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Resumen:

El compgesto superconductor YBa,Cu, O, tue sintetizado mediante la técnica de sol-gel. El patrén de difraccién de rayos
X ha mostrado que el 6xido cerédmico cristalizé en una estructura ortorrombica. El andlisis de la estructura fue realizada
mediante el refinamiento Rietveld permitiéndonos obtener los pardmetros de red, las posiciones atémicas, ocupancia de
los sitios atomicos, identificar las fases secundarias v espureas del compuesto, asi como el contenido porcentual de
estos Ultimos.
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Abstract:

YBa,Cu,0, superconducting sample was synthesized by using the sol-gel technique. X-ray powder diffraction pattern
showed that this compound crystallized into orthorhombic structure. The structure analysis was performed by Rietveld
refinement, this method allowed us to obtain the cell parameters, atomic positions, atomic occupancies, and to quantify

the secondary and impurity phases of the compound.
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[. INTRODUCCION

El compuesto 6xido superconductor de cobre de
alta temperatura critica YBa,Cu,O. (YBCO)
descubierto en 1987 por Paul Chu y colabo-
radores’, fue obtenido por medio de la tecnica
de reaccion de estado soélido. presentando una
temperatura critica superconductora (T ) de 92
K. Por debajo de esta temperatura critica el éxido
ceramico pierde su resistencia al paso de la
corriente eléctrica y expuisa las lineas de un
campo magnético débil de su interior, mientras
que, por encima de esta temperatura critica el
compuesto no presenta propiedades
superconductoras. Las potenciales aplicaciones
tecnoldgicas del compuesto superconductor
YBCO son: cables para el transporte de la
energia eléctrica, limitadores de corriente
eléctrica, transformadores eléctricos, dispositivos
sensores de campo magnético, entre otras?.
Estas aplicaciones transformaran el panorama
electrénico actual y produciran una nueva
revolucidn electrénica en los proximos anos.
Ademas, esta temperatura critica supercon-
ductora de 92 K se encuentra por encima de la
temperatura de ebullicion del nitrégeno liquido

(NL, » 77 K), la cual abre una enorme e increible
oportunidad para preparar, caracterizar e inves-
tigar materiales ceramicos superconductores en
una realidad cientifica como la peruana.

La estructura del éxido ceramico superconductor
YBCO presenta una estructura laminar,
compuesta por: planos superconductores de
CuO, separados por atomos de itrio (por estos
planos de CuQ, circula la corriente super-
conductora), planos dobles de BaO y cadenas
metélicas de CuQO, como se muestra en la figura
N° 1. Utilizamos la notacién de J. D. Jorgensen
y colaboradores® para la descripcion de la
posicion de cada uno de los atomos presentes
en la celda unitaria. Asf, los planos supercon-
ductores estan compuestos por los atomos de
Cu(2), O(2) y O(8), mientras que las cadenas
metalicas de CuO estan compuestas por los
atomos Cu(1) y O(1), finaimente, los plancs de
bario contienen los dtomos de Ba y O(4),

La homogeneidad de una muestra de YBCO
depende del método de preparacion. El metodo
sol-gel, a diferencia del método de reaccion de
estado solido, permite una reaccién quimica de
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los cationes y aniones de los Oxidos precursores
a escala atdmica, logrando una razén de
cationes Y:Ba:Cu en una proporcién 1:2:3. La
solucion precursora se convierte en un sol o
gel, para su posterior transformacion en un
oxido ceramico superconductor mediante la
aplicacion de un proceso de sinterizado y
oxigenado.

Figura N° 1. Disposicion de los atomos en la celda
unitaria del superconductor YBCO.

El método de Rietveld es una potente
herramienta para la obtencién de informacién
estructural, microestructural y el analisis
cuantitativo de fases a partir de difractogramas
de polvo. Durante los ultimos veinte afos, el
Metodo de Rietveld ha jugado un papel crucial
en la investigacion en nuevos materiales.

El método de Rietveld consiste en ajustar
tedricamente, por minimos cuadrados, los
parémetros estructurales, asi como los expe-
rimentales (que dependen de las condiciones
de experimentacion) al perfil completo del
difractograma, suponiendo gue el difractograma
es la suma de un numero de reflexiones de
Bragg centradas en sus posiciones angulares
respectivas. Posteriormente los parametros
escogidos van siendo ajustados en un proceso
iterativo hasta que se alcanza una condicién
de convergencia ccn los valores de las
intensidades experimentales y el modelo
tedrico.

Por otro lado, el conocimiento detallado del
diagrama de fase es vital para el crecimiento de
tado material cristalino. En materiales compuesto
de varios elementos, tal como el YBCO, otras
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fases estables pueden existir dentro del
diagrama composicional, debido a que los
atomos de oxigenos estan con frecuencia
débilmente enlazados y otras estructuras de red
estables pueden existir dependiendo del numero
y del ordenamiento de los sitios vacantes de
oxigeno. En el caso del sistema Y203~BaO-CuO,
del diagrama de fases se conocen muy pocos
compuestos ternarios, tal como las lineas de
union y las temperaturas de liguidus, debido a
que el compuesto YBa,Cu,O. posee el particular
problema de un lento equilibrio con la presidn de
oxigeno, y ademas el estudio de las fases en tai
sofisticado sistema reguiere un largo tiempo.

Para realizar el refinamiento Rietveld del
difractograma de polvo es necesario conocer
las posibles fases que puede presentar el
compuesto YBCO a la temperatura de sintesis
de 920 °C“ En la literatura encontramos el
trabajo de Taylor®, describiendo el diagrama
de fase para el sistema Y,0,-BaO-CuO e
indicando la existencia de tres fases ternarias
estables a la temperatura nominal de 950 °C,
las cuales son: YBa,Cu,O., Y, BaCuO,,

BaCuO,, como es mostrado en la figura N° 2.

CulQ

BaC

YO,

Figura N° 2. Diagrama de fase composicional de!
sistema Y,0,-BaO-CuO a la temperatura nominal de
850 °C.

Mientras, en el articulo de Chen y colaboradores®
sobre la preparacion de YBa,Cu,O. mediante las
tecnicas de reaccion de estado solido vy
coprecipitacion a la temperatura de sintesis de
900 °C, menciona gue las fases extras
observadas son: BaCuO, y CuO. Por otro lado,
en base a la propuesta de Kakinaha’ de
preparacion de YBCC mediante la técnica sol-
ge! a una temperatura de sintesis cercana a los
800 °C, los Oxidos precursores: Y,0,, BaOy CuO
reaccionan mediante la ecuacioén (1) para
producir el 6xido ceramico YBa, Cu, O, ,, el cual
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es no superconductor. Posteriormente se le
realiza un tratamiento de oxigenacidn,
obteniéndose el Oxido superconductor
YBa,Cu,0,.

0.5Y,0, +2Ba0 +3Cu0 — YBa,Cu,0, , (1)

Otro autor, Rama Rao y colaboradores®, que
ha sintetizado YBCO a través de diferentes rutas
de gel, ha observado a la temperatura de
sintesis de 900 °C, la formacién de las fases
Y,0,, BaCuO,, CuO e Y,BaCuO, al analizar sus
muestras mediante difraccion de rayos X.

Ademas, Murakami® ha propuesto que el
compugsto YBa,Cu,O, , (fase no supercon-
ductora) se descompone en los siguientes
compuestos a la temperatura de 1000 °C
segun la ecuacion (2):

2¥Ba,Cu, 0, . —
2
Y,BaCuO, +3BaCu0, +2Cu0O @

donde el compuesto Y,BaCuO, es conocido
como la fase 211 o *ase verde. As;mlsmo J.
C. Gonzalez y colaboradores'® también encon-
traron los compuestos Y,BaCuO,, BaCuO, y
CuO como fases adicionales en el refinamiento
de espectros de rayos x de 6xidos supercon-
ductores conteniendo fosfatos derivados del
compuesto YBa,Cu, O sintetizados a la
temperatura de 1000 °C

En un articulo previo* los investigadores de las
Facultades de Ciencias Fisicas y Quimica e
Ing. Quimica lograron sintetizar en el Peru el
primer 6xido ceramico superconductor
mediante la técnica sol-gel, realizando una
caracterizacion preliminar de la fase supercon-
ductora y las fases secundarias ¢ espurias
presentes mediante una indexacioén de los
perfiles del difractograma de polvo. En el
presente articulo presentamos los resuliados
cuantitativos del analisis estructural y de fases
mediante el refinamiento Rietveld del espectro
de difraccién de polvo.

ll. Parte Experimental

El compuesto fue preparado mediante la
técnica de sol-gel. Una descripcion de la
preparacion y sintesis del YBCO puede
encontrarse en la referencia‘. Los datos de
difraccion de rayos x para el anélisis Rietveld
fueron colectados a temperatura ambiente
mediante el uso de un difractémetro Rigaku
modelo miniflex en geometria Bragg-Brentano.
Los datos fueron colectados a temperatura

ambiente en un rango de difraccion: 2q = 10°
—90° con un paso de D2g = 0.02°. Como fuente
de radiacion se utilizé un tubo de cobre el cual
proporcuono las longitudes de onda: Cu-Ka, =
1.54050 A y Cu- Ka, = 1.54430 A, con una
relacién de intensidades igual a 0.50. EI
tamaho de las particulas en polvo del YBCO
fue menor a 200 Mesh.

El programa de analisis estandar DBWSS807
fue utilizado para realizar el refinamiento
Rietveld, como editor de texto se utilizd el
programa PFE32", para graficar los resultados
se utilizd el programa DMPLOT. El fondo del
espectro de rayos X en polvo fue refinado
mediante la ecuacion de un polinomio de
quinto grado. Para describir los perfiles de las
reflexiones fue utilizada la funcion pseudo-
Voigt'2. Dicha funcién es una combinacién
lineal de perfiles Lorentziano y Gaussiano. No
se aplicaron correcciones por absorcion o
microabsorcién. Los factores R: Rp, Rwp y
Rexp, asi como el parametro S (goodness of
fitting) fueron utilizados como criterio numérico
para el refinamiento. En el analisis estructural
del YBCO buscamos que el valor del
parametro S se acergue a 1, situacién que
ocurre cuando los valores de las intensidades
difractadas experimentales y las del modelo
tedrico son iguales. La definicién de los
factores R y el pardmetro S se encuentran
descritos en la referencia 13. Finalmente, para
asegurar la convergencia de los parametros
estructurales refinados, el refinamiento fue
realizado deacuerdo al siguiente orden:

1 Factor de escala.
Desplazamiento de la muestra.
Fondo del patrén de difraccién.
Parametros de celda.
Perfil de la reflexion.
FWHM.
Parametro de asimetria.
4 Parametro de posiciones atémicas.
5 Ocupancia de los sitios atdmicos.
6 Factor de Temperatura, B..

El factor de temperatura esta intimamente
relacionado con el incremento de la vibracién
térmica de los &tomos, la cual tiene tres efectos
principales: 1) la celda unitaria se expande, 2)
las intensidades de los perfiles de difraccion
decrece y 3) la intensidad del fondo entre
perfiles se incrementa.
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ll. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura N° 3 muestra el espectro de difrac-
cién de rayos X del compuesto superconductor
YBCO preparado por la técnica de soi-gel. La
muestra presenta una buena cristalinidad y un
pico de difraccion de intensidad méxima en la
posicion angular 2g = 32.91° correspondiendo
al indice de Miller (103) segun la ficha PDF #
38-1433 (Powder Diffraction File) correspon-
diente al YBCO superconductor. Como datos
de inicio para el refinamiento del espectro, se
utilizé las posiciones atomicas del YBCO?, que
se muestran en la tabla N° 1, los parametres
dered: a=3.8227 A, b=3.8872 Ay c=11.6802
A. En el refinamiento se trabajé con 17 parame-
tros a la vez, Se conoce que las posiciones de
los atomos en la celda unitaria del YBCO afectan
las intensidades pero no las direcciones de los
rayos difractados, encontrandose que las
posiciones refinadas difieren con las de
Jorgensen® en tan solo un 2%. Asi también se
conoce que las direcciones de difraccion son
determinadas solamente por la formay el tamano
de la celda unitaria, asi como del factor de
temperatura. Encontrames que los valores del
factor de temperatura para Ios diferentes metales
fueron pequefos, del orden de 0.20y redujeron
sustancialmente el valor del parametro S.

Luego del primer refinamiento se observo la
presencia de reflexiones gue no provenian del
compuesto YBCO; estas reflexiones adiciona-
les se observaban enelrango de28.5°£2¢g £
40°, las cuales son sefaladas por flechas en
la figura N° 4. Los resultados de los parametros
relacionados con la bondad del ajuste fueron:
Rp=11.28%, Rwp =16.53%, Rexp=4.52%y
8=3.67.

Para reducir el valor de ios parametros Ry S,
se considerd que ios perfiles no indexados
provienen de la fase secundaria: CuQ y de las
fases espurias tales como, BaCuO,, Y,Cu,O,
e Y, BaCuQ,, las cuales fueron incluidas en el
refinamiento Rietveld, en base al diagrama de
fase y a los trabajos previos encontrados en la
literatura. Como informacion, las posiciones ato-
micas en la celda unitaria, de la fase secundaria
CuO vy de las fases espurias, BaCuO, e
Y,BaCuO,, se muestran en las tablasN° 2,3y
4, respectivamente. Adicionalmente en latabla
N° 5 se presenta informacion estructural.

Comenzamos a introducir cada una de las
fases en el refinamiento Rietveld para observar
la evolucién del ajuste y obtener el valor del
parametro S minimo.
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Con la introduccién de la fase CuO, se observa
una mejor evoiucién de los parametros de
refinamiento: Rp = .06 %, Rwp = 13.04 %,
Rexp=4.52%,S =2.88,enelrango 32 £ 29
£ 40 grados. Entonces la presencia de la fase
precursora de CuO tiene un mayor peso
porcentual entre las fases presentes del YBCO
(S: 3.65® 2.88)
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Figura N° 3. Espectro de difraccion de rayos x del
YBCO preparado por la técnica sol-gel“.
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Figura N° 4. Espectro de difraccion calculado (iinea
roja) junto con los datos observados (linea negra). La
diferencia entre los dos espectros presenta los valores
iniciaies: Rp = 11.28%, Rwp = 16.53%, Rexp = 4.52%,

S = 3.65. Las flechas sefialan las reflexiones que no

' provienen del YBCO.

Posteriormente se introdujo la fase BaCuO,,
pero el valor de los parametros R y S no sufrio
mayor variacion, como se observa en el grafico
6, Rp =9.05 %, Rwp = 13.02 %, Rexp = 4.52
%, S = 2.88. Por lo tanto, la cantidad de fase
BaCuO, presente se encuentra por debajo del
1% (como se explicara mas adelanie). Pero
es posible observar claramente la presencia
de dicha fase mediante la espectroscopia
Raman, como se muestra en el grafico 4 de la
referencia 4. Cabe decir gue las trazas de
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Tabla N° 1. Posiciones atdmicas del compuesto YBCO? (simetria Pmmm).

Atomo € N° Wyckoff x/a y/b z/c Ocupancia
Y 39 1h 0.5 0.5 0.5 1.0
Ba 56 2t 0.5 0.5 0.1843 1.0
Cu(1) 29 la 0.0 0.0 0.0 1.0
Cu(2) 29 29 0.0 0.0 0.3556 1.0
0o(1) 8 ie 0.0 0.5 0.0 1.0
0(2) 8 2s 0.5 0.0 0.3779 1.0
0(3) 8 2r 0.0 0.5 0.372 1.0
04) 8 29 0.0 0.0 0.159 1.0

Tabla N° 2. Posiciones atomicas del compuesto CuO.

Atdmo p N° Wyckoff x/a y/b zlc Ocupancia
Cu 29 4a 025 0.2468 ' 0.0 1.0
O 8 4a -0.0115 - 0.4171 - © 0.2537 - 1.0

Tabla N° 3. Posiciones atémicas del compuesto BaCuO,,.

Atomo y4 N° Wyckoff x/a y/b z/c Ocupancia
Ba(1) 56 48 0.0 0.167 0.3114 1.0
Ba(2) 56 24h 0.0 0.6504 0.6405 1.0
Ba(3) 56 16f 0.3176 0.3176 0.3176 1.0
Cu(1) 29 48j 0.161 0.7031 0.25 1.0
Cu(2) 29 24h 0.0 0.9471 0.9471 1.0
Cu(3) 29 12e 0.8459 0.0 0.0 1.0
Cu(4) 29 12e 0.5792 0.0 0.0 0.5
O(1) 8 48j 0.1092 0.1092 0.0074 1.0
0(2) 8 48| 0.4755 0.4755 0.2815 1.0
O(3) 8 48j -0.0365 -0.0365 0.1362 1.0
O4) 8 12d 0.25 0.5 0.0 1.0
O(5) 8 12e 0.7003 0.0 0.0 1.0
0(6) - 48j * 0.0 0.6091 0.204 0.25

Tabla N° 4. Posiciones atomicas dvef compuesto Y,BaCuO,.

Atomo p4 N° Wyckoff x/a y/b z/c Ocupancia
Y(1) 39 4c 0.2874 . 0.25 0.0118 1.0
Y(2) 39 4c 0.0706 0.25 0.3383 1.0

 Ba 56 4c 0.9138 25.0 0.9477 1.0
Cu 29 4c 0.6431 0.25 0.7527 1.0

o) 8 8d 0.4127 -0.0595 0.2274 1.0
0(2) 8 8d 0.2112 0.45539 0.3272 1.0
O(3) 8 4c 0.1678 0.25 0.2167 1.0
Tabla N° 5. informacion estructural de las fases secundarias y espurias.
Fase Simetria N° Grupo Espacial Estructura
CuO Cict S Monoclinica
BaCuO;, 1432 211 Cubica

Y,BaCuOs Pnma 62 Ortorrémbica
Y,Cu,05 Pna2, 33 Ortorrémbica

15
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impurezas tal como BaCuQO, no podrian ser
faciimente detectadas por los rayos X pero sf
por Raman a pesar de la existencia de
fracciones muy pequefas de impurezas. Esto
es debido a, por un lado, gue los compuestos
semiconductores ¢ aislantes de las fases
espurias tiene una seccion transversal mucho
mas grande gue la del YBCO superconductor
y por otro lado, el analisis mediante los rayos X
convencionales es de fodo el volumen de la
muestra y no puede ser iocalizado (la seccién
eficaz de los rayos X es del orden de milimetros,
mientras en Raman del orden de micras) y
consecuentemente la existencia de fracciones
volumétrétcas de fases espurias por debajo de
5% son algunas veces dificiles de detectar’.

Aun guedaban por refinar las reflexiones a
angulos menores del pico méaximo (2g £
32.91°). Se introdujeron entonces las fases
espurias Y,Cu,0, e Y, BaCuO, para mejorar
la evolucion de los paréametros Ry S. La figura
N°® 7 muestra los resultados finales del
refinamiento Rietveld con valores de los
parametras: Rp = 8.37 %, Rwp = 11.72 %,
Rexp = 4.52 %, S = 2.59. Se ha disminuido el
vaior del parametro S de 3.65 a 2.59. También
se realizé el refinamiento con las fases
precursoras de BaO e Y, O, pero no se obtuvo
mayor o ninguna evolucioén del parametro S.
El programa DBWS8807 permite obtener un
analisis cuantitativo de fases, reportando la
fraccion de masa y molar de cada una de las
fases refinadas, los resultados se muestra en
la tabla N° 6. Como se observo en el principio
de!l anélisis la fase precursora CuO tiene una
mayor presencia porcentual que las fases
espurias, este resultado estd muy relacionado
con el proceso de obtencién de la solucién
precursora a partir de las fases precursoras,
una parte de la solucién no ha reaccionado
para producir el compuesto YBCO y ha dado
lugar a la formacion de otras fases a la
temperatura de sintesis. Es necesario un
mayor analisis mediante la microscopia de
barrido o transmisién para comentar donde se
encuentran dichas fases presentes en o entre
los cristalitos de YBCO. Por otro lado, tan solo
la fase espuria de Y,BaCuO, reporta una
mayor presencia que las ofras dos fases
consideradas. Cabe sefialar que la actual
presencia de dichas fases no participa del
estado superconductor de los cristalitos de
YBCO, pues son fases aislantes, pero en una
mayor proporcion pueden interferir en el paso
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de la corriente superconductora como barreras
y por lo tanto anular el estado superconductor
de los granos de YBCO.
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Figura N° 5. Espectro de difraccién calculado (linea
roja) junio con los datos observados (linea negra)
infroduciendo la fase secundaria de CuC. La diferencia
entre los dos espectros presenta ios valores: Rp = 8.06
%, Rwp = 13.04 %, Rexp = 4.52 %, S = 2.88. La flecha *
sefala las refiexiones que no provienen del YBCO ni
del CuO.
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Figura N° 6. Espectro de difraccion calculado (linea
roja) junto con los datos observados (linea negra)
introduciendo la fase secundaria de CuO vy la fase

espuria de BaCuO,,. La diferencia entre los dos
espectros presenta los valores: Rp = 8.05 %, Rwp =

13.02 %, Rexp =4.52 %, S = 2.88.

Elfondo del espectro de rayos X fue refinado
a un polinomio de quinto grado, denotado por
la ecuacion (3):

y=229.85+121.66x+10.41x* —8.45x" +1.98x* —0.23x°

Finalmente, ei compuesto Y!_%aZCUEOz exhibe un
rango de homogeneidad para el contenido de
oxigeno en la muestra, z.6.0£z2£7.0. Enbase
a las medidas de magnetometria SQUID*
(acrénimo de superconducting quantum
interference device) se obtuvo la temperatura
critica superconductora de 92K en las medidas
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de momento magnético caracteristica en
muestras con x cercanas al valor de 7. Es posible
tener una estimacion del contenido de oxigeno
en la muestra de YBCO solgel mediante la
ecuacién (4) propuesta por Y. T. Paviyukhin y
colaboradores™, que relaciona los parametros
de red, obtenidos mediante el refinamiento
Rietveld, con la cantidad oxigeno en la estructura
(Oz). Por lo tanto, el subindice para el atomo de
oxigeno correspondia a 6.86+0.05.

. {/ e \
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Figura N° 7. Espectro de difraccion caiculado (linea
continua) junio con los datos observados (linea negra)
introduciendo la fase secundaria de CuO y las fases
espurias de BaCu0,, Y,Cu,0, e Y,BaCuO,. La diferencia
entre los dos espectros presenta los valores finales: Rp =
8.37 %, Rwp = 11.72 %, Rexp = 4.52 %, S = 2.59.

Tabla N° 6. Porcentaje de cada fase.

Fase % Masa % Molar ‘
YBCO 57.21 16.51
CuQ 32.70 79.02
BaCuO, 0.25 0.20
Y,BaCuOs 8.08 3.39
Y,Cu,05 1.76 0.88

IV. CONCLUSIONES

El método de Rietveld ha demostrado ser una
potente herramienta para la obtencion de
informacion estructural y el andlisis cuantitativo
de fases a partir de difractogramas de polvo.
Se ha cuantificado la presencia de la fase
secundaria CuO y espuria Y,BaCuO, en el
YBCO superconductor.

En la sintesis del compuesto YBCO por la ruta
del sol-gel, la pureza de la fase del producto final
depende mucho de la homogeneidad del gel.

Una distribucién homogénea de los iénes
metalicos en el gel conlleva a la formacion de la
fase pura del 6xido superconductor, exhibiendo
una temperatura critica superconductora
maxima de 92K.
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