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Resumen

En esta investigacion se prepararon muestras dopadas de vanadatos de tipo
Cay_,Sc, V20, mediante reaccion de estado sélido para valores de dopaje corres-
pondientes a x = 0,0.01, 0.03, 0.05. Para una primera coccién a 1200 °C por 24 ho-
ras se encuentran porcentajes considerables de impurezas en x = 0y x = 0.01, con
una fase estable primaria que atin no esta completamente formada. Para x = 0.03
la fase de Ca;_xSc, V20, se forma en un 80% de porcentaje en masa mientras
que para x = 0.05 se forma en un 93 %, que corresponde al valor més alto encon-
trado en este trabajo. Estos resultados se obtuvieron analizando los espectros de
difraccion de rayos x con método de Rietveld, mediante el software Fullprof. Como
resultado principal se encuentra que a mayor porcentaje de dopaje de escandio
se genera la formacion de una mayor cantidad de porcentaje en masa de la fase
esperada, lo cual evidencia una correlaciéon positiva entre ambas variables.

Palabras clave:

Reaccién de estado sélido, difraccion de rayos x, vanadatos, dopaje con escan-
dio.



Abstract

In this research, doped samples of Ca;_xSc,V,04-type vanadates are prepared
by solid-state reaction for values of x = 0,0.01,0.03,0.05. For a first firing at 1200
°C for 24 hours, high percentages of impurities are found in z = 0 and = = 0.01,
and the primary stable phase is not yet formed. For x = 0.03 the Ca;_xSc, V204
phase is formed at 80 % percent by mass while for z = 0.05 is formed at 93 %, which
corresponds to the highest value found in this work. These results were obtained
by analyzing the x-ray diffraction spectra with the Rietveld method, using the
Fullprof software. The main result is that a higher percentage of scandium doping
generates the formation of a higher percentage by mass of the expected phase,
which shows a positive correlation between both variables.

Keywords:

Solid state reaction, X-Ray Powder diffraction, vanadates, scandium doping.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivaciéon

El estudio de compuestos del grupo de espinelas AByX, ha sido un area de
investigacion activa en los tltimos anos, cuyo enfoque se ha centrado en la ca-
racterizacién de las propiedades magnéticas, eléctricas, electrénicas y polares. Las
espinelas han despertado un interés tecnolégico amplio porque existe una necesidad
de encontrar materiales ferromagnéticos que a su vez sean conductores o semicon-
ductores. En una espinela, las caracteristicas de resistividad eléctrica, estabilidad
quimica, saturacién y temperatura de Curie usualmente son altas. Sin embargo,
las pérdidas dieléctricas y corrientes de Foucault son bajas respecto a materiales
que poseen la misma estructura cristalina. Esto ha conllevado al estudio de estas
estructuras con diferentes dopajes con el fin de proponer nuevos materiales cuyas
aplicaciones esten relacionadas con la creacién de instrumentos electréonicos como
antenas [16], memorias [6] y baterias [10].

1.2. Estudios recientes

El vanadato de calcio CaV,0, (CVO) presenta una estructura ortorrémbica de
tipo ferrita de AB2Oy4 [3], en donde A es un elemento alcalino térreo divalente y
B un elemento de transicién trivalente. E1 CVO posee una estructura cristalina de
cadenas de zig-zag cuasi-unidimensionales compuestas por orbitales activos de V3T
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y ademas esta caracterizado por transiciones estructurales y antiferromagnéticas
a bajas temperaturas [15].

Las propiedades fisicas del CVO como la conductividad eléctrica y magnetiza-
ci6n se ha estudiado de manera exhaustiva en el trabajo de Guitarra et al [5] y
también se han explorado modelos de cadenas de spin frustradas en este compuesto

2].

El estudio tedrico de otros tipos de espinelas de vanadio AV,Oy4, A = Zn, Mg, C'd
ha sido abordado usando teoria de densidad funcional y teoria dindmica del campo
medio [7]. Se encuentra que el grado de localizacién de los electrones 3d en V es
mayor para el caso de CdV504 y menor para ZnV,04 en comparacién a MgV,Oy.
Ademas se ha encontrado que el tamarfio iénico influye en la distorsion cubica a
tetragonal de los pardmetros de red de los vanadatos previamente descritos [§].

El dopaje con escandio muestra propiedades interesantes en la estabilidad de
fases de compuestos. Por ejemplo, se ha encontrado que codopar con Cu y Sc en
10 % y 15 % respectivamente al BazY4Og acelera la descomposicién de 6xido nitrico
[]. En 6xidos conductores, dopar con valores pequenos de escandio fomenta la
estabilizacion de estructuras de tipo perovskita ciibicas en membranas de SrCoQOg3_
[17].

Para otras estructuras de tipo ferrita de calcio / espinela como LiMnyQOy, al do-
par con escandio se encuentra que el dopaje reduce considerablemente los parame-
tros de red al modificar las distancias interatémicas. Los enlaces Sc—O mejoran
la estabilidad de la estructura porque poseen una alta energia de enlace y ademas
mejoran de manera radical el rendimiento electroquimico de las baterias dopadas

1.

1.3. Objetivos

El objetivo general de la presente investigacion es dopar el compuesto CaV,0y
(CVO) con escandio, en buisqueda de la sintesis de la fase estable Ca;_,Sc,Vo04
(CSVO), en donde x = 0,0.01,0.03,0.05.

Entre los objetivos especificos se encuentran sintetizar pastillas policristalinas
de CSVO usando el método de reaccién de estado sélido. Mediante difraccién de
rayos X y ajuste de Rietveld
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, asi como analizar la influencia del escandio en la estabilidad estructural de la
fase previamente mencionada .

En un futuro trabajo se plantea analizar las propiedades magnéticas y eléctricas
de las estructuras cristalinas formadas en este proyecto.

1.4. Parametros de red cristalina

Los parametros de red cristalina son la huella digital de la estructura atémica de
un compuesto quimico. La celda unidad se define geométricamente por 6 parame-
tros: tres ejes cristalograficos (a, b y ¢) y tres dngulos interaxiales («a, 3,7,), como
se observa en la figura [I.1]

X

Figura 1.1: Representacion grafica de pardmetros de red en una celda unitaria

Los parametros de red se pueden encontrar usando cristalografia de rayos X.
Pueden variar dependiendo de la temperatura, presion, campo eléctrico y magnéti-
co.

En la figura se pueden observar un conjunto de celdas unitarias de CVO.
La coordinacion de los atomos de oxigeno alrededor del vanadio es octaédrica. Los
atomos de V estan distribuidos en dos tipos de cadenas que se comunican entre
si por enlaces de V-O-V [[5]]. Los pardmetros de red reportados para el CVO se
presentan en la tabla [1.1]
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Figura 1.2: Estructura del CaV,0, en donde se aprecian octaedros de VOg [11]

Parametro | Valor

a 10.67 A
b 9.2 A

c 3.01 A
« 90 °

15} 90 °

¥ 90 °

Cuadro 1.1: Pardmetros de red del CVO reportados por Lewy-Bertaut et al [9]

1.5. Cristalografia de difraccién rayos X (XRD)

La naturaleza mintscula de los atomos hace que sea imposible observarlos me-
diante utilizando fuentes de luz visible. Una longitud de onda apropiada para poder
observar la estructura atémica de algun compuesto cristalino es la proveniente de
rayos X. En general, por la simetria y periodicidad del cristal se detecta de manera
indirecta la composiciéon quimica de una muestra mediante difraccion de rayos X.

La longitud de onda de los rayos X va desde 0.1 A hasta 100 A, ademéds para
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los procesos de cristalografia es usual que se eliga una longitud de onda que va
desde 0.5 A hasta 2.5 A ya que son del mismo orden de magnitud que las distan-
cias interatémicas mas cortas que se observan tanto en materiales organicos como
inorganicos [14]. En la produccién de este tipo de radiacién electromagnética se
usan tubos de rayos X, que son una estructura formada por un anodo estacionario
acoplado con un catodo, en donde se producen electrones altamente energéticos
que chocan con una placa metélica, la cual libera la ya mencionada radiacion.
Aunque es complicado analizar el espectro de emisién de los rayos X provenientes
de un metal, lo que si se puede analizar es la longitud de onda mas baja a la cual
se produce la radiacion.

Asumiendo que el electron es desacelerado por completo por la placa, se tiene
que transmite toda su energia cinética proveniente de la energia que genera la
diferencia de potencial eléctrico. La relaciéon matematica que describe esto es:

La energia de un foton estaria dada por:

K = hy = €
S

Despejando tenemos que, dado un voltaje V fijo, la longitud de onda minima
para generar rayos X en un metal esta dada por la ecuacién 1.1

he
Amin = — A 1.1
eV (1.1)

Usualmente existen 3 picos principales en el espectro de intensidad de emisién
de rayos X de cualquier metal, como se observa en la figura (1.3
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Koy

Ko

Intensity

—

Wavelength, A

Figura 1.3: Picos principales en el espectro de emision de rayos X de un metal en
funcién de su longitud de onda [14].

La transicion rotulada con Kaj proviene de la transicion 2p;jp a 1sy/,. Kay
explica la transicion 2ps/, a 1s1/;. Finalmente K3 se genera por la transicion
de n = 3 an = 1. Para el Cu, por ejemplo, Koy, Kay y K[ toman los va-
lores 1.54187,1.540929 y 1.54441 angstrom respectivamente [14]. Este metal es
usualmente el més utilizado en los laboratorios para la generaciéon de rayos X. En
ocasiones el dnodo es rotatorio, lo que mejora hasta en 20 veces la produccién de
radiacion.

Cuando los rayos X caen sobre una muestra de una estructura cristalina pue-
den suceder varios fenémenos como dispersién coherente, dispersién incoherente y
absorcion. El efecto mas importante y que da origen a la cristalografia es el de dis-
persion coherente cuya explicacion puede abordarse mediante la teoria cinematica
de la difraccion.

Cuando una onda interactia y es dispersada por un objeto se produce una
onda nueva, que en conservacion de energia posee la misma frecuencia y en 3
dimensiones tiene una forma esférica, como se ve en la figura 1.4
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Scattered spherical
wave

Incident wave

Figura 1.4: Dispersion de una onda plana al ser obstruida por un objeto puntual.
[14]

Cuando dos o més ondas, provenientes de dispersiones con distintos objetos
puntuales, en este caso los dtomos, se interfieren constructivamente, entonces su
intensidad aumenta en varios 6rdenes de magnitud. La ley de Bragg explica la
reflexién de las ondas electromagnéticas causada por planos cristalinos (hkl) que
caen a un dngulo  en la superficie. Como se ve en la figura[I.5] las ondas reflejadas
salen al mismo angulo. Si se tiene interferencia constructiva se cumple que 2A = nA
en donde A = dyy;sinf y de ello obtenemos la relacién encontrada en la ecuacion

n\ = 2dhkl sin Qhk;l (12)
z 6, 20 — Bragg angles >
& F 24 = 2djy, sin® - path difference 4&/ <
s 2A = ni - constructive interference o, @,
SE %%
2 >

Figura 1.5: Deduccion geométrica de Ley de Bragg [14]

Esta es la base del patrén de la difraccion de polvo, que es una representacién
unidimensional de la estructura cristalina tridimensional. Podemos asumir que dp;
es el médulo de los vectores normales a los planos de difraccion (hkl).
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La difraccion de rayos X es un proceso bidireccional, en el sentido de que si se
conocen los angulos correspondientes a los picos entonces se puede reconstruir los
indices de Miller (hkl) asociados a los planos y de ello la estructura cristalina de
un compuesto.

1.6. Método de Rietveld

Al tratar de reconstruir la estructura cristalina proveniente de los datos de la
difraccion de rayos X es necesario plantear modelos refinables que partan de puntos
de vista fisicos y quimicos admisibles. La técnica méas utilizada actualmente es el
método de Rietveld, el cual se basa en tratar de encontrar los parametros de red
de una muestra realizando ajustes estadisticos de las intensidades de los picos de
difraccion. Para ello plantea una funcion que perfile a la funciéon de datos obtenidos
y usa el método de minimos cuadrados para reducir el error de la misma. La funcién
de error M se define [I4] con la ecuacién

1
M= ST Wiy — gy (13)

En donde W; es el peso estadistico, y° es el vector que almacena los datos

experimentales registrados y el vector ¢ almacena los datos teéricas. El vector
y°c depende de muchos factores que cambian la forma y valor de un pico, entre
los cuales destacan el factor de escala K, el factor de multiplicidad ppy; v el factor
de Lorentz. Con ellos se calcula la intensidad integrada y se construye el vector

y°®¢ usando unidades de intensidad arbitrarias.

Los componentes mas importantes a refinar y la dependencia que adquieren los
picos alrededor de este proceso se encuentran en la tabla



Componente Parametros
.. ) Parametros de celda unitaria
Posicion del pico
( a7b7c7a7577)
Intensidad del pico Posiciones de los &tomos
(z,y,z, B, etc)

Forma del pico

Funcion de forma
(Gaussiana, Lorentziana, Pseudo-Voigt, etc)

Ancho de los picos
(U, V, W)

Cuadro 1.2: Dependencia de picos en ajuste de Rietveld

22

x,1y, z representan las coordenadas de cada atomo vistas desde el centro de
simetria del mismo. B es el factor de temperatura. U, V, W son los coeficientes de
perfil del instrumento, los cuales dan la forma de los picos de los difractrogramas.
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Capitulo 2

Detalles Experimentales

2.1. Preparacién de muestras en caja seca con
distintos porcentajes de dopaje por reaccién
de estado sélido

2.1.1. Descomposicion térmica y calculo de reactivos

La descomposicion térmica de 6xidos se produce por reacciones de reduccién.
Para ello se necesita encontrar fases estables de los éxidos a temperaturas altas
y un buen agente reductor como moléculas de Hs,, por ejemplo para el éxido de
vanadio (V) y para el 6xido de escandio (III) se producen las reacciones de las

ecuaciones 2.1 2.2

2VOQ(S) + Hg(g) — VQ03(S) + HQO(Q) (22)

Finalmente la ecuacién describe la produccién del CaV,04 (CVO) cuando
los rectantes se han reducido y sus valencias estan en los valores deseados
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CaO(s) + V503(s) — CaVy04(s) (2.3)

Cuando dopamos la muestra con escandio tenemos la reaccién de la ecuacién

2.4

(1 — fL’)CaCO;), + VQO5 + l’SCQOg — Ca1_$Sva204 (24)

Aunque en principio se podria considerar que los atomos de escandio podrian
también ocupar las posiciones en las que se encuentran los atomos de vanadio,
esto es poco probable que suceda dado que el tamano del radio iénico del ultimo
elemento mencionado es 0.64 A mientras que el del escandio es 0.745 A cuando la
coordinacién atémica es VI. El hecho de que el escandio sea més grande impide su
ingreso.

Para un valor arbitrario x, las férmulas para calcular la masa de los precursores
suponiendo la masa final (my) en gramos del compuesto y la concentracién (x) del
oxido de escandio son las siguientes:

100.0869 x m
205.9586 + 4.8779 x x

CaCOs : X (1—x)

181.88 x my

V50x -
25 905.9586 + 4.8779 X

137.91 xmy
X
205.9586 + 4.8779 X x

50203 : 0.5 x

2.1.2. Pesaje de reactivos en caja seca

En busqueda de la obtencion del compuesto Cay_,Sc, Vs Oy, se realiza una
mezcla en la caja de guantes, en donde la humedad se encuentra en un valor
menor a 10 ppm. La caja usada en la presente investigacién es de LC Technology.
Esto permite una manipulacién adecuada de los reactivos, porque en su interior se
encuentra Ny, un gas quimicamente inerte. Esto es crucial para evitar que existan



Reactivo

Marca

Pureza

Oxido de Escandio (III)

Puratronic | 99.97 %

Oxido de Vanadio (V)

Alta Aesar | 99.99 %

Carbonato de Calcio

Alta Aesar | 99.99 %

Cuadro 2.1: Reactivo con su respectiva marca y pureza

errores producto del contacto de los reactivos con una atmosfera externa hiimeda.
Bajo estas condiciones, se mezclaron los reactivos mostrados en la tabla 2.0], en
donde se us6é una balanza Kern ABJ, que posee una precision de 0.1 mg, para

realizar las mediciones mostradas en 2.2

Figura 2.1: Caja seca

X Sce0O5 | V05 CaCOj | Masa total [g]
0 0 1.3245 | 0.7290 2.054

0.01 | 0.0064 | 1.6879 | 0.6927 2.3827

0.03 | 0.0151 | 1.3235 | 0.7066 2.0452

0.05 | 0.0251 | 1.3240 | 0.6927 2.0418

Cuadro 2.2: Mediciones de masas, donde x representa el valor de dopaje

Cada conjunto de compuestos se ubicaron en vasos de precipitado y fueron

sacados al exterior para su posterior procesamiento.
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Figura 2.2: Molienda en mortero de agata

2.1.3. Pulverizaciéon y mezcla

La pulverizacion y mezcla de los compuestos se realizaron utilizando un mortero
de dgata como se muestra en la figura [2.2] Este material es elegido por su dureza,
resistencia, baja porosidad y facil limpieza.

Cada proceso de molienda tuvo una duracion de alrededor de dos horas, en
donde se busca una consistencia y color uniforme en las muestras. Posteriormente,
los polvos se depositaron en crisoles, como se ve en la figura a).

2.1.4. Recocido en mufla

Las muestras se recocieron en una mufla a 600 °C por 24 horas, en una rampa
de temperatura de 4 grados por minuto durante la subida y bajada a temperatura
ambiente. La mufla se puede observar en la figura b).

Después de este primer proceso las muestras tomaron la textura y color mos-
trados en la ﬁgura c¢). Como se puede observar, tienen un color amarillento que
varia con el porcentaje de dopaje. No se encontré una correlaciéon evidente entre
el dopaje y la intensidad del color obtenido.
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(a) Muestras pulverizadas (b)  Mufla  industrial (c) Muestras después de la
en crisoles Across International. primera coccion.

Figura 2.3: Cocinada de muestras en mufla

Posteriormente se repitio el proceso de molienda y coccién con una temperatura
de 650 °C. Las muestras no cambiaron de color ni de textura en esta segunda
coccion.

Se extrajo un poco de las muestras para ser analizadas por rayos X. Los resul-
tados de este proceso se encuentran en la seccion 3.1.

2.1.5. Prensado de pastillas

Las muestras se prensaron en una prensa industrial utilizando un pistén de
acero que genera cilindros de 1 cm de diamétro. La presién utilizada para gene-
rar cada pastilla fue alrededor de 21 MPa (en la figura se ve el esquema de
prensado). Las pastillas posteriormente se colocaron sobre una ldmina de platino
que esta apoyada sobre una superficie de alimina como se ve en la figura [2.5] Es
sumamente importante que el proceso de prensado genere una estructura uniforme
va que las pastillas para propdsitos practicos seran cortadas y es necesario evitar
su desmoronamiento.
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Figura 2.4: Proceso de prensado de pastillas

Figura 2.5: Pastillas previas a ser metidas al horno. Posicionadas de menor a mayor

dopaje.
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orr1saox

Figura 2.6: Horno MTT OTF-1500X a 1200 °C

2.2. Sintetizado a alta temperatura

Las pastillas finalmente fueron cocinadas a 1200 °C por 24 horas en un horno
por el que fluye una atmésfera de 85 % Ar (340cm? /min) y 15 % Hy (60cm?/min).
El controlador del horno se configura tal que permita subir y bajar la temperatura
a 4 grados centigrados por minuto. El horno utilizado se muestra en la figura [2.6]

Después de la calcinacion las muestras cambiaron de color, pasando de amarillas
a negras.

2.3. Difraccion de rayos X

Una porcién de las pastillas obtenidas se pulverizaron y se colocaron en un
portamuestras de bajo fondo para el andlsis de difraccion de rayos X en el di-
fractrémetro Bruker D8, como se ve en la figura

El difractograma de cada muestra se midi6 en pasos de 0.02 grados, con 20
entre 10 y 100 grados, en donde el difractrémetro mide la senal difractada durante
4 segundos por paso. Datos adicionales de la configuracion se ven en el Anexo 1.



(a) Posicionamiento (b) Montaje de portamuestras en el di-
de la muestra en el fractrometro Bruker D8

portamuestras de ba-

jo fondo

Figura 2.7: Preparacién de muestra calcinada en el difractrémetro

30
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Capitulo 3

Resultados y analisis

3.1. Difractogramas en primera coccion

Después de que las muestras fuesen sometidas a 650 °C, se obtienen los difrac-
togramas de rayos X de la figura

x=0
=001

=005

wedl) AJJLLJLLJMWﬁW

I \H\ e

Iieteant Wbl «Mv—«w@w.—. 9]| |

Intensidad (u.a)

20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 3.1: Difractogramas de rayos X de muestras recocidas a 650 °C
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Se observa que la fase esperada de CVO atin no se ha formado, los 4 difractogra-
mas comparten sus 3 picos principales en las mismas posiciones, como se muestra

en la figura El pico 1y 3 estd asociado a la fase del 6xido de vanadio (V) y el
segundo pico estd asociado al carbonato de calcio.

3.2. Difractogramas posteriores a cocciéon final

— x=0
x=0.01

Intensidad (u.a)

ﬂ ‘ |‘ 4| J“\ |

. 1 t
. LJU k__Jkl_J s u J\ o VWA i-\.\fuuu\)J\J P, SN,

20 40 60 80 100
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Figura 3.2: Difractograma de rayos X para un dopaje de Sc x = 0y x = 0.01

Después de que las muestras fueron sintetizadas a 1200 °C, se obtuvieron los di-
fractogramas de rayos X de los compuestos Cay_,Sc, Vo Oy conxz = 0,2 = 0.01,x =
0.03,2z = 0.05. Los resultados se encuentran en las figuras [3.12] [3.13], [3.14], [3.15]
en el Anexo 2. Ahora se observa una estabilizacion de la fase de CVO aunque es
evidente la presencia de fases de otros compuestos.
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Los difractogramas de las muestras con porcentajes de Sc igual a 0y 1% se
presentan en la figura[3.2] Se puede observar que comparten los picos en las mismas
posiciones. Ademas, algunos picos, que aparentemente provienen de impurezas, se
reducen al pasar de 0 a 0.01. Un primer analisis exploratorio de datos, con la base
de datos de QualX, indicaria que estas impurezas provienen de CaVOs3 y V50s3.

Algo similar pasa en los difractogramas de las muestras con porcentajes de Sc

igual a 3y 5 %, (figura . En ambas figuras se ha senalado con flechas rojas
estas reducciones de impurezas

x=0.03
— x=005

Intensidad (u.a)

1
| ]

20 40 60 80 100
26

Figura 3.3: Difractograma de rayos X para un dopaje de Sc x = 0.03 y x = 0.05
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3.3. Analisis utilizando QualX /Fullprof

Usando el software QualX y analizando la bibliografia de archivos .cif [12], [13],
se detectan fases de impurezas de CaVOg3 y de Vo053 para x = 0y « = 0.01, como
se observa en la figura [3.4]

l
|

I/N,/ i s

M \ f

335 31 345 35 355 36 365 37 375
2-theta

Figura 3.4: Pico proveniente de CaVOs en la muestra de x = 0 en la posicién 36.2°.
Unidades arbitrarias de intensidad.

Para las muestradas dopadas x = 0.03 y x = 0.05 se encuentran picos prove-
nientes de la impureza V5,03 como se observa en la figura

2 245 25 265 7 265 Fij
2-theta

Figura 3.5: Pico proveniente de V5,03 en la muestra de x = 0.03 en la posicién 24.2
°. Unidades arbitrarias de intensidad.
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El andlisis de Rietveld se realiza con el programa Fullprof, usando 3 fases para
las muestras z = 0y z = 0.01 y 2 fases para las muestras x = 0.03 y z = 0.05. Los
resultados de ajuste y su respectivo x? se encuentran en las figuras ,
B9 paraxz =0y x=0.01, z=0.03y z = 0.05 respectivamente. Como premisa se
usa una estructura ortorrémbica de tipo Pbnm para el CVO y se usan los datos
del .cif encontrado en [9].

data_CalciumDivanadiumIIIOxide Chi2: 56.5113
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Figura 3.6: Resultado de ajuste de Rietveld multifasico para = = 0
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Figura 3.7: Resultado de ajuste de Rietveld multifasico para z = 0.01
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Figura 3.8: Resultado de ajuste de Rietveld multifasico para x
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Figura 3.9: Resultado de ajuste de Rietveld multifasico para z = 0.05
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En la figura se observa un resumen de los valores obtenidos de &% en
el andlisis. Es importante resaltar que a medida que aumenta el porcentaje de
escandio también existe un mejor ajuste, lo que evidencia que el agregado de Sc
hace que la fase buscada, Ca; ,Sc, V2Oy4 se forme mejor.
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Figura 3.10: x? vs porcentaje de escandio en andlisis multifdsico de Rietveld

Pardmetro x=0 x = 0.01 x = 0.03 x = 0.05

a 10.674417 A | 10.676826 A | 10.683997 A | 10.682716 A
b 9.205939 A [ 9.204915 A | 9.208487 A | 9.207839 A
c 3.007084 A [ 3.006350 A | 3.004628 A | 3.005979 A
Vol Celda Unitaria | 295.50 A3 295.46 A3 295.61 A3 295.68 A3

Cuadro 3.1: Parametros de red de la fase de tipo CVO dependiendo del porcentaje

de dopaje de Escandio
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La tabla[3.Tmuestra los resultados arrojados por el método de Rietveld para los
parametros de red en cada ajuste. Se observa como los parametros en comparacion
a los de la tabla cambian muy poco considerando un decimal de precision.
Esto indica que la forma de la celda unitaria se mantiene igual en el reemplazo de
escandio por calcio en la estructura original.

Fase x=0 x=0.01|x=0.03]x=0.05
Caj_,Sc, Vo Oy | 3791% | 43.61% | 83.89% | 93.13%
CaVOs; 10.43% | 7.07% 0% 0%
V5053 51.66% | 49.32% | 16.11% | 6.87%
Total 100 % 100 % 100 % 100 %

Cuadro 3.2: Porcentajes de masa dependiendo del porcentaje de escandio

En la tabla|3.2y en la figura[3.11|encontramos cémo a medida que aumentamos
el porcentaje de escandio en la muestra dopada la fase estable esperada del CSVO
va aumentando su porcentaje, desde un 37.91 por ciento en la muestra sin dopar
hasta 93.13 en la muestra mas dopada.

Cabe recalcar que el analisis de Rietveld realizado atn no considera la apari-
ciones de atomos de Sc dentro de la estructura. Dado que el Sc y Ca tienen un
nimero atémico muy parecido (20 y 21) las fases estables de CVO y la fase CSVO
son casi isomorfas; por lo tanto no diferird mucho de un andélisis que si contenga
los atomos de Sc.
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® Cai_.ScV204 3.13
X CaVOs
A V203

80
60
©
(72}
©
=
o
S 40
20
Q43 Tl
a4 T=~087
0 B Ny
0 1 2 3 4 5
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Figura 3.11: Porcentajes de masa de las fases vs porcentaje de dopaje de escandio
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Conclusiones

Los compuestos sintetizados mediante reaccion de estado sélido en la busqueda
de Ca;_,Sc,; Vo0, han mostrado caracteristicas diferentes dependiendo del valor
de x incluso desde los procesos de molienda y recocido en mufla. Se encuentran
diferencias visuales y luego estructurales en los difractogramas de rayos X.

En principio las pastillas toman 4 tonalidades distintas de amarillo dependien-
do de la cantidad de escandio después de la primera y segunda coccion, lo cual
indica que los espectros de absorcién y emisién de las pastillas fueron modificados
por el dopaje incluso en una reaccion térmica de no muy alta temperatura como
lo fueron 600 °C. No obstante, un posible andlisis de este espectro es bastante
complejo porque como se observan en los difractogramas no existe una sola fase
dentro de los compuestos, sino que coexisten las 3 fases dentro de la misma mezcla.
Posterior a la coccién a alta temperatura, estos espectros terminan siendo alta-
mente modificados porque los atomos se calcinan, sin embargo esto queda para
una futura investigacion.

Como revelan los difractogramas después de la coccion de alta temperatura
ya existe una aparicion de la fase estable de tipo ortorrombica del CSVO aunque
coexiste con fases de VoO3 y CaVOs. Si bien se espera una fase pura del estilo
CSVO en donde atomos de Sc hayan entrado en las posiciones de los atomos de
Ca, que no existan picos de difraccion provenientes de impurezas de Sc o de ScoO3
implica que los atomos de escandio han entrado a la estructura en la posicion
esperada.

Algo sumamente interesante es que se observa cémo el Sc estéd influyendo en la
creacion de la fase estable. Existe una correlacién positiva entre el porcentaje de
masa de la fase estable y la cantidad de escandio dentro de la estructura. Es clave
recalcar el hecho de que en x = 0.03 y z = 0.05 desaparecié por completo una fase
de impureza asociada al CaVOs3 y ademads redujo en 35% y 45 % el porcentaje de
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masa asociada a V503 en los dopajes = 0.03 y z = 0.05, respectivamente. Esto
es mostrado de manera gréafica en la figura [3.11] en donde se observa que la mejor
muestra, en el sentido de pureza, es la de x = 0.05, con un 93.13 % de la fase de
CSVO sintetizada.

Lo anteriormente comentado concuerda con la bibliografia presentada en [4] y
[17], dado que se ha reportado que el dopaje con escandio estabiliza estructuras
de tipo perovskita y espinelas. Fisicamente podemos rescatar el hecho de que el Sc
tiene un radio atémico bastante pequeno y que por ello es posible que ocupe las
posiciones de Ca sin alterar la estructura ortorrémbica de tipo Pbnm propia del
CVO. Ademas se encontré que los paramétros de red de la fase estable de CSVO
en las 4 muestras son iguales (con una cifra decimal) a los originales del CVO.

Un posterior analisis de las muestras encontradas debe enfocarse en las propie-
dades magnéticas de la coexistencia de V' en dos nimeros de oxidacién distintos:
+3 cuando los atomos estan ligados a C'a y +2 cuando los dtomos estéan ligados
a Sc. Ademas, las propiedades eléctricas también pueden verse modificadas de-
bido a que el Sc¢ también se ha comportado como catalizador en el rendimiento
electroquimico de baterfas, como se ha encontrado en [IJ.

Las pastillas fueron enviadas a una segunda coccién a altas temperaturas, en
especifico a 1200 °C por 8 horas en un horno por el que fluye una atmdésfera de 75 %
Ar (240cm®/min) y 25 % Hy (80cm?®/min). Se espera una reduccién de impurezas
mediante este nuevo procedimiento, el analisis correspondiente sera realizado en
un estudio futuro.
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Anexos

Anexo 1

Imagen del driver del difractrometro Bruker DS.
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Anexo 2
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Figura 3.12: Difractograma de rayos X para un dopaje de Sc x = 0
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Figura 3.13: Difractograma de rayos X para un dopaje de Sc x = 0.01
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Figura 3.14: Difractograma de rayos X para un dopaje de Sc x = 0.03
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Figura 3.15: Difractograma de rayos X para un dopaje de Sc x = 0.05
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