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Este proyecto de investigacion tiene como objetivo principal sintetizar y caracterizar una estructural
matricial para un sistema MgB,0,4, dopado con Ce*" y co-dopado con Li" en el sistema cristalino

MgB,0, mediante la sintesis en estado solido y la caracterizacion estructural utilizando la técnica de
Difractometria de Rayos X (DRX) y el Método de Rietveld.
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modificacion estructural y el impacto de los dopantes en la matriz de MgB,04 De acuerdo con la
caracterizacion del material MgB,O4 se pudo evidenciar que el dopaje con Ce*" y el co-dopaje con Li*
afectan la estructura cristalina, modificando la cristalinidad y las propiedades fisicas del material.
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ABSTRACT: (Maximo 250 palabras)

The main objective of this research project was to synthesize and characterize a matrix structure for
MgB,0s4 system, doped with Ce** and co-doped with Li in the MgB2Os crystalline system by means
of solid-state synthesis and structural characterization using the X-ray diffractometry (XRD) technique
and the Rietveld method. The pure MgB.Oas matrix system, MgB,04:Ce** and MgB>04:Ce*":Li" were
synthesized with their corresponding concentrations. The XRD analyses confirmed the cubic spinel-
type crystalline nature for the pure matrix, with some modifications in the structure due to the
incorporation of Ce*" and Li" as dopant and co-dopant. Thermal treatment was key to obtain good
crystallinity, with a temperature of 900 °C for 7 hours for the pure material, followed by a 30-minute
calcination process for the MgB204:Ce*" and MgB,04:Ce*":Li* matrices. The MgB204Ce0.5% system
presented a higher crystallinity compared to the MgB,04:Ce®" :Li* matrix, which showed an increase
in FWHM (width at half height), suggesting that introducing 0.1 mass% of Li* generated an increase
in the intensity of some peaks, reflecting the structural modification and the impact of the dopants in
the MgB>04 matrix. According to the characterization of the MgB-0O4 material, it was possible to show
that doping with Ce** and co-doping with Li* affect the crystalline structure, modifying the crystallinity
and physical properties of the material.
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RESUMEN

Este proyecto de investigacion tiene como objetivo principal sintetizar y caracterizar una
estructural matricial para un sistema MgB,0,, dopado con Ce®*" y co-dopado con Li* en el
sistema cristalino MgB,04 mediante la sintesis en estado so6lido y la caracterizacion
estructural utilizando la técnica de Difractometria de Rayos X (DRX) y el Método de
Rietveld.

Se logro sintetizar el sistema matricial MgB204:Ce** y MgB,04:Ce®*:Li* con sus debidas
concentraciones. Los analisis de DRX confirmaron la naturaleza cristalina cubica tipo
espinela para la matriz, con algunas modificaciones en la estructura debido a la incorporacion
del Ce®** y el Li* como dopante y co-dopante. El tratamiento térmico fue clave para la
obtencion de una cristalinidad, con una temperatura de 900 °C durante 7 horas para el
material obtenido y sintetizado, seguido de un proceso de calcinacion de 30 minutos para las
matrices MgB204:Ce** y MgB,04:Ce®":Li".

El sistema MgB204Ce0.5% present6 una mayor cristalinidad en comparacién con la matriz
MgB,04:Ce3*:Li", que mostr6 un aumento del FWHM (ancho a media altura), lo que sugiere
que al introducir 0.1% en masa de Li* genero un aumento de la intensidad de algunos picos,
lo que refleja la modificacion estructural y el impacto de los dopantes en la matriz de
MgB,0, De acuerdo con la caracterizacion del material MgB,O4 se pudo evidenciar que el
dopaje con Ce** y el co-dopaje con Li* afectan la estructura cristalina, modificando la
cristalinidad y las propiedades fisicas del material.
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ABSTRACT

The main objective of this research project was to synthesize and characterize a matrix
structure for MgB204 system, doped with Ce®*" and co-doped with Li in the MgB2Oa
crystalline system by means of solid-state synthesis and structural characterization using the
X-ray diffractometry (XRD) technique and the Rietveld method. The pure MgB2O. matrix
system, MgB204:Ce** and MgB,04:Ce3*:Li* were synthesized with their corresponding
concentrations. The XRD analyses confirmed the cubic spinel-type crystalline nature for the
pure matrix, with some modifications in the structure due to the incorporation of Ce®*" and
Li* as dopant and co-dopant. Thermal treatment was key to obtain good crystallinity, with a
temperature of 900 °C for 7 hours for the pure material, followed by a 30-minute calcination
process for the MgB,04:Ce** and MgB204:Ce3*:Li* matrices. The MgB204Ce0.5% system
presented a higher crystallinity compared to the MgB204:Ce®" :Li* matrix, which showed an
increase in FWHM (width at half height), suggesting that introducing 0.1 mass% of Li*
generated an increase in the intensity of some peaks, reflecting the structural modification
and the impact of the dopants in the MgB>O4 matrix. According to the characterization of the
MgB:04 material, it was possible to show that doping with Ce*" and co-doping with Li* affect
the crystalline structure, modifying the crystallinity and physical properties of the material.
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1. INTRODUCCION

En este proyecto de grado se desea sintetizar el sistema MgB20s dopado con Ce®* y co-
dopado con Li" mediante métodos de sintesis en estado solido, a su vez caracterizar la
estructura cristalina del material resultante utilizando la técnica de DRX, también evaluar el
impacto del dopaje y co-dopaje en las propiedades estructurales y cristalinas del MgB204 e
implementar el método de Rietveld para realizar un refinamiento estructural cuantitativo.

El 6xido de cerio presenta organizacion cubica tipo fluorita con vacantes de oxigeno y
proporcion variable de iones Ce®* y Ce** en superficie, que varia en funcién del entorno,
confiriéndole propiedades cataliticas unicas. EI MgB.O4 fue dopado con iones de tierras
raras cerio Ce en forma de carbonato (Ce203) y también se codopo con un metal alcalino Li
en forma de carbonato de litio (Li.CO3). Para preparar las muestras de MgB2Os,
MgB204:Ceos5% Y MgB20a4:Ceosulio.1% se siguid los resultados obtenidos por la proporcion
estequiométrica del material, ademas de los reactivos de partida MgO y HzBOs, donde se
utilizé el dopante Ce2Os en la proporcion de 0.5% de la masa total del compuesto.

La sintesis en estado solido es otra ruta alternativa para producir cristales sélidos, a partir de
la mezcla de reactivos y dopantes, con formacién del compuesto a altas temperaturas. El
proceso es mas simple en comparacion con la precipitacion y la combustion, ya que no
requiere la adicion de agentes que ayuden en la reaccion de formacién del compuesto, pero
requiere el uso de altas temperaturas y largos periodos de calcinacion. Por ejemplo, la
formacion de triborato de litio (LiB3Os) ocurre a partir de una calcinacion a 750 °C durante
14 horas y una segunda calcinacion a 710 °C durante 4 horas (Pekpak et al.,2010)(Subanakov
etal., 2014).

La calcinacion de los compuestos se produce, la mayor parte del tiempo, en una mufla a 900
°C durante 7 horas, Los analisis de difraccion de rayos X (DRX) se realizaron con muestras
en polvo.

La comparacion entre los dos materiales se enfoca en el ancho a media altura (FWHM - Full
Width at Half Maximum) de los picos, lo que proporciona informacién sobre el tamafio de
los cristales, donde el FWHM indica la amplitud del pico en su mitad de maxima intensidad.

El documento se encuentra distribuido de la siguiente manera:

e Capitulo 2 presentacién de objetivos.

e Capitulo 3 fundamentacion tedrica importante como base del desarrollo del proyecto.

e Capitulo 4 metodologia la cual es necesaria para la construccion del material.

e Capitulo 5 presentacion de resultados y analisis de las muestras.

e Capitulo 6 conclusiones y recomendaciones finales del proyecto.
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2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GENERAL

Estudiar la influencia del dopaje con Ce®*" y el co-dopado con Li* en el sistema cristalino
MgB204 a través de la sintesis de estado sélido y la caracterizacion estructural utilizando la
técnica de Difractometria de Rayos X (DRX) con el Método de Rietveld con el fin de
comprender laspropiedades cristalinas y fisicas del material.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

% Sintetizar el sistema MgB,04 dopado con Ce** y co-dopado con Li* mediante el
método de sintesis en estado solido.

«» Caracterizar la estructura cristalina del material resultante utilizando la técnica de
DRX.

¢ Evaluar el impacto del dopaje y co-dopaje en las propiedades estructurales y
cristalinas del MgB20a.

% Implementar el método de Rietveld para realizar un refinamiento estructural
cuantitativo.
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3. FUNDAMENTACION TEORICA

3.1. INTERACCION DE LA RADIACION CON LA MATERIA

La radiacion ionizante es cualquier radiacion, con o sin masa en reposo, capaz de arrancar
electrones de los orbitales de atomos o moléculas. (Yoshimura, 2009). Los electrones
adquieren suficiente energia para moverse a través de la materia y pueden interactuar con otros
electrones o nucleos, dando como resultado la creacion de atomos cargados llamados iones. Si
la energia depositada por la radiacion es baja, incapaz de arrancar electrones y provocar
ionizacion, se clasifica como radiacion no ionizante.

La radiacion, al entrar en contacto con la materia, puede inducir directa o indirectamente la
ionizacion. Las particulas cargadas (electrones, protones, particulas alfa y fragmentos de fisién)
actian a través de sus campos eléctricos transfiriendo energia a muchos atomos
simultdneamente y por eso se denominan radiaciones ionizantes directas.

Los neutrones y la radiacion electromagnética (radiacion X y gamma) se denominan
radiaciones ionizantes indirectas porque no tienen carga eléctrica e interactUan
individualmente. Los neutrones acttian sobre los protones y neutrones en los nucleos atbmicos
através de la fuerza nuclear fuerte. En el caso de los fotones, la interaccion se produce mediante
la accion de campos electromagnéticos que acttian sobre las particulas cargadas del medio,
pudiendo producirse diversos efectos.

El efecto fotoeléctrico se caracteriza por la transferencia total de energia, procedente de los
fotones, a un unico electrén orbital, el cual, al ganar energia, es expulsado con una determinada
energia cinética K. La vacante que deja el electron expulsado es ocupada por un electron de
una capa mas enérgica. En esta transicion, el exceso de energia se libera en forma de radiacion
X caracteristica de los electrones Auger. (Scaff, 1997).

El efecto de produccion del par electron-positrdn consiste en interacciones de un foton con el
campo eléctrico del nucleo, en el que toda la energia del fotdn se transfiere al nicleo que genera
dos particulas: un electron y un positrén. Para que se produzca la produccién de pares, la
energia necesaria del foton debe ser de al menos 1,022 MeV (equivalente a dos masas en reposo
del electron) de modo que toda su energia se convierta en masa en reposo Yy energia cinética
del par (Yoshimura, 2009).

Desde el punto de vista de las probabilidades de aparicion, la Figura 1 muestra que, para
elementos quimicos con nimeros atomicos altos, el efecto fotoeléctrico es mas probable para
energias bajas y la produccion de pares para energias altas. (Yoshimura, 2009).
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Figura 1: Predominio de los principales tipos de interaccion entre fotones y materia en funcion de
la energia del fotén y el nimero atomico del material (Adaptado de Knol, 2011).

3.2. RED CRISTALINA

Los cristales son disposiciones atomicas 0 moleculares cuya estructura se repite en forma
periddica tridimensional, formando asi una red cristalina. Un ejemplo sencillo es la sal de
mesa, NaCl, cuya estructura consta de atomos de sodio y cloro dispuestos de tal manera que
un atomo de sodio siempre tendra atomos de cloro como vecinos y viceversa, como se
muestra en la Figura 2. Sin embargo, en la practica, una disposicion cristalina perfecta es un
concepto hipotético, ya que existe una amplia variedad de defectos cristalogréaficos, es decir,
imperfecciones geométricas en la disposicion regular de los &tomos en un sélido cristalino.

Figura 2: Estructura cristalina de la sal de mesa (NaCl). (Bleicher, 2000)
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En una red cristalina ideal, los electrones estan sujetos a un potencial perioédico asociado con
el campo eléctrico de la disposicién regular de los iones en la red. Asi, los niveles de energia
de los iones en la red se pueden calcular, en principio, utilizando la ecuacion de Schrédinger
que, para un potencial periddico, da lugar a las bandas de energia de un solido. (Kittel, 1996).
Las bandas de energia se forman a partir de niveles de energia discretos de atomos aislados,
que cuando se juntan se despliegan en niveles (2¢ +1)N, donde N es el numero de atomos en
el cristal y (2 ¢ +1) es la degeneracion del orbital de cada nivel, formando asi una distribucion
casi continua de niveles de energia a lo largo del sélido, denominadas bandas de energia
(Yukihara et al, 2011).

3.3. ESTRUCTURA ESPINELA

El término espinela data de la antigliedad, y originalmente se referia a las gemas rojas
empleadas en joyeria (espinela MgAl2O4). El origen del nombre puede derivar del latin spina,
que significa “pequena lanza”, en referencia a las formas agudas de los cristales. La lista de
espinelas es muy amplia y presentan multitud de aplicaciones, que abarcan desde materiales
refractarios hasta superconductores.(Sickafus, K. et al, 1999).

Las espinelas forman un amplio grupo de cristales inorganicos cuya estructura esta
relacionada con la del propio mineral MgAI2O4. La formula general de las espinelas es
AB2Xs. La estructura cristalina de la espinela fue determinada por Bragg y Nishikawa en
1915. La mayoria de los compuestos tipo espinela pertenecen al grupo espacial Fd3m. Esta
estructura de espinela se basa en un empaquetamiento cibico compacto centrado en las caras
de oxigenos, donde los huecos octaédricos y tetraédricos estan parcialmente ocupados.
(Verwey, E. et al, 1947).

Figura 3: Celda unidad de la espinela.
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Figura 4: Subunidades que componen la celda unidad de la espinela.

En las figuras 3 y 4 se puede observar como la celda unidad est4d formada por ocho
subunidades moleculares tipo AB2X4 con diferente estructura.

3.4. DEFECTOS EN SOLIDOS

Los defectos pueden interpretarse como cualquier cambio que rompa la periodicidad de la
red cristalina. Estas irregularidades alteran directamente varias propiedades de los materiales,
lo que, a su vez, proporciona diversas aplicaciones tecnoldgicas para materiales y
dispositivos, con caracteristicas especificas que no se dan en cristales perfectos. (Santos,
2014).

Un defecto causado en una pequefia region de los sitios atdbmicos de la estructura del material
se denomina defecto puntual. Los defectos puntuales se clasifican en defectos intrinsecos y
defectos extrinsecos.

Los defectos intrinsecos son defectos formados Unicamente con los 4&tomos o iones que
forman la red cristalina. Ejemplos de defectos intrinsecos son las vacantes (falta de atomos
en una ubicacion regular en la red cristalina); iones intersticiales (iones que ocupan
posiciones en sitios que no forman parte de la red); anti-sitios (iones en sitios
intercambiados).

Los defectos extrinsecos son imperfecciones provocadas por la incorporacion de iones que
no forman parte del cristal y que entran en algin lugar de la red. Estos iones se llaman
dopantes o impurezas. Estos dopantes generan niveles de energia dentro de la banda
prohibida, atrapando cargas que daran lugar a las emisiones luminiscentes del material.
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3.5. CRISTALES DE BORATO DE MAGNESIO

El borato de magnesio, también descrito como tetraborato de magnesio o en todas sus
configuraciones, es uno de los minerales de mayor interés para la industria cerdmica. El boro
y sus compuestos tienen una amplia gama de aplicaciones, que van desde la produccién de
fibras y vidrio hasta fines nucleares.

La abundancia de boratos, tanto sintéticos como naturales, esta relacionada con la capacidad
del boro para formar enlaces boro-oxigeno, formando asi grandes cadenas de compuestos
moleculares. (Chung, 2010). La estructura cristalina de los boratos estd compuesta por
blogues unitarios de BOs (trigonal plano) y BOs (tetraédrico), de modo que los bloques
pueden condensarse, a través de &tomos de oxigeno, formando cadenas tridimensionales de
grupos anionicos de mayor rigidez. (Chung, 2010). La estructura cristalina del tetraborato de
estroncio (Sr B4O7) o MgB4O7 se muestra en la Figura 4, donde se puede observar que los
atomos de boro estan coordinados por 3 o 4 &tomos de oxigeno.
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Figura 5: Estructura cristalina de MgB4O7 o SrB4O7. Cada dtomo de boro esta coordinado por 3 0
4 atomos de oxigeno.

De la familia de los boratos, los méas aplicados en dosimetria son: el tetraborato de magnesio
(MgB4Oy), borato de bario (BaB:0.), tetraborato de litio (Li2B4O7) y triborato de litio
(LiB3Os). (Pekpak et al., 2010) (Anihia et al., 2011). Sin embargo, el tetraborato de magnesio
destaca por no ser higroscépico, lo que facilita la produccion y manipulacion del material
cuando se utiliza como dosimetro.

Aunque el MgB4O- es un material con excelentes propiedades para la dosimetria TL, existen
pocos modelos que describan el proceso de captura y recombinacion de carga, que dan lugar
aemisiones luminiscentes en la matriz. Porwal propuso el primer modelo para describir dicho
proceso en una matriz de MgB4O- pura y para el MgB4O7:Tm. (Porwal et al. 2005).
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3.6. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La Difractometria de rayos X es una técnica fundamental para identificar y analizar la
microestructura de solidos y moléculas, ya que permite obtener informacién como la
geometria de la red cristalina, orientacion de un cristal e identificacion de la formacion o no
de fases cristalinas.

Cada compuesto cristalino tiene un difractograma caracteristico. A través de comparaciones
con estandares existentes, disponibles a través de bases de datos del Centro Internacional de
Datos de Difraccion (ICDD), se identifican las fases cristalinas de cada compuesto.

Fisicamente, la difraccidn de rayos X (DRX) resulta de un proceso en el que estos rayos son
dispersados por los electrones de los atomos de la muestra, sin cambiar la longitud de onda
(dispersion coherente), de modo que la radiacion X incidente simplemente se redirige sin
pérdida de fuentes de energia. (Ashcroft, N. et al. 1968).

En un material en el que los 4&tomos estan dispuestos en el espacio de manera periddica,
caracteristica de las estructuras cristalinas, el fendmeno de difraccion de rayos X ocurre en
las direcciones de dispersion que satisfacen la Ley de Bragg, es decir, de modo que hay la
interferencia constructiva de ondas dispersas requiere que se cumpla la condicion de Bragg.

An = 2dsen@

donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, n es un multiplo entero de Ay d es
la distancia entre los planos cristalinos. La diferencia de trayectoria de los rayos reflejados,
a través de planos adyacentes, es el doble de la distancia dsené, donde 8 es el angulo de
incidencia y la interferencia constructiva de la radiacién de planos sucesivos se produce
cuando la diferencia de trayectoria es un nimero entero n de longitudes de onda 4 de los
rayos incidentes [Figura 6].

Figura 6: Modelo ilustrativo de la ley de Bragg (Bleicher et al., 2000).
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El difractobmetro consta basicamente de un tubo de rayos X, un porta muestras, donde incide
la radiacion, y un detector que capta la radiacién X dispersada. El difractograma obtenido
consiste en un registro de la intensidad de los rayos difractados versus el doble del angulo de
difraccion (26), y los picos presentados en los difracto gramas corresponden a la difraccion
del haz incidente por un determinado conjunto de planos cristalinos.

Los planos de difraccion y sus respectivas distancias interplanares, asi como las densidades
de electrones en los &tomos a lo largo de cada plano cristalino, son caracteristicas especificas
y Unicas de cada sustancia cristalina, de modo que el patron difractométrico obtenido
equivale a una “impresion digital” del cristal.

3.7. METODO DE RIETVELD

El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas, disefiado
originalmente para analizar patrones de difraccion de neutrones, con el tiempo se ha utilizado
en patrones de difraccion de rayos-X con muy buenos resultados. (Young, R. 1995).

Este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén experimental de difraccion de
rayos-X utilizando el método de minimos cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste entre
ambos. El patron de difraccion calculado se basa en un modelo que incluye aspectos
estructurales (grupo espacial, atomos en la unidad asimétrica, factores térmicos, etc.),
microestructurales (concentracion, tamafio de cristal, microdeformaciones), e instrumentales
(anchura a la altura media del pico de difraccion causada por el instrumento, anchura de las
rejillas (slits) utilizadas en la medicién, tamafio de la muestra irradiada, penetracion del haz
de rayos-X en la muestra, etc.). La funcién que se minimiza por minimos cuadrados se
denomina residuo, la cual esta definida como S, y se calcula con la siguiente formula:

Sy = Z Wi(yi(obs) - yi(calc))z (1)
i

En esta funcion, y;ops) Y Yicaic) SON las intensidades experimentales y calculadas en el punto
i del patrdn de difraccion, respectivamente, W; es el peso respectivo dado a estas intensidades
mientras que la sumatoria es sobre todos los puntos del patrén de difraccion. (Young, R.
1995).

El valor de S,, es una funcion compleja que incluye todos los parametros que dan lugar al
patrén de difraccién. El refinamiento consiste en encontrar los valores éptimos de todos estos
parametros de manera que S,, adopte el valor minimo posible. La funcion expresada en la
ecuacion 1 no es lineal. (Young, R. 1995).

Vigilada Mineducacion

@ Sede Administrativa / Cra. 5 No. 23 - 40 € PBX: 875 3686
@www.usco.edu.co / Neiva - Huila Q Linea Gratuita Nacional: 018000 968722

1 == ==
0 © § @ £
@ Sede Central / Av. Pastrana Borrero - Cra. 1 € PBX: 875 4753 Jeoater B dcontac | V



ACREDITACION INSTITUCIONAL CONSTRUYAMOS
UNIVERSIDAD DE ALTA CALIDAD
SURCOLOMBIANA | |MULTICAMPUS UNIVERSIDAD

ARA EL DESARROLLO Y EL BUEN VIVIR

NIT: 891180084-2

3.7.1. CALCULO DE LA INTENSIDAD DE LOS PICOS DE DIFRACCION DE
RAYOS - X.

Rietveld sugirié la medicion cuidadosa (muy lenta) de un patrén de difraccion 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, ya que las intensidades del patron de
difraccion son originadas por un conjunto de factores fisicos susceptibles de ser
cuantificados. Algunos de estos factores son: estructura cristalina (geometria de la celda
unitaria, las posiciones atomicas y vibraciones térmicas), caracteristicas de la muestra
(tamafio del cristal, concentracion, textura, mezcla de fases, microtensiones) y las
condiciones instrumentales (foco, centralizacion y monocromaticidad del haz y absorcion).
(Young, R. 1995).

La intensidad de un pico de difraccion de rayos-X se calcula empleando la siguiente
ecuacion:

Yic = z Vij = z S; Z Ly j Ff jr,j(20; — 26, Py jA + yb; (2)
Jj j k

Donde:

Y; . es la intensidad calculada en el punto i del patron de difraccion

yi,; s laintensidad en el punto i del patron de difraccion debido a la fase

S; es el factor de escala correspondiente a la fase j

K; representa los indices de Miller que producen la difraccion para la reflexion de Bragg de
la fase j

Ly ; representa los factores de Lorentz, polarizacion y factor de multiplicidad

F¢ ; es el Factor de estructura de la fase j

¢k,j(29i - zek,,-) es la funcion que describe el perfil del pico de difraccion centrado en

el angulo de Bragg 26K de la fase j

Py j es la funcion que describe la orientacion preferencial cuando los cristales de la fase j no
se encuentran en forma aleatoria.

A = factor de absorcidn el cual depende del espesor de la muestra y de la geometria del
equipo de difraccién.

Yp,i €s la intensidad del fondo en el punto 26; del patrén de difraccion.

3.7.2. CALCULO DEL FACTOR DE ESTRUCTURA.
El factor de estructura nos indica la capacidad de difraccion de la celda unitaria y esta
integrado por el factor atdbmico de dispersion de los &tomos 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:

11 = =5
(@) (@) r\
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Fk _ Z IVjFJ,-[ZTL'i(hXj+kyj+le)][—Mj] (3)
J

Donde:

F}, es el factor de estructura

N; es el sitio de ocupacion de los atomos de la fase j que se encuentran en la

unidad asimétrica.

F; es el factor atdmico de dispersion del atomo j.

h,k,I son los indices de Miller que producen la difraccion

Xj, ¥j, Zj son las coordenadas relativas de las posiciones de los atomos en la celda unitaria.

—2
8m?ussen?  Bjsen?6

Mj 22 212 4)

—2 . " . , - - . , .
u es el desplazamiento cuadratico medio del &tomo j provocado por vibraciones térmicas.

—2 . . ;- , - - -z
B; = 8m*uy es el coeficiente de temperatura isotrépico y esté relacionado con la vibracion
de los atomos originado por el efecto de la temperatura.

3.7.3. FUNCIONES PARA MODELAR EL PERFIL DE UN PICO DE
DIFRACCION.

La descripcion exacta de la forma de los picos de difraccion es un proceso critico en el
refinamiento Rietveld. La forma de los picos observados en un patrén de difraccion, la cual
esta determinada por la muestra (tamafio de cristal, microdeformaciones, defectos, etc.) y el
instrumento (fuente de radiacion, geometria utilizada, tamafio de rejillas (slits), varia como
una funcion de 26. (Young, R. 1995).

Algunas de las funciones que se utilizan para modelar el pico de difraccion son las siguientes:

a) Gaussiana (G)

VA2 —4n2(26; — 26,)?
= exp( > ) (5)
Hm Hj,
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Donde:
H,, es el ancho a la altura media del pico de difraccién para la k-ésima reflexion.

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

b) Lorentziana (L)

V4 1

L= (6)
L 2
Hj,

Donde:

H, es el ancho a la altura media del pico de difraccién para la k-ésima reflexion.

(26; — 206;) es el angulo de Bragg para la k-ésima reflexion.

c) Pseudo-Voigt (pV)

pV=nL+(1-nG (7

El modelo pseudo — Voigt esta formado por una combinacion lineal de una funcion Gaussiana
y una Lorentziana. El pardmetro n = 0 describe si la forma del pico del 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+ Ng(20) N,y Ngsonvariables refinables (8)
H? = Utan?0 + Veand + W + —& 9)
cos?0
Hg , 1
—7 = (1 - 0.744177 — 024781n* — 0.00810n;)2 (10)
:
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H
ﬁl = 0.729287 + 0.1928972 + 0.07783n3 (11)

Donde:
H es el ensanchamiento total del pico de difraccion.

n es el parametro de mezcla de la forma del pico de difraccion y se obtiene al refinar NA 'y
NB.

HG es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente Gaussiana.
HL es el ensanchamiento parcial del pico de difraccion de la componente. Lorentziana.

El ensanchamiento total H se obtiene a través del refinamiento de U, Vy W
(ensanchamiento instrumental) e 1G (ensanchamiento por tamarfio 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 ecuacion 7. La diferencia entre estas dos ecuaciones radica en la seleccion de
cuales parametros se refinan y cuales se calculan. En la pseudo — Voigt se refinan (n, H) y se
calculan Hg y HL y en la Thompson — Cox — Hastings (TCHZ) se refinan (Hg , HL) y se
calculan (n, H).

Las férmulas del modelo TCHZ son:

Ig
cos?0

H; = Utan?@ + Vtand + W + (12)

H; = Xtan6 +

(13)

cos@

H = (HS + 2.69269H2H, + 2.42843H3H? + 4.47163H2H3 + 0.07842HH}!

1
+Hp)5 (14)

H; H; ) H; 3 &
1 = 1.36603 —% — 0.47719[-£]2 + 0.11116[%] (15)
H H H 3
“ o
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donde Hg 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 g
(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 microdeformaciones (X tan 6)

~ . Y .. . . .
y tamafio de cristal (@) originadas por el ensanchamiento lorentziano del pico de
difraccion. Estos valores se obtienen a través del refinamiento de X y Y.

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 difraccién. (Young, R. 1995).

3.7.4. MODELO DEL FONDO DE UN PATRON DE DIFRACCION.

El fondo puede tener diferentes origenes, ya sea debido a la presencia de una fase amorfa en
la muestra, a la fluorescencia producida por esta o bien es la sefial del soporte. Por ello es
importante el modelado de la intensidad del fondo y,;, el cual puede ser realizado de tres
maneras: a) escribiendo manualmente una tabla que proporcione los valores del fondo
durante cada paso, b) mediante una interpolacion lineal entre puntos seleccionados del patron
de difraccion, y c) utilizacion de una funcion que modele el fondo. En difractogramas en
donde los picos de difraccion estan bien resueltos y se observa bien la linea 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 funcion, un
polinomio que lo represente de la manera mas precisa. El grado del polinomio puede
incrementar de acuerdo con 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. (Young, R. 1995).

[

Ybi = Z Bm[(BI?iiOS) - 1" (16)

m=0

Donde:
Vpi €S la intensidad del fondo en el punto i
By, son las variables para refinar

26; es un punto del patrén de difraccién

Vigilada Mineducacion
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3.7.5. CRITERIOS DE AJUSTE PARA EL REFINAMIENTO.

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 es 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. (Young, R. 1995).

Los criterios de ajuste mas utilizados son:

a) Elresiduo del patron pesado (Rwp). Este criterio muestra el progreso del refinamiento,
ya que el numerador contiene la funcién residuo que esta siendo minimizada durante
el refinamiento Rietveld. El residuo del patrén pesado se calcula de la siguiente
manera:

W (yi(obs) - yi(calc))2 2
Z Wi (yi(obs))z

Ryp = [ (17)

Donde:
Yi(obs)€S la intensidad observada en el paso i
Yiccarc)€S la intensidad calculada en el punto i

w; es el peso asignado.

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:

R. = [M]% (18)
“or 2 Wl'yiz(obs)

Donde:
N es el nUmero de datos observados
P el numero de parametros a refinar.

w; es el peso asignado

*
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Yi(ons) €S la intensidad observada en el paso i

¢) El ajuste de “bondad” (y?). Si el tiempo de toma de los datos fue suficientemente
grande, no dominaran los errores estadisticos, Rexp podria ser muy pequefia y la x>
para una estructura cristalina refinada podria ser mayor que 1. Si los datos son
obtenidos pobremente, Rexp podria ser grande y %2 podria ser menor que 1, el valor de
¥? debe estar entre 1 a 1.3. El ajuste de “bondad” se define como;

Y2 = 2P (19)

Donde:
Rypes el residuo del patron pesado.

Rexp €5 €l residuo del valor esperado.

d) Residuo del factor de Bragg (Rs). Este indica la calidad del modelo en cuanto a datos
cristalogréficos 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 la base asimétrica y el nUmero de ocupacion de los atomos en los sitios
que les corresponde. La formula para calcular el residuo del factor de Bragg es:

_ Z |yk(obs)—yk(calc) |
Z yk(obs)

Rg (20)

Donde:
Yk(obs) €S la intensidad observada de la k-ésima reflexion.
Yk(calc) €S la intensidad calculada de la k-ésima reflexion.

Los valores del residuo, ya sea Ry, Rexp, %> 0 Rg 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 de incluir la grafica con las intensidades
calculadas, intensidades observadas y la curva diferencia.

Y
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2. No perder de vista el sentido fisico de los datos obtenidos en el refinamiento.
Ademas de lo anterior, la estructura cristalina debe de ser consistente con los resultados de

otras técnicas de caracterizacion tales como infrarrojo, Raman, microscopia, etc. (Young, R.
1995).

3.7.6. REQUISITOS PARA EL USO DEL METODO RIETVELD.
Para poder aplicar el método Rietveld, se deben de tomar en cuenta los siguientes requisitos:

e Tener una muestra cristalina.

e Identificacion de las fases cristalinas presentes en la muestra.

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

e Contar con los datos cristalograficos de cada una de las fases presentes en el material:
grupo espacial, posicion de los 4tomos, tipo de estructura cristalina, pardmetros de
red, etc.

¢ 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.

3.7.7. APLICACIONES.

El método Rietveld es una herramienta poderosa que permite obtener parametros
estructurales del patron de difraccion. Algunas de las aplicaciones del método Rietveld son:

e Refinamiento de las coordenadas de los atomos y factores de ocupacion.
e Andlisis cuantitativo de fases cristalinas.

e Refinamiento de parametros reticulares.

e Estudio de microdeformaciones.

Andlisis de textura.

Cabe mencionar que la relevancia del método Rietveld se aprecia con mayor detalle en
muestras policristalinas donde existe una superposicion de picos de difraccion, y por lo tanto

Vigilada Mineducacion
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es dificil asegurar la presencia de fases cristalograficas diferentes o bien la existencia de un
crecimiento preferencial. (Young, R. 1995).

3.8. SOFTWARE XPERT HIGHSCORE PLUS

Este software nos permite hacer un control mejorado del tipo de material obtenido en el proceso
0 en realizar investigaciones de los materiales que dan un inicio en la comprension del patron
de difraccion de rayos X del polvo obtenido en el proceso estequiométrico.

Despues de la identificacion de todas las fases presentes en la muestra mediante HighScore de
Malvern Panalytical, este conjunto de programas todo en uno con la opcion “Plus” contintia
apoyandolo en sus analisis. Ya sea que esté interesado en la cuantificacion con o sin el método
Rietveld, en el ajuste de perfiles o en el tratamiento de patrones, HighScore Plus es la solucion
para ayudarlo a realizar sus analisis diarios.

Se escogio este software ya que es gratuito y su facil manejo, pero su bases de datos son
limitadas, en un comienzo se trabajé con el Macth!2 pero no se continuo ya que su periodo de
prueba era corto y el costo para adquirirlo es alto, su interfaz es mas compleja pero su base
de datos es mucho més amplia.

Vigilada Mineducacion
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4., METODOLOGIA

Este capitulo describe la preparacion de compuestos de MgB2O4 puros y dopados, mediante
sintesis en estado sélido, y también los aparatos experimentales utilizados para la
caracterizacion estructural del material.

Inicialmente, los materiales se produjeron mediante sintesis en estado solido. La reaccion
quimica general que describe la produccion de MgB204 se muestra en la Ecuacion:

MgO + 2 H3BO3 — MgB204 + 3 H20 (21)
MgB.04 fue dopado con iones de tierras raras cerio Ce en forma de carbonato (Ce203) y
también se codopo con un metal alcalino Li en forma de carbonato de litio (Li.COz). En la
tabla se muestran los reactivos, dopante y co-dopante utilizados para producir los
compuestos, con sus respectivas marcas y grados de pureza.

Tabla 1: Marca y grado de pureza de reactivos, dopante y co-dopante utilizados para la produccién

de MgB;0.,
Reactivos (R), Dopantes (D) e
Marca Grado de Pureza

co-dopantes (CD) (%)
MgO (R) Merck >99,7

HsBOs (R) Merck 99,5

Ce203 (D) Sigma Aldrich 99,9
Li2CO3(CD) Sigma Aldrich >99.0

Para la produccion de MgB204 se utilizaron reactivos en forma de polvo de acuerdo con sus
porcentajes en pesos mol con relacion a la masa total de la matriz. La relacion estequiométrica
se definid segun el diagrama de fases MgO-B203 propuesto por (Miyagawa et al. 1972) y
(Subanakov et al. 2014).

Para preparar las muestras de MgB204, MgB204:Ceos% Y MgB204:Ceo vl io.10 Se siguio la
misma proporcion estequiométrica y ademas de los reactivos de partida MgO y H3BO3, se
utilizé el dopante Ce203 en la proporcion de 0.5% de la masa total del compuesto. El co-
dopante Li (Li2COg) se afiadio a la matriz en una proporcion de 0,1%, con relacion a la masa
total de MgB204. En la Tabla se muestra la lista de materiales producidos y el porcentaje
respectivo de dopante y co-dopante para cada uno.
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Tabla 2: Materiales producidos en el presente trabajo y su respectivo porcentaje de dopante y co-

dopante
Muestras Dopaje (%)  Co-dopante de Li (%)
MgB20s - -
MgB204:Ce 05 e
MgB204:Ce,Li 0,5 0,1

Los reactivos y dopantes se homogeneizaron, con ayuda del mortero agata, durante
aproximadamente 10 minutos; la figura muestra la reaccion de los polvos después de la
homogeneizacion de los reactivos (MgO y HzBOs3), con el dopante Ceose Y el co-dopante
Lio.1%, Se observo que el color blanco obtenido no cambiaba dependiendo del tipo de dopante
y co-dopante utilizado. La calcinacion de los compuestos se produjo, la mayor parte del
tiempo, en una mufla, marca MFR-2016, a 700 °C durante 5 horas [Figura 8], utilizando una
velocidad de calentamiento y enfriamiento de 20 °C/min hasta alcanzar la temperatura
deseada.

Figura 7: Polvo obtenido tras la homogeneizacién manual de los reactivos de partida, MgO y
H3BOs, y dopante Ce;0s.

Figura 8: Horno utilizado para calcinacion, sinterizacion y tratamientos térmicos para reutilizacion
de compuestos. MFR-2016.
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Luego de la calcinacion, el polvo resultante se homogeneizo, con ayuda del mortero agata,
durante aproximadamente 5 minutos para obtener un polvo fino que serd usado para la
difraccion de rayos X (DRX) cuya técnica de caracterizacion nos permitird analizar las
propiedades fisicas, como la composicion de fases, la estructura cristalina y la orientacion de

muestras.
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5. RESULTADOS

5.1.ANALISIS DE RESULTADOS

Difraccion de Rayos X (DRX) para las muestras MgB204:Ce*" y MgB204:Ce?*: Li*

En la Figura 9y 10 se presentan los resultados de difraccion de rayos X de polvos sintetizados
de MgB204:Ce®*" y MgB,04:Ce®":Li*, con una concentracion atdmica de 0.5 % de Ce y 0.1%
de Litio (% en masa) de una matriz MgB20O4 en una solucion inicial. Para la preparacion de
las estructuras cristalinas, se empled el método de sintesis en estado sélido, incluyendo
reaccion de combustion. En esta sintesis ocurren reacciones exotérmicas, que permite
producir una variedad de materiales inorganicos. Las muestras fueron sometidas a altas
temperaturas que les permiten alcanzar y asegurar el proceso de cristalizacion y la formacion
polvo en corto tiempo con alta pureza, homogeneidad (Barros et al, 2000) (Costa et al., 2006).

La muestra MgB20, fue sometida a una temperatura de calcinacion de 700 °C durante 5
horas, con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. También se utilizé una velocidad de
enfriamiento de 5 °C/min para que las muestras alcanzaran la temperatura ambiente.
Adicionalmente las muestras MgB204:Ce*" y MgB,04:Ce*:Li* fueron sometidas a un
proceso de calcinacion para garantizar la fusion del Ce®* y el Li* dentro de la matriz pura
seguin su % en masa molar durante 10 minutos a 700 °C con la misma tasa de calentamiento
y enfriamiento de la matriz pura, esto con la fin de garantizar el proceso de cristalizacién de
la matriz.
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Figura 9: Patrones de difraccion de Rayos-X de las muestras MgB,0.:Ce®*" y MgB,04:Ce**:Li*
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Figura 10: Patrones de difraccion de Rayos-X de las muestras MgB,0.:Ce*" y MgB,04:Ce*":Li*

Los analisis de difraccion de rayos X (DRX) se realizaron con muestras en polvo, en un
difractometro Bruker, modelo D8 Advance. Los analisis se realizaron a temperatura
ambiente, utilizando radiacion Ka de Cu (A= 1,5418 A), con el tubo de rayos X funcionando
a 40 kV/40 mA, con pasos de 20 (grados) = 0.020, en el rango de barrido de 26 de 5° a 90°,
con0.2s.

Los resultados mostrados en la Figura 9 y 10 del compuesto obtenido tras la
homogeneizacién manual de los reactivos de partida MgO y HsBOs, en proporciones
estequiométricas para obtener MgB204 siendo un material cristalino, ordenado y periddico.
Con el aumento del tiempo de calcinacion de 30 minutos para el dopaje y co-dopaje, el acido
bérico se descompone liberando 3.H.O y transformandose en boro trivalente (B3") que
reacciona con el MgO para formar MgB20s sabiendo que no hay una pérdida de masa del
material.

En la literatura se encuentran pocas referencias bibliogréaficas que describan la sintesis de la
preparacion del compuesto MgB204, sin embargo, tomamos referencias de (Souza, et al.
2014, 2016), (Subanakov et al. 2014) y (Rivera, 2019) para la produccion del MgB4O7 que
presentan las mismas caracteristicas y técnicas para la sintesis del material cristalino
permitiéndonos la produccion del MgB204:Ce®*" y MgB204:Ce3*:Li".

Refinamiento del MgB204:Ce** y MgB204:Ce®*:Li*
Para realizar el refinamiento Rietveld se utilizo el software libre XPert HighScore Plus, con
el archivo original.bsml tomado directamente del difractémetro Bruker, modelo D8 Advance.

El primer paso para realizar el refinamiento Rietveld es la identificacion de las fases
cristalinas presentes en el material, con su orientacion con el mayor peso (w%) cuantificado.
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En la Figura 11, se observa el difractograma obtenido al medir la muestra de
MgB204:Ce®*:Li*. Observando una mezcla de fases cristalinas las cuales fueron
identificadas como (00-035-0816) Fluoruro de Calcio (CaF,), ademas de haber otras listas de
patrones presentes en la medicion solo se tomé el de mayor peso (w%) cuantificado. En el
apéndice Al, se da toda la informacion detallada de la estructura de referencia CaF», donde
podemos identificar el pico de lista (Peak List) con la mayor intensidad del 100%, que nos
da la orientacion preferencial de la estructura MgB204:Ce®*:Li* es (2 2 0), con d[A] =

1.93160, 26 = 47.005.
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Figura 11: a) Refinamiento Rietveld del MgB,0.:Ce*":Li* b) Lista Patron del CaF, (Fluoruro de
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En la Figura 12, se observa el difractograma obtenido al medir la muestra de MgB20a4:Ce®".
Se observa una mezcla de fases cristalinas las cuales fueron identificadas como (00-005-
0628) Cloruro de Sodio (NaCl), ademas de haber otras listas de patrones presentes en la
medicién solo se tomd el de mayor peso (w%) cuantificado. En el apéndice A2, se da toda la
informacidn detallada de la estructura de referencia NaCl, donde podemos identificar el pico
de lista (Peak List) con la mayor intensidad del 100%, que nos da la orientacion preferencial
de la estructura MgB204:Ce3* es (2 0 0), con d[A] = 2.82100, 26 = 31.693.
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Figura 12: a) Refinamiento Rietveld del MgB,04:Ce* b) Lista Patrén del NaCl (Cloruro de
Sodio) con mayor porcentaje en peso (w%) cuantificado.
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MgB204Ceo.5% MgB204CeosL i0.1%
FWHM FWHM
No Pos. Left |d-spacing No Pos. Left d-spacing
Peaks. | [°2Th.] | [°2Th.] [A] Peaks. | [°2Th.] | [°2Th.] [A]
8 17,06 0,12 5,20 1 17,06 0,10 5,20
10 19,96 0,23 4,45 2 19,97 0,25 4,45
12 22,34 0,14 3,98 3 22,36 0,21 3,98
14 24,64 0,17 3,61 4 24,57 0,33 3,62
16 25,85 0,14 3,45 5 25,90 0,17 3,44
22 30,13 0,06 2,97 6 30,08 0,25 2,97
24 31,52 0,10 2,84 7 31,55 0,37 2,84
26 33,38 0,12 2,68 8 33,42 0,21 2,68
29 34,99 0,21 2,56 9 34,99 0,33 2,56
30 36,28 0,25 2,48 10 36,11 0,41 2,49
33 39,46 0,21 2,28 11 39,59 0,33 2,28
36 41,98 0,37 2,15 12 41,04 0,37 2,20
41 45,62 0,17 1,99 13 45,76 0,66 1,98
43 47,20 0,25 1,93 14 47,21 0,41 1,93
49 51,10 0,25 1,79 15 51,09 0,21 1,79
55 58,00 0,40 1,59 16 58,08 0,66 1,59
57 60,30 0,15 1,53 17 60,27 0,33 1,54
65 67,52 0,40 1,39 18 67,40 0,50 1,39

Tabla 3: Lista de Picos representativos de las muestras MgB,04:Ce*" y MgB,04:Ce*":Li*

Los resultados mostrados en la Tabla 3, describen una serie de posiciones °26, pardmetros
de pico que describen los picos de difraccion usados para confinar las intensidades de los
picos mostrados en el DRX. Con el método de refinamiento de Rietveld, se seleccion6 una
lista de patrones de referencia de acuerdo con el porcentaje en peso (w%) de mayor a menor
con un valor del 16% en peso de los elementos de la matriz MgB204:Ce®*"y del 13% en peso
del MgB,04:Ce*":Li*. De las listas suministradas por XPert HighScore Plus no obtuvimos
unos patrones de referencia representativos en términos de porcentajes, porque de acuerdo
con los resultados Optimos debimos obtener un (w%) de un 50% del material base
suministrado.

La comparacidn entre los dos materiales se enfoca en el ancho a media altura (FWHM - Full
Width at Half Maximum) de los picos, lo que proporciona informacion sobre el tamafio de
los cristales, donde el FWHM indica la amplitud del pico en su mitad de méaxima intensidad.
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Un pico mas estrecho (menor FWHM) indica una mayor cristalinidad y una menor presencia
de defectos o tensiones internas, mientras que un FWHM mayor indica menor cristalinidad,
particulas mas pequefias o la presencia de tensiones en la red cristalina. De acuerdo con los
datos suministrados por la Tabla 3, Para la matriz MgB204:Ce*, los picos tienen un FWHM
Left relativamente menor en la mayoria de los casos, lo que indica una buena cristalinidad

en este sistema dopado solo con Cerio. De estos tenemos a:

No Peaks. Pos. [°2Th.] FWHM Left [°2Th.]
1 17,06 0,12
16 25,85 0,14
22 30,13 0,06
30 36,28 0,25

Donde el pico 22 a 30.13° siendo el mas estrecho, indicando una alta cristalinidad.

Para la matriz MgB,04:Ce3*:Li*, los picos tienen un FWHM mayor en comparacion con el
material dopado con Ce, lo que sugiere una posible disminucién en la cristalinidad. De

acuerdo con esto tenemos:

No Peaks. | Pos. [°2Th.] | FWHM Left [°2Th.]
1 17,06 0,10
5 25,90 0,17
6 30,08 0,25
10 36,11 0,41

Donde tenemos que el pico 1 a 17.06°, es ligeramente mas estrecho que en la muestra dopada
con Ce, para el pico 5 a 25.90°, es mayor que en el material solo con Ce, el pico 6 a 30.08°,
contiene mismo valor para Ce y el pico 10 a 36.11° es el mas ancho.

La matriz pura del borato de magnesio (Mg2BO4), se describe como una red cristalina que
adopta una estructura tipo espinela (AB204). Esta matriz es una estructura cubica que puede
ser modificada por la presencia de dopantes como el Cerio (Ce®") y el Litio (Li*). La
incorporacion de estos elementos afecta tanto las posiciones atdmicas como los parametros
cristalogréficos. Al dopar y codo-par la matriz pura MgB20O. con Ceose% Y Lio.1% modifican
las caracteristicas de la red cristalina sin cambiar significativamente la estructura cubica de
la matriz pura.

Al observar los difractogramas se confirma el estado cristalino de las matrices evaluadas, ya
que las matrices muestran picos estrechos y bien definidos a ciertos dngulos (26). Estos
picos corresponden a las reflexiones que ocurren ordenadamente y periddica. Esto confirma
que las muestras obtenidas mediante el método de sintesis en estado sélido, incluyendo
reaccion de combustion son efectivamente matrices cristalinas. Las matrices MgB204:Ce?®*
y MgB204:Ce®*:Li*, ambas dopadas con Ce®* y co-dopadas con Li*. Podemos observar que
al afadir Li* a la matriz MgB204:Ce®*, hay un aumento de intensidad, en toda la matriz
incluso en la matriz pura. Este aumento de intensidad provoca un aumento representativo de
la matriz cristalina MgB204:Ce?®*, debido a su composicién matricial.
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6. CONCLUSIONES

Este capitulo se resume los principales resultados de este proyecto de investigacion, cuyo
objetivo es la sintesis y caracterizacion estructural del sistema MgB2Os, incorporando
dopantes de Ce®*" y co-dopantes de Li*, utilizando la técnica de Difractometria de Rayos X
(DRX) y el método cuantitativo de Rietveld. Al final se discuten las perspectivas del trabajo
para futuros analisis.

6.1.Principales Conclusiones

Los andlisis mediante difractometria de Rayos X (DRX), muestran que la cristalinidad de los
materiales depende de las condiciones de preparacion y de las temperaturas del tratamiento
térmico utilizadas que fue de 900 °C durante 7 horas para la generacion de la matriz ya
obtenida (MgB20a). Para la incorporacion del Ce3* y el Li* a la matriz pura se inici6 un
proceso calcinacion de 30 minutos a 900°C. Los resultados de DRX indicaron que
efectivamente las matrices de MgB204:Ce®*" y MgB204:Ce3*:Li* corresponde a una estructura
solida cristalina de los polvos de MgB20s, donde se evidencié una modificacion en la
estructura cristalina del material. Los picos observados en los difractogramas confirmaron la
presencia de una estructura cristalina cubica tipo espinela, caracteristica del MgB20a4, con
ligeras distorsiones debido a la incorporacion del dopante y co-dopante, donde hay un
aumento de intensidad debido a la incorporacion del Li* en la matriz evidenciando algunos
aumentos de los parametros de pico que describen el ancho y forma de los picos de difraccion
y son usados para confinar las intensidades de los picos.

Para la matriz cristalina de MgB204Ceos9% Se pudo determinar que tiene una mayor
cristalinidad en comparacion con el sistema matricial cristalino MgB204Ceos%Lio.10%, 10 que
se refleja en los valores de FWHM maés pequefios para la mayoria de los picos. Para la matriz
co-dopada con Li* podriamos afirmar que los defectos en la estructura cristalina, puede ser
debido al aumento del FWHM, especialmente en los picos a mayores angulos.

Aunque el objetivo de evaluar el impacto del dopaje y co-dopaje en las propiedades
estructurales y cristalinas del MgB2O. se planted inicialmente con el propdsito de utilizar
técnicas de caracterizacién optica (UV-Vis), no fue posible llevar a cabo dicha evaluacion
debido a dafios en el equipo y la no disponibilidad de recursos para un analisis externo. A
pesar de esta limitacion y falta de recursos, se realizaron andlisis estructurales mediante
Difractometria de Rayos X (DRX) y el método de Rietveld, lo que permitié obtener una
vision clara de los cambios en la estructura cristalina. Estos resultados proporcionaron
informacion relevante sobre la cristalinidad y la modificacion estructural inducida por el
dopaje con Ce3* y el co-dopaje con Li*.
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6.2.Sugerencias para trabajos futuros

e Realizar un andlisis térmico Termogravimetria (TGA) o Andlisis Térmico Diferencial
(DTA) que permita entender la estabilidad térmica del sistema matricial MgB20a4,
MgB204Ceo 5% y MgB204Ceo5%Li0.1%.

e Estudiar la influencia del Ce** como dopante para diferentes concentraciones, utilizando
al Li* como co-dopante fijo y comprobar el comportamiento del Ce** en la matriz
MgB20s.

e Estudiar la influencia del Li* como co-dopante para diferentes concentraciones,
utilizando al Ce* como dopante fijo en su maximo valor y comprobar el comportamiento
del Ce®* en la matriz MgB.O.a.

e Realizar un estudio més extensivo para las matrices solidas cristalinas con el método de
refinamiento de Rietveld con bases de datos cristalogréficos confiables que permitan
comparar los datos de difraccion de rayos X y ajustar los modelos estructurales.

e Hacer una revision de la técnica analitica de espectroscopia UV-visible para poder
verificar la cantidad de luz absorbida por matriz MgB20O4 en funcién de la longitud de
onda, dandonos informacion pertinente de las propiedades electrénicas y la concentracion
del material.
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APENDICE 1Y 2

rReference code:

Blineral name

Compownd name:
FDF index nama:

Ermpirical Tormula:
Charmical formula:

0-005-D62E

Halle, syn
Sodium Chiorida
Sodium Chiorida

CiMa
NaCl

C llegraphic parameters

Crysdal sysdem:
Space group:
Space group numbsar;

a [&):

b [R):

c (&)

Alpha (7]

Beta (*):

Gamma (")

Caloulated density (gfom™3):
Messured densty [ofom3):
olurme of cell (106 pm©3):
Zi

RIR:

Subfiles:

Guality:
Comments
Color;

Croation Duale:
Modification Date:

An ACS resgent grade sample recrystallized twece from hydrochlonc aad, Temperatura of Oata Collecton:

Optical Cata:

Codar;

Malting Paint:
Additional Palterns:

@ Sede Central / Av. Pastrana Borrero - Cra. 1
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Cuibwic
Fmi-3m
2d5

5, 8202
5,402
S,E402
S0, GDod
G0, 0000
S0, GDod

2,16
2,17
175,43
g, 0D

3,40

Comrrean Fhase
Educatonal pattern
Farensic

Inarganic

Mineral

NBS pattarn
Pharrmacetical
Star (5]

Colorless
1,401,970
1/01/1970

M

E=1.542

Colorless

E{HD

See 1050 18189 (POF 72-1668).
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References

Frimary referancea:

Swanson, Fuyat., Matl Sur. Stand [LL5.), Cre 579, 1L, 41, (1953)

Crptical data: flana s Spstem of Minaralogy, A% &5, 1L, 4
Peak list
Ho. h i 1 d [A] ZThetajd=g] I [4]
1 1 1 1 ¥, 26000 27,335 13,0
2 z o a Z, 32100 31, €93 100, 0
3 2 2 a L, 85240 45,450 B8 O
4 3 1 1 1, 70100 53,854 2,0
E z z 2 1, E2300 EE, 475 15,0
L 4 o a L,41000 £E,22% 6,0
7 3 3 1 1,25200 73,066 1,0
8 4 z a 1, 26100 75, 304 11,0
t 4 2 2 1,18180 83, 8573 7.0
14 5 1 1 1, 08550 S0,409 1,0
11 e 1 Q o, FREH0 101,153 z,.0
iz 4 3 1 0,55330 107,005 i@
13 & o 0 0, 54010 110,046 3.0
14 & z a D,88170 11%,505 1,0
15 5 3 3 o,E6010 127,170 1,0
1 4 2 2 0,85030 135, 054 30
17 2 4 4 0,81210 142,240 2,0
Stick Pattern
Intensity [%]
L -
Rl Pafterr Sodum Chionde, Q0HI0-0E2E
25_
0 T R MR T
N4 H & ™M M K 100
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Name and formula
Reference code:

Mineral name:

Compound name:

POF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

ACREDITACION INSTITUCIONAL

DE ALTA CALIDAD
MULTICAMPUS

es. MEN No. 000023 del 11 Ene 2023

00-035-0816

Fluorite, syn
Calcium Fluoride
Calcium Fluoride

CaF,
CaF,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (*):
Beta (°):
Gamma (°):

Volume of cell (106 pm~3):
Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Cubic
Fm-3m
225

5, 4630
5, 4630
5, 4630

a0, 0000

a0, 0000

a0, 0000

163,04
4,00

2,40

CONSTRUYAMOS
UNIVERSIDAD

PARA EL DESARROLLO Y EL BUEN VIVIR

Subfiles: Common Phase
Educational pattern
Forensic
Inorganic
Mineral
MBS pattern
Quality: Star (S)
Comments
Color: Colorless
Creation Date: 1/01/1970
Maodification Date: 1/01/1970
Sample Source or Locality: The sample was obtained from the U.S. Geological Survey
Color: Colorless. These data were recollected to add weak peaks missing in the earlier pattern
Temperature of Data Collection: The mean temperature of data collection was 24.5 C
Additional Patterns: To replace 4-864
Optical Data: B=1.433
Additional Patterns: See ICSD 28730 (PDF 75-97); See ICSD 29008 (PDF 75-363); See ICSD 60368 (PDF 77-
2093); See ICSD 60370 (PDF 77-2095); See ICSD 60559 (POF 77-2245)
Additional Patterns: See 77-2093 for calculated data.

Vigilada Mineducacion
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Primary reference:
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Natl. Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25, 21, 52, (1985)

Structure: Bragg, W., Froc. K. Soc. London, Ser. A, 89, 468, (1914)
Optical data: Swanson, Tatge., Natl Bur. Stand. (U.5.), Girc. 539, 1, 69, (1953)
Other: Hanawalt, J. et al., Ind. Eng. Chem., Anal. E£d., 10, 457, (1938)
Peak list
No. h k 1 d [&] 2Theta[deg] I [%]
1 1 1 1 3,15461 28,267 92,0
2 2 0 ] 2,73141 32,761 1,0
3 2 2 0 1,583160 47,005 100,0
4 3 1 1 1,64714 55,765 33,0
] 2 2 2 1,57706 58,476 1,0
€ 4 0 ] 1,36563 £8,674 10,0
7 3 3 1 1,25327 75,850 2,0
g 4 2 ] 1,22160 78,184 1,0
= 4 2 2 1,11523 87,373 17,0
10 3 3 3 1,05140 94,217 7,0
11 4 4 0 0,596576 105,804 4,0
12 L] 3 1 0,92340 113,064 6,0
13 [ 0 Q0 0,591046 115,570 1,0
14 [ 2 0 0,86375 126,202 g,0
15 5 3 3 0,83314 135,208 3,0
l& [ 2 2 0,82358 138,556 2,0
Stick Pattern
Intensity [%]
100 : :
Ref. Pattern: C3lciumFluoride, 00-0:35-0816
25_
0 ~Frprerrerees A RN T T T A A RSN AR A
30 40 50 B0 70 a0 a0 00 10 120 130
Postion 2Theta] (Copper (Cu)) e
i}
3
)
>
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