293
724813 638767  73.8813  8.83505  76.4414  7.21977
72.5213  7.04846 739213  7.70925 = 764814  6.58346
72.5613  7.24425 739613  7.63583  76.5214  7.39109
726013  6.85267  74.0013  7.12188  76.5614  7.24425
726413  7.21977  74.0413  7.24425  76.6014  6.36319
72,6813  6.04503 74,0813  6.92609  76.8014  6.36319
729213 7.48899  74.1213  7.36662  76.8414  7.53793
729613  7.14635  74.4413  6.55898  76.8814  7.04846
732013  7.58688 744813  7.09741  77.1614  6.95056
73,2413  7.83162  74.5213 66324 772014 761136
73.2813  7.70925 747213  6.46109  77.2414 7.1953
733213 851689 747613  7.53793  77.2814  7.39109
733613  7.73372  74.8013  6.38767  77.3214  6.92609
734013 920215  74:8413  7.36662  77.3614  7:39109

Resultados de la investigacion.
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Esta grafica muestra unos picos que son caracteristicos del espectro de difraccion
de las sustancias cristalinas sometidas a la difraccion de rayos-x. Picos que tiene
relacién directa con tipo de estructura cristalina de la muestra sometida a

difraccion deé rayos-X.

GRAFICA N° 6.1
DIFRACTOGRAMA DE RAYOS X DEL YBa;CuzO7
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VII DISCUSION
7.1 Difraccion de rayos X del YBa:CuzOr

Los resultados del patréon de difraccion de rayos-x de la rnﬁe_stra se observa en la
Grafica N° 7.1, en ella los picos principales, son aquellos de maxima intensidad
que demuestra una buena cristalizacion de lé muestra en la fase del recocido.
Ademas en la .gréﬁca se aprecia que el pico principal se encuentra
aproximadamente en el angulo 20 = 33° y para este valor la muestra presenta una
fase ortorrébmbica con grupo espacial Pmmm, similar a la del compuesto
¥YBa;CusO7 ortorrémbico reportado por Ch. Poole Jr. [16]. Ademas se comprobd
la existencia de otras fases presentes en la rhuestra, tales como CuO, BaCuO3,

Y:BaCuOs y Y2Cu:0s en pequeiias proporciones.

, GRAFICAN° 7.1
PATRON DE DIFRACCION DE RAYOS - X DE LA MUESTRA
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El refinamiento por el método de Rietveld del difractograma de rayos X de la
muestra YBa:CuzO; se realizo utilizando el programa DBWS-9807a. Mediante
este método se lograron obtener los parametros cristalograficos y la
correspondiente estructura cristalina de la muestra, haciendo uso de un modelo

estrictiiral conocido del YBa,CuizOy.

7.2 KEstructura cristalina del YBa:Cu3O7:

En la Figura N° 7.1, se observa la estructura cristalina del YBa;CusO7, estructura
que se pudo determinar con ayuda del software CARINE v3.1. Con los datos de la
difraccion de rayos-x y aprovechando el método Rietveld se puede deducir que la |
estructura cristalina del YBa;Cu3;O- es ortorrombica con los parametros de red
a=3812A b=3875A yc=11724 A Ademés los valores estadisticos del
refinamiento son como sigue: Rp = 8.46 %, Rwp = 10.50 %, Rexe. = 4.6 %,
S =2.20.

FIGURA N° 7.1 |
ESTRUCTURRA CRISTALINA DEL YBa;Cu;O;

Fuente: elaboracion propia.
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7.3 Conclusiones

Como parte final de la presente investigacion se puede mencionar las

conclusiones siguientes:

* La técnica de reaccién de estado sélido (RES) para 1a preparacién de una
muestra de YBa;Cu3O7 es muy buena, ya que, resulta posible determinar
su tipo de estructura cristalina usando la técnica de difraccion de rayos-x y
que esta disponible en los laboratorios de la Facultad de Ciencias Fisicas

de la Universidad Nacional de San Marcos.

* El refinamiento por el método Rietveld es un método ‘para refinar

estructuras cristalinas y no para encontrar la estructura de un compuesto.
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IX APENDICE

RES = Reaccion de estado sélido.
DRX = Difraccion de rayos — X.
(hkl) = indice de Miller.

20 = Angulo de difraccion.

K = Kelvin

A = Angstroms

HTSC = Supérconidiictores de cobre de alia téimperatiira.

Ton. = Toneladas fuerza.
Y = Ytrio

Ba = Bario

Cu = Cobre

O = Oxigeno
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X ANEXOS

MATRIZ DE CONSISTENCIA
CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DEL YBazCu30Q7; OBTENIDO POR EL METODO RES

PROBLEMA OBJETIVO HIPOTESIS VARIABLE INDICADORES | METODOLOGIA
GENERAL GENERAL GENERAL A UTILIZAR
¢ Sera posible Conocer las Esiposible prepara ninguno Método RES
preparar una muestra | propiedades: una muestra dei V. INDEPENDIENTE
del compuesto cristalogréficas del compuesto de Angulo de barrido.
YBazCuzOry conocer | YBa2CuaOy YBaxCusOrusandoel
sus propiedades método de reaccion; V. DEPENDIENTE
cristalograficas? deestado sblido y con | Intensidad relativa

difraccién de rayos X

conocer sus

propiedades

cristalograficas
PROBLEMAS ESPECIFICOS OBJETIVOS ESPECIFICOS HIPOTESIS ESPECIFICAS
¢ Sera posible Obtener una muestra | Es:posible obtener VARIABLES INDICADORES | METODOLOGIA
preparar una muestra | del YBazCusOrconel | una muestra del A UTILIZAR
del YBazCus07 con el | método de reaccion compuesto
método de reaccion de estado sélido. YBa2Cuz07 con el
de estado sélido? método de reaccién;

de:estado solido
¢ Sera posible Con difraccién de Se puede determinar ninguno Método RES
conocer la estructura: | rayos X Identificar las | la estructura cristalina
cristalina del fases cristalinas del del compuesto
compuesto de YBazCusOry determi- | YBa2CusO7 con
YBaxCus07? nar los pardmetros de | difraccién de rayos X

red con refinamiento
Rietveld.
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