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1. RESUMEN

Se sintetizaron los compuestos con estequiometria CeNb3Og y
CeNb3.97Mgo.030s.955. LOos patrones de difraccién de rayos X por método
de polvos muestran reflexiones correspondientes a la fase perovskita
CeNb30y. Se usé el método de Rietveld para la caracterizacidon

estructural.

Para el compuesto CeNbsOy se determind que el grupo espacial
gue mejor ajusta al patron experimental es el Cmmm (G. E. 65) con
pardmetros de red de a=7.7879(1) A, b=7.8275(1) A y c=7.8734(1) A.
Para el compuesto con estequiometria CeNb;.97Mgo.030s.955, €l grupo
espacial determinado fue el P12/m1 (G. E. 10) con pardmetros de red:
a=5.5201(3) &, b=7.8739(2) &, c=5.5224(2) R y B= 90.29(0) °.

La caracterizacién eléctrica se logré a través de la técnica de
cuatro puntas con corriente directa en atmdsferas controladas de pH,0
(6.8x10™ a 0.023 atm) y pO; (3.5x10° a 0.77 atm) en el intervalo de
500 °C a 1000 °C.

Los valores de energia de activacion obtenidos a partir de los
graficos de Arrhenius, sugieren que los compuestos poseen
conductividad por vacancias de oxigeno entre 500 °C y 850 °C (E,=0.4
eV). En el intervalo de 850 °C a 1000 °C el transporte eléctrico es de
naturaleza electrénica con una energia de activacién cercana a 1 eV en

la mayoria de los casos.

La conductividad protdnica fue encontrada en el sistema CeNbsOq
en el intervalo de 500 °C a 750 °C. Se determindé también una

importante contribucién a la conductividad por transporte de oxigeno.



En el sistema CeNb;.97Mgo.030s.955, la contribucion de conductividad de
oxigeno supera a la conductividad protonica e incluso el dominio idnico

se aprecia a temperaturas superiores a los 950 °C.

A bajas presiones parciales de oxigeno, ambos sistemas presentan
conductividad electrénica tipo n y en altas presiones parciales de
oxigeno cambia a tipo p. Esta ultima se aprecia con mayor claridad en

el compuesto puro.

El comportamiento eléctrico en funcién de la pO, sigue la
tendencia descrita por la concentracién de defectos considerando las

aproximaciones de Brouwer.



2. INTRODUCCION

En ultimos anos se ha puesto mucho interés en los materiales que
tienen propiedades de transporte i6nico y electréonico por sus posibles
aplicaciones tecnoldgicas. Membranas separadoras de gases, celdas
combustibles de o¢xidos sdlidos y sensores de gases, son algunos
dispositivos que emplean compuestos con las propiedades sefialadas.
Ademas pueden ser una solucién alternativa para el problema de

fuentes de energia renovables y limpias [1,2 y3].

De manera particular, los materiales ceramicos, en especial
aquellos de considerable conductividad eléctrica (~10! S/cm a 700 °C),
han sido ampliamente utilizados en dispositivos de celdas de
combustible de o6xidos sdlidos (SOFCs por sus siglas en inglés, Solid

Oxide Fuel Cells), sensores de gases y membranas de separacion.

Comprender los procesos fisicos y quimicos involucrados, desde la
sintesis hasta la aplicacion de estos materiales, es una tarea que se
lleva a cabo dia a dia. El objetivo es hacer mas eficientes los

dispositivos que ya se tienen en la actualidad.

Celdas combustibles
Las celdas combustibles son dispositivos que producen energia

eléctrica a partir de reacciones de 6xido-reduccién entre un combustible

(hidrégeno) y un agente oxidante (aire) [4].

La energia quimica se transforma directamente en energia
eléctrica y calor. La eficiencia de las celdas combustibles es, por lo
menos, el doble que la obtenida por maquinas de combustién interna.
Estos dispositivos no poseen partes moviles por tanto no producen ruido

mientras generan energia.
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Figura 1. Principios de operacion de una celda de combustible que genera energia y productos quimicos.

Combustible |

Ademas de energia, se pueden producir sustancias quimicas como
CO y H,. La figura 1 muestra los principios de operacion de una celda

combustible que genera energia y compuestos quimicos.

Las celdas de combustible se clasifican de acuerdo a sus
temperaturas de trabajo o a los electrolitos que usan. En el primer
grupo existen las de bajas temperaturas de operacién como: celdas de
combustible alcalinas (AFC), de metanol (DMFC), de electrolito
polimérico (PEFC) y de acido fosférico (PAFC). Estas son de bajas

temperaturas de operacién (menor a 500°C).

Las celdas de carbonatos fundidos (MCFC) y de oéxidos sélidos
(SOFC) operan a temperaturas superiores a los 500 °C y son llamadas
celdas de altas temperaturas de operacion. Los electrolitos pueden ser

de solucion acuosa, fundidos o sélidos [5].

La figura 2 muestra los elementos principales de las celdas
combustibles y la forma de operacién. Se observa que en una celda AFC
el electrolito transporta iones hidroxilo (OH"), mientras que en celdas

DMFC el electrolito transporta iones H™.



Figura 2. Componentes y portadores de carga de algunas celdas combustibles. [6]
Membranas de separacion
Una membrana de separacion es un dispositivo electroquimico
capaz de extraer selectivamente un gas de una mezcla. Existen dos

tipos: de conduccion mixta y de conduccion idnica.

Membranas de conduccion mixta
En este tipo de dispositivos la separacion se logra por el gradiente

de potencial quimico (debido a la diferencia de presidén parcial del gas)
gue se establece entre las dos fases que delimita la membrana (Figura 3
izquierda). De esta manera el gas se difunde dentro de la membrana y
sale al otro lado. Este proceso es continuo hasta equilibrar las presiones
parciales en ambos lados de la membrana [7]. Iones y electrones se

mueven dentro de estas membranas.
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Figura 3. Representacion de una membrana de separacion de hidrogeno. Izquierda: membrana de
separacion mixta. Derecha: membrana de separacién ionica.

Membranas de conduccion idnica
En éstos sbélo se mueven iones en su interior, por tal motivo es

necesario suministrar una corriente eléctrica para que se lleve a cabo el

proceso de separacion (Figura 3 derecha).

Sensores de gas
Los sensores de gases son dispositivos que permiten conocer la

concentracion de una determinada especie gaseosa. Cuando existe un
gradiente de potencial quimico en ambos lados de una membrana
permeable se establece una diferencia de potencial eléctrico. Por medio
de la ecuaciéon de Nerst (ecuacidon 2.1) sabemos que esta diferencia de
potencial es proporcional al logaritmo natural del cociente de presiones

parciales.

*

EocinZ- (2.1)
p
Asi, si se conoce la concentracion de gas de un lado (p*), es
posible saber la concentracion de gas del otro (p) por medio del

potencial eléctrico medido (E). La membrana estd constituida,



generalmente, de un electrolito soélido, como zirconia (Zr0O,) estabilizada
con itria (Y203).

Electrodos y electrolitos
Los materiales usados en estos dispositivos pueden ser

clasificados en dos grupos: electrodos y electrolitos. Esta clasificacién
estd basada en sus propiedades eléctricas y su funcién dentro de la

celda.

Electrodos

En el electrodo es donde se llevan a cabo las reacciones de 6xido-
reduccién. Son aquellos materiales que poseen conduccién mixta
(MIECs, por las siglas en inglés mixed electronic ionic conductors), esto

es, aquellos quienes conducen iones y electrones.

Los electrodos para SOFCs y IT-SOFCs (celdas combustibles de
oxidos soélidos de temperatura intermedia de operacion) deben poseer
altas conductividades eléctricas, adecuada permeabilidad para
transporte de gas y buena compatibilidad con el electrolito ademas de
prolongada estabilidad térmica. Muchos 6xidos con estructura perovskita
muestran una amplia estequiometria de oxigeno, caracteristica que
favorece la formacién de defectos idnicos y electrénicos; quienes, como
se vera mas adelante, son muy importantes para las propiedades

eléctricas del material [8].

Electrolitos

Los electrolitos son los materiales que conducen iones de un lado
a otro de la celda combustible. Deben poseer una alta conductividad
eléctrica debida esencialmente al transporte iénico [3]. De acuerdo al
tipo de conduccion idnica que poseen estos materiales se pueden
considerar dos grupos importantes: los conductores idnicos y los

conductores protonicos.



Los conductores i6nicos
Los conductores idnicos pueden definirse como compuestos que

exhiben conductividad eléctrica en la cual el portador de carga es un

ién, ya sea catidn o anidn.

Por el arreglo compacto de oxigeno y de cationes A que se
encuentra en la estructura perovskita, la conductividad que se favorece
en estos sistemas es la conductividad de oxigeno (los defectos son
también importantes la conduccidon idnica, esto se abordara mas
adelante). Para los sélidos idnicos son dos las estructuras que favorecen

este fendmeno: la estructura perovskita y la estructura fluorita [9].

Las consideraciones geométricas son de particular interés en la
conduccion de iones oxigeno. Se sabe que para que esta especie salte a
un sitio vecino, dentro de una estructura tipo perovskita, es necesario
que pase a través de un hueco formado por tres cationes, denominado

radio critico, R [10] (figura 4).

Cation A

Cation B

Figura 4. Representacion grafica de la brecha por la cual tiene que pasar un atomo de oxigeno en una
estructura perovskita.



Algunos compuestos representativos de esta categoria son:
La1-xSrkGaO0s.5 y BalnOy50 [11].

La familia de perovskitas deficientes de cationes A, pueden
presentar ademas de conductividad de oxigeno, conductividad catidnica.
Como se vera mas adelante, estas perovskitas poseen una considerable
cantidad de vacancias de cationes. Aspecto que podria favorecer la

movilidad de los cationes en la red cristalina.

Los conductores protonicos
Es un caso particular de un conductor iénico. Se define como aquel

compuesto que presenta conductividad eléctrica en la cual el portador
de carga es un proton (H™) o una especie protonada, como por ejemplo

iones hidroxilo (OH") o iones amonio (NH4") [1].

En sdlidos idnicos esta propiedad estd intimamente ligada a la
estructura de los compuestos. Estructuras de perovskita, antifluorita,
cubica tipo C vy rutilo, favorecen este tipo de conduccién. En general, si
existe un arreglo compacto de iones oxigeno se facilita la migracion de
iones hidroxilo a través de vacancias de oxigeno a lo largo de la
estructura cristalina [12]. Otro factor que favorece la conductividad
protonica es la tendencia que muestran algunos compuestos a

hidratarse o formar especies con iones hidroxilo [13].

Los defectos son también parte fundamental en el proceso de
conduccion protoénica (y en cualquier otro proceso de conduccion idnica).
Las especies portadoras de carga ocupan, ya sea, una vacancia formada

de manera intrinseca o extrinseca, o algun sitio intersticial [14].

Los materiales mas importantes en esta categoria de conduccion
son: BaCeOs dopado con itrio, SrCep.os5Ybo.0s03-5, Lai1-xSrx(PO4)i-s,
SrZr0Os3, BasCaNb,0y, Ln,03, entre otros [15]



El mecanismo de conduccidn protdénica es conocido como
mecanismo de Grotthus. Se basa en la migracién de protones, por
medio de saltos entre atomos de oxigenos vecinos [7]. La figura 5

representa el movimiento de protones entre dtomos de oxigeno.

B,
B

Figura 5. Representacion grafica del mecanismo de transporte de la conduccién proténica. Un protén
unido a un atomo de oxigeno puede migrar facilmente a otro atomo de oxigeno vecino.
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3. HIPOTESIS

Justificacion

La conductividad protdnica se presenta en estructuras con arreglo
compacto de iones oxigeno: perovskitas, fluoritas, espinelas, etc.
Ademas, la capacidad de los cationes de formar una amplia gama de

compuestos con el idn hidroxilo, también favorece este fenémeno.

Minerales que contienen Ce y Nb en su estructura, muchas veces
estan acompanados de iones hidroxilo y en ocasiones de moléculas de

agua.

Estas caracteristicas sugieren que el sistema a estudiar es serio

candidato para presentar conductividad protdnica.

Postulados

“Dado que la conductividad protonica depende de una
estructura compacta de oxigeno y de la afinidad de los cationes
por formar compuestos con el i6n hidroxilo, entonces, la
perovskita CeNbs;Og es un serio candidato a exhibir este

comportamiento pues reudne los elementos mencionados.”

“El dopado con magnesio genera vacancias de oxigeno, que

incrementaran la conductividad protdnica en el sistema.”

11



4. OBJETIVOS

Objetivos principales
e Obtener los compuestos con estequiometria CeNbsOy vy

CeNb3.97Mg0.030s.955.
e Analizar detalladamente la estructura cristalina de los compuestos.

e Estudiar la conductividad eléctrica con el fin de determinar su

naturaleza.

Objetivos particulares
e Determinar las condiciones Optimas para la sintesis de los

compuestos con estructura perovskita.

e Identificar la fase y la estructura cristalina de los compuestos por

medio de difraccidon de rayos X por el método de polvos.

eUsar el método de Rietveld para determinar los parametros

cristalograficos de los compuestos.

e Emplear la técnica de 4 puntas, en corriente directa (d. c.), para

medir la conductividad eléctrica de cada compuesto.

e Obtener las energias de activaciéon del proceso de transporte

eléctrico a través de graficos de Arrhenius.

e Determinar la dependencia de la conductividad como funcién de la

presién de vapor de agua en busca de conductividad proténica.

12



e Determinar la dependencia de la conductividad como funcién de la
presion parcial de oxigeno para conocer las zonas de predominio de la

conduccion electroénica.

e Establecer las relaciones entre las propiedades quimicas de los
cationes y la estructura cristalina y propiedades eléctricas de los

compuestos sintetizados.
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5. TEORIA

Sélidos idnicos cristalinos
Los materiales son estudiados como idnicos y covalentes. Sin

embargo, es mas apropiado analizar al enlace quimico como una

contribucion de ambos tipos de enlace.

En los soélidos idnicos predomina el caracter i6nico y se puede
emplear el modelo electrostatico simple para explicar algunas de sus

propiedades [16].

La celda unitaria
Los atomos que conforman a un sélido cristalino estadn dispuestos

en un orden constituyendo un sistema llamado red cristalina [17]. Es
posible describir su estructura por medio de una unidad minima
tridimensional denominada celda unitaria. La traslacién de ésta en los
ejes x, y y z, reproduce la estructura cristalina del compuesto en el

espacio.

Es necesario poder definir numéricamente a la celda unitaria. Seis
son los parametros que la delimitan: a, b y ¢ representan las longitudes
de cada cara de la celda y o, By yrepresentan los angulos entre las
caras de la celda. Asi pues, « es el angulo formado entre las caras b y ¢,

S es el angulo formado por las caras a y ¢, etc. [18].

indices de Miller
La periodicidad en que se encuentran dispuestos los atomos

dentro de la celda cristalina nos brinda la oportunidad de construir dicha
estructura a través de la superposicién de planos o capas de atomos,

éstos estan separados por una distancia llamada distancia interplanar
(dhwi).
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Los planos o capas de atomos son etiquetados por la asignacién de
tres numeros conocidos como indices de Miller, algunos ejemplos de

estos se muestran en la figura 6.

(001) (100) (010)

N

(101) (110) (011)

(111) (111) (111)

Figura 6. indices de Miller para una celda ctibica [19].

Para asignar los indices de Miller a una determinada familia de

planos se debe de tomar en cuenta los siguientes pasos:

e Identificar las intersecciones con los ejes x, y 6 z. Si el plano es
paralelo a alguno de los ejes se dice que la interseccion ocurre en

el infinito.

e Representar los puntos de interseccion en coordenadas

fraccionales, esto es x/a, y/b vy z/c.
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e Por Ultimo es necesario obtener los reciprocos de las coordenadas

fraccionales del punto anterior.

Los puntos con coordenadas enteras en los indices de Miller son
nodos de la red cristalina y un plano (h k 1) pasa por un ndmero infinito

de nodos reticulares, a estos planos se les denomina planos reticulares.

El espacio interplanar
Asi es llamada la distancia perpendicular que existe entre un par

de planos de la misma familia determinados por los indices de Miller y se
denota como: dpw. Existen relaciones matematicas que involucran la
distancia interplanar, los indices de Miller y los parametros de red como
principales variables. Cada relacién varia conforme cambia el sistema
cristalino. Por ejemplo, para el caso de un sistema ortorrémbico, la

ecuacion que involucra estas variables es:

=t (.1

Sistemas cristalinos
De acuerdo a los valores que adoptan los parametros de una celda

unitaria, es posible clasificarla dentro de siete sistemas cristalinos (tabla
1) [20]. Estos son las diferentes formas que puede adoptar la celda en

las estructuras cristalinas de tres dimensiones (ver figura 7).

Sistemas cristalinos Parametros de red
Triclinico azb#c,a#P#y#90°
Monoclinico azb#c,a=p=90°vy#90°
Ortorrombico azb#c,a=p=y=90°
Tetragonal a=b#c,a=pB=y=90°
Hexagonal a=b#c,a=p=90° y=120°
Trigonal (R) a=b#c,a=p=y#90°
Trigonal (P) a=b=c,a=p=90° y=120°
Cubico a=b=c,a=B=y=90°

Tabla 1. Sistemas cristalinos y parametros de red.
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Figura 7. Los sistemas cristalinos y sus posibles redes de Bravais [21].

Las redes de Bravais

La disposicion de los atomos dentro de la celda unitaria hace
posible la existencia de catorce redes cristalinas espaciales llamadas
redes de Bravais [16], que son ilustradas en la figura 7. Se pueden
subdividir en: P (primitiva), I (centrada en el cuerpo), F (centrada en
todas las caras), A, B o C (centradas en alguna de sus caras) y R
(romboédrica) [22].

Simetria
Cada sistema cristalino es caracterizado por la presencia o

ausencia de operaciones de simetria. Cuando algun objeto o molécula
posee esta caracteristica es por que tiene dos o mas orientaciones en el

espacio que no se diferencian una de la otra [16]. El criterio para
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determinar dichas orientaciones se basa en los elementos de simetria y
en las operaciones de simetria. La diferencia entre ambos se puede
definir como sigue: una operacion de simetria es un movimiento definido
del que se obtiene un solo objeto adicional e indistinguible del original.

Algunos ejemplos son rotaciones, inversiones, deslizamientos, etc.

Un elemento de simetria es una representacion grafica o
geométrica de una o mas operaciones de simetria, los cuales pueden ser

planos de espejo, ejes de rotacién o de inversion, entre otros [18].

Los elementos de simetria son de mucha importancia en
cristalografia; para ellos existen dos sistemas de nomenclatura: el
sistema Hermann-Mauguin (usado en cristalografia) y el sistema
Schonflies, bastamente usado en el area de espectroscopia. En la tabla
2 se presentan los simbolos usados para ambas nomenclaturas y su

equivalencia con su elemento de simetria.

Elemento de Simbolo en el sistema Simbolo en el
simetria Hermann-Mauguin sistema Schonflies
Plano de espejo m oy, Oy
Eje de rotacion n(=2,3,4,6) C,(C,, C;, etc.)
Simetria Eje d; .1n;/er51on n=(1,2,etc.) --
untual e ae .
L alternacion Su(S1, S etc.)
Centro de -
. ; 1 1
simetria
Simetria P!ano Qe nd a b, c --
espacial deslizamiento
P Eje de tornillo 2, 3, etc. --

Tabla 2. Elementos de simetria y su nomenclatura en los dos sistemas.

El plano de espejo (m en el sistema Hermann-Mauguin, sistema
gue se usara de aqui en adelante) se presenta cuando a partir de alguna
mitad de un i6n o molécula compleja, que se proyecta en un plano

especular, se reproduce toda la molécula en si.
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Cuando la molécula puede rotarse en el valor 360°/n y se produce
una configuracion espacial indistinguible de la inicial, entonces se dice
gue ésta posee un eje de rotacion n-ésimo. En los cristales es

imposible encontrar ejes de rotacién cuyo valor sea 50 7.

El centro de simetria, 1, existe cuando alguna parte de la
molécula o idn se puede reflejar a través de este punto, y una idéntica

disposicion espacial es encontrada del otro lado.

El eje de inversion es una operacion de simetria combinada que
envuelve la rotacién de la molécula, de acuerdo con n, y la inversién a

través del centro de simetria.

El plano de deslizamiento es una traslacion seguida de una

reflexidon en un plano paralelo al eje de traslacion.

El plano de tornillo combina la simetria rotacional de un eje con

la traslacion a lo largo de dicho eje.

Perovskitas
El mineral perovskita, CaTiOs3, fue descubierto por Gustav Rose en

1839. Lo nombré asi por el dignatario ruso Lev Alexeievich Perovsky.
Desde entonces el nombre perovskita ha sido aplicado a un gran namero
de compuestos sintéticos y naturales de estructura y estequiometria

similar [23].

Las perovskitas son compuestos cuya estequiometria sigue la
relacién ABX3, donde A y B son cationes y X es el anidon (generalmente

oxigeno aunque también puede ser fluor).

Cristalografia y estructura de las perovskitas
La estructura de la perovskita ideal es cubica con grupo espacial

Pm-3m (figura 8). Se describe como una celda primitiva con planos
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especulares en los ejes a y ¢ y que posee un eje ternario de inversion en
el eje b. Su representacion tridimensional es concebida como una red de
octaedros, BXs, unidos por los vértices, los cationes B se encuentran en
el centro de estos octaedros, y los cationes A se hayan en el centro de

los espacios formados entre ocho octaedros (figura 8 izquierda) [24].

Una segunda manera de visualizar la estructura perovskita es a
través de un arreglo cubico con empaquetamiento compacto de aniones
X, de estos se reemplaza uno de cada cuatro por un catidon A, de tal
forma que se obtiene la misma estructura con un arreglo AX; (figura 8
derecha). Finalmente, todos los huecos octaédricos en el arreglo AX3
gue no rodean al cation A estan ocupados por cationes B, esto es, sélo

un 25% de los huecos octaédricos estan ocupados por cationes B [25].

Figura 8. Estructura tipo perovskita. Grupo espacial Pm-3m. lzquierda arreglo de octaedros BX;. Derecha
planos de empaquetamiento compacto AX;.

Sin embargo, la estructura ideal es raramente encontrada a
temperatura ambiente, debido a los valores bien definidos de las
longitudes de enlace entre las especies A—X y B—X, los cuales deben de
seguir la relacion de v2:1. Dado que muchas perovskitas no cumplen
con esta relacién, es comun que presenten distorsiones de la fase ideal
[26]. Estas distorsiones pueden clasificarse en tres tipos: rotacion del

octaedro BXs, desplazamiento de cationes y distorsiones del octaedro
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BXs [27]; la primera se atribuye a que el tamafio del catién A es menor
al hueco formado por los octaedros BXs; las ultimas dos, son el
resultado de inestabilidades electrdnicas del catién B; un ejemplo de ello
es la distorsién de Janh-Teller en KCuFs; [25]. En general, las
distorsiones que se presentan en las perovskitas pueden verse como el

resultado de la optimizacién de la coordinacion del catién A.

Si la combinacién de iones es adecuada de tal forma que se
favorezca un empaquetamiento compacto, como el descrito
anteriormente, entonces la distancia de enlace X—B—X es igual al
parametro de red de la celda y la distancia de enlace X—A—X es igual a
la longitud de la diagonal de la cara de la celda. El primero que
reconocid estas relaciones geométricas fue Goldschimidt, quien,
ademas, aportd un criterio para predecir la estabilidad de la estructura
perovskita a partir de los radios idnicos de las especies involucradas.
Este criterio se basa en la determinacién del factor de tolerancia de
Goldschimidt (t) ecuacién 5.2.

(RA +RX)

=—da X 2
V2(R, +R,) -2

Los compuestos con estructura de perovskita ideal (grupo espacial

Pm-3m) se consideran estables cuando 1.05 > t > 0.78 [28].

Perovskitas laminares
Dos familias destacan dentro de esta clasificacion, la familia de

Ruddlesden-Popper y la familia de las estructuras tipo Dion-Jacobson. La
estructura Ruddlesden-Popper consiste en bloques tipo perovskita
separados por cationes A. La estequiometria de este tipo de compuestos
obedece a la relacién An:+1BnXsn+1. La principal caracteristica de este
sistema, y que lo diferencia de las estructuras Dion-Jacobson, es que las

capas tipo perovskita estan desfasadas unas de otras por un medio de la
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celda unitaria en las direcciones a y b. La figura 9 muestra una

estructura de este tipo.

La estructura Dion-Jacobson es una estructura laminar hecha de
dos bloques de perovskita separados por cationes A. La estequiometria
de estos compuestos obedece a la relacion: A.B.Xsn+1, donde n se

refiere al nimero de capas tipo perovskita por bloque [23].

Figura 9. Estructura tipo Ruddlesden-Popper (n = 2).

Perovskitas con ordenamiento laminar de cationes A
El ordenamiento laminar, en éstos compuestos, es ocasionado por

la existencia de mas de un tipo de atomo en el sitio A o por deficiencia
de estos. Para fines que convienen a este trabajo, sélo se consideraran

las perovskitas deficientes de cationes.

Dado que existe un amplio nUmero de vacancias en este tipo de

compuestos, pueden ser serios candidatos para la insercion
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electroquimica de otros iones, por ejemplo Li* [29]. Ademas pueden
presentar propiedades de conductividad idnica y comportamientos
dieléctricos. La estequiometria de estos compuestos se representa por la
relacion A,BXs3, donde X es un numero menor a 1, indicando vacancias
del catién A en la estructura [30], mas adelante se abordara la manera

formal de representar las vacancias en este tipo de compuestos.

Defectos cristalinos
En la realidad no existen cristales perfectos. Cada atomo en la

estructura cristalina de un solido posee cierta energia de vibracién.
Ademas, la formacion de un defecto cristalino contribuye a aumentar la
entropia del cristal, pues se incrementa el grado de desorden dentro del

mismo y con ello se minimiza la energia del sistema.

Los defectos cristalinos pueden ser clasificados en dos grandes
grupos: los defectos puntuales, los cuales hacen referencia a algun
atomo en un sitio definido o una vacancia; y los defectos extendidos,
dentro de los cuales se hallan las dislocaciones y las imperfecciones en
planos. En este trabajo son de particular interés los defectos puntuales

por su influencia sobre las propiedades del material.

Defectos puntuales

Defectos tipo Schottky
Los defectos Schottky son de tipo estequiométrico (es decir, la

presencia del defecto no modifica la estequiometria del compuesto).
Ocurre cuando se forma un par o pares de sitios vacantes, la condicion
es que la cantidad de vacancias de cationes sea la misma que la de

vacancias de aniones (figura 10).

Es el principal defecto puntual en los halogenuros alcalinos. Las

vacancias pueden estar distribuidas aleatoriamente en todo el cristal o
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pueden formar asociaciones en pares o0 dgrandes conglomerados,

dependiendo de la cantidad de estas.

‘@ 0:0:0° ..
QQQQQC,‘

Figura 10. Ejemplo de un defecto tipo Schottky en una red bidimensional de NaCl.

Defectos tipo Frenkel
Es aquel donde algun atomo es desplazado de su sitio en la red y

ocupa un sitio intersticial que normalmente se encuentra vacio. Al igual
que los defectos tipo Schottky, los defectos tipo Frenkel son
estequiométricos. En la figura 11 se aprecia un ejemplo de defecto tipo

Frenkel en la red de cloruro de sodio.

‘ @ "‘,"
‘.' ‘ Na' @
0:-0-0:0-0 ¢

o@o ‘ “

Figura 11. Representacion de defectos tipo Frenkel en una red cristalina de cloruro de sodio.

Vacancias e intersticios
Estos defectos son de tipo no estequiométrico, es decir, involucran

un cambio en la composicidon quimica del compuesto. Se logran a través

del dopaje con impurezas aliovalentes (iones de similar radio idnico pero
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diferente estado de oxidacion al del i6n a sustituir). En la figura 12 se
observa la presencia de vacancias resultado del dopaje en una red de
NaCl. De esta manera, si se considera que el cristal es dopado con CaCl,
(cloruro de calcio) la féormula del nuevo compuesto es Naj-»xCaxCl;

donde X denota las vacancias de sodio en el compuesto.

C Q 0 Q 0 e
@090 O -0
9°9°9°90°0

Figura 12. Vacancias creadas por la insercidn de iones aliovalentes en la red.

Debido a que este tipo de vacancias son funcion de la cantidad de
dopante, suelen llamarse de naturaleza extrinseca, a diferencia de los
defectos Schottky o Frenkel, los cuales son de naturaleza intrinseca
[20].

Notacion de Kroger-Vink para defectos en sdlidos cristalinos
Esta es una notacion estandar usada para la descripcion de

defectos en compuestos idnicos [31]; tres son las caracteristicas de un

defecto que pueden ser especificadas por ésta notacion:

e El simbolo principal indica el atomo que actualmente ocupa el sitio
en la red cristalina; para denotar vacancias se usa la letra V, pero
para evitar confusiones con el elemento vanadio en ocasiones se

usa el simbolo {o}.

e El subindice revela el sitio en la red cristalina que ocupa el defecto,
muestra el elemento que generalmente ocupa ese sitio o en el

caso de un defecto intersticial se denota con la letra i.
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e El superindice muestra la carga del defecto relativa a la red
cristalina perfecta. La carga positiva se denota por el simbolo {°},
la carga negativa una comilla {'} y un sitio neutro se denota por la
letra {*} [32].

Por ejemplo, la ecuacidn que representa la formacidon de defectos

tipo Frenkel en una red de AgCl es:
Agl, =2 Ag +V,, (5.3)

La cual se lee: “atomos de plata en sitios de plata estan en
equilibrio con atomos de plata en sitios intersticiales y vacancias de
plata”

Termodinamica de los defectos cristalinos
La presencia de defectos contribuye a minimizar la energia libre

del cristal, si y sélo si la contribucién entrdpica supera su energia de
formacién. Asi se obtiene que la concentracién de defectos sea limitada
[20].

El cambio de energia libre de un cristal (AG) por la formacion de
defectos estd dado por: la contribucion de energia de formacion del
defecto (AHF) y la entropia asociada a la energia vibracional de los
atomos en sus sitios de red (ASy). Esta relacién se muestra en la

ecuacion 5.4.

AG =AH, —TAS, (5.4)

La entropia ganada por el cambio de posicion de una especie
atomica (formacién de un defecto) es llamada entropia configuracional

(Sc) y estd dada por la expresién 5.5.

S. =k, InW (5.5
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Donde kg es el valor de la constante de Boltzmann y W es la
cantidad de microestados que puede adoptar el cristal con defectos;
puede considerarse, matematicamente, como una probabilidad conforme

a la ecuacion 5.6:

N!

W= v (5-6)

Donde existen N atomos en N sitios de red, y se separan n atomos
por unidad de volumen, creando asi n vacancias atomicas. Dado que N
y n son numeros muy grandes, pero n es mucho menor que N, entonces

podemos usar la férmula de Stirling:
Inx!'=xlnx—x (5.7)

Entonces la probabilidad de que ocurra la formacién de un defecto

esta dada por la ecuacién 5.8.

!
anzlanNlnN—nlnn—(N—n)ln(N—n) (5.8)
n!(N —n)!

Sustituyendo la ecuacidon 5.8 en la ecuacién 5.5 y sumando el

resultado a la energia libre expresada por la ecuacion 5.4, se obtiene:
AG =AH, —TAS, —k,T(NIn N —nlnn—(N —n)In(N —n)) (5.9)

La figura 13 muestra la variacién de cada uno de los términos que
se encuentran en la ecuacion 5.9. El término asociado a la entropia
configuracional minimiza la energia libre del cristal en una concentracion

n de defectos como se aprecia en la figura 13.
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—— AH
- TASV
———TaS,
——AG

Energia

n

Figura 13. Energia libre de Gibbs, entalpia y entropia para un cristal en funcién de la cantidad de defectos.

La cantidad de vacancias en el cristal esta limitada por el minimo

en la energia libre, instante en el cual se cumple la condicion de:

dAG

0 5.10
2 (5.10)

Dado que el término asociado a la entalpia es el que contribuye de
manera considerable a la expresién de energia libre, al equilibrio, la

cantidad de defectos en el cristal va como:

k,T

B

n~Nexp(_AHFj (5.11)

De la ecuacion 5.11 se puede asumir que la formacién de defectos
es un proceso activado térmicamente, esto es, la cantidad de defectos
que se forman en un cristal aumenta conforme se aumenta la

temperatura del cristal.
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Conductividad en sdlidos ionicos
Esta propiedad presentada por algunos materiales es explicada por

la existencia de defectos Schottky, Frenkel o de ambos en la estructura
cristalina del compuesto. Su conductividad es mucho menor que la de

los sélidos metalicos pero es apreciable experimentalmente [17].

La existencia de vacancias dentro de la red cristalina del material,
hace posible que algun ién vecino inmediato migre hacia el sitio vacante.
El resultado es una movilidad de iones dentro de la red cristalina,
proceso llamado difusion en estado sélido [17]. En general existen tres
tipos de difusion en sdlidos: difusion quimica, heterodifusion vy
autodifusion [33].

Este movimiento de iones es aleatorio, desordenado y favorecido
en altas temperaturas. Si se aplica una diferencia de potencial en las
caras del cristal, el movimiento de las especias se ordena: los cationes
se moveran en direccion al catodo y los aniones al anodo. La
consecuencia de este movimiento es una corriente eléctrica debido al
transporte de iones dentro de la red cristalina, en otras palabras,

conductividad idnica.

Ley de difusion
Es posible tratar a la difusién de iones con la primera ley de Fick:

d
J=- d—f (5.12)
La ecuacién anterior representa la primera ley de Fick expresada
para un flujo unidimensional, donde J es el flujo de particulas que
atraviesan un area en un tiempo determinado, D es la constante de
difusion que es intrinseca a cada compuesto y particula y ¢ es la
concentracion de particulas [34]. Para el caso de la conductividad

idnica, el frente de difusidn se presenta en una trayectoria paralela al
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campo eléctrico externo, por esta razén la primera ley de Fick sdlo esta
en funcién de la coordenada x, pues el movimiento de portadores de

carga es unidimensional.

El coeficiente de difusion es una funcion de la temperatura y es

activado térmicamente de acuerdo a la ecuacion 5.13.

D:Doexp(;QY’fJ (5.13)

B

Se aprecia también que el coeficiente de difusion posee
dependencia con la energia de activaciéon (Qn) del proceso. De igual
manera, la conductividad eléctrica para un portador de carga se
relaciona con el coeficiente de difusidon a través de la ecuacién de Nerst-
Einstein [7]:

— (Zie)2¢iDi (514)

Donde o; es la conductividad de la especie Ji; z; representa la carga
del portador; e es la carga del electrén; u;, D; y ¢, son la movilidad, el
coeficiente de difusiéon y la concentracion del portador de carga

respectivamente.

A partir de las dos expresiones anteriores es posible obtener el

valor de la conductividad como funcién de la temperatura:

o, = (%j D, exp (;Tl;‘i] (5.15)

Donde E, es la energia de activacibn necesaria para la
conductividad eléctrica. La diferencia entre ésta y Qn es que en la
segunda no interviene un campo eléctrico en el movimiento de las

especies.
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Si es un material dopado es posible conocer el valor de ¢, de la
misma manera, los valores de carga del portador, carga del electrén vy

Dy son constantes. Por consiguiente es posible agruparlos para obtener:

A _E
i a 5.16
o, TeXPLkBT] (5.16)

A partir de un grafico tipo Arrhenius (para este caso un grafico de
In oT vs 1/T), es posible determinar, a través de la pendiente de la
recta, la energia de activacion del proceso de conductividad para un

material dado:

mUT:—(EaJGJmA (5.17)

Defectos y conductividad idnica
Por medio de la relacién de Nerst-Einstein, ecuacion 5.14, es

posible establecer la relacion entre la conductividad y la concentracién
de portadores de carga. En los soélidos cristalinos los portadores de carga
muchas veces son apreciados como defectos que se mueven en toda la
red. La concentracion de defectos intrinsecos en un cristal es limitada y
depende de la energia de formacién del defecto y de la temperatura.
Comparada con los defectos extrinsecos, la concentracion de los
defectos intrinsecos es despreciable. Al conocer la cantidad de dopante
que se mezcla con un compuesto sabemos cuantos defectos estamos
creando en una matriz determinada. Por ejemplo: la insercion de itrio en
la fluorita de CeO, se representa, en notacion de Krdger-Vink, de

acuerdo a la ecuacion:
Y,0, —<%22Y, +30,+ V" (5.18)

La cantidad de vacancias esta determinada por la cantidad de itrio

que entra en la red.
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Las vacancias de oxigeno son defectos cristalinos que dan lugar a
conductividad de iones oxigeno. También pueden originar conductividad
por agujeros electronicos (tipo p). Al someter al material a atmédsferas
de caracter oxidante las vacancias reaccionan como lo establece la

ecuacion 5.19.
Vo + Y00, 205+ 20" (5.19)

La integracion de oxigeno a la matriz del compuesto (reaccién de
oxidacién) genera la formacion de huecos electrénicos; esto, para
mantener la condicién de electroneutralidad en el cristal. La ecuacién
5.19 es un equilibrio quimico que tiene asociada una constante que es
funcion de la concentracién de los productos y reactivos y de la

temperatura:

AL

K =LZolt"” -
N 2aNI'N

La ecuacién de electroneutralidad establece que la concentracién

(5.20)

de vacancias de oxigeno es proporcional a la cantidad de itrio que entra

en la red de la fluorita:
(Y. ]=20V5 1+[h"] (5.21)

Si consideramos que solamente una pequefia fraccion de
vacancias reacciona para incorporar oxigeno a la red cristalina entonces

la ecuacion de electroneutralidad se modifica para obtener:
(Y., 1=2[V; 1=cte. Siysdlosi:[V;]>[h"] (5.22)

Bajo estas consideraciones la constante de equilibrio quimico

(ecuacién 5.20) se puede arreglar de tal forma para obtener:
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Donde: K,,, =K, [VOY] (5.23)
Po, [O5]

De la ecuacion de Nerst-Einstein sabemos que la conductividad es
proporcional a la concentracién del portador de carga. De la constante
en la ecuacién 5.23 podemos determinar la concentracién de portador
de carga, por lo que la ecuacion de conductividad tipo p estd expresada

comao:

o, = et Ko (po,)* (5.24)

Donde u, es la movilidad del agujero electrénico en la red
cristalina, cantidad que es constante para cada compuesto, por lo que
un grafico del tipo log vs. log de conductividad y presion parcial de
oxigeno mostraria una linea recta cuya pendiente tendria el valor de ¥4 y
cuya ordenada al origen seria proporcional al logaritmo del producto de

todas las constantes, ecuacion 5.25.
1
logo, :Zlogpoz +C (5.25)

En atmdsferas reductoras los sistemas pueden perder oxigeno de
la red al tiempo que se crean electrones. El equilibrio quimico que

describe este proceso es:
0, 22e+Vy + V0, (5.26)

El par de electrones ganado por la pérdida de un atomo de
oxigeno en la red cristalina reducen al Ce** a Ce**, para el caso de la
matriz de CeO,. De manera analoga con el proceso de oxidacion, esta

reduccidén puede expresarse con una constante de equilibrio quimico:
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Kipp = ’ [VO”]@ (5.27)
[O5]

Donde n representa a la concentracion de electrones. Tomando en
cuenta la ecuacién de electroneutralidad (ecuacién 5.22), la constante

de equilibrio puede representarse conforme a:

Kppp =1’ po, Donde Kiep =K %]

RED oo 528
Vo] 29

Haciendo uso de la relacion de Nerst-Einstein, obtenemos que la
conductividad de electrones (tipo n) dentro de un compuesto estd dada

por:

Gn = elLle V K;ED (p02 )_% (529)

Un grafico log vs. log de ésta ecuacidn muestra una recta de
pendiente negativa de s y cuya ordenada al origen refiere al valor de

las constantes:
1
logo, = —Zlog Po, +C (5.30)

De manera comparativa podemos decir que la conductividad tipo p
se ve favorecida con la presencia de oxigeno en el ambiente donde estd
sometida la muestra. De manera contraria, la conductividad tipo n se

favorece en atmédsferas cuya presidn parcial de oxigeno sea baja.

Las vacancias de oxigeno también pueden reaccionar con vapor de

agua para originar iones hidroxilo segun 5.31.

V' +0,+H,0=220H, (5.31)
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Estos portadores de carga son responsables de la conductividad

protonica cuya constante de equilibrio estd dada por:

[0H,T

on = e 5.32
(O 11V5 1Pw0 632

Aplicando la condicién de electroneutralidad, la constante de

equilibrio quimico puede expresarse como:

[0H,T

K, = Donde K[, =K, [V; 10,] (5.33)

Pu,o

Con el uso de la ecuacion 5.22 la conductividad protdnica es

expresada como:
—— 1
UOH(‘) = e,uOH(,) KOH (pH20 )A (534)

Un grafico log vs. log de la conductividad del material frente a la
presion parcial de agua mostraria que la conductividad, debida a las
especies protonadas, incrementa proporcionalmente a la presion parcial
de agua [31].

log o = %longzo +C (5.35)
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6. REVISION BIBLIOGRAFICA Y
SISTEMAS ISOESTRUCTURALES

El sistema a estudiar pertenece a la familia de perovskitas p-
LnNbsOg donde Ln = La, Ce, Nd y Pr. Su caracteristica principal es que
poseen una extensa cantidad de vacancias de cationes A en su
estructura. A esta propiedad se les atribuye la conductividad catidnica
que presentan. También es posible apreciar conductividad electroénica
por medio de la creacion de defectos extrinsecos como en el caso del
dopado [35].

La insercidon de otros iones en dicha estructura es también un
tema de gran interés para el desarrollo y mejoramiento de baterias.
Dentro este campo es trascendental el proceso que involucra la

insercion de litio en la estructura cristalina [36 y 37].

Sintesis reportada
Las condiciones reportadas de sintesis son variadas. Se mencionan

temperaturas de sintesis de 1100 °C con tratamientos térmicos
posteriores a 1200 °C cuyo resultado fueron muestras de color azul
oscuro [38]. C. Bridges y colaboradores reportan la sintesis del
compuesto a 1200 °C por dos dias cuyo resultado fueron polvos de color
café oscuro [40]. Orgaz y Huanosta realizaron la sintesis del compuesto
con un sinterizado a 1300 °C por un par de dias en atmédsfera de aire,
seguido de un tratamiento térmico de tres dias a 300 °C en aire; no

reportan el color de la muestras obtenidas [46].
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Todos los autores citados parten de la mezcla de los sesquidxidos
correspondientes de los metales siguiendo las proporciones

estequiométricas descritas en la ecuacion 6.1.

2Ce0, +3Nb,0; — 2CeNb,0, + 10,1 (6.1)

Estructura del compuesto
Los primeros que reportaron datos acerca de la estructura de este

tipo de compuestos fueron Iyer y Smith en 1966. Ellos reportaron una
estructura tetragonal con grupo espacial P4/mmm; cuyos parametros de
red son: a = 3.901(5) Ay c = 7.88(1) A [39]. En el afio 2000 C. Bridges
y colaboradores reportaron que el grupo espacial que mejor se ajusta
para la perovskita es el P2/m. Este sistema es monoclinico con
pardmetros de red a = 5.5267(3) A, b = 7.8824(2) A, c = 5.5245(3) y S
= 90.294° [40].

En la estructura propuesta por Iyer y Smith es posible apreciar
una distorsién del octaedro NbOs (figura 14), pero en la estructura de
Bridges y colaboradores (figura 15), aunado a la distorsion del octaedro,

es evidente una rotacién del mismo sobre el eje y.

Lo mas representativo de las estructuras es la vacancia total de
cationes A en el plano (002) y la ocupacion parcial de 2/3 en el plano
(001).
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Figura 14. Estructura tetragonal del compuesto CeNb;O,, tomada de lyer y Smith [39].

En esta familia de compuestos, en especial en el compuesto
NdNb3Qy, se sabe de cambios estructurales de baja a alta simetria: a
temperaturas inferiores a los 650 °C, el sistema adopta una estructura
ortorrédmbica con grupo espacial Cmmm y superando esta temperatura,
la estructura cristalina adopta la forma tetragonal con grupo espacial
P4/mmm [41].

Figura 15. Estructura monoclinica del compuesto CeNb3;0,, tomada de los datos de C. Bridges y
colaboradores [40], se aprecia rotacion de los octaedros.
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La fase ortorrombica también ha sido reportada para el compuesto
LaNbsOg por L. Carrillo y colaboradores, quienes sintetizaron sus
muestras a una temperatura de 1200 a 1350 °C por periodos de tres a
cinco dias [42]. Esta transicion también fue reportada por Brendan J.
Kennedy y colaboradores, quienes encontraron que la temperatura a la

que ocurre este fendomeno es a los 200°C [43].

Figura 16. Representacion de las fases que adopta el compuesto LaNb;O,. La de extrema derecha
corresponde con la estructura ortorrémbica que se presenta a temperatura ambiente, las otras dos son
representaciones de la estructura tetragonal de alta simetria.

Un anadlisis mas detallado de la estructura que pueden adoptar
esta familia de perovskitas lo realizaron Christopher J. Howard vy
Zhaoming Zhang en el afio 2004 [29].

Posteriormente, en el mismo afo, se presentd la versidon corregida
y que se muestra en la figura 17 en la cual se representan los diferentes
grupos espaciales que pudiese adoptar dicha familia de compuestos
[44].
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Figura 17. Distintos grupos espaciales que puede adoptar la familia de perovskitas deficientes de cationes
A LnNb3O,.

Bajo estas consideraciones no se descarta que el sistema de
estudio adopte otros grupos espaciales. La difraccion de rayos X sera
una herramienta muy Uutil para determinar la estructura cristalina y el

grupo espacial al que pertenece de acuerdo datos reportados en la

literatura.

Propiedades eléctricas
En 1987, George y Virkar realizaron estudios en LaNbsOg.

Establecen conductividad catidnica por debajo de 850 °C, debida al
movimiento de iones La**. Ademas reportan conductividad electrénica

(arriba de 850 °C) debida a la ionizacién de vacancias de oxigeno [45].

En 1992, Emilio Orgaz y Alfonso Huanosta realizaron estudios de
propiedades de transporte eléctrico para este material, el cual presenta
una energia de activacion de 0.38 eV [46] y sugieren que la

conductividad es de naturaleza catidnica y electrdnica.
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Figura 18. Grafico de Arrhenius del compuesto CeNb;O,. Se aprecia una tendencia lineal con energia de
activacion de 0.38 eV [46].

S. Ebisu y colaboradores, reportaron que la resistividad de la
perovskita de niobato de cerio es menor, en comparacion con aquellas

de lantano, neodimio y praseodimio [35] debido a la presencia de

conductividad electronica.

T/K
B2 1o
~ ]
104 -
=
; o 7
e i
(=% 1o 1
S RioNbiOg | 1of ANb;Og 1
1 1 ] 1 1 " el M PP T
0.24 0.26 0.28 0.30 024 028 032 036 040
-I|-—1."4l|| K_”4 'Ir—1."-4llr K—1."4

Figura 19. Resistividad eléctrica de la familia de perovskitas f-LnNbs;Oy, con Ln = La, Ce, Pry Nd. La
perovskita de cerio presenta el menor valor de resistividad [35].

No se han hecho estudios mas formales en el compuesto CeNb30s.
Este trabajo presenta un analisis detallado de la naturaleza del

transporte eléctrico en el material.
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J. EXPERIMENTAL

Sintesis
Los compuestos fueron sintetizados por el método convencional de

estado solido [39 y 46]; cantidades estequiométricas de CeQ,, Nb,Os y
MgO (todos de la marca Strem Chemicals Inc. Pureza de 99.99%),
fueron pesadas para satisfacer las formulas CeNbsOg vy

CeNb.97Mgo.030s8.955 de acuerdo con la reaccién 7.1.

CeO, +3_7be205 + xMgO—— CeNb, Mg O, ., +2-0%

9’3V -I‘TO2 T (71)

Se usa 6xido de magnesio como dopante pues su radio idnico es
muy similar al de niobio. 0.72 & para Mg?>" y 0.64 A para Nb°*, ambos

con numero de coordinacion 5 [47]

Los 6xidos se mezclaron en mortero de agata, empleando acetona
como medio de dispersidn, hasta obtener una mezcla homogénea. Esta
se prensod uniaxialmente a 155 MPa, y las pastillas obtenidas se trataron
a diferentes temperaturas (1000 °C a 1300 °C) y periodos de tiempo
(hasta 5 dias) manteniendo pO, = 0.16 atm. El resultado de dicho

tratamiento fueron muestras de coloracion café con alta dureza.

Caracterizacion estructural
El estudio de difraccion de rayos X se hizo mediante un

difractdmetro D-5000 Siemens con tubo de radiacion Cu Ko (A = 1.5406
A) y un monocromador de niquel; la adquisicién de reflexiones fue de 5°
a 110° en 26 con un paso de 0.0018 ©°/s. El analisis de los datos se
realiz6 usando el método de Rietveld con la interfase gréfica

(WIinPLOTR) acoplado a la paqueteria FullProf de Rodriguez-Carvajal
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[48]. Las estructuras cristalinas se visualizaron con el software Diamond
3.0 de Klaus Brandenburg [49].

Difraccion de rayos X
La denominacion rayos X designa a una radiacién descubierta por

Wilhelm Réntgen a finales del s. XIX. Su energia se encuentra entre la
radiacion ultravioleta y los rayos gama. Esta radiacién ha proporcionado
mas informacion sobre la estructura de los compuestos idnicos
comparada con cualquier otra técnica. Permite la determinacion precisa
de los angulos y de las longitudes de enlace entre otras aplicaciones. El
principio de la técnica se basa en la interaccién del haz de rayos X y las

nubes electrdnicas de los atomos en el sdélido cristalino [16].

Los rayos X se generan cada vez que se acelera o desacelera una
carga eléctrica. Las longitudes de onda de los rayos X estan dentro del
intervalo: ~0.1 < » < ~100 A. En cristalografia las longitudes de onda

que se usan son de entre 0.5y 2.5 A [18].

La existencia de una periodicidad en la red cristalina permite llevar
a cabo la difraccion de rayos X. El resultado es un patron de la
interferencia constructiva y destructiva de la radiacion electromagnética.
Asi cada familia de planos difractara la radiacién hacia una direccién del
espacio, a este haz difractado se le asignaran los indices (h k /) del

plano que lo produce.

La interferencia es la combinacion de dos o mas frentes de onda
gue se encuentran en un punto en el espacio. Cuando se combinan dos
ondas armodnicas de la misma frecuencia y longitud, pero diferente fase,
la onda resultante tiene una amplitud que depende de la diferencia de

fase.
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Si la diferencia de fases es cero o un multiplo de 2x, las ondas
estan en fase y se produce una interferencia constructiva, la amplitud
resultante es la suma de las amplitudes individuales. Si la diferencia de
fase es 180° o un numero entero impar de 180° veces las ondas estan
desfasadas y la interferencia es destructiva, la amplitud resultante es la

diferencia de las amplitudes individuales.

El fendmeno de difraccién puede explicarse como la desviacién
gue sufren las ondas cuando un frente de onda es obstruido por algun
obstaculo, ver figura 20. La difraccién estd basada en las interferencias
opticas que se producen cuando una radiacidon monocromatica atraviesa
una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de la
radiaciéon; por esta razon la longitud de onda usada en cristalografia es

comparable con las distancias interatdmicas.

Haz incidente Haz difractado

Figura 20. Representacion de la difraccion de un haz de rayos X en una familia de planos.

Cuando se hace incidir un haz de rayos X sobre un cristal que
posee una familia de planos atdmicos paralelos definidos por sus indices

de Miller (h k I) y separados una distancia dnx cada plano refleja una

44



porcion de la radiacién. El haz incidente forma un angulo @ sobre la
familia de planos, entonces, Unicamente se obtienen haces difractados
cuando las reflexiones en los sucesivos planos atomicos paralelos
interfieran de manera constructiva. Esto sucede cuando la diferencia de
trayectoria entre los rayos reflejados por dos planos adyacentes sea un

multiplo entero de su longitud de onda 4, es decir:

nA=2d,,siné@ (7.2)

Método de polvos
Es un método sencillo para determinar distancias interplanares y

estructuras cristalinas. Consiste en reducir un cristal a polvo, luego se
coloca en una platina giratoria mientras un haz de rayos X incide en la

muestra.

En estas condiciones la muestra es policristalina y cada cristal esta
orientado hacia diferentes direcciones. Cuando la orientacién del cristal
y del haz coinciden y satisfacen la ley de Bragg (ecuaciéon 7.2) entonces
se produce una sefal. Como la muestra esta girando, en lugar de
producirse un punto se genera un cono localizado a un angulo 26. Al

patron resultante se le conoce como difractograma de rayos X.

Método de Rietveld
El método de Rietveld es un ajuste por cuadrados minimos entre

el patrén de difracciéon observado y un patrén calculado [50]. El patron
calculado se obtiene a partir de modelos de estructuras cristalinas,
efectos Opticos de difraccién, factores instrumentales y otras
caracteristicas especiales como las orientaciones preferenciales. La
ventaja de este método de refinamiento de estructura cristalina es que a

cada intensidad observada asigna una reflexion de Bragg.
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Es necesario aclarar que ele método de Rietveld es un método
para refinar estructuras cristalinas mas no es un método, per se, para
resolver dichas estructuras, sin embargo puede ser parte importante en

la solucion de ellas.

A grandes rasgos el mejor ajuste por este método busca minimizar

una cantidad residual llamada Sy, la cual esta dada por la ecuacion 7.3.

S, = Zwl.(yi -y.) (7.3)

Donde w; es igual a 1/y;; y; es la intensidad observada en el paso j

Y Ve €s la intensidad calculada para el paso .

La intensidad calculada, y., se determina a partir del valor del
factor de estructura (|Fx|?), el cual es proporcional a la intensidad de
Bragg, (Ix), donde K representa los indices de Miller; asi pues la

intensidad calculada esta dada por la ecuacion 7.4.

va=5> L |F| 626, -20,)P A+ y, (7.4)
K

Donde s representa un factor de escala; K indica los indices de
Miller, h k |, para una reflexion de Bragg; Lk contiene los factores
Lorentzianos, de polarizacién y multiplicidad; ¢ es la reflexién de la
funcion; Pk es la funcidon de orientacién preferencial, A es el factor de
absorcién; Fx es el factor de estructura; y y. es la intensidad del fondo

en el paso /i [51].

El criterio de un buen ajuste por este método se basa en los
valores de varios residuos desarrollados por los usuarios del método. El
mas usado para determinar que tan bueno es el ajuste es el Ry, de sus
siglas en inglés R-weighed pattern (ecuacién 7.5). El numerador de este

residuo es el valor que se esta minimizando, por esta razon este valor
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refleja si el proceso de refinamiento se esta llevando a cabo de manera

satisfactoria.

pr = {Zwi(yj (ObS) _yi(Cal))z }1/2 (75)

D w,(y,(0bs))*

Otro criterio numérico, también bastante usado durante el proceso
de refinamiento, es el parametro llamado X (ecuacidon 7.6); cuando éste
alcanza un valor de 1.3 o menor el refinamiento es considerado como
satisfactorio.

12 R

X=[8,/(N-P)] = pr (7.6)

e

Donde R. (residuo esperado) se define como:
R=[(N=P)/ 3wy (obs)]" (7.7)

Sin duda alguna, los criterios numéricos brindan un excelente
juicio de cdmo se esta llevando a cabo el ajuste del patrén de difraccion;
mas es importante decir que una herramienta grafica es muy necesaria
durante el ejercicio. Los graficos que muestran el patréon observado y el
calculado ademas del residuo R,p, son convencionalmente usados para
determinar si el ajuste se estd llevando a cabo de una manera

satisfactoria [18].

La técnica del cédmo refinar algun patrén de difraccion a través del
método de Rietveld es variada y, en general, depende mucho del
sistema a refinar y los criterios que use el ejecutor; pero en general,
durante el proceso de refinamiento los parametros que se refinan son

mostrados en la tabla 3.
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Parametros o grupo de parametros Secuencia de refinamiento

Factor de escala 1
Desplazamiento del patrén 1, 5 0 no se refina
Fondo del patrén 2
Parametros de red 2
W 305
Posiciones atdomicas 3
Orientacion preferencial 4 0 no se refina
Desplazamientos isotrépicos 5
UyvV Ultimo o no se refina
Desplazamientos anisotrdpicos Ultimo

Tabla 3 Metodologia convencional de como llevar a cabo un refinamiento de patrén de difraccion [18].
Caracterizacion eléctrica

Las mediciones eléctricas se realizaron en diferentes valores de
presién parcial de oxigeno (10°%° a 0.77 atm) y vapor de agua (1032 a
10'1® atm) en el intervalo de temperatura de 500 °C a 1000 °C. Para
esto se empled la técnica de cuatro puntas en d. c. Los datos se
obtuvieron con el multimetro Agilent 34401A y una fuente de corriente
Lake Shore 120 current source. La temperatura de la muestra se
determiné por medio de un termopar tipo K. Las bajas presiones
parciales de oxigeno se obtuvieron usando una mezcla de H,/Ar (3
cmol/mol) humificada en bafio de agua de temperatura controlada (2 °C
a 24 °QC).

Pruebas de corriente directa con cuatro puntas
La prueba eléctrica de cuatro puntas usando corriente directa se

basa en la ley de Ohm.

48



Figura 21. Muestra para medir por técnica de cuatro puntas.

La figura 21 muestra una barra de CeNb,.97MQg0.030s8.955 con cuatro
electrodos de Pt. Se usa este elemento como electrodo por su buena
conductividad a altas temperaturas (900 a 1000 °C) y sus propiedades

cataliticas.

La funcion de los electrodos externos es introducir una corriente
conocida y en los internos se mide la diferencia de potencial generada.
La resistencia de la muestra se obtiene directamente de la ley de Ohm

(ecuacién 7.8).
V =IR (7.8)

Para asociar la resistencia del material con Ila resistividad
(ecuacién 7.9) es necesario considerar factores geométricos como el

area transversal y la longitud donde se genera la diferencia de potencial.

p=r4 (7.9)
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A su vez la conductividad estad definida como el inverso de la
resistividad (ecuacion 7.10) y tomando mediciones a diferentes
temperaturas es posible determinar el comportamiento eléctrico de las

muestras.

o= (7.10)

i_4
P RA

Para determinar la conductividad a temperatura constante se
realizaron lecturas de corrientes entre -3 mA y 3 mA con sus respectivas
diferencias de potencial. Si el material es éhmico las gréficas de V vs. I

son lineas rectas cuya pendiente es la resistencia del material (R).

Atmoésferas controladas
Para determinar el tipo de portador de carga y su dominio, se

llevaron a cabo mediciones eléctricas bajo atmdsferas controladas. La
ventaja de esta técnica es que podemos conocer las presiones parciales

de agua y de oxigeno en el sistema.

Los gases usados en este proyecto fueron aire, oxigeno (Praxair
grado 2.6), nitrogeno (Praxair grado 5.0) y mezcla Hy/Ar (Praxair
3cmol/mol). Este Ultimo se usé para obtener bajas presiones parciales

de oxigeno.

Para secar los gases se usé CaSO4 (W. A. Hammond Drierite Co.
LTD.). La presiéon parcial de agua obtenida es de 6.8x10™ atm de

acuerdo con los datos del fabricante.

En la figura 22 se esquematiza el sistema que se usd para realizar
las pruebas de corriente eléctrica. Una corriente de gas se mezcla con
una porcién de agua (con temperatura constante y conocida). La mezcla

gas-agua viaja hasta la celda de medicién para después salir.
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Termopar

has + aqua

nalida dz gas

Humfficador Celda de cuarzo

[as seco

Muestra

Figura 22. Arriba: diagrama del sistema neumatico empleado. Abajo: equipo de medicion de cuatro puntas
end.c.

Para determinar la presidon parcial de agua en la corriente de gas

se usaron los valores reportados en Handbook of Chemistry and Physics
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[52]. En la tabla 4 se presentan algunos valores de la presion parcial de

agua a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) | Presion parcial de agua (atm)
0 0.00603296
5 0.00861189
10 0.0121204
15 0.01683296
20 0.02308216
25 0.0312756
30 0.04189983

Tabla 4. Presion parcial de agua en funcién de la temperatura.

Si la corriente de gas suministrada es hidrogeno, entonces se
establece un equilibrio con el vapor de agua para formar oxigeno segun

la ecuacion 7.11.

2H,, +0,,, & 2H,0,, (7.11)

2(g)

La constante de esta ecuacién esta dada por la expresion 7.12. Si
conocemos la cantidad de vapor de agua en el sistema y la cantidad de
hidrogeno, es posible determinar la cantidad de oxigeno que se genera

en el interior de la celda de medicién (ecuacién 7.13).

=(p”2—20)2 (7.12)
(sz) (paz)

P, ((p—)) (7.13)
Pu, K

La constante de la ecuacidon 7.12 es funcidon de la temperatura; de

la literatura se sabe cdmo cambia AG® de la reaccién (ecuacidon 7.14)

[53].

AG = RT In K =-246400+ 54.8T (7.14)
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Donde R es la constante de los gases (8.314 J/Kmol) y T es la
temperatura del sistema en kelvin. Despejando a K de la ecuacion 7.14
y sustituyéndola en 7.13 obtenemos la presién parcial de oxigeno como

funcion de la temperatura del sistema, ecuacion 7.15.

(Pro)

2((~246400+54.8T
(Pu, ) | exp o7

De esta manera se logran obtener valores de presion parcial de

P, = (7.15)

oxigeno que pueden llegar hasta 107° atm.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo estd divido en tres secciones: sintesis,
caracterizacion estructural y caracterizacion eléctrica. En cada una de

las secciones se presentan resultados y una discusion acerca de éstos.

Sintesis de los compuestos
El método convencional de estado sélido fue la técnica empleada

para obtener los compuestos de formula: CeNbs.xMgxOg-3x2 con X = 0y
0.03 (1% respecto a Nb).

Se realizaron pruebas de sintesis variando el tiempo y la
temperatura de reaccion durante el proceso. El seguimiento de la

reaccion se realizé por medio de difraccion de rayos X.

La figura 23 muestra la evoluciéon de la reaccién conforme a la
temperatura para el compuesto CeNb, g5sMgo.150s.775 [A]. En la figura 23
se aprecia que la fase perovskita (flechas negras) se empieza a formar a

partir de los 1100 °C y se define claramente a los 1200 °C.

" Nota del autor: Durante las pruebas preliminares, para establecer las condiciones ideales de sintesis, se
postuld dopar el sistema con Mg al 5% respecto de Nb, pero el resultado fue que el compuesto no acepta
mas del 2% de Mg en su estructura.
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Figura 23. Evolucidn de la reaccion de sintesis de la perovskita en funcion de la temperatura. Las flechas
en negro indican los picos correspondientes a la fase deseada.

Cuando la temperatura de reaccion es de 1000 °C, las fases
predominantes en el sistema son los 6xidos de los reactivos (Nb>Os y
Ce0;). Dichos o6xidos aun permanecen en el sistema cuando la
temperatura de sintesis es de 1100 °C, pero ademas de ellos, la fase de

la perovskita empieza a presentarse.

De esta figura es posible observar la existencia de la fase CeNbQy,
indicada por las flechas en color rojo. Esta fase desaparece cuando el

nivel de dopado se reduce a 1%.

A los 1300 °C de temperatura de sintesis no existe una diferencia
sustancial con respecto a la temperatura de 1200 °C, de hecho la fase

no deseada parece mantenerse constante a partir de los 1200 °C.

Fijando la temperatura de sintesis a 1200 °C, pues a esta
condicién la fase de la perovskita de CeNbsOy es la mayoritaria en el
sistema, se varian a continuacién los tiempos de sintesis. La figura 24

muestra la evolucién de la reaccion con el tiempo.
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Figura 24. Evolucidn de la reaccion en funcién del tiempo.

En este grafico se aprecia que, a una temperatura de 1200 °C, la
fase no deseada de CeNbQO, disminuye los tres primeros dias, para luego

mantenerse a una cantidad constante.

Dados los resultados de pruebas preliminares, se establece que las
condiciones minimas para la sintesis de los compuestos deben ser de
1200 °C por tres dias. En la figura 25 se muestra el patréon de difraccion
de la muestra de CeNbsOg y en la figura 26 la del compuesto de
CeNb1.97Mgo.030s8.955, ambos sintetizados con las condiciones de reaccion
establecidas previamente.
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Figura 25. Patrdn de difraccion de rayos X para el compuesto CeNb;0,.
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Figura 26. Patron de difraccion para el compuesto CeNb, ;Mg 0303.955-

la fase mayoritaria es

la

perovskita de cerio y niobio; la fase de niobato de cerio (CeNbO4) no

esta presente (figura 25) o sdélo existe en trazas (figura 26).
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Caracterizacion estructural
La caracterizacion estructural se realizd por el refinamiento del

patron de difraccién de rayos X con el método de Rietveld. Son pocos los
datos cristalograficos que se encuentran en la literatura sobre el
compuesto CeNbsOg; por ello sélo se hizo el ajuste para los sistemas
reportados, ademas se presenta un ajuste con el grupo espacial Cmmm
(65), caracteristico para el compuesto LaNbsOy, que es isoestructural al

sistema de estudio.

Refinamiento del compuesto CeNb3Oq

Grupo espacial P4/mmm (123)

Este fue el primer grupo espacial reportado para este compuesto
[39]. La figura 27 presenta el grafico del refinamiento del niobato de
cerio sin dopar bajo las consideraciones geométricas del grupo espacial
P4/mmm (123).
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Figura 27. Refinamiento del compuesto CeNb;0,, con el grupo espacial P4/mmm.

Los criterios de ajuste se resumen en la tabla 5. Es de resaltar los

altos valores que poseen los criterios de ajuste: Ry, = 44.8% y X° =
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23.3, esto parece indicar que el grupo espacial 123 no es el que mejor

representa al sistema de estudio.

CeNbsOq
Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial P4/mmm (123)
. o a =3.9059(1)
Parametros de red (A) c=7.8673(7)
Volumen de celda (A®) 120.025
z 2/3
Densidad calculada (g/cm?) 5.19
Intervalo de patron refinado (20) 5.00 a 110.00
R, 48.3%
Rup 44.8%
X 23.3
R; 16.6%

Tabla 5. Parametros de refinamiento para el grupo espacial P4/mmm.

El grupo espacial 123 es una celda primitiva con los atomos de Ce
en los vértices de la celda (ver figura 28). La literatura reporta que los
sitios ocupados por atomos de Ce estan parcialmente llenos (con un

factor de 2/3), y en el plano (002) no existe presencia de éste atomo.

Figura 28. Celda unitaria para con el grupo espacial P4/mmm.

Las coordenadas atomicas se hallan en la tabla 6.
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Parametros atomicos

Atomo Sitio de Wyckoff Sitio Ocupacién x/a y/b  z/c U [A?%]
Ce la 4/mmm 0.6667 0 O 0 0.0210(17)
Nb 2h 4mm 0.9984 1/2 1/2 0.2664(8) 0.0186(9)
01 4 2mm. 09984 0 1/2 0.266(4) 0.028(10)
02 1c 4/mmm 09984 1/21/2 0 0.12(5)
03 1d 4/mmm 0.9984 1/2 1/2 1/2 0.06(4)

Tabla 6. Coordenadas fraccionales y posiciones atomicas para el compuesto CeNb;O,.

Este grupo espacial es el de mayor simetria. Muchas de las
posiciones atdmicas son fijas por lo que no es posible refinarlas. A
continuacion son presentados los refinamientos con grupos espaciales

de menor simetria.

Grupo espacial P12/m1 (10)
Ahora se presenta el refinamiento del mismo compuesto pero el
grupo espacial usado es el P12/m1. La figura 29 muestra el grafico de

refinamiento por el método de Rietveld.
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Figura 29. Refinamiento del compuesto CeNb;0,, bajo las consideraciones geométricas del grupo espacial
P12/m1.
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Los datos obtenidos por refinamiento se encuentran en la tabla 7.
Es evidente la gran diferencia entre el valor de los residuos Ry, y X°

presentados en la tabla 5y 7.

CeNb304
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P12/m1 (10)
a=5.5204(7)
. . b=7.8738 (2)
Parametros de red (A) ¢ = 5.5209(6)
B =90.29(2)°
Volumen de celda (A3) 239.976
Z 4/3
Densidad calculada (g/cm?) 5.19
Intervalo de patrén refinado (20) 5.00a 110.00
R, 34.2%
Rup 31.2%
X 10.6
R 18.4%

Tabla 7. Parametros de refinamiento para el grupo espacial P12/m1.

La celda unitaria se presenta en la figura 30. De esta figura
sobresale la gran distorsién que presentan los octaedros en el sistema.

También es dificil hacer una relacion entre esta figura y la 28.

Figura 30. Celda unitaria del compuesto CeNb;0,, con grupo espacial P12/m1.

Las coordenadas atdmicas se encuentran escritas en la tabla 8.
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Parametros atomicos

Atomo Sitio de Wyckoff Sitio Ocupacién x/a y/b z/c U [A2]
Ce 2m m 0.666 0.259(2) 0 0.755(2) 0.0031(15)
Nb 40 1 0.998 0.2477(15) 0.2624(4) 0.2506(15) 0.0021(9)
01 2n m 0.998 0.342(6) 1/2 0.247(8) 0.026(14)
02 2m m 1 0.238(10) 0 0.183(8) 0.056(17)
03 21 2 0.998 1/2 0.374(5) 1/2 0.0000
04 2k 2 1 0 0.233(7) 12 0.029(13)
05 2 2 1 1/2 0.28(1) 0 0.03(3)
06 2 2 1 0 0.233(4) 0 -0.006(14)

Tabla 8. Coordenadas fraccionales y posiciones atomicas para el compuesto CeNb;O,.

En este sistema existen seis oxigenos cristalograficamente
diferenciables y cada uno de ellos tiene, al menos, una coordenada que
puede ser refinada por el método de Rietveld. Esto explica, en parte, la

gran distorsidn que presentan los octaedros en la figura 30.

Grupo espacial Cmmm (65)

Como ultimo, se presenta el refinamiento de la estructura a través
del grupo espacial Cmmm (65). Los datos cristalograficos se obtuvieron
del compuesto LaNbsOg [42]. La figura 31 muestra el grafico de

refinamiento.
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Figura 31. Refinamiento del compuesto CeNb;O,, bajo las consideraciones geométricas del grupo espacial
Cmmm.
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Los parametros obtenidos del analisis por el método de Rietveld

para este grupo espacial, son resumidos en la tabla 9.

CeNbsOq
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Cmmm (65)
a=7.7879 (1)
Parametros de red (A) b=7.8275 (1)
c=7.8734(1)
Volumen de celda (&%) 479.972
YA 8/3
Densidad calculada (g/cm?) 5.19
Intervalo de patrén refinado (20) 5.00 a 110.00
R, 29.5%
Rup 27.6 %
X 8.45
R 14.4%

Tabla 9. Parametros de refinamiento para el compuesto CeNb;Oq4 con el grupo espacial 65.

Los valores de los residuos son menores aun que los obtenidos

usando el grupo espacial P12/m1l. Lo que implica que éste grupo

espacial es el que mejor representa al patrén experimental de rayos X.

La figura 32 da una imagen de la celda unitaria del compuesto sin

dopar con grupo espacial Cmmm.

Figura 32. Celda unitaria con grupo espacial Cmmm. La celda es ortorrémbica.
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En la tabla 10 se presentan las coordenadas y posiciones atémicas

que representan a la celda unitaria.

Parametros atomicos

Sitio de

Atomo Wyckoff Sitio Ocupacién x/a y/b z/c U [A?]
Cel 2a mmm  0.666 0 0 0 0.019(4)
Ce2 2b mmm 0.666 0 1/2 0 0.015(5)
Nb 8m .2 1 1/4 1/4 0.2616(4) 0.0000
01 8n m.. 1 0 0.213(3) 0.251(3) 0.008(9)
02 80 m. 1 0223(3) 0  0229(3) 0.013(7)
03 de .2/m 1 1/4 1/4 0 0.014(17)
04 af ..2/m 1 1/4 1/4 1/2 0.57(4)

Tabla 10. Posiciones atomicas para la celda ortorrombica.

Para el compuesto con estructura perovskita CeNbsOy, el mejor

ajuste por método de Rietveld se presenta con el grupo espacial Cmmm.

La celda unitaria (figura 32) es muy similar a la hecha a base del
grupo P4/mmm. La figura 32 puede representarse como cuatro unidades
de la figura 28; en ambas el plano 002 esta totalmente deficiente de
cationes Ce®>" y el plano 001 estd ocupado por un factor de 2/3. La
diferencia mas significativa entre ambas figuras, ademas del volumen,
es la distorsion que presentan los octaedros. Mientras que en la figura
28 la distorsién es poco apreciable, la figura 30 muestra una mayor

distorsion de los octaedros en la celda unitaria.

Refinamiento del compuesto CeNb, 97MJ.030s.955

Grupo espacial P4/mmm
Ahora se da paso al refinamiento del compuesto dopado con Mg al

1%. Al igual que en el caso anterior, se hace una comparacion entre los

tres sistemas cristalinos que se proponen para el compuesto.
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La figura 33 muestra el grafico del refinamiento de la perovskita

dopada al 1 % con Mg, hecho bajo las consideraciones geométricas del

grupo espacial 123.
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Figura 33. Refinamiento de la estructura cristalina de la perovskita dopada al 1% con magnesio. Grupo

espacial P4/mmm.

Los resultados del refinamiento por el método de Rietveld son

presentados en

la tabla 11. Son mayores los residuos de ésta

comparados con los de la tabla 5. Ademas es posible observar un ligero

aumento en el volumen de la celda con respecto al compuesto sin

dopar.

CeNb,.97Mg0.0303.955
Sistema cristalino Tetragonal
Grupo espacial P4/mmm (123)
, . a=3.9065 (2)
Parametros de red (A) -7.867 (1)
Volumen de celda (A®) 120.072
z 2/3
Densidad calculada (g/cm?) 5.16
Intervalo de patrén refinado (20) 5.00 a 110.00
R, 51.0%
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Rup 60.9%
X 33.8
Ry 243 %
Tabla 11. Resultados del refinamiento de la estructura cristalina de CeNb, 5;Mgg 0303.955.

Son muy evidentes los grandes valores de los residuos de
refinamiento. Se descartan las orientaciones preferenciales como las
causantes de estos datos, pues en cada analisis se los parametros se
refinaron cuidadosamente. Los resultados que se presentan son los
minimos obtenidos para cada sistema. Lo mas probable es que el grupo
espacial no sea el adecuado. Indexando el patrén se obtendra un grupo
espacial para la perovskita dopada, en este trabajo no se hace dicho

proceso, pues no es el objetivo principal.

La celda unitaria se presenta en la figura 34. La celda es

tetragonal.

Figura 34. Celda unitaria para la perovskita dopada al 1%. Grupo espacial 123.
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Las posiciones atémicas y coordenadas fraccionales se resumen en
la tabla 12.

Parametros atémicos

Atomo Sitio de Wyckoff Sitio Ocupacion x/a y/b z/c U [A7]
Ce 1la 4/mmm 0 O 0 0.0189(19)
Nb 2h 4mm 0.98842 1/2 1/2 0.2609(12) 0.0003
01 4i 2mm. 09984 0 1/2 0.241(4) 0.01(1)
02 1c 4/mmm  0.9984 1/2 1/2 0 0.36(8)
03 1d 4/mmm 0.9984 1/2 1/2 1/2 0.28(8)
Mg 2h dmm 0.00998 1/2 1/2 0.2609(12) 0.0003

Tabla 12. Posiciones atdmicas obtenidas por el método de Rietveld.

Grupo espacial P12/m1
La figura 35 presenta el grafico del refinamiento con las

consideraciones geométricas del grupo espacial P12/m1.
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Figura 35. Patréon de refinamiento del compuesto CeNb; 4;Mgg 0303 g55.

La tabla 13 resume los parametros obtenidos por el refinamiento
de la estructura cristalina. Siguiendo la tendencia de la perovskita sin

dopar, el grupo espacial 10 se ajusta mejor respecto del 123.
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CeNb; 57Mg0.030s.955

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P12/m1(10)
a=5.5201(3) Ab=7.8739(2) A

Parametros de red (A) ¢=5.5224(2) A B = 90.29(0)°

Volumen de celda (A% 240.03
z 4/3
Densidad calculada (g/cm?) 5.16
Intervalo de patron refinado (20) 5.00a110.00
R, 30.4%
Rup 41.5%
X 15.7
R; 14.3%

Tabla 13. Datos del refinamiento con el grupo espacial P12/m1.

La figura 36 muestra la celda unitaria bajo las condiciones del

grupo espacial monoclinico. Al igual que la del compuesto sin dopar,

ésta presenta una gran distorsién de los octaedros.

Figura 36. Celda unitaria del compuesto dopado al 1%. Grupo espacial 10.

En la tabla 14 se presentan los datos cristalograficos de las

especies atomicas.
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Parametros atomicos

Atomo Sitio de Wyckoff Sitio Ocupacién  x/a y/b z/c U [A7]
Ce 2m m 2/3 0.25500 0 0.750(3) -0.0104(11)
Nb 40 1 0.99 0.2501(9) 0.2614(4) 0.2515(14) 0.0003
01 2n m 1 0.327(6) 1/2 0.272(7) 0.0003
02 2m m 1 0.282(15) 0 0.215(14) 0.0003
03 21 2 1 1/2 0.235(10) 1/2 0.0003
04 2k 2 1 0 0.225(4)  1/2  -0.033(10)
05 2 2 1 1/2  0.322(6) 0 0.0003
06 2i 2 1 0 0.223(9) 0 0.002(15)
Mg 40 1 0.01 0.2501(9) 0.2614(4) 0.2515(14) 0.0003

Tabla 14. Parametros atomicos del compuesto con grupo espacial P12/m1.

Grupo espacial Cmmm (65)
La figura 37 muestra el refinamiento de la estructura usando el

grupo espacial Cmmm.
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Figura 37. Grafico de patron de refinamiento para el compuesto dopado. Grupo espacial 65.

La tabla 15 presenta los parametros de red obtenidos mediante el

analisis de Rietveld del patréon de difraccién de rayos X.
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CeNb; 57Mg0.030s.955

Sistema cristalino
Grupo espacial

Parametros de red (A)

Volumen de celda (A%
z
Densidad calculada (g/cm?)
Intervalo de patrén refinado (20)
Ry
Rup
X
Rs

Ortorrombico
Cmmm (65)
a=7.7891(2) Ab=7.8277(2) A
c=7.8740(2) A
480.08
8/3
5.16
5.00 a 110.00
31.4%
42.5%
16.1
13.7%

Tabla 15. Parametros de red para el grupo espacial 65.

La figura 38 muestra la celda unitaria construida a partir de los

datos cristalograficos obtenidos del analisis de Rietveld (tabla 16).

Figura 38. Celda unitaria para el compuesto dopado con Mg. Celda ortorrombica con grupo espacial

p Sitio de
Atomo Wyckoff
Cel 2a
Ce2 2b
Nb 8m

Cmmm.

Parametros atomicos
Sitio Ocupacién x/a y/b

mmm 0 0
mmm 1.14 0 1/2
.2 1.52967 1/4 1/4

z/c U [A7]
0 0.007(3)
0 0.009(3)
0.2608(4) 0.0003
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o1 8n m.. 8.5 0 0.210(5) 0.307(9) 1.13(18)

02 80 .m. 233  027333) O 0.219(2) 0.003(8)
03 de 2/m o 2.47 1/4 1/4 0 0.059(15)
04 4f 2/m 1.74 1/4 1/4 1/2  0.006(11)
Mg 8m .2 0.01545  1/4 1/4  0.2608(4) 0.0003

Tabla 16. Posiciones espaciales de los &tomos para el refinamiento con el grupo espacial 65.

Los valores de los residuos de la tabla 13 y 15 son muy similares y
es muy dificil decidir cual es el que ajusta mejor al sistema, por esta
razén recurrimos a un meétodo grafico para discernir entre estos dos

grupos espaciales.

La figura 39 muestra las difracciones correspondientes a la familia
de planos 004, 040 y 400 de la celda ortorrombica (Cmmm) de la
perovskita sin dopar. La triada de reflexiones indica que la celda posee
los parametros de red a, b y c diferentes entre si; pero el grupo espacial
Cmmm no justifica el doblete de estas senales que se aprecia en la

figura 40.
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Figura 39. Familia de planos (004), (040) y (400) en el patrén de difraccion con grupo espacial Cmmm de
CeNb;0,.
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La figura 40 muestra el mismo segmento de patron de difraccion
pero ahora del compuesto dopado con 1% de Mg. El sistema
ortorrdmbico no ajusta para el doblete de reflexiones de planos; de
manera mas adecuada, el sistema monoclinico si puede ajustar a este
patréon observado. Este sistema, ademas de poseer los parametros a, b
y c diferentes entre si, tiene un angulo diferente de 90°, lo que justifica

el doblete de las senales.

Por la razén expuesta, aunada al resultado de los parametros de
refinamiento Ry, y X° (que son minimos para el grupo espacial
monoclinico) se puede afirmar que el grupo espacial que mejor ajusta al

compuesto CeNb,.97MQgp.030s.955 €s el P12/m1.
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Figura 40. Familia de difracciones (040), (-202) y (202) del patrén de refinamiento con grupo espacial
P12/m1 para CeNb, s;Mg( 0303 oss.

Comparaciones
Se ha obtenido que, para el compuesto CeNbsOg, el mejor grupo
espacial que ajusta a los resultados obtenidos es el Cmmm. Si

consideramos la celda reportada por Iyer y Smith como la unidad de

72



referencia entonces las dimensiones de la celda ortorrombica son: a =
2a*, b = 2b* y c = c*; donde a*, b* y c* son los parametros de red de
la celda con grupo espacial P4/mmm. La figura 41 muestra las
diferentes caras de la celda unitaria. En recuadros negros se indica la

equivalencia con la celda reportada por Iyer y Smith.

Figura 41. Celda unitaria de la perovskita pura y sus diferentes orientaciones en el espacio.

Para el caso del compuesto dopado con magnesio
(CeNb>.97Mgp.030s.955), €l grupo espacial que mejor ajusta al patrén
observado es el P12/m1 reportado por C. Bridges y colaboradores [40].
Los parametros de red de esta celda en términos de la de Iyer y Smith
son: a = V2a*, b = vV2b* y ¢ = c*. La figura 42 muestra las diferentes
caras de la celda unitaria para el compuesto dopado con magnesio al 1
%.
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Figura 42. Orientaciones espaciales de la celda unitaria de CeNb, ;Mg 0304.5.

La celda con grupo espacial P12/m1 no tiene atomos en los
vértices. Su representacion dentro de la celda ortorrombica se muestra
en la figura 43. El rombo con sombra café representa la celda
monoclinica, mientras que el cuadrado sombreado de color azul

representa la celda tetragonal.

Figura 43. Representacion de la celda monoclinica dentro de la celda ortorrombica.

74



Resulta un poco complicado hacer comparaciones directas acerca
de las dimensiones de las celdas pues ambas poseen diferentes grupos
espaciales. Pero es posible obtener un factor de volumen de celda por
unidad de férmula, esto mediante el cociente del volumen de celda y Z.
Para el compuesto de CeNbsOg éste valor es de 179.9895, mientras que
para el compuesto dopado con magnesio es de 180.0225. El ligero
aumento observado en la muestra dopada puede deberse a que el Mg**
posee un radio idnico mayor comparado con el de Nb>* ambos en
coordinacion octaédrica [47]. Por la insercion de un idn de mayor
tamano, es posible explicar las grandes distorsiones que se aprecien en
la celda monoclinica. Ya se habia mencionado que esto pasa para

minimizar las interacciones electrostaticas entre los iones.

Caracterizacion eléctrica
Parte importante de este trabajo es la caracterizacion eléctrica de

los compuestos. En esta seccion se analizan, describen y en ocasiones
se proponen modelos que justifiquen el comportamiento observado en
las medidas eléctricas. También se abordard una breve discusidon en
cuanto a la conductividad catidnica que pudiese o no presentar el
sistema. Para un analisis detallado se divide en tres partes: la
conductividad como funcién de la temperatura, en funcién de la presion
parcial de agua y por ultimo en funcidén de la presion parcial de oxigeno.
En la primera determinaremos las energias de activacién del proceso de
conduccién; en la segunda comprobaremos la existencia de
conductividad proténica y en la ultima corroboraremos los dominios de

conductividad electrénica y su naturaleza.

La conductividad como funcién de la temperatura
De la parte introductoria se sabe que el proceso de conduccion es

térmicamente activado. Cuando graficamos el Ln (oT) contra 1/T,

generalmente se obtienen lineas rectas cuya pendiente es asociada a la
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cantidad de energia necesaria para el proceso. Para el caso en que se
presente una linea con mas de una pendiente se presume, entonces, la
posibilidad de un cambio en el mecanismo de conduccién o en el

portador de carga.

Cer309

En esta seccidon se presentan las graficas de Arrhenius para los
compuestos sintetizados. Los experimentos se realizaron en diferentes
atmédsferas con el fin de determinar la especie portadora de carga en el

sistema.

En la parte superior derecha de cada grafica se presentan las
rectas de V vs. I. En el intervalo de temperatura de trabajo y de
corriente aplicada el material respondié conforme a la ley de Ohm.
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Figura 44. Comportamiento eléctrico de CeNb;04 en atmdsfera de nitrégeno seco.
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Figura 45. Comportamiento eléctrico en atmodsfera de nitrégeno himedo.
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Figura 46. Comportamiento eléctrico en atmdsfera de oxigeno seco.
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Figura 47.Comportamiento eléctrico en atmdsfera de oxigeno humedo.
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Figura 48. Comportamiento eléctrico en atmodsfera de aire seco.
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En las figura 44 a 48 se observan dos regiones con diferentes
energias de activacion (E;). En la tabla 17 se resumen estos valores

junto con las condiciones del experimento.

Atmodsferas | pO, (atm) | pH,0 (atm) Intervalo de temperatura (°C) | E, (eV)

500 - 850 0.44

6.8x10™
850-1000 0.97

Nitrégeno 3.5x10°

500 - 850 0.40

0.01683
850-1000 0.96
500 - 850 0.45

6.8x10™
850-1000 1.04

Oxigeno 0.77

500 - 850 0.45

0.01683
850-1000 0.95
500 - 850 0.43

Aire 0.16 6.8x10™
850-1000 0.99

Tabla 17. Energias de activacion para la perovskita pura.

Las energias de activacién no cambian considerablemente al
cambiar el ambiente quimico del sistema. En el intervalo de 500 °C a
850 °C (al que denominaré intervalo de baja temperatura). Las E; son
cercanas a 0.44 eV. En el sistema isoestructural LaNbsOg, Pivovarova y
colaboradores detectaron conductividad por vacancias de oxigeno en
temperaturas menores a 850 °C. La energia de activacién asociada a
este proceso la estimaron en 0.65 eV [54]. Por los datos expuestos, se
puede asociar la energia de activacion de 0.4 a 0.45 eV con una

conductividad de vacancias de oxigeno.

De manera similar, en el trabajo citado, se presenta una
contribucion electrénica con 1.4 eV de energia de activacion. Ademas,
en estructuras tipo perovskita (sistemas Aurivillius) basados en niobio,

muestran E;=1.18 eV y superiores [55]. Por los datos encontrados en la

79



literatura, se propone que en el intervalo de 850°C a 1000°C (intervalo
de altas temperaturas), la conductividad apreciada es de naturaleza

electronica.

En la figura 49 se ve que la conductividad de la muestra es
ligeramente menor en atmédsfera de oxigeno, en el intervalo de bajas
temperaturas. Las vacancias de oxigeno reaccionan con O, para
incorporarlo a la red, esto disminuye la cantidad de vacancias de

oxigeno en el sistema y por consiguiente disminuye la conductividad.
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Figura 49. Conductividad de CeNb;Oq en diferentes atmodsferas.

En el intervalo de altas temperaturas, ahora es en atmodsfera
oxidante donde Ila conductividad es mayor. Esta propiedad es
caracteristica de una conducciéon electrénico tipo p, pues al incorporar
oxigeno en la red, también se forman huecos electronicos que son

mucho mas moviles. Estas tendencias seran abordadas mas adelante.
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CeNb;.97Mg.0303.0s5
En esta parte se analizan la graficas de Arrhenius para el

compuesto dopado al 1% con magnesio.
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Figura 50. Comportamiento eléctrico en atmdsfera de nitrégeno seco.
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Figura 51. Comportamiento eléctrico en atmodsfera de nitrégeno humedo.
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Figura 53. Comportamiento eléctrico en atmodsfera de oxigeno humedo.
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Figura 54. Comportamiento eléctrico en atmodsfera de aire seco.
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Figura 55.Comportamiento eléctrico en atmdsfera de aire himedo. pH,0 = 35% de saturacién atmosférica.

Se aprecia que las tendencias son muy similares a las que
presenta la perovskita pura. En la tabla 18 se resumen los valores de

energias de activacion estimados.

Atmoésfera | pO, (atm) | pH,O (atm) Intervalo de temperatura (°C) E, (eV)
500 - 850 0.43
6.8x10™
850-1000 0.81
Nitrégeno | 3.5x10°
500 - 850 0.48
0.0231
850-1000 0.64
500 - 850 0.41
6.8x10™
850-1000 0.87
Oxigeno 0.77
500 - 850 0.41
0.0231
850-1000 1.37
500 - 850 0.44
Aire 0.16 6.8x10™
850-1000 0.75

Tabla 18. Energias de activacion para CeNb, 4;Mg 0303 955 €n diferentes atmadsferas.
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De manera similar que en el compuesto puro, existen dos regiones
con energia de activacion diferente. A bajas temperaturas, la energia de
activacién es cercana a 0.41 eV, y los probables portadores son
vacancias de oxigeno. En altas temperaturas la E; oscila entre 0.64 y
1.36 eV, y los portadores propuestos son huecos electrénicos, pues la

conductividad se incrementa con atmadsferas oxidantes.

En la figura 56 se muestran las graficas de Arrhenius en diferentes
atmoésferas. La diferencia de conductividad en nitrégeno y oxigeno es
mas evidente respecto a la perovskita pura. Ademas en esta muestra no
se aprecia que la grafica en corriente de nitrogeno intersecte a la de
oxigeno, mas pareciere indicar que si sucedera a mayores temperaturas.
Posiblemente al ser mayor el niUmero de vacancias de oxigeno en esta
muestra, la conductividad tipo p no se aprecia a esta temperatura, pero
es muy posible que a mayores temperaturas se pueda observar.
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Figura 56. Conductividad de CeNb, ¢;Mg; 0303 955 €n diferentes atmdsferas.
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Comparaciones de ambos compuestos

En la figura 57 se muestra la conductividad de las muestras en
corriente de nitrégeno. De manera andloga se presenta el
comportamiento eléctrico de ambos compuestos en atmésferas de

oxigeno y aire (figuras 58 y 59 respectivamente).

En general, la conductividad de CeNb;.97Mgo.030s.955 €S mayor que
la de CeNbsOy. La cantidad de vacancias de oxigeno es mayor en la

perovskita dopada al 1% de acuerdo a la ecuacion 8.1.
MgO—C22% s Mgl + 05+ 3 V' (8.1)

El incremento en la conductividad de la muestra dopada con Mg en
la regidn de bajas temperaturas se da por el aumento de vacancias de

oxigeno.

En la regién de altas temperaturas, las energias de activacion son
mayores en la perovskita pura respecto de la dopada. Parece que a

mayores temperaturas se intersectan.
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Figura 57. Conductividad de los compuestos en atmasfera de nitrégeno.
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Figura 59. Conductividad de los compuestos en corriente de aire.

En los compuestos sintetizados no se considera la contribucién de
la conductividad catiénica mencionada en trabajos anteriores. Esto es
por que el dopado con Mg soélo produce vacancias de oxigeno. La
cantidad de cationes A no se altera, entonces su contribuciéon a la
conductividad es constante. Al modificar la cantidad de cationes A

también se modifica la conductividad debida a éstos.

Un compuesto con estequiometria Ceg.oYo.1Nb3Og presenta
conductividad menor que la perovskita pura (ver figura 59) [56].
Considerando la reaccion de formacion de defectos, descrita en la
ecuacidon 8.2, sélo se disminuye la cantidad de Ce®** en el sistema. Un
nimero menor de portadores de carga se traduce en una menor

conductividad del sistema.

Y,0, —%% 5072 +30; (8.2)
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Sin embargo la migracién de cationes es poco favorecida en
perovskitas, tal como lo establecen Roger De Souza y Joachim Maier, a
partir de simulaciones atomisticas determinan que la E; necesaria para

la movilidad de un catién A es superior a los 2 eV [57].

Por estos datos es poco probable la migraciéon de Ce3*, en el
sistema. Si esto es cierto, entonces la insercién de itrio dentro de la
perovskita desfavorece la formacién de vacancias de oxigeno

disminuyendo la conductividad del compuesto.

Por este postulado podemos considerar la reaccién de autodopado
en el compuesto que se lleva a cabo por medio de dos reacciones.
Primero un atomo de cerio (Ce3*) se oxida a Ce** y luego migra a un

sitio de niobio. Las reacciones se describen en las ecuaciones 8.3 y 8.4.

2Ce}, +30% + % 0, — 2V, "+ 3V +2Ce0, (8.3)
2Ce0, —M% 32 Ce', + V3" +40, (8.4)

Sumando las ecuaciones mencionadas obtenemos la ecuacion 8.5

que describe al proceso general de autodopado en la muestra.
1
2Ce;, +EOZ —2V". +2Ce',,+4V + 0O, (8.5)

Esta ecuacién establece que la cantidad de cerio es proporcional a
la cantidad de vacancias de oxigeno que se forman en la reaccién, si
disminuimos la cantidad de cerio es natural que disminuyan las
vacancias de oxigeno. Este proceso describe cualitativamente Ia
diferencia de conductividad entre las muestras de CeNbsOy vy

Ceon.9Y0.1Nb30g que se aprecia en la figura 59.
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Una manera de determinar la existencia de conductividad catidnica
en el sistema seria por medio de la caracterizacion eléctrica de un
monocristal. Se parte del postulado que el movimiento de los cationes
es bidimensional por su distribucion en capas (plano 001 parcialmente

ocupado y plano 002 totalmente desocupado).

Entonces, se espera que la conductividad sea mayor en dos ejes
por la contribucién del movimiento de cationes y vacancias de oxigeno.
En el tercer eje la conductividad debe ser menor, pues sélo se aprecia el

movimiento de las vacancias de oxigeno.

Las energias de activacién que presentan ambos compuestos
(CeNb3Og y CeNb2.97Mg0.030s.955) a bajas temperaturas son muy
similares (alrededor de 0.4 eV). Se considera que en este intervalo las

vacancias de oxigeno son los principales portadores de carga.

Mismas especies con similar energia de activaciéon implican una
misma estructura cristalina del compuesto. Es posible una transicion de
fase del compuesto dopado de monoclinica (P12/m1) a ortorrombica
(Cmmm) entre 24 °C a 500 °C.

De esta manera ambos compuestos poseen una estructura
cristalina similar, lo que justifica sus energias de activacién tan
parecidas. De igual manera el cambio en el comportamiento eléctrico de
bajas a altas temperaturas, podria deberse a una transicién de fase al

grupo espacial P4/mmm.

En compuestos isoestructurales, como LaNbsOg y NdNbsOg, estos
cambios de estructura estdn reportados y ocurren a 200 °C y 640 °C
respectivamente [41, 43 y 58]. Dichos cambios son comunes en
sistemas que no tienen la geometria cubica, de hecho las distorsiones

son necesarias para minimizar las interacciones couldmbicas entre

90



aniones [58]. Al aumentar la temperatura, estas interacciones dejan de
predominar y los sistemas adquieren configuraciones de mayor simetria
[59], asi para el compuesto estudiado las transiciones propuestos son:

monoclinica > ortorrémbica - tetragonal.

Conductividad como funcion de la presion parcial de agua
Entramos a los terrenos de la quimica de defectos. Se sabe que las

vacancias de oxigeno reaccionan con agua para incorporar iones
hidroxilo en la red cristalina. Esta incorporacion resulta en un
incremento de la conductividad, cuyos portadores de carga son protones
(OHo").

Sin embargo, mientras que la disociacion de la molécula de agua
para su incorporacion en el sistema es favorecida con la temperatura, la
pérdida de agua también es favorecida a altas temperaturas. Por tanto
puede existir o no una brecha térmica donde se encuentren iones
hidroxilo en sitios de oxigeno, los cuales originaran conductividad

protonica.

Si la saturacién de iones hidroxilo en sitios de oxigeno ocurre a
una concentracién mucho menor que la concentracion de vacancias de
oxigeno, entonces la conductividad del sistema sera independiente de la
presién parcial de agua. Al no encontrar una relacién entre o y pH,0 se
presume que las vacancias determinan las propiedades eléctricas del

material.

CeNb;0Oy

La figura 60 y 61 muestran la conductividad del compuesto puro
como funcion de la presion parcial de agua a diversas temperaturas. Por
debajo de 775 °C, se ve que el logaritmo de la conductividad aumenta
de forma no proporcional con el logaritmo de la presion parcial de agua.

A temperaturas superiores la dependencia no es tan marcada, por lo
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que se asocia a un mecanismo de conduccién que no depende de las

vacancias de oxigeno.

Los puntos con baja pH,O se lograron con drierita. El valor de
presién parcial se tomé de los datos del fabricante, pero es posible que
ya no posea la misma capacidad de secado. Por esta razdn los datos

obtenidos en estos puntos son poco confiables.

Minimizando la relevancia de estos puntos, la tendencia apunta a
gue la conductividad llega a un limite. Seguramente en este punto se
llega a la saturacion con iones hidroxilo, y la conductividad permanece

constante.

En el intervalo de altas temperaturas no se observa un incremento
de la conductividad como funcién de la presion parcial de agua. En estas
condiciones la conductividad predominante es debida a los agujeros
electronicos. La concentracidon de estas especies no esta en funcion de la

cantidad de agua en el sistema sino sdlo de la cantidad de oxigeno.
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Figura 60. Conductividad como funcidn de presion parcial de agua. Corriente de nitrégeno.
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A bajas temperaturas las pendientes de las isotermas evolucionan

con la temperatura, lo que indica que la cantidad de portadores de carga
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es funcion de la temperatura. Podemos asociar esto con la cantidad de
agua incorporada en la red cristalina. En la figura 62, se muestra parte

de esta evolucidén de pendientes.

-2.4 -
-2.6 -
-2.8 -
=
[&]
N -3.04
L
(@)
S 32-
—m—500°C
3.4 —m—630°C
. —m—700°C
pO, = 3.5x10 " atm. —m—775°C
|
-3.6 T T T T T T T 1
-35 -3.0 2.5 2.0 -1.5

Log (pH,O / atm)

Figura 62. Evolucidn de la dependencia de la conductividad con la presién parcial de agua.

Se aprecian valores de pendiente que van desde 1 hasta 2. La
pendiente de Y2 es la predicha en la teoria y considera que las vacancias

de oxigeno estan parcialmente ocupadas (ecuacion 8.6).
[OH ;1= K1V;'1(pH,0)" (8.6)

Por otra parte, a bajas temperaturas podemos suponer la
integracion de vapor de agua en la red cristalina es mucho mayor; a tal
punto que todas las vacancias estan ocupadas por vapor de agua.

Entonces 2[V,""] = [OH,"], de lo cual se obtiene la ecuacién 8.7.
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[OH}]1=K (pH,0) (8.7)

Las ecuaciones anteriores sélo son un modelo tedrico muy simple
del como se comporta el sistema de aqui que existan desviaciones en las
tendencias propuestas. Es conveniente pensar que existe un mayor
nimero de vacancias ocupadas a menores temperaturas y que a

elevadas temperaturas se favorece la pérdida de agua de la red.

CeNb;.97Mg.0305.9s5
En las figuras 63 y 64 se muestra la tendencia de la conductividad

como funcién de la presion parcial de agua.

A diferencia de la muestra pura, en la muestra dopada con Mg no
se aprecia una clara relacién de la conductividad con la cantidad de agua
en el sistema. De manera general, la conductividad permanece

constante ante la variacién de la presion parcial de agua.
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Figura 63. Isotermas en corriente de nitrégeno de la conductividad en funcion de la presidn parcial de
agua.
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Figura 64. Isotermas en corriente de oxigeno de la conductividad en funcién de la presion parcial de agua.

Podemos suponer que la cantidad de vapor de agua que se asocia

en la red cristalina es mucho menor que la cantidad de vacancias de

oxigeno, por lo que la conductividad del material estara dada sélo por la

movilidad de estas ultimas.
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Figura 65. Conductividad del sistema en funcidén de la presion parcial de agua. Diferentes temperaturas.

La figura 65 muestra que la conductividad en agua es mayor
cuando la atmédsfera es de caracter reductor (corriente de nitrégeno).
Cuando se somete la muestra a atmodsferas oxidantes, la cantidad de
vacancias disminuye y por ende también lo hace la conductividad del
compuesto. A altas temperaturas (1010 °C) la conductividad en oxigeno
es mayor que en nitrégeno, por esto creo que el material posee una
conductividad electrénica tipo p. Esta naturaleza se tomard en cuenta en
la siguiente seccién, que trata de la conductividad como funcién de la

presion parcial de oxigeno.

La conductividad dependiente de la presion parcial de oxigeno
Ya hemos concretado que nuestro material posee conductividad

por vacancias de oxigeno, protonica y electrénica. En esta seccién
trataremos de identificar la naturaleza de la conductividad electroénica
que presentan los compuestos estudiados.
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Cer309
En la figura 66 se muestra el grafico de la conductividad como

funcién de la presion parcial de oxigeno. La primera caracteristica de
este grafico son las altas conductividades que muestra el sistema en

condiciones muy reductoras.
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Figura 66. Conductividad de CeNb;O4 como funcién de la presién parcial de oxigeno.

Si consideramos que en atmosferas muy reductoras (menores a
10713 atm, conseguidas con la mezcla humificada de Hy/Ar) se reduce
Nb>* a Nb*", los electrones liberados por tal reaccién serian los
responsables de la conductividad tan elevada a bajas presiones parciales

de oxigeno, la cual seria de una naturaleza tipo n.

Los valores de pendientes entre -1/8 y -1/5 presentes el la figura
66, indican que el sistema posee una conductividad de naturaleza
electrénica, y en condiciones muy reductoras es de tipo n (ver ecuacion

5.30). Estos valores se observan en temperaturas superiores a los 820
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°C, justo cuando el dominio electrénico prevalece sobre el idnico. En la
figura 66, a altas temperaturas y elevadas presiones parciales de
oxigeno, la conductividad incremente ligeramente conforme aumentan
las pO,; esta respuesta es caracteristica de un conductor electrénico tipo
p Yy se analizaréa su comportamiento con un modelo tedérico mas a

delante.

Las pendientes con valores a -1/10 o menores corresponden a la
zona de dominio iénico, donde la conduccidn se lleva a cabo por
vacancias de oxigeno. En esta region aun no hay una teoria que
expligue cuantitativamente este comportamiento, sin embargo Ila
variacion de las vacancias de oxigeno como funcion de la presién parcial

de oxigeno es similar a la mostrada en las aproximaciones de Brouwer.

En resumen, a bajas temperaturas la conduccién idénica predomina
sobre la electrénica. A altas temperaturas, la conduccion electronica es

mayor. Es de tipo n en atmdsferas reductoras y de tipo p en oxidantes.

CeNb3.97Mg.0305.9s5
La figura 67 muestra la conductividad de esta muestra como

funcion de la presidén parcial de oxigeno. A diferencia de la muestra
pura, en esta ocasion las pendientes son de un valor mucho mas

pequeno.
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Figura 67. Conductividad de CeNb, 9;Mg;.0305.955 como funcion de la presion parcial de oxigeno.

Tampoco se aprecia un aumento de la conductividad a elevadas
presiones parciales de oxigeno y en altas temperaturas. Estos datos
sugieren que la cantidad de vacancias es tan grande que no deja
apreciar el comportamiento electrénico. Sin embargo, el aumento en la
conductividad a bajas pO, indica que existe la reduccién del compuesto

propiciando una conductividad de naturaleza electrénica.

Dado que se trata del compuesto dopado con Mg, es adecuado
pensar que al aumentar la concentracion de vacancias de oxigeno en el

material, su dominio idnico sea mayor que el del compuesto puro.

Seguramente a mayores temperaturas se obtendran pendientes

cercanas a -1/6 y un aumento en la conductividad a altas pO,.
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Los resultados obtenidos, en las graficas de conductividad como
funcidn de la presion parcial de oxigeno, se pueden interpretar como un
sistema donde los principales portadores de carga son electrones

(conductividad tipo n y p) y vacancias de oxigeno.

En la literatura se encuentran limitados reportes sobre este
comportamiento eléctrico llamado cldsico en un compuesto con dopante
aceptor. Las estructuras que favorecen esta tendencia son las
perovskitas, las Aurivillius y aquellos compuestos que poseen niobio y
titanio en su composicién quimica [55, 60, 61, 62, 63 y 64]. La
descripcion de dicha tendencia sélo es posible considerando mas de un
equilibrio quimico con los diferentes defectos en el sistema aunado al

uso de la aproximacién de Brouwer [65].

A continuacion mostraré cdmo hacer un diagrama de zona de
predominio de defectos cristalinos como funcién de la presion parcial de
oxigeno. Primero es necesario considerar que nuestro sistema presenta
sb6lo conductividad electronica tipo n y no se toma en cuenta la

conductividad protdnica.

Defectos cristalinos como funcion de la presion parcial de oxigeno
Para el sistema de estudio de presentan los siguientes equilibrios

quimicos principales de los defectos cristalinos:

null = e'+ h’ (8.8)
0, ﬁ%02+V(;'+2e' (8.9)
null 2=V, "+ 3V, " OV (8.10)

101



Las ecuaciones 8.8 y 8.10 hacen referencia a un desorden
intrinseco del cristal, mientras que la ecuacién 8.9 es tomada como un

equilibrio externo.
Para cada ecuacidn se establecen sendas constantes de equilibrio:

K, =np (8.11)

Donde n es la concentracion de electrones (e) y p es la

concentracion de huecos electrénicos (h°).

K, =V’ p); (8.12)
K3 — [ch m][VNb mu]3[V0" ]9 (813)

También es importante establecer las ecuaciones de
electroneutralidad para cada compuesto. Las ecuaciones 8.14 y 8.15
establecen los balances de carga y masa para los compuetos CeNb3Og y

CeNb2.97MQgo.030s.955 respectivamente.

[Cey, 1+3[Ve, "]+ 5[V, ™+ n=p+2[ V" ] (8.14)
3[ Mgy, "|+3[Ve, "]+ 5[V "]+ n=p+2[ V5" ] (8.15)

En el compuesto dopado se considera que la concentracién de
magnesio en sitio de niobio es mucho mayor que la de cerio en sitio de

niobio, esto es, no tomamos en cuenta la contribucién del autodopado.

Presiones parciales bajas de oxigeno
Ahora hacemos uso de las aproximaciones de Brouwer: a bajas

presiones parciales de oxigeno los defectos que dominan el sistema son
los electrones y las vacancias de oxigeno y establece la siguiente

condicion de electroneutralidad:
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n=20V"1 (8.16)

Esta ecuacidon es valida para ambos compuestos. Para obtener la
dependencia de la concentracién de vacancias de oxigeno en esta region
sustituimos la ecuacion 8.14 en la ecuacion 8.12 para obtener la

ecuacion 8.15.
K, =4V5'T by} (8.17)

De la ecuacion 8.17 despejamos [Vo™] y aplicando logaritmo a

ambos lados de la igualdad llegamos a la ecuacion 8.18.

K 1/3 l
log[Vg']zlog(sz —glogp()2 (8.18)

De ésta podemos apreciar que la concentracion de vacancias de
oxigeno disminuye con una pendiente de -1/6 conforme aumenta la

presién parcial de oxigeno.

Para determinar la variacion de la concentracion de electrones se
realiza el procedimiento de manera similar de tal forma que se obtiene

la ecuacion 8.109.

3_1/2
np
K, =2Po (8.19)
2
Transformandola a su forma logaritmica obtenemos la ecuacion

8.20.
logn =log(2K, )1/3 —%log Po, (8.20)

La concentracidon de electrones varia de la misma manera que la
concentraciéon de vacancias de oxigeno para la primera regién de

Brouwer.
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Presiones parciales intermedias de oxigeno
Region 1

En esta region los defectos predominantes son Vo™; y se considera
que su concentracién es constante. Quien determina la cantidad estos
defectos es la concentracion de dopante [D;]. La condicién de

electroneutralidad se presenta en la ecuacion 8.21.

[Vo“]zw (8.21)
2

La concentracién de dopante varia para cada compuesto. Para la
perovskita pura ésta se relaciona con la cantidad de cerio en sitio de
niobio [D;] (ecuacion 8.22). Para el compuesto dopado se relaciona con
la cantidad de magnesio en la red [D,] (ecuacion 8.23). En ambos casos

estas cantidades son constantes.
2| vy |=[Ce',]1=[D] (8.22)
2[ vy |=3[Mg"y,]=[D,] (8.23)

De las ecuaciones 8.22 y 8.23 es posible establecer la relacién
entre la concentracién de vacancias de oxigeno y la concentracidon de

dopante en la red cristalina.

Para el caso de los electrones se sustituye la ecuacion 8.21 en la
ecuaciéon 8.12 y se obtiene 8.24.
K, = [%] n pl (8.24)

0,

Despejando n y aplicando el logaritmo en ambos lados de la

ecuacion se llega a la expresion 8.25.
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1/2
2K 1
logn=1o 2| ——lo 8.25
g g([D,-]] 208 Po, (8.25)

En esta region la concentracidn de vacancias de oxigeno
permanece constante como funcidn de la presién parcial de oxigeno. La
concentracion de electrones disminuye con pendiente de 4 conforme

aumenta la presién parcial de oxigeno.

Region 2

En la regién de presiones intermedias de oxigeno, las vacancias de
oxigeno dejan de predominar y ahora son los agujeros electrénicos
quienes predominan en el sistema. De manera analoga con la region 1,
la concentracion de los agujeros electronicos esta definida por el

dopante segun la ecuaciéon 8.26.

p=ID] (8.26)

Despejando p de la ecuacién 8.11 y sustituyéndola en 8.12 se

obtiene la ecuacion 8.27.

[D,]

1

K, :(ﬁj[%"](p@ )" (8.27)

Al despejar la concentracidon de vacancias de oxigeno y arreglar de

manera logaritmica se obtiene la ecuacién 8.28.

log[V,;"]1=1log KID] —llogpo (8.28)
K ) 2 :
La concentracién de electrones esta definida por la ecuacién 8.11,

aunada a la ecuacion 8.26 obtenemos la ecuacion 8.29.

(8.29)

Kl
n=—-

[D;]
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En esta region la concentracién de vacancias de oxigeno ya no es
constante y disminuye con pendiente de 2. La cantidad de electrones,

en cambio, permanece constante en esta region.

Presiones parciales altas de oxigeno
En estas condiciones el tratamiento se hace poco mas complejo.

En esta regién los defectos predominantes en el sistema son las

vacancias catidnicas y los agujeros electrénicos.

La ecuacion de electroneutralidad en esta regidon esta dada por la

relacion 8.30.
3[Vce IH] + S[VNb V""] — p (8.30)

Para esta region descomponemos la ecuacién 8.10 en dos
reacciones diferentes en las que se forman los 6xidos correspondientes
de cada catidén. La relacién 8.31 presenta la formacion de oOxido de

niobio V y la ecuacién 8.32 muestra la constante de formacion.

null 2 2V, "+ 5V;" + Nb,O, (8.31)
Ko =V "TTVST (8.32)

Donde Ksg se refiere a la constante de formacion de defecto
Schottky del cation B. Las ecuaciones 8.33 y 8.34 presentan el mismo

fendmeno pero para el cation A.
null 22 2V, "+ 3V,}" + Ce,0, (8.33)
Ko =V, "IV T (8.34)

Si despejamos la concentracién de vacancias de oxigeno de 8.34 y
la sustituimos en 8.32 obtenemos una relacion entre la concentracion de

las vacancias catiénicas como se presenta a continuacion:
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K 1/3
V=) s 8.35
V5] [[Vce"']J (8.35)

n 5/3
_ [VNb ]2 (KSA)
sB [V 111]10/3

Ce

(8.36)

K 5/2
[Vce m]5/3 — [VN;, mn] {( SA )3/2 \] (837)
(Kss)

La relacién de las constantes en la ecuacion 8.37 se define como B
y es un parametro que nos indica el defecto favorecido en una
estructura dada. Entonces la ecuacién 8.37 se arregla y obtenemos la

relacion 8.38.
[Vce m]S — [VNh nm]3 ﬂ3 (838)

Si B es mucho mayor que 1 entonces los defectos favorecidos son
las vacancias de cerio. Si su valor es mucho menor a la unidad las

vacancias de niobio son las predominantes en el sistema.

Se considera que las vacancias de cerio son las predominantes en
el sistema. Se llega a esta conclusion pues el sistema es rico en
vacancias de cerio ademas de que en este tipo de compuestos la
estequiometria del cation B varia muy poco comparada con la del cation
A. Entonces la ecuacion de electroneutralidad se simplifica de acuerdo
con 8.39.

PRIV (8.39)

Ahora, despejamos la concentracion de vacancias de niobio de

8.38 y la sustituimos en 8.13 y obtenemos 8.40.

K, =Ve."I V5T B (8.40)
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Sustituyendo p de 8.39 en 8.40 y después sustituyendo en 8.12

obtenemos 8.41.

K, =731 (po,) [(;f&ﬁ ] (8.41)

Al despejar la concentracién de vacancias de oxigeno y aplicando

logaritmo a ambos lados de la ecuacién obtenemos 8.42.

log[V5"]= élog (%J —élog(poz ) (8.42)

Para determinar la variacion de electrones despejamos p de 8.11 y

lo sustituimos en 8.39 para después sustituir en 8.40 y asi obtener 8.43.
K 6
K, =(—1] VT B (8.43)
3n

Después despejamos la concentracion de vacancias de oxigeno y

la sustituimos en 8.12 y obtenemos 8.44.

3¢ (K3) " o3 12
K,=|—==1| n o 8.44
L(Kl) ﬂJ (7o) o

Despejando n de 8.44 y aplicando logaritmo de base 10

obtenemos 8.45.

L [(EK)(K) B3
logn—24log{ 3 (K,) ]16logpo2 (8.45)

En esta region las vacancias de oxigeno disminuyen con pendiente
de 1/6 mientras que la concentracion de electrones lo hace con
pendiente de 3/16.
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Ya se obtuvo la variacién de la concentracion de vacancias de
oxigeno y de electrones en las regiones de Brouwer. Estas son los

dominios donde son validas cada una de las aproximaciones usadas.

La concentracidon de agujeros electrénicos se obtiene a partir de la
ecuacion 8.11 y la concentracidon de vacancias de cationes de la
ecuacion 8.40. En las tablas 19 y 20 se resumen las ecuaciones
obtenidas para cada defecto en su correspondiente dominio de presion

parcial de oxigeno.

En la figura 68 se esquematiza el cambio de la concentracién de
defectos como funcién de la presidon parcial de oxigeno. El cambio solo
es cualitativo pues no se tienen los valores de las constantes de

formacion involucradas.
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Defecto Bajas pO, Intermedias pO, Region 1
. . J R -1/6 - D]
Vs v ]=(72] (Po,) V5 1=7
1/3 -1/6 2K, " -1/4
" n=(2K,)" (o) "l (7..)
Kl 1/6 [D ] 172 /4
p b= Po, =K | —=
(2K2)1/3( o ) p 1(2K2 (pOz)
1/6 12 1/6
m " K 4 1/4 " 29K
VCe [VCe ] = (?J (Z) (p02 ) [VCe ] = [[D]Q%j

Defecto predominante

V5 1.n

Condicion de electroneutralidad

275"

=n

Tabla 19. Ecuaciones que describen la concentracion de defectos como funcidn de la presion parcial de

oxigeno. Parte I.

Defecto Intermedias pO, Region 2 Altas pO,
13
o o K,[D,] -2 3¢ (K )3 (K ) -1/6
V [V ]:[ 2 i J p Vu — 2 3
0 0 K, ( 0, ) V5] (Kl )6 5 (po2 )
I% X p X 9 1/24
) -k S (GRS R
(D] 3°(K;)
] 1/24
3K 3/16
p p=ILD] p=K 3 p
1[(K1)6(K2)9/8] ( 02)
% 1/6 % 32 » % 1/6 (K )6ﬂ 12 ne
Ve"' [Vem]z(_3j ( 1 j p Vem:(_3] 1
: : B ) \K,D] (pa) | D) B) \3(K,) K, (7o)
Defect: "
pred(frr?icngnte P PV
Condicién de p=[D] p=3V."]
electroneutralidad

Tabla 20. Ecuaciones que describen la concentracion de defectos como funcion de la presion parcial de

oxigeno. Parte Il
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A Bajas pO, Intermedias pO, | Intermedias po, Altas pO,
Region 1 Region 2
m =-1/6
~_
Lo R FUR e N
m = -1/4 ,
m = 1/4
/ m=-1/2
m = 1/6
=
o
- =-3/16
m = 3/4 m=-3
m=1/4
Vacancias de oxigeno
Agujeros electrénicos
Vacanctas de niobio
Electrohes
_

Log (pO, / Atm)

Figura 68. Diagrama de concentracion de defectos en funcién de la presidn parcial de oxigeno para el
sistema CeNb;O,.

En el diagrama de la figura 68 se aprecia que la conductividad a
bajas presiones parciales de oxigeno esta determinada por los
electrones. En la region de intermedias pO, impone la concentracién de
vacancias de oxigeno y al ultimo, en altas presiones parciales de
oxigeno, son los agujeros electronicos quienes determinan la

conductividad del sistema.

En los datos experimentales no es posible apreciar con claridad la
region de altas pO,, sblo observamos la meseta correspondiente a la
region 2 de presiones intermedias. Incluso sélo vemos la transicién de la
region 1 a 2 de intermedias pO,, para el caso de la muestra dopada con
Mg. Si se realizaran medidas de conductividad a presiones parciales de
oxigeno superiores de 1 atm lograriamos observar la pendiente cuyo

valor se acerca a ¥4 (en la grafica se indica 5/24).
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La estequiometria del compuesto hace mas dificiles los calculos,

mas los resultados obtenidos son similares a los reportados para otras

perovskitas[66, 67, 68, 69 y 70]. En la figura 69 se aprecia un grafico

similar para una perovskita con estequiometria ABOs. Ndétese que en

esencia las tendencias son muy similares.
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Figura 69. Concentracion de defectos y su dependencia con la presidn parcial de oxigeno en una

perovskita tipica (tomada de [68]).

Con este tipo de graficos es posible justificar los valores de

pendientes obtenidas en el compuesto puro. Las pendientes mas

pequenas,

1/10 en adelante, no tienen cabida en este modelo,

seguramente en esas condiciones sélo apreciamos el dominio iénico del

material y no el electrénico. Las aproximaciones de Brouwer son validas

para transporte electrénico ya sea de naturaleza n o p.
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9. CONCLUSIONES

1) Se determinaron las condiciones minimas de reaccidn para la
perovskita CeNb3Oy. Estas son: 1200 °C por 72 hrs en atmosfera

de aire.

2) Con el criterio de un refinamiento estructural detallado puede
asegurarse que el grupo espacial que mejor ajusta a los resultados
experimentales es el Cmmm (65) para CeNbsOg. Los parametros
de red son: a=7.7879(1) A, b=7.8275(1) A y c=7.8734(1) A. Para
CeNb2.97Mgo.030s.955 el grupo espacial determinado fue P12/mi
(10) con pardmetros de red: a=5.5201(3) A, b=7.8739(2) A,
c=5.5224(2) Ay B= 90.29(0) °.

3) Se proponen cambios de fase para el sistema de estudio. De
ortorrombico a tetragonal en las vecindades de 850 °C y de

monoclinico a ortorrémbico entre 25 °C y 500 °C.

4) Se determind que los compuestos poseen una conductividad de
oxigeno en el intervalo de 500 °c a 850 °C con una E,= 0.4 eV.
Entre 850°C a 1000 °C el transporte es electrénico con energias

de activacién de alrededor de 1 eV en la mayoria de los casos.

5) Se encontré conductividad proténica en el compuesto puro en el
intervalo de temperatura de 500 °C a 750°C. La concentracién de
vacancias de oxigeno en el compuesto dopado es tan grande que
no se aprecia la contribucion de los protones a la conductividad

total del sistema.
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6) La conductividad en funcion de la presion parcial de oxigeno
muestra que los compuestos presentan conductividad electrénica

tipo n y p a bajas y altas pO, respectivamente.

7) Se creé un diagrama de zona de predominio para defectos
cristalinos como funcién de la presién parcial de oxigeno, el cual,

justifica el comportamiento electrénico del compuesto.
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