UNIVERSIDAD NACIONAL
AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

Cambio de fase y conductividad

en la solucion sélida de

CeXY1_XNb309
T E S | S
PARA OBTENER EL TIiTULO DE:
Q U i M 1 Cc O

P R E S E N T A
CESAR ADRIAN BARRERA CRUZ

MEXICO, D. F. 2010



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado

Presidente: Prof. Luis Alberto Vicente Hinestroza
Vocal: Prof. Gustavo Tavizon Alvarado
Secretario: Prof. David Enrique Ruiz Trejo

1er. Suplente: Prof. Luis Miguel Trejo Candelas
2do. Suplente: Prof. Carlos Cosio Castafieda

Sitio donde se realiz6 el tema:

Departamento de Fisica y Quimica Tedrica
Laboratorio F-103
Facultad de Quimica UNAM

Asesor:

Dr. David Enrique Ruiz Trejo

Sustentante:

César Adrian Barrera Cruz



Agradecimientos

Al Dr. Enrique Ruiz Trejo por compartir su amistad conmigo y permitirme
trabajar a su lado. Por su gran contribucion y apoyo en la mejora de este

trabajo.

A la Q. F. B. Norma Angélica Castellanos Chavez y el Departamento de
Examenes Profesionales de la Facultad de Quimica por su incomparable

trato y ayuda en la realizacion de los tramites de titulacion.

Al I. Q. Carlos Flores del Instituto de Investigaciones en Materiales por la

obtencion de las imagenes de microscopia de fuerza atémica..

A Marco Antonio Camacho Lopez del Laboratorio de Investigacion y
Desarrollo de Materiales Avanzados de la Facultad de Quimica de la UAEM

por las mediciones de espectroscopia Raman.

A la Q. I. Cecilia Salcedo y a la Q. Margarita Portilla de la USAI de la
Facultad de Quimica de la UNAM por las mediciones de difraccion de rayos

Xy analisis térmico respectivamente.

A los miembros del jurado por la atencion prestada para la optimizacion de

este trabajo.

Este material esta basado en trabajo realizado gracias al financiamiento del
Instituto México-Estados Unidos de la Universidad de California (UC
MEXUS) y al CONACYT. Agradezco también al Programa de Apoyo a la

Investigacion de Posgrado de la Facultad de Quimica.



A mi madre por ensefiarme a Vvivir.

A mi tia Hilda por su invaluable apoyo.

“ Some people never go crazy,
what truly horrible lives they must live. “

Charles Bukowski



Indice de Contenido

indice de Contenido

I 101 X 11T e T o R 1
1.1 Celdas de combustible..................ouuiiiiiiiiiiii e 2
1.1.1 Celdas de baja temperatura de operacion ....................cccccceeeeiiiiiiiieeee e, 4
Celdas de combustible @lcalings....................uuuuuuuuuunmuin e 4
Celdas de combustible de membrana de electrolito polimeérico.................cccccceee..... 5
Celdas de combustible de acido fOSFOrICO...............ouuuuieiiiiiiiiieie e 5
Celdas de combustible MiCrobianas. ............ccc.ueuuu e 6
1.1.2 Celdas de alta temperatura de operacion ..................ccccccoiiiiiiiiiiicie e, 7
Celdas de combustible de 0Xid0s SONUOS...............oouuuuiiiiiiiiiicee e, 7
Celdas de combustible de carbonatos fundidos .................cccoeeeuuiieiiiiieeiiiceeee e, 7

2, OBJELIVOS ... 9
2.1 0bjetivo general.............oooooiiiiiii 9
2.2 Objetivos partiCulares ... 9
3. ANLECEAENTES ... e 10
3.1 ComPUESEOS IONICOS.......cii it e e e e e e 10
A Celda unitaria ... 10
3.1.2 Sistemas cristalinos ... 11
3.1.3 Redes de Bravais .............ccooiiiiiiiiiiii e a e 12
3.1.4Indices de VT ..............ccoouoiiiiiieeecieeee e 12
3.4.5 Distanciainterplanar .................ooi i 14
3.2 Defectos Cristalinos.............c.oooiiiiiiiii i 15
3.2.1 Clasificacion de 1os defectos ..ot 15
3.21.1 Defectos puntuales...............ccoooi i 15
Defectos FrenKkel.. ... 16
DEFECIOS SCROLKY ...ttt e e e e e e eaaees 16
DeEfECIOS EXIINSECOS ... ittt a e e e e e e e et a e e e e e e eeeennes 17
3.2.1.2 Defectos superficiales y espaciales ................ccccccovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiee 18
Defectos SUPEITICIAIES ................ccouuiieeieieiee e 18
Defectos eSpaciales.............ccccuuuuiiiiiiiiiii 18

3.2.2 Concentracion de defectos ... 19
3.2.3 Notacion de Kroger VINK ... 22
3.3 Conductividad idnica en sOlidos ..o 24
MeCcaniSmMO de VACANCIAS.................oeeeieeee et e et e e e e e eeaanes 24



Indice de Contenido

Mecanismo INTEISTICIAL...................coooeui e 24
3.4 Electrolitos SOIAOS............cooiiiic e 31
3.4.1 Conductores rapidos de ioNes.................ouviiiiiiiiiiiiiiicce e 31
BB A=Al . 32

B B B B B (o Yo 1 P 35
3.4.1.2 Conductores de idn OXigeno.................ciiiiiiiiiiiiiiiicc e 36
3.4.1.2.1 Zirconias estabilizadas ................ccccoovviiiiiiii 36
3.4.1.2.2 PeroVsKitas...........ooooiiiiiiiii e 37
DefeCtos €N PErOVSKILAS. ...........cuuiiieei ettt e e eaaans 39
3.4.1.2.3 Otros conductores de idn oxXigeno ....................coooiiiiiiieeieeeee e, 40

La familia LAMOX ......ooooeeeeieeiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt e ee e e e e eeeeeeeeeeeeeeeees 40

La familia BIMEV OX ......oouueeeiiiiiieeieeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 40
EStructuras tipo @pPatita ..............ouuuueiiiiiiiiieeeee et 40

3.4.1.3 Conductores de ion sodio...............ccoooviiiiiiiiiiiiiie 41
3.4.1.3.1 B-alUMINAS ... 41
34132 NASICON ...ttt ettt e e e e raaaaaaaas 42

G M Y o] [T o= T Lo 4 == 43
34,21 Baterias.......ccooeeiiiiiii e e e e e e aaaaaa 43
3.4.2.2 Celdas de combustible ... 44
3u4.2.3 SENSOIES.....ccce e 44
3.4.2.4 Dispositivos electrocromicos ...............ccccooooiiiiiiiiiiii e, 46

4. JUSHIFICACION........cooo e 48
4.1George Y VirKar...........ooooiiiiiiii i 48
420rgazy Huanosta ... 49
4.3 Pivovarova, et all. ... 50
N € T 3= PSR 51
4.5 RUIZ-Trejo Y GOMEZ .......cccoe oo 52
4.6 Este trabajo ... 53
5. Metodologia Experimental ... 54
£ T TS 1317 54
5.2DeNSIdad ... et eeaaaeaaeae 54
5.2.1 Densidad geomMeétriCa............ccoooiiiiiiiiiii e 54
5.2.2 Método de Arquimedes .............coooeiiiiiiiiiiiie 55
5.3 Caracterizacion estructural.....................cccuuiiiiiiiii e 56



Indice de Contenido

5.3, RaAYOS X . 56
5.3.2 Difraccion de rayos X ... 57
5.3.3. Método de POIVOS ..........coooiiiiiiic e 58
5.3.4 Condiciones de mediCioN...............ooooiiiiiiiii i 59
N T Ted oo oo o T SRR 59
5.4.1 Microscopia de fuerza atémica...................cccooooiiiiiiiii e 60
5.4.2 Preparacion de lamuestra...................cccciiiii e 60
5.4.2.1 AtaqUe tEIMICO ... ..o e 61
5.5 Caracterizacion eléCtriCa..................uiiiii i 62
5.5.1 Técnicade van der Pauw (d. C.) ..o 62
5.5.2 Técnica de cuatro puntas (d. C.) .........ooooiiiiiiiiiii 65
5.5.3 Condiciones de MediCiON................coooiiiiiiiiiiii e 66
5.6 ANAlISiS tEIMICO .........uiiiiiiiii e nnnnnnnnnna 67
5.6.1 Analisis termogravimeétriCo...................cccoiiiiiii e 67
5.6.2 Analisis térmico diferencial...................ccccoooiiii i 68
5.7 Espectroscopia Raman ................oooiiiiiiiiiiiiicc e 69
5.7 1 Fendmeno Raman ... 69
DiSPErSiON RAIMAN ........c.cceeeiei et e e e e et e e e e et e e e e et e aeeaes 70
DiSpersion RAYICIGR .............ue e 70

6. Resultados Y DIiSCUSION ...............uuiiiiiiiiiiiiii e eeeeeeenenenennnnnnnnes 73
T ST 131 == 73
6.2 DENSIAAM .........oeeiii e e e e e e e e eeaaaaa 73
6.3 Caracterizacion estructural....................ccuuiiiiiiiii e 74
6.4 IMlICIOSCOPIA. ... .uui it e e e e e e e ettt e e e e e e e e e eeatba e e e eeaeeerene 82
6.5 Caracterizacion eléCtriCa...................oiii i 88
6.5.1 Técnicade van der Pauw (d. C.) .........ooooiiiiiiiiiii 88
6.5.1.1 Ce0.975Y0.025ND300 ..o 89
6.5.1.2 Ce95Y0.05Nb30g ... 89
6.5.1.3 Ce0.925Y0.075ND300g ..o 90
6.5.1.4 Compracion de los graficos de van der Pauw ....................cccoooiiiiienn. 9
6.5.2Técnicade 4 puntas.............ccooiiiiiiiiiiii i 92
6.5.2.1 Ceg975Y0.025ND300g ..o 92
6.5.2.1.1 Conductividad en atmosfera de aire seco (grado 0) ............cccccccueuuunnnnn. 92
6.5.2.1.2 Conductividad en atmosfera de nitrogeno (grado 5.0)............cccccccuuunnnne. 93



Indice de Contenido

6.5.2.1.3 Conductividad en atmosfera de oxigeno (grado 2.6) ...............ccccuvuuunn.. 94
6.5.2.1.4 Comparacion de los graficos de Ceg 975Y0.025NbsOg de 4 Puntas ............ 96

6.5.2.2 Ce095Y0.05ND30g ..o 98
6.5.2.3 Ce0.925Y0.075ND300 ..ccooeeieeeeiee 99
6.5.2.4 Comparacion de los graficos de 4 puntas...............cccccevviiviiiiiiniiiinnnnnn. 101

6.6 ANALISIS tEIMICO .........uiiiiiii e 102
6.7 Caracterizacion estructural de Ceg25Y.075Nb30o templado a 200 y 400 °C ..... 103
6.8 Espectroscopia Raman ... 104
6.9 Discusioén general del comportamiento eléctrico de los Ce,Y4xNb3;Og ............ 105
P O UESTA. ...t 107

7. CONCIUSIONES ..ottt e e e e e e e e e ettt e e e e e e eeeeeatasaaaaeeeaeeeesnnes 111
8. REfEIrENCIAS ..........uiiiiiiiiiiii e 113



1. Introduccion

El estudio de nuevas tecnologias para la obtencidn de energia se ha
intensificado en los ultimos afos, principalmente por el hecho de que el carbon, el
petréleo y el gas natural muy pronto seran insuficientes para satisfacer la creciente
demanda. Aunado a lo anterior, resulta imprescindible disminuir el uso de
combustibles fésiles ya que al obtener energia de ellos producen diéxido de carbono y

otros contaminantes, como 6xidos de nitrégeno, 6xidos de azufre y cenizas .

En las reacciones nucleares existe una alternativa que puede sustituir el uso de
los combustibles comunes. La division de nucleos pesados (fision nuclear) puede ser
un buen candidato debido a la nula produccion de CO, y su alta eficiencia. A pesar de
ello son necesarios avances en materia de seguridad y disposicion de residuos ya que
hasta ahora sus efectos a largo plazo no son del todo conocidos. Por otro lado, la
union de nucleos ligeros (fusion nuclear), en principio, podria proveer energia
ilimitada. El sol es una muestra de que la fusion nuclear funciona, sin embrago, el
problema de confinar iones de igual carga a temperaturas lo suficientemente altas
para superar la repulsion de Coulomb y lograr una produccién neta de energia no ha

sido convincentemente resuelto en la tierra "2,

La obtencién de energia proveniente de fuentes renovables es una opcién
viable, pero solamente representan una solucion local con una gran dependencia de
agentes externos incontrolables y no pueden ser consideradas como de aplicacién
general. Las plantas hidroeléctricas necesitan de presas y grandes lagos. Las
energias solar y edlica requieren de amplias extensiones de terreno y al igual que las
fuentes geotérmicas se encuentran limitadas a ciertas areas geograficas . Es por ello

que la investigacion se dirige hacia otras direcciones.

A los materiales que presentan transporte ionico y electronico se les ha
prestado gran interés debido a sus posibles aplicaciones en dispositivos como
membranas de separacion y sensores de gases y muy en especial en celdas
combustibles de 6xidos sdlidos (Solid Oxide Fuel Cells, SOFCs). Las SOFC’s podrian
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ser una buena alternativa para la generacion de energia renovable y no contaminante
| [4.5]

de posible aplicacion genera

Un objetivo claro, consiste en hacer mas eficientes los dispositivos que ya se
tienen actualmente, por lo que resulta necesario comprender todos los procesos
fisicos y quimicos implicados en estos materiales, desde la sintesis hasta la aplicacion

de los mismos.

1.1 Celdas de combustible
Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que produce
energia eléctrica a partir de una reaccion de oxido-reduccién entre un combustible

(hidrégeno) y un oxidante (oxigeno del aire) .

A diferencia de una bateria comun, las celdas de combustible no se agotan ni
requieren ser recargadas, pues produciran electricidad y calor mientras se les provea
de combustible. Su eficiencia es mucho mayor que la obtenida por maquinas de

combustion y no producen ruido mientras funcionan ya que no poseen piezas moviles.

Las celdas consisten en dos electrodos, un anodo y un catodo, separados por
un electrolito. Si el electrolito es un conductor proténico, el funcionamiento de la celda
se explica de la siguiente manera. Cuando el hidrégeno es ionizado en el anodo se
oxida y pierde un electron; al ocurrir esto, el hidrégeno (ahora en forma de protén) y el
electréon toman diferentes caminos migrando hacia el catodo. El protén a través del
electrolito y el electron a través de un material conductor externo. Al final el oxigeno
se reduce en el catodo por la ganancia de los dos electrones que liberd la molécula de
hidrogeno y se une con los dos protones para formar agua. Entonces, el proceso
genera corriente eléctrica, agua pura y calor que puede incrementar la eficiencia de la
celda al ser aprovechado. En la figura 1 se muestra de manera esquematica el

funcionamiento de una celda de combustible basada en un conductor proténico .
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Combustible ——> e e <— Oxidante

O,

m—

H, || H*

H,0
G

—> Gases

Figura 1. Funcionamiento general de una celda de combustible

basada en un conductor proténico.

Cabe mencionar que cuando el electrolito es un conductor de oxigeno, la
reaccion electroquimica total de la celda sera exactamente la misma, pero la

produccion de agua tendra lugar en el electrodo opuesto.

Las celdas de combustible son en realidad una familia de tecnologias que usan
diferentes electrolitos y que operan a diferentes temperaturas. La clasificacion mas
conveniente consiste en separarlas en celdas que operan a altas temperaturas y las
que lo hacen a bajas temperaturas. Resulta importante resaltar que una diferencia
derivada de la temperatura de operacién es el empleo de diferentes materiales,

principalmente diferentes electrolitos !,

En general, las celdas de combustible de alta temperatura tienen como objetivo
principal, la generacion de energia eléctrica para una potencia mayor a 1MW,
mientras que las de baja temperatura se disefian para salidas menores a TMW. La
razén principal por la que las celdas de combustible de alta temperatura estan

disefiadas para aplicaciones de generacion de alta potencia es su mayor eficiencia,
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comparada con las de baja temperatura. Ello se debe parcialmente a que las
reacciones de oxidacion y de reduccion no requieren de electrocatalizadores de alto
costo, ya que ocurren con mayor facilidad. Los electrocatalizadores son necesarios
cuando las reacciones ocurren a baja temperatura y generalmente son materiales
costosos basados en metales nobles como el platino. En la tabla 1 se muestran

algunas de las celdas de combustible y sus caracteristicas principales.

Eficiencia
Tipo de celda . . (Cogeneracidn)
/ Aplicacion inmediata (MW) Dlsppnlble
. comercialmente .
Electrolito T de operacion
(Electrocatalizador)
=t « Generacion distribuida *40% (>70 %)

« 1997 (<1 kW)

/

* Transporte Hasta 0.25 « 2002
Membrana de L -
intercambio proténico Aplicaciones moviles 2001 (250 kW) 80°C (P)
PAFC - Generacion distribuida « 1996 (200 kW) +40% (80 %)
] / » Cogeneracion 0.2-10
Acido fosfdrico « Transporte + 1992 200°C (Pt)
MCFC « Generacién distribuida + 1997 *45% (70 %)
s, 0.25-100
/ » Cogeneracion (y mayor) * 2000
Carbonato fundido « Potencia central y may! 650°C (Ni)
SOFC T, *>50% (>80%)
/ » Generacion distribuida 1-10 . 2000

« Potencia central 50 (y mayor)

Oxido sélido (ceramico) 1000°C (Perovskitas)

Tabla 1. Tipos de celdas de combustible y caracteristicas principales.

1.1.1 Celdas de baja temperatura de operacion
En este grupo se encuentran las celdas de combustible que operan a

temperaturas menores a 500°C, entre ellas:

e Celdas de combustible alcalinas (Alkaline Fuel Cell, AFC): se comenzaron a
construir en la década de los 60’s y han sido utilizadas desde hace mucho tiempo
por la NASA en misiones espaciales. El electrolito usado en ellas es hidréxido de

potasio (KOH) y pueden alcanzar eficiencias de hasta 70%.

La reduccidn de oxigeno en condiciones alcalinas es mucho mas rapida que en
medios acidos, por lo que es posible usar Ni, Ag, espinelas, entre otros, evitando

el uso forzoso de Pt como catalizador. A diferencia de las celdas de acido

4
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fosforico y las de intercambio proténico en las que se mueven protones dentro del
electrolito, en este tipo de celdas las particulas que se mueven son los iones
hidroxilo (OH"). Pequenas cantidades de CO, presentes en el aire pueden danar a
una celda alcalina debido a la formacion de carbonatos (COs%). Problemas de
caracter econémico en la remocién del CO, del aire han hecho que se pierda
interés en el desarrollo de este tipo de sistemas aunque aun se realizan

investigaciones al respecto .

Celdas de combustible de membrana de electrolito polimérico (Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cell, PEMFC): como su nombre lo dice, el electrolito consta de
una membrana de base polimérica que debe ser inerte a ambientes oxidantes y
reductores. En la mayoria de los casos la membrana resulta ser el material
limitante, por ello la temperatura de operacion oscila entre los 120 y 130°C para
bases de poli-tetrafluoretileno y poco mayor a 200°C para el caso de bases de
poli-benzimidazol. Debido a las bajas temperaturas de operacion se requiere de Pt

o Ru como catalizadores en los electrodos "%,

Cuando en una PEMFC se usa una mezcla de agua y metanol la celda adopta
el nombre de Celda de combustible de metanol directo (Direct Methanol Fuel Cell,
DMFC). Debido a las similares propiedades fisicas entre el agua y el metanol,
ambos atraviesan la celda de anodo a catodo repercutiendo en el voltaje total de
la celda. Lo anterior aunado al hecho que resulta mas lenta y mas complicada la
oxidacion del metanol, comparada con la del hidréogeno, hace a las DMFC’s
candidatos para sustituir a las baterias recargables en aplicaciones portables y a

las PEMFC’s candidatos para proveer energia a vehiculos ligeros.

Celdas de combustible de acido fosférico (Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC):
estas celdas tienen como electrolito acido fosférico concentrado soportado en una
matriz de carburo de silicio (SiC). Debido a lo agresivo del medio antes se usaba
el acido diluido, pero gracias al desarrollo en materiales que soportan la corrosion
es posible usar el acido concentrado para asi aumentar la eficiencia de la celda.
Estas celdas operan a temperaturas cercanas a los 200°C y no pueden
alimentarse directamente de combustibles fosiles, por lo que es necesario contar
con una unidad reformadora externa, la cual hace reaccionar fuentes ricas en

hidrégeno, como metano o etanol, con vapor para producir hidrégeno y CO,. Los

5
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electrodos usados en las celdas de acido fosforico dependen en gran medida del
combustible usado !, por ejemplo, al usar metanol (CHsOH) se requiere de iridio
en el anodo y platino en el catodo "', al usar tolueno (¢CHs) se requiere de platino
en el anodo y paladio en el catodo 2.

Celdas de combustible microbianas (Microbial Fuel Cell, MFC): este tipo de celdas
usan un microorganismo para generar energia, el microorganismo a usar depende

('3 La caracteristica

en gran parte de la ruta metabdlica que se pretenda seguir
mas importante de estos dispositivos es que pueden operar usando como
combustible agua residual " o biomasa '°.. Resulta conveniente la generacion de
energia mientras se trata agua residual, por lo que hasta ahora la investigacion se

ha enfocado mas en este aspecto !"°.

En una MFC los electrones y los protones son producidos en el anodo a partir
de la oxidacion de materia organica (combustible) usando bacterias como
biocatalizadores. Los electrones llegan al catodo y reducen al oxigeno, el cual
forma agua al encontrarse con los protones provenientes de la cdmara anddica.

La eficiencia de la celda se ve afectada por la pobre cinética en la reduccion del

==V

Glucose =

e
< |

Bacterium Anode Cathode

Figura 2. Funcionamiento de una celda de combustible microbiana .
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oxigeno. Lo anterior se debe en parte a la baja temperatura de operacién. Se
han realizado extensos estudios para encontrar un anodo éptimo para las MFC. El
Pt es comunmente usado como catodo aunque algunas investigaciones pretenden
sustituirlo y hacer mas costeables estos dispositivos ['". En Ia figura 2 se muestra

el funcionamiento de una celda microbiana.

.2 Celdas de alta temperatura de operacion

Celdas de combustible de carbonatos fundidos (Molten Carbonate Fuel Cell,
MCFC): usualmente este tipo de celdas funcionan con una mezcla de carbonatos
de litio y potasio (Li,CO3/K,CO3) o de litio y sodio (Li,CO3/Na,COj3) soportada en
una matriz ceramica (LiAIO,). Una vez que la celda llega a las temperaturas de
operacién, entre 600 y 800°C, la mezcla de sales se funde y los iones carbonato
(CO3%) proveen la conductividad necesaria. Cuando el COs” es transportado del
catodo al anodo a través del electrolito, reacciona con hidrogeno oxidado (HY)
formando agua y CO,. Simultaneamente en el catodo, el O, reacciona con CO,
reciclado gracias a los electrones provenientes del otro electrodo, formando de
nuevo CO5” que regresa a la celda. Una ventaja importante de las MCFC radica
en que no requieren de metales preciosos como catalizadores. Normalmente se
usa oxido de niquel en el catodo y una aleacién de niquel-aluminio o niquel-cromo

en el anodo.

Celdas de combustible de 6xidos sdlidos (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC): como su
nombre lo indica, estas celdas usan 6xidos metalicos no porosos como electrolito,
generalmente circonia (ZrO,) estabilizada con de 8 a 10% en mol de itria (Y203)
(Yttria-Stabilized Zirconia, YSZ). La conduccion en el interior de una celda basada
en YSZ es idnica, debido al transporte de O%, aunque también existen electrolitos
para SOFC que transportan H* en su interior "8, La temperatura de operacion en
una SOFC va de 700 a 1000°C por lo que en analogia con las MCFC, no se
requiere de materiales catalizadores de alto costo para que se lleven a cabo las
reacciones de 6xido-reduccion. Como catodo generalmente se usa una perovskita
a base de algun lantanido o itria (Y,03) estabilizada con LaSrMnO3;. En el anodo
se usan materiales como Co-ZrO, o Ni-ZrO,. Para el caso de las SOFC’s con

electrolito conductor de protones se tiene la ventaja de que la reformaciéon del
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combustible puede llevarse a cabo internamente sin catalizadores como Pt gracias

a las altas temperaturas.

El trabajar a tan altas temperaturas tiene desventajas ya que puede haber
degradacién de los interconectores, fracturas debido a los diferentes coeficientes
de expansion de los componentes de la celda y reacciones entre ellos. Por lo que
se requiere realizar investigacion en materiales que no se deterioren con las altas
temperaturas y en aquellos que tengan una mayor conductividad a temperaturas
intermedias '?. Estas celdas no pueden usarse para alimentar vehiculos debido al
tiempo necesario para llegar a la temperatura de operacion, pero son excelentes
candidatos para la generacion de energia a gran escala, como en edificios o en la

industria.

En la figura 3 se muestran los elementos principales de una celda de combustible,
tanto las sustancias que se generan en ella como las necesarias para su
funcionamiento, ademas de sefalar la particula que se transporta a través del

electrolito 2%

e
Combustible —> H?. i OH- g o <— Oxidante
AFC H,0 — N
H2 &=
mcFc | H,0 (2232“ 0;
H, oz
SOFC H,0 I — =0,

<
St
=
5
Cal
19

Figura 3. Componentes y portadores de carga de algunas celdas combustibles.



2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Sintetizar y llevar a cabo la caracterizacion estructural, microestructural
y eléctrica de la serie CeY1xNb3Og (con x= 0.975, 0.950, 0.925).

2.2 Objetivos particulares

Caracterizacion estructural de la serie por medio de difraccion de rayos
X por el método de polvos.

Observar la superficie de una pastilla pulida a espejo por medio de
microscopia de fuerza atomica.

Medir la conductividad eléctrica de cada composicion por medio de las
técnicas de van der Pauw y de 4 puntas, en corriente directa  (d. c.).
Obtener las energias de activacion relativas al transporte eléctrico a
través de graficos de Arrhenius.

Encontrar una relacion entre la conductividad eléctrica de los
compuestos sintetizados y las propiedades quimicas de los cationes y la

cantidad de dopante en cada muestra.



octaédrico a base de celdas unitarias cubicas

3. Antecedentes

3.1 Compuestos idnicos
Resulta conveniente considerar al enlace idnico y al covalente como entidades
separadas, aunque debe tenerse en claro que no existe una marcada division entre

ambos tipos y que el enlace quimico resulta ser una contribucién de ambos.

Si se piensa, que los compuestos ionicos estan formados a base de enlaces
idnicos puros, resulta sencillo explicar algunas de sus propiedades usando el modelo

electrostatico simple.

Las particulas que conforman un compuesto i6nico se organizan en una red
tridimensional compuesta por iones positivos y negativos de tal forma que las fuerzas
de atraccidon entre iones de carga opuesta se hacen maximas y las fuerzas de
repulsion entre iones de la misma carga se reducen. Existen diversas formas en las
que los iones pueden organizarse, y dependen de su tamafo y carga. A estas formas

de organizacion se les conoce como estructuras cristalinas "

3.1.1 Celda unitaria
La repeticion periddica por la que se describe la estructura cristalina de los

solidos idnicos viene representada por un

11 conjunto de traslaciones en las tres direcciones

am ;[ Ll del espacio (x, y y z), de tal forma que el cristal

; ] '_T NI puede considerarse como un apilamiento, en tres

T L] f Lo - dimensiones, de bloques idénticos. Cada bloque,
: : L“ - 14“11_‘1 71 TJ de una forma y tamafo determinados (aunque
w1 todos iguales), se conoce como celda unitaria .

ok

Figura 4. Ejemplo de cé6mo formar un cristal
[22]
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El tamafio de una celda unitaria viene determinado por la longitud de sus tres

aristas (a, by ¢) y su forma por el valor de los angulos entre dichas aristas («, Sy ).

Figura 5. Parametros que caracterizan la forma y tamaiio de una celda unitaria ?2.
3.1.2 Sistemas cristalinos

Una celda unitaria s6lo puede adoptar una de siete formas fundamentales, de
acuerdo con las longitudes de sus aristas y los valores que adopten sus angulos. En
la tabla 2 se muestran los valores de los parametros para cada uno de los sistemas

cristalinos 2%,

Si Relacion entre Parametros a
istema . o
parametros especificar
Triclinico AR 210,
o#B#y#90° o, B,y
Monoclinico a#b#c a,bc
a=B=90°#y B
. azb#c a, b, c
Ortorrémbico o=f=y=90°
a=b#c a,c
Tetragonal o=p=y=90°
. a=b#c a,c
Trigonal (R) o=B=7#90° o By
. a=b=c a
Trigonal (P) 0=B=90° 7=120° v
Hexagonal a=b#c ac
g a=p=90° y=120°
. a=b=c a
Cubico o=B=y=90°

Tabla 2. Los siete sistemas cristalinos %!,

11
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3.1.3 Redes de Bravais

Al considerar las formas en que las particulas pueden acomodarse dentro de
una celda unitaria tenemos que existen 14 redes cristalinas espaciales que se
conocen como redes cristalinas de Bravais para los siete sistemas de cristales. De
acuerdo a sus caracteristicas se llaman P (primitiva), | (centrada en cuerpo), F
(centrada en todas las caras), A, B o C (centrada en algun par de caras) y R
(romboédrica). La figura 6 muestra las catorce redes de Bravais agrupadas segun los

siete sistemas de cristales 4.

,~'/ \ . P \L’l \A}"/
P Tetragonal | Trigonal/Hexagonal P Trigonal R

Cubico

Figura 6. Redes de Bravais segun los siete sistemas cristalinos (2],
3.1.4 indices de Miller

Como la organizacién de las particulas en una estructura cristalina es
periodica, podriamos describirla también como una superposicion de planos (o capas
de particulas) separados entre si por una distancia interplanar (dxx).

12



Antecedentes

Los indices de Miller son un sistema de notacion para describir a los diferentes

planos y direcciones dentro de una estructura cristalina y son proporcionales a los

inversos de las intersecciones del plano (o la direccion) con los ejes x, y 6 z. Si el

plano (o la direccidén) es paralelo a alguno de los ejes se dice que la interseccion

ocurre en el infinito y su indice sera cero.

Cada indice esta dado por tres numeros enteros h, k y I. Cuando éste se

encuentra dentro de paréntesis (( )) se refiere a un plano en especifico, dentro de

llaves ({ }) a una familia de planos, dentro de corchetes ([ J) a una direccion en

especifico y dentro de paréntesis angulados (< >) a una familia de direcciones.

La figura 7 muestra una familia de direcciones y los respectivos indices de

Miller para cada direccion en especifico en una celda cubica #2.

001
[ ! <100>

Figura 7. Direcciones equivalentes de <100> en una celda cubica.

La figura 8 muestra algunos planos para una celda cubica con sus respectivos

indices de Miller.

13
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(001) (100) (010)

A o
~

(101) (110) (011)

R

(111) (111) (111)

Figura 8. Planos con sus indices de Miller para una celda cubica.

3.1.5 Distancia interplanar

La distancia perpendicular que existe entre dos planos paralelos (dng) se puede
obtener a través de ecuaciones que relacionan los indices de Miller y los parametros
de red con la distancia interplanar. Cada ecuacion depende del sistema cristalino que

la celda unitaria adopte. En la tabla 3 se muestran algunas de las ecuaciones .

Sistema cristalino di
1 1 h? kZsen? 12 2hlcos
Monoclinico s = — = + —Zﬁ + — = ﬁ]
dj sen<f La b c ac

I 1 _nt K P
orromboico _ — J—
dé, a* b? c?
1 h%2+k? | 12
= =
di a? c?

Tetragonal

14
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’ | 1 4hz+hk+k2+l2
exagona e — —
dz, 3 a? c?
o 1 h2+k2+12
Cubico 5— =
dp ki a?

Tabla 3. Distancias interplanares en diferentes sistemas cristalinos .,
3.2 Defectos cristalinos

Los compuestos idnicos reales se diferencian del modelo idealizado debido a la
existencia en ellos de numerosas imperfecciones en la disposicién regular de las
particulas que los componen. Toda desviacién de la estructura periddica de un cristal
se llama defecto. Los defectos en la estructura ejercen una influencia apreciable, y a
veces determinante, en las propiedades de los sdlidos. Algunas de las propiedades
sensibles a la estructura del compuesto, es decir, dependientes de los defectos son: la
conductividad eléctrica, la luminiscencia, la resistencia mecanica, la plasticidad, el
color de los cristales, entre otras #°.
3.2.1 Clasificacion de los defectos

Se pueden organizar a los diferentes defectos de acuerdo con el grado de

alteracion en la periodicidad de la estructura cristalina ?°!,

Para el desarrollo de este trabajo s6lo son importantes los defectos puntuales
por su influencia en las propiedades de los materiales a estudiar, por lo que los demas

defectos soélo seran mencionados brevemente.

3.2.1.1 Defectos puntuales

Son aquellos en los que como su nombre lo indica, la imperfeccion esta localizada
en puntos aislados del cristal. El grado de alteracion de estos defectos en las tres
dimensiones no supera una o varias distancias interatdmicas. Cabe mencionar que
este tipo de defectos tienen carga formal, aunque en conjunto mantienen la

electroneutralidad del cristal.

A los defectos puntuales pertenecen:
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Defectos Frenkel: se refieren a cuando una particula se mueve de su lugar
especifico a una posicion intersticial creando una vacancia al moverse. Este
comportamiento es comun en AgCl, por ejemplo, en donde el ién Ag* funge como
cation del defecto Frenkel, moviéndose de sus sitios de coordinacion octaédrica a
sitios de coordinacion tetraédrica. La formacién de defectos Frenkel es importante
en el proceso fotografico cuando se forman en AgBr sensible a la luz usado en

emulsiones fotograficas. En la figura 9.1 se puede observar una estructura ideal

%

1@
Y )

comparada con una con defecto Frenkel.

7

“
¢
«
N
«
o
O

‘ Cation Particula que
se mueve

‘ Anion Vacancia
cationica

Figura 9.1. (Izquierda) Estructura ideal tipo MX bidimensional.

(Derecha) Misma estructura con defecto Frenkel.

Defectos Schottky: se refieren a vacancias de particulas en la red. Para un sdlido
i6nico del tipo MX, un defecto Schottky consiste en tener un par de vacancias, una
vacancia cationica y una vacancia anionica. De igual manera para un sdlido iénico
del tipo MX,, se requiere de un i6n M** junto con dos iones X ausentes para
equilibrar las cargas. Este tipo de vacancias pueden encontrarse repartidas de
manera aleatoria en todo el cristal o formar asociaciones dependiendo de su
concentracion. En la figura 9.2 se puede observar una estructura ideal comparada

con una que sufre defecto Schottky.
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e@e o
eDe@e
'Y I I

B— Vacancia
Cation O cationica
Anién Vacancia

anionica

Figura 9.2. (Izquierda) Estructura ideal tipo MX bidimensional.

(Derecha) Misma estructura con defecto Schottky.

Defectos extrinsecos: estos defectos son no estequiométricos, por lo tanto
involucran un cambio en la composicién quimica del compuesto. Se pueden
introducir vacancias en un solido iénico mediante el dopaje con alguna impureza
seleccionada, la cual puede tener un radio idnico similar y diferente estado de
oxidacion con respecto al i6on a sustituir. Por ejemplo, si afiadimos CaCl, a un
cristal de NaCl, cada uno de los iones Ca®* sustituye a dos iones Na*, con el fin de
preservar la neutralidad eléctrica, una vacancia catidnica aparece y la férmula del
compuesto sintetizado sera NajCasCl con x representando la cantidad de
impurezas afiadidas. En la figura 10 se puede observar una estructura ideal de
NaCl comparada con una que sufre defectos extrinsecos debido al dopaje con
CaC|2.

17
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‘ Cl Vacancia
cationica
Figura 10. (Izquierda) Estructura ideal de NaCl. (Derecha) Misma estructura con defectos

extrinsecos debidos al dopaje con CaCl,.

3.2.1.2 Defectos superficiales y espaciales

o Defectos superficiales: son aquellos en los que la imperfeccion se extiende en una
o dos de las dimensiones, distancias mucho mayores que el parametro de red,
mientras que en las dimensiones restantes respectivamente, no supera algunos

parametros.

A los defectos superficiales pertenecen las dislocaciones, defectos lineales
constituidos por cadenas de defectos puntuales, limites de granos y maclas, entre

otros.

o Defectos espaciales: en ellos la imperfeccion se extiende en las tres dimensiones,
son vacios microscoépicos e inclusiones de otra fase y se producen por lo general

durante el crecimiento de los cristales.

En la figura 11 se muestran 2 ejemplos de defectos cristalinos en los que el grado de
alteracion en la periodicidad de la estructura cristalina es mayor con respecto a los

defectos puntuales.
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[XT 77777

o

OE T,
Vil

A AN AT AR

[ 17777
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Figura 11. (Izquierda) Dislocacion helicoidal (defecto superficial).

(Derecha) Hueco en la superficie de un material (defecto espacial).

3.2.2 Concentracion de defectos

La formacion de defectos requiere de un gasto considerable de energia. Por lo
que el proceso es siempre endotérmico. Resulta notable que los defectos existan, y
de hecho existen incluso a temperaturas muy bajas. La razon para esto es que la
ganancia en la entropia es sumamente favorable y gracias a ella el proceso de

formacion de defectos tiene lugar.

Para conocer la concentracion de defectos en un sélido del tipo MX tenemos

que:

Se debe suponer que en el solido iénico hay sélo un tipo de defectos, por
ejemplo, defectos Frenkel, ng,.. Considerar que: 1) el volumen del cristal no depende
de la temperatura; 2) los defectos no dependen uno de otro; 3) la frecuencia de las
vibraciones de las particulas en la red no depende de la existencia de los huecos o de

los atomos intersticiales.
El cambio en la energia libre del cristal debido a la formacion de defectos es:

AG = AH — TAS (3.1)
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Se designa a AHg, como la energia de formacion de un defecto Frenkelya N y
N’, como el nimero de particulas e intersticios que hay en el cristal. Hay que
considerar también que a cualquier temperatura T la formaciéon de un defecto va
acompanada de desorden en la disposicion de las particulas en el cristal y ocasiona

un aumento en la entropia S del cristal.
S=kglnW (3.2)

donde kj es la constante de Boltzmann y W, la probabilidad termodinamica. En la
teoria de los defectos puntuales esta entropia suele llamarse de configuracion, porque

depende de la redistribucion de las particulas en el sdélido y se le conoce como S..

El numero de formas en las que n huecos pueden distribuirse en N nudos se

determina por la expresion 3.3:
N!
W= o om 53
Analogamente, el numero de formas en que n particulas pueden distribuirse en
N’ intersticios queda determinado por:
NI
W =—"— (3.4)
(N —n)'n'
Entonces el aumento de la entropia de configuracion como resultado de la
formacion de los defectos Frenkel se determina por la expresion 3.4:
Se = k[InW + W] = kp [In—

] + kg [ln (3.5)

=i - )w]

Se puede utilizar la formula aproximada de Stirling al considerar que los

valores de n y N son muy grandes, entonces:
Inx! = x(Inx —1) (3.6)
Luego de reacomodar, en lugar de 3.4 se tiene:

S, =kg[NInN — (N —n)In(N —n) —nlnn] +

20
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+kB[N'lnN'—(N'—n)ln(N'—n)—nlnn] (3.7)

Si en la formacion de un defecto Frenkel se gasta la energia AHp,, el aumento

de la energia interna del cristal cuando se forman n defectos sera:
AH = nAHg, (3.8)
Sustituyendo 3.8 y 3.7 en 3.1 se tiene que:
AG = nAHp, — Tkg{[NInN — (N —n)In(N —n) —nlnn] +
+[N'InN = (N =n)In(N = n) —nlnn]} (3.9)

En estado de equilibrio térmico la energia libre debe ser minima respecto a la

variacion de n, es decir, debe cumplirse la condicién:

(%)T =0 (3.10)

Luego de minimizar la energia libre determinada por la expresion 3.9 y de
hacer las transformaciones correspondientes se obtiene:

In (N—n)(ZN —n)

AHFT :TkB (311)

Ecuacion de la cual podemos hallar el numero de pares de Frenkel al

considerar que n < N yn « N', quedando:

_AHFT>

Npr =+ (NN,)6< 2Tkp

Se puede realizar un procedimiento analogo para determinar la concentracién

(3.12)

de defectos Schottky, ns. La variacion de la energia libre en un cristal que contenga N

particulas y n huecos sera en este caso:

N!

AG = nAHS - TkB lnm

(3.13)
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Siendo AH; la energia de formacion de un hueco. Considerando la férmula de

Stirling y la condicion 3.10 se obtiene:

W—n)

Y para n << N queda:

—AH5>

Ng =Ne<TkB (3.15)

Tanto en la ecuacion 3.12 como en la 3.15 la cantidad de defectos que se
forman en el cristal aumenta al aumentar la temperatura, es decir, son procesos
térmicamente activados. En esta ultima no aparece en la energia de activacion el
factor 2. Cuando se calcula la concentracion de pares de Frenkel este factor aparece
porque hay que tener en cuenta la formacién simultanea de defectos de dos tipos en

cantidades iguales.

Resulta destacable el hecho de que al no tomarse en cuenta las
consideraciones iniciales, se deberian agregar factores que incluyeran al cambio de
volumen en el cristal al variar la temperatura, la dependencia de los defectos entre si y
la frecuencia de las vibraciones de las particulas en la red, haciendo a las ecuaciones
3.12y 3.15 sumamente complejas #"%°,

3.2.3 Notacién de Kroger Vink
F. Kroger y H. J. Vink disefiaron una nomenclatura para defectos puntuales

que puede ser resumida en la figura 12.
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Superindice: indica la carga
efectiva del defecto.
Puntos ( * ) = positivo

Comillas (‘) = negativo
( x ) = neutral.
e
@

Simbolo principal: es el

simbolo quimico N
de la especie. i
En este ejemplo, magnesio.
Una vacancia se N a
representa
conuna V. AN
Subindice: indica el
sitio que el defecto
ocupa.
En este ejemplo, se

ocupa un sitio de sodio
de la red.

Figura 12. Notacion de Kroger Vink para un atomo de magnesio en un

sitio de sodio en cloruro de sodio.

Podemos escribir los procesos involucrados en la formacion de defectos
puntuales o las reacciones entre ellos por medio de reacciones quimicas (de
defectos). El formalismo de la termodinamica puede ser apropiadamente aplicado en
estas entidades pseudoquimicas. Por ejemplo, en cloruro de sodio siempre existen
defectos Schottky. La formacion del defecto Schottky en cloruro de sodio puede ser

escrita como:
nil=v, +V, (3.16)

donde nil representa una red perfecta. La constante de reaccion a una determinada

temperatura puede escribirse como:
k) =[v,,1[v,] 3.17)

con los corchetes indicando la concentracion de defectos usualmente dadas en
unidades de fraccion mol o fraccion de sitios ocupados. La condicion de

electroneutralidad es:

n n (3.18)
z i cargas™ efectivas = Z j cargas™ efectivas
i j
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De acuerdo con el ejemplo de cloruro de sodio:
[VNa] = [ch] (3.19)

Siguiendo la termodinamica clasica, la relacion entre la variacion en la energia

libre y la constante de equilibrio es:
AG = —RTInK(T) = AH — TAS (3.20)

donde AH se refiere al cambio en la entalpia, AS a la entropia, R es la constante de los
gases ideales y T es la temperatura absoluta. De esta manera la formacién de
defectos Schottky queda descrita con el formalismo de la termodinamica 2.
3.3 Conductividad iénica en sélidos

Uno de los aspectos mas importantes de los defectos puntuales, es que hacen
posible que las particulas puedan desplazarse a través de la estructura. La creacién
de ecuaciones para describir tanto el fendmeno de difusién como la conductividad en
los soélidos resulta muy similar, por lo que es conveniente enfocarse en el segundo

fendmeno debido a que este trabajo se centra en el estudio de electrolitos sélidos.

Dos posibles mecanismos para el movimiento de particulas a través de la red

se muestran en la figura 13.

e Mecanismo de vacancias: en la parte superior, un i6n salta de su posicion normal
en la red a un sitio vecino equivalente vacio (este mecanismo puede ser descrito
de manera analoga, considerando que lo que se mueve es la vacancia).

e Mecanismo intersticial: en la parte inferior, un ién intersticial salta a una posicion

equivalente.

Estos simples ejemplos de movimiento en una red idnica son conocidos como modelo

del salto (hopping model) y no consideran movimientos cooperativos mas complejos.
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870 & 4%

Figura 13. Representacion esquematica del movimiento iénico.

Voo oo
wpe 8808

(Arriba) Mecanismo de vacancias. (Abajo) Mecanismo intersticial.

La conductividad ib6nica, g, , estd definida de la misma manera que la

conductividad electronica:

U (3.21)
Ototal = z nZe;

1

donde n; se refiere al numero de portadores de carga de una especie por unidad de
volumen, Z;e a la carga de cada portador (expresada como multiplo de la carga de un
electron, e = 1.602189E — 19 C), y i a la movilidad de la especie.

La ecuacion 3.21 es la ecuacion general que define a la conductividad en
cualquier material conductor. Para entender por qué algunos sodlidos i6nicos son
mejores conductores que otros, hay que hacer ciertas consideraciones sobre el
modelo del salto descrito arriba. En primer lugar se sabe que la corriente eléctrica
pasa de un lado al otro en un sdlido i6nico gracias a los defectos puntuales. En el
caso de los cristales en los cuales la conductividad idnica se lleva a cabo, ya sea, por
el mecanismo de vacancias o el intersticial, la concentracién de cargas n, sera muy
cercana a la concentracion de los defectos en el cristal, ng 0 ng,., y u se referira a la

movilidad de estos defectos en ambos casos.

25



Antecedentes

Tomando el caso del NaCl en el cual existen predominantemente defectos
Schottky, se observa que los iones Na* son aquellos que se mueven debido a que son
los mas pequenos, sin embargo, incluso estos presentan resistencia al movimiento

como se puede ver en la figura 14.1.

puede seguir del centro de una celda unitaria al sitio vacio adyacente. La ruta directa
(marcada con el numero 4) resulta poco probable pues implica pasar entre dos iones
CI', que en una estructura de empaque compacto como esta, se encuentran muy
cerca. Al seguir la otra ruta posible, el Na* primero atraviesa una de las caras
triangulares del octaedro (numero 1), luego ocupa una posicién tetraédrica (numero 2)
y por ultimo pasa por la cara triangular del octaedro vecino (numero 3) para ocupar la
vacancia en él. Al moverse, el cation de sodio cambia su numero de coordinacion de
6 - 3 - 4 - 3 - 6. Si bien esta ruta implica una barrera energética, ésta no sera tan

grande como la directa en que el Na+ adopta un numero de coordinacién de 2.

q 2

Figura 14.1. Rutas posibles que un Na+ puede seguir del centro de una

celda unitaria a un sitio vacio adyacente en NaCl.

26



Antecedentes

De manera general se espera que la particula que se mueve siga el camino de
menor energia.

Un diagrama del cambio de energia involucrada con cada uno de las
posiciones del Na* en la ruta indirecta (de menor energia), se muestra en la figura
14.2. Cabe destacar que la energia del idn es la misma al principio y al final del salto;
la energia requerida para llevar a cabo el salto, E,, es conocida como energia de

activacion. Como la movilidad es dependiente de la temperatura puede ser expresada
por una ecuacion tipo Arrhenius:

(rez)
p < e\Tkp (3.22)
A B,
3
§
2
©
2
(]
v
= | i | I E—
3 1 2 3 =
.E =
S

Figura 14.2. Representacion esquematica del cambio en energia durante el movimiento del

un ién por la ruta de menor energia.

Cambiando la proporcionalidad por una igualdad:

p= uoe<”fg> (3.23)
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donde y, es la constante de proporcionalidad conocida como factor pre-exponencial.
Uo depende de varios factores como: el numero de veces por segundo que un ion
intenta moverse, v, llamado frecuencia de intentos (attempt frequency) (también se
puede considerar como la frequencia de vibracién de la red y es del orden 10'? — 10"
Hz); la distancia que el i6bn se mueve (distancia del salto), 4; el inverso del numero de
sitios vecinos a los cuales el i6n puede moverse, y; la entropia asociada con el
proceso de migracion, AS y la magnitud en el campo externo. Si el campo externo es

pequeno (hasta unos 300 ch'1), la dependencia de la temperatura se introduce en el

. 1
factor pre-exponencial como 7

Al combinar toda la informacién anterior en la ecuacién 3.21, escrita para sélo
un tipo de particulas o iones moviendose, se llega a una expresion para la variacion

de la conductividad idnica con respecto a la temperatura:
—Eq
o= "T—Oe(”3> (3.24)

El término g, contiene ahora a n (ng en este caso) y Ze, y todos los factores
asociados a pu,. Esta expresién representa como la conductividad aumenta con la

temperatura. Al aplicar logaritmos en la ecuacién 3.23 se obtiene:

InoT = Ina, — (Ti“B) (3.25)

Al graficar InoT en funcién de % se obtiene una linea con pendiente — (f—“) y
B

ordenada Ingy,. En la figura 15 se muestran las lineas que generan diferentes soélidos

idnicos.

28



Antecedentes

a=Agll

(ZFOZ)Q(Y2©3)1

\

CafF,

-1

’----

-3

In(aT / SnaiK)

5

-7

9

0.5 1 1.5 2.5 3 3.5

1@ 7 X)

Figura 15. Conductividades de algunos sélidos i6nicos a diferentes temperaturas

Se observa en la figura, que la linea correspondiente al Lil presenta un cambio
considerable en la pendiente. Esto se puede explicar con el hecho de que hasta los
cristales mas puros tienen algunas impurezas. La linea correspondiente a bajas
temperaturas (del lado derecho de la grafica) es generada por las vacancias
extrinsecas. A bajas temperaturas, la concentracion de vacancias intrinsecas es
despreciable, mientras que la concentracion de defectos creados por la impureza es el
factor predominante. Para una concentracién de impureza en especifico se considera

que el numero de vacancias extrinsecas es constante. En la region extrinseca, el valor
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de u dependera entonces de la movilidad del catibn que genera los defectos

extrinsecos y variara con la temperatura como sigue:

= poeliis) (3.23)

Por otro lado, en la parte que la linea cambia de pendiente, a altas
temperaturas, se observa que ahora la conductividad aumenta al aumentar los
defectos intrinsecos. A diferencia de la primera parte, la concentracion de vacancias
intrinsecas en la parte izquierda de la figura no es constante y varia con la

temperatura de acuerdo a las ecuaciones 3.12 y 3.15.

La conductividad en la regién intrinseca para un sistema que presenta

principalmente defectos Schottky se puede explicar mediante:

og = %e(;ig)e(_ﬁfg) (3.26)

La conductividad en la misma region para un sistema que forma principalmente

defectos Frenkel se rige por:

o = olFE) ()

Ahora tanto ¢ como o representan la inclusidon de los factores pre-

exponenciales de ng y ny, respectivamente en g,.

e 1 .y
Entonces al hacer un grafico de InoT contra - Ppara una region en la que la

conductividad esta determinada por defectos intrinsecos, se obtiene un valor mayor
en la pendiente con respecto a una region de defectos extrinsecos. Lo anterior se
debe a que, en este caso, en realidad se obtiene el valor de la energia de activacion
para que el i6n lleve a cabo el salto, E,, y de la entalpia de formacion del defecto.

Para defectos Schottky esto es:

Es = E, + AH; (3.28)
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Mientras para defectos Frenkel:
Ep, = E, + 1/ AHp, (3.29)

donde E; y Ep, se refieren a la pendiente de una region Schottky y una region Frenkel

respectivamente.

De graficas como la mostrada en la figura 15 se encuentra que los valores para
las energias de activacion van desde 0.05 a 1.1 eV, los cuales son valores mucho
menores que aquellos para las entalpias involucradas en la formacién de defectos.
Como ya se ha visto, aumentar la temperatura incrementa la concentracion de
defectos lo que incrementa la conductividad total del sdélido. Entonces, mas que
incrementar la temperatura para aumentar la conductividad del material, resulta
mucho mas conveniente encontrar materiales que tengan energias de actvacién
pequenas, de alrededor de 0.2 eV. Ejemplos de este tipo de materiales se encuentran

en la parte superior derecha de la figura 15, como a-Agl, B*-Al,03 y B-Al,O05 %,

3.4 Electrolitos sélidos

Un electrolito solido es un material que puede transportar carga y materia por
medio de iones *°!, ademas su conductividad debe ser comparable con la de los
electrolitos liquidos. Como ya se menciond, mucha de la investigacion actual en
quimica del estado solido esta relacionada con las propiedades de conductividad
ionica de los sdlidos cristalinos y sus aplicaciones en dispositivos electroquimicos
como: sensores Yy separadores de gases, celdas de combustible y dispositivos
electrocrémicos. Los electrolitos para dichos dispositivos deben tener una alta

conductividad basada en el transporte iénico.

3.4.1 Conductores rapidos de iones
A sdlidos ionicos que tienen mucha mayor conductividad que la que presentan

sus similares se les conoce como conductores rapidos de iones (fast-ion conductors).

Ejemplos y caracteristicas de algunos electrolitos solidos se tratan a

continuacion:
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3.4.1.1 a-Agl
Uno de los primeros materiales en ser reportados (en 1913) por presentar una

fase de alta temperatura con gran conductividad fue el Agl.

Debajo de 146 °C, existen 2 fases de Agl: y-Agl, con estructura de blenda de
zinc y B-Agl con estructura de wurzita. Ambos con estructura de empaque compacto
de iones ioduro con la mitad de los huecos tetraédricos ocupados. Sin embargo, por
arriba de 146°C se observa una nueva fase, a-Agl, donde los ioduros tienen
estructura cubica centrada en el cuerpo (ccp por sus siglas en inglés). Al observar de
nuevo la figura 15, se puede observar la gran diferencia en la conductividad del
material presentando 131 Sm™ para a-Agl, siendo mas de 4 ordenes de magnitud

mayor comparado con B-Agl o y-Agl. La conductividad de la fase a puede ser

O

comparada con la que presentan los mejores

electrolitos liquidos.

La alta conductividad de esta fase puede
ser explicada gracias a su estructura cristalina. La

estructura esta basada en un arreglo de ioduros

cubico centrado en el cuerpo, tal como se muestra

en la figura 16. Cada ioduro en el arreglo se

O

Figura 16. Arreglo de iones I" cubico

encuentra rodeado de ocho I equidistantes.

centrado en el cuerpo.

Para observar el lugar que pueden ocupar los Ag®, hay que estudiar méas a
detalle la estructura ccp. En la figura 17 se presenta la misma celda unitaria pero
agregando los vecinos mas proximos a ella, estos son los 6 centros de las celdas que
comparten una de las caras con la celda inicial y se encuentra a una distancia solo
15% mayor con respecto a los 8 vecinos iniciales. Esto significa que el atomo central

esta rodeado de 14 atomos iguales, pero no de manera exacta.
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Figura 17. Arreglo ccp extendido a los siguientes vecinos mas cercanos.

Estos 14 atomos estan en los vértices de un dodecaedro rombico como se

muestra en la figura 18.

Figura 18. Dodecaedro rombico generado con los 14 vecinos mas cercanos a un ion ioduro.

(Derecha) Se muestra el ioduro central y la celda unitaria.
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También puede ser coveniente

describir la estructura con un octaedro

truncado, el

cuadradas y ocho hexagonales. Cada
vértice de este cuerpo geométrico es en
realidad el centro de un intersticio, que
en esta estructura es un tetraedro
distorsionado. A todas esta posiciones
en conjunto se le conoce como dominio
de un atomo. En la figura 20 se muestra

un intersticio tetraédrico (marcado con

cual

tiene seis caras

un punto negro) y una posicion trigonal

(marcada con un punto gris), que en

realidad es una de las caras triangulares

que comparten

dos

tetraedros

Figura

19. Octaedro truncado dentro de una

celda unitaria de a-Agl; los 24 vértices

contiguos. EIl ultimo tipo de intersticios

en esta estructura (marcado con una

(punto

estrella) corresponde a las posiciones

/’)

)

-

octaédricas.
—~——10
Jx o
O 5,

F e ®

s grises) representan el centro de un

intersticio tetraédrico distorsionado.

Figura 20. Posiciones intersticiales. (Punto
negro) Tetraédrica distorsionada.

(Punto gris) Trigonal. (Estrella) Octaédrica
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Entonces, la estructura posee la inusual caracteristica de que los iones Ag"
pueden ocupar una de muchas posiciones posibles. Cada celda unitaria tiene 2
ioduros, (8/8) en los vértices y uno central. Hay 12 posiciones tetraédricas, 6
octaédricas y 24 trigonales -42 posiciones posibles- para acomodar solo 2 iones Ag*
por celda unitaria. De acuerdo con estudios estructurales de a-Agl los Ag” tienden a
ocupar las posiciones tetraédricas en la estructura, moviéndose a través de los
intersticios trigonales vacios. El numero de coordinacion del i6n al seguir esta ruta

pasa de 4 —» 3 — 4 presentando una energia de activacion de 0.05 eV.

A continuacion se enlistan los factores favorables que hacen de a-Agl un muy

buen conductor:

e La carga de los iones es pequefia, los Ag* son monovalentes.

e En la estructura existen muchos sitios vacantes a los que el cation puede
moverse.

e Existen varias rutas posibles que el iobn mévil puede seguir.

e El numero de coordinacién de los iones es pequeio y varia muy poco al pasar de
un sitio a otro al moverse.

e Los aniones son muy polarizables, esto significa que es muy sencillo distorsionar
la nube de electrones que rodea a los ioduros haciendo un tanto mas sencillo el

paso de los cationes.

3.4.1.1.1 RbAgyls

Las propiedades eléctricas de a-Agl inevitablemente condujeron a la busqueda
de materiales con alta conductividad idnica. La sustitucion parcial de Ag por Rb forma
el compuesto RbAguls. Se ha encontrado que este compuesto tiene una conductividad
a temperatura ambiente de 25 Sm™, con una energia de activacién de 0.07eV. La
estructura cristalina es diferente a la de a-Agl, pero de manera similar, en ella existe
una red de intersticios tetraédricos a través de la cual los iones Ag* pueden moverse
relativamente facil.

Para que un compuesto iénico pueda ser usado como electrolito, no solo debe

poseer alta conductividad iénica, también debe tener una conductividad electrénica
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despreciable. Esto por el simple hecho de que los electrones deben viajar a través de
un circuito externo y no a través del electrolito.

El RbAg4ls ha sido utilizado en celdas de combustible como electrolito sdlido
con electrodos de Ag y Rbls. Las temperaturas de operacidén de dichas celdas van
desde -55 hasta mas de 200 °C, tienen tiempos de vida largos y pueden soportar
impactos mecanicos.

En la tabla 4 se muestran algunos materiales con caracteristicas y mecanismos
de conduccion similares a a-Agl. Las estructuras de los calcogenuros, como sulfuro y
seleniuro de plata, tienden a demostrar tanto conductividad idbnica como electrénica.
Aunque son materiales que pueden ser muy utiles para usarse como electrodos, no

pueden usarse como electrolitos por la razon mencionada arriba.

Estructura de los | Cubica centrada en Cubica Hexagonal

aniones el cuerpo compacta compacta Otro
a-Agl a-Cul B-CuBr RbAg,ls
a-CuBr a-Ag.Te
a-Ag,S a-Cu,Se
a-Ag,Se a-AgoHgl,

Tabla 4. Conductores idnicos similares a a-Agl

3.4.1.2 Conductores de i6n oxigeno
3.4.1.2.1 Zirconias estabilizadas

La estructura de la fluorita tiene mucho espacio vacio disponible para que un
i6n F~ se mueva a un sitio intersticial. Compuestos con esta estructura tienden a ser
candidatos para mostrar una alta conductividad iénica. Elementos como uranio, torio y
cerio forman o6xidos con estructura fluorita, UO,, ThO, y CeO, respectivamente, sin
embargo el ZrO, es diferente. La circonia tiene estructura monoclinica en estado
mineral. Arriba de 1000 °C cambia a su fase tetragonal y a temperaturas mas altas

adopta la estructura cubica tipo fluorita. La fase cubica puede ser estabilizada a
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temperatura ambiente mediante la adicion de otros éxidos como itria, Y,O3 (la cual es

conocida como YSZ), o CaO.

Al dopar la circonia con CaO se forma una nueva fase luego de calentar a 1600
°C, esta fase se forma desde 15% y persiste hasta el 28% en mol de CaO (se conoce
como circonia estabilizada con calcia, Calcia-Stabilized Zirconia). Cuando los iones

2+ . 4+ s .
Ca” ocupan las posiciones de los Zr"™ en la red, se crearan vacancias para
compensar. Por cada Ca®" que dope la estructura de ZrO,, una vacancia de oxigeno

sera creada, VO". Como consecuencia, estos materiales son buenos conductores de

aniones 0%

La conductividad se maximiza con cantidades bajas de dopante, debido a que
a concentraciones por encima de la éptima las interaciones entre las vacancias
creadas y los iones sustitutos son contraproducentes. De la serie, los dos mejores
conductores son circonia dopada con escandia, Sc,03, y ceria dopada con gadolinia,

Gd,0O3 (CGO); pero son materiales sumamente costosos.

Muchos otros materiales basados en éxidos como CeO,, ThO,, HfO, y por
supuesto ZrO, dopados con lantanidos o metales alcanlinos han sido estudiados y

usados en dispositivos electroquimicos.

El YSZ es el material usado comunmente para celdas de 6xidos sélidos,

aunque también se usa en dispositivos para la deteccién y medicion de oxigeno.

3.4.1.2.2 Perovskitas

La estructura de las perovskitas puede ser descrita con la formula general
ABOs;. En la cual el atomo A ocupa el centro de una celda unitaria cubica, coordinado
por 12 atomos de oxigeno que se encuentran a la mitad de los ejes de la celda; y 8
atomos B ocupan las esquinas. En la figura 21 se puede observar la representacion

mas simple de una perovskita ideal.
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® ~» o 8B @ o

Figura 21. Celda unitaria cubica de una perovskita.

De igual manera esta estructura puede describirse como una red de octaedros,
en la que cada uno de ellos esta formado por 6 oxigenos en los vértices y un atomo B
en el centro. Cada uno de los octaedros comparte los oxigenos con un octaedro igual
creando una arreglo con alta estabilidad estructural. Los atomos A se encuentran en
el centro de 8 octaedros. En la figura 22 se muestra la estructura de una perovskita

como una arreglo de octaedros BOg.

Figura 22. Estructura perovskita representada como una arreglo de octaedros BOg. Las

esferas representan los atomos A 122,
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La estructura de algunos compuestos no se ajusta de manera exacta a la

estructura ideal de una perovskita. Dichos compuestos presentan distorsiones en su

estructura debido a que las distancias interatdmicas no cumplen con: da_o= V2dg o.

Goldschmidt definié un factor de tolerancia, t, en base a los radios idnicos de
los atomos, mostrando que la estructura es estable si 0.8< t <0.9 para perovskitas

ideales y un rango un poco mayor para estructuras perovskita distorsionadas.

Rg+R
t = ATho

 VZ(Rp+Ro) (5:30)

Como se puede observar, la estructura perovskita tiene dos sitios diferentes
que ocupan dos atomos metalicos diferentes. Estos sitios pueden ser sustituidos con
cationes metalicos con menor valencia, con el fin de crear vacancias de oxigeno en la
estructura. Materiales basados en galato de lantano, LaGaOgj;, han sido dopados
exitosamente con estroncio y manganeso para producir LaSrGas.,MgyOss (LSGM)
con valores de conductividad similares a los de zirconias estabilizadas, pero a
temperaturas menores. Estos materiales, usados en dispositivos que requieren alta

conductividad de ién oxigeno, O%, ayudan a disminuir las temperaturas de operacion.

Algunas perovskitas pueden ser usadas como electrodos dentro de una celda
de combustible gracias a su alta conductividad, tanto iénica como electrénica. LaMnOg
(LSM) y LaCrO3; (LSC) dopados con estroncio cumplen de manera satisfactoria con

ambas propiedades.

e Defectos en perovskitas

En la estructura ABO3, los octaedros BOg, forman un arreglo muy estable, en el
cual el cation A puede estar ausente sin un costo energético considerable (por
ejemplo, en Na,WO3, La,MnO3; y ReO3). Por el contrario, la ausencia del cation B esta
energéticamente desfavorecida debido a la gran carga formal que sustenta. Las
vacancias anionicas son comunes, como en SrTiO35 Yy SrVO35. Por el contrario, no es
posible tener exceso de aniones debido a la alta energia necesaria para introducir un

oxigeno intersticial en la estructura de empaque compacto.
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Los defectos en las perovskitas pueden influir determinantemente en las
propiedades fisicas de los compuestos. Por ejemplo en BaTiO3; los atomos de titanio
se encuentran ligeramente desplazados del centro del octaedro TiOg produciendo
polarizacién, un fendmeno macroscépicamente conocido como ferroelectricidad. De
manera distinta puede crearse polarizacion debido al estrés mecanico y se le conoce
como piezoelectricidad. Compuestos con alta deficiencia de oxigeno como

(YBaz)Cu3Og.5 a (con 8~2.1) presentan superconductividad a bajas temperaturas.

Los cambios en las propiedades fisicas de un material pueden ser controlados
variando la cantidad de dopante. En La,SrBO3; (con B = Co, Mn y Fe) pueden estar

presentes tanto conductividad de ién oxigeno como conductividad electrénica.

3.4.1.2.3 Otros conductores de ié6n oxigeno
La investigacion con el fin de encontrar mejores materiales conductores de

oxigeno no cesa, algunos ejemplos prometedores son:

e [a familia LAMOX: basados en La,Mo,0q, tienen una conductividad de 6x107
Scm™ cuando alcanzan su fase B por arriba de los 600 °C. La alta valencia del
molibdeno es la clave de su mayor conductividad comparados con YSZ. Tienen la

desventaja de ser suceptibles a la reduccion con hidrégeno %31,

e La familia BIMEVOX: partiendo de la investigacion en Bi,O3, los BIMEVOX son
soluciones solidas basadas en la sustituciéon de Bi o V en Bi,V>041.5. Presentan

alta conductividad por arriba de los 600 °C 2.

e Estructuras tipo apatita: con formula general A19xMgO2s:y (A = lantanidos, metales
alcalinos) (M = Si, Ge, P, V, etc) ***¥ estos materiales tienen buena conductividad
de temperaturas medias a altas. Una propiedad particular de estos compuestos es
que sus propiedades fisicas pueden variar considerablemente al variar tanto A

como M.

Un ejemplo en particular es Lag33SisO26 °° cuya estructura se muestra en la
figura 23 y consta de tetraedros de SiO,4 con los cationes de lantano ocupando los

sitios de coordinacion 7 y 9. Los iones O restantes se encuentran en canales que
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recorren toda la estructura, estos canales de iones oxigeno son los responsables

de la alta conductividad idnica.

RO\ /e

3

Figura 23. Estructura de Lag 335Sis0,6. Los tetraedros indican SiO, 381

3.4.1.3 Conductores de ion sodio
3.4.1.3.1 B-aluminas

B-alumina es el nombre dado a una serie de compuestos que presentan alta
conductividad i6nica. El Na,O+11Al,03 (NaAl{10O47) encontrado como subproducto en
la fabricacion del vidrio forma parte de la familia de las B-aluminas. En un principio se
creyd que el compuesto era una nueva fase de la alumina, aunque mas tarde se
encontraron atomos de sodio en la estructura que lo refutaron (el nombre permanecio
igual a pesar de esto). La féormula general de esta familia es M,0+°nX;03, donde n
puede variar de 5 a 11; M se refiere a un cation monovalente como metales alcalinos,
Cu*, Ag* 0 NH,"; y X es un catién trivalente como AI**, Ga®* o Fe*".

El interés en estos compuestos comenz6é luego de que en 1966 una
investigacion hecha por Ford Motor Company demostrara que los iones sodio, Na*, en

una B-alumina son muy mdéviles a temperatura ambiente. Esta movilidad es debida a
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la estructura cristalina. Considerando el caso especifico de Ag,0+11Al,03 (AgAl;1047)
3%l se puede considerar esta estructura como un empaque compacto de iones O% en
el que cada quinta capa faltan tres cuartos de iones oxigeno. Las cuatro capas que

I>* tanto en los huecos octaédricos como en los

estan completas contienen a los A
tetraédricos. Los grupos de capas completas se encuentran separados por un enlace
Al-O-Al rigido, en el que este atomo de oxigeno forma parte de la capa incompleta.
Los iones Ag” se encuentran en la capa incompleta rodeados de oxigenos formando
un plano espejo con ellos. En la figura 24 se puede observar la celda unitaria de este
compuesto en donde los Ag" pueden moverse con facilidad debido a la notable
cantidad de vacancias que puede ocupar. La conductividad de una B-alumina a 300
°C es cercana a la de los electrolitos liquidos a temperatura ambiente.

La B-aluminas son usadas principalmente como electrolitos en celdas de

combustible.

22.5A
o 1
'CP c-axis
Q
b-axis
v ( A
a-axis
—
5.56A

Figura 24. Estructura de Ag,0+11Al,0, %,

3.4.1.3.2 NASICON
En 1968, Hagman y Kierkegaard encontraron un nuevo material, fosfato de
sodio y zirconio (NaZry(PO4)s;) conocido como NZP. La estructura consiste en

octaedros de ZrOg unidos por tetraedros de PO, en la que cada vértice de un
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tetraedro esta unido a un octaedro y visceversa. Esto forma un arreglo tridimensional
con multiples canales a través de la estructura, estos canales contienen dos tipos de
sitios. Hay una sitio del tipo | octaédrico distorsionado, ocupado por los Na* en NZP, y

tres sitios del tipo Il vacantes.

Se ha encontrado que muchos compuestos adoptan esta estructura debido a la
estabilidad que les confiere, la férmula general para este tipo de materiales es
AM((Si,P)O4)3, Los cationes moviles A, son usualmente metales alcalinos o
alcalinoterreos, los cationes estructurales M, son metales de transicién como Ti, Zr,

Nb, Cr o Fe. Los fésforos, P, pueden ser sustituidos por silicio, Si.

El miembro mas conocido de esta familia es el NASICON (de Na Super lonic
Conductor, super conductor de iones Na en espafiol). Su férmula es
NasZra(PO,4)(SiO4), y tiene una conductividad de 20 Sm™ a 300°C.

3.4.2 Aplicaciones
Materiales con propiedades como las mostradas anteriormente pueden tener
muchas aplicaciones. Esta seccidn explicara brevemente los principios de operacion

de algunos estos dispositivos.

3.4.2.1 Baterias

Se refieren a una celda electroquimica que produce corriente eléctrica con
voltaje constante como resultado de una reaccién quimica. Al igual que en una celda
de combustible, para que un sélido pueda usarse como electrolito en una bateria debe
tener alta conductividad io6nica y practicamente nula conductividad electronica. Al no
poder pasar a través del electrolito, los electrones generados en el anodo pasan al
catodo por medio de un circuito externo. El potencial producido en la bateria esta
relacionado con la energia libre de Gibbs de la reaccion mediante la siguiente

ecuacion:
AG? = —mE°F (3.31)

donde n es el nimero de electrones transferidos en la reaccion, E° es el potencial

estandar de la celda y F es la constante de Faraday (96485 Cmol ™ 0 96485 JV™).
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Las baterias mas comunes en la actualidad son las de litio y las de sodio. En la
década de los 90’s Sony Corporation cre¢ las baterias recargables de ion litio. En ellas
el anodo esta hecho de litio intercalado en carboodn grafito, CgLi comunmente, material

. . . o+ ” .
que de manera sencilla libera iones Li" los cuales pasan a través de un electrolito
polimérico hacia el catodo. El catodo por su parte estda hecho de CoO, que forma
LiCoO, cuando reacciona con los iones litio. Materiales como CoO,, NiO,, TiS; y

[37]

MnO, pueden ser usados como catodos *"'. Por su parte, las baterias de sodio usan

NASICON o B-alumina como electrolitos.

3.4.2.2 Celdas de combustible

Como ya se menciond, una celda de combustible es un dispositivo
electroquimico que produce energia eléctrica a partir de una reaccién de Oxido-
reduccion entre un combustible (hidrégeno) y un oxidante (oxigeno del aire). A
diferencia de una bateria comun, las celdas de combustible no se agotan ni requieren
ser recargadas, pues produciran electricidad y calor mientras se les provea de
combustible. Mientras que en una bateria los compuestos a reaccionar se encuentran
en los electrodos mismos, en una celda se tienen que alimentar de una fuente

externa.

En la seccidén 1 de este trabajo se analizan a fondo las caracteristicas de las

celdas de combustible.

3.4.2.3 Sensores

La circonia estabilizada con calcia es usada tanto en sensores como en
medidores de oxigeno. En la figura 25 se muestra de manera esquematica el
funcionamiento de este tipo de dispositivos. La circonia estabilizada con calcia es el
electrolito sélido del dispositivo y separa dos regiones diferentes con diferentes
presiones de oxigeno. Estas presiones trataran de igualarse. pero el oxigeno solo
puede pasar del lado derecho al izquierdo del sistema. Esta tendencia produce una
diferencia de potencial (debido a la carga de los iones O%) indicando que hay oxigeno
presente, en el sensor, y obteniendo un valor de la diferencia en la presion de oxigeno

gracias al valor de potencial, en el medidor de oxigeno.
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El gas oxigeno se reduce en el catodo y los iones O? generados pueden pasar

a través de la circonia dopada siendo oxidados en el anodo formando O de nuevo.

V]
e
e (S
p=p” cg% (9)
02
 —

Elleclioliito

Figura 25. Representacion esquematica de un medidor/sensor de oxigeno.

Bajo condiciones estandar podemos relacionar la energia libre de Gibbs con el

potencial estandar del dispositivo.
AGY® = —mE°F (3.31)

La ecuacion de Nernst nos permite calcular el potencial en condiciones no

estandar, E. Si la reacciéon cumple con la ecuacion general:

aA+aB +--+ne” o xX+yY + - (3.32)
entonces:
_ o _ 2303RT ayay .
E=F — log {agag... (3.33)
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donde a se refiere a las actividades de cada reactivo y producto elevada a su
coeficiente estequiométrico. Aplicando la ecuacion de Nernst a la reaccién en el

medidor de oxigeno, se obtiene:

2.303RT
T log p_' (3.34)

E =E°

En este caso en particular, E? = 0, debido a que en condiciones estandar, la
presion parcial de oxigeno en ambos lados seria 1 atm y no habria una diferencia neta
en el potencial. La presién de un lado de la celda, por ejemplo p”, es conocida y

funciona como presién de referencia. Haciendo estos cambios se obtiene:

E

2.303RT , P
= log =L

v > (3.35)

Todos los factores en esta ecuacion son conocidos o pueden ser medidos de
manera directa, dejando como Unica incognita a p'. Los medidores/detectores de
oxigeno son usados en la industria con el fin de detectar este gas en los desechos de
chimeneas o en investigacion al operar hornos. EI mismo principio puede ser
empleado para hacer dispositivos que detecten otros gases como H,, F,, Cl,, CO,,

SOy y NO4 mediante el uso de electrolitos diferentes.

3.4.2.4 Dispositivos electrocromicos

Los dispositivos electrocromicos operan de manera contraria a las celdas
electroquimicas. En lugar de que las reacciones quimicas dentro de la celda
produzcan corriente electrica, la corriente eléctrica es aplicada a estos provocando el
movimiento de iones a través del electrolito creando un compuesto colorido de uno de

los lados de la celda, es decir en uno de los electrodos.

Cuando corriente eléctrica es aplicada a un dispositivo como el mostrado en la
figura 26, iones Li+ se mueven del anodo, a través del electrolito incoloro, al catodo
para formar LiWO3; en él. En el catodo el WO3, un compuesto incoloro, pasa a
Li\WQO3;, un compuesto azul oscuro. A este tipo de dispositivos se les conoce como
dispositivos inteligentes y son usados en ventanas (de automoviles, casas o edificios)

a fin de controlar la temperatura dentro %394,
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Estado Colorido

Figura 26. Diagrama de un dispositivo electrocrémico.
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4. Justificacion

Los materiales a sintetizar tienen como antecedente la serie de compuestos
B-LnNb3Og con Ln = La, Ce, Nd y Pr. Se han realizado estudios que demuestran que
CeNb3;Og presenta una conductividad significativamente mayor que el resto de la

serie.

Los compuestos B-LnNb3Og pertenecen al tipo de perovskitas deficientes de
cationes A con férmula general AB3;Og 0 A43BO3;. Como solo una tercera parte de
sitios A estan ocupados, las dos terceras partes restantes se encuentran vacias.
Debido a la presencia de estas vacancias, se ha tratado de justificar la relativa alta
conductividad de estos compuestos implicando contribucion catiénica en la que los

iones Ln se mueven a través de la estructura.

4.1 George y Virkar

En 1988 George y Virkar *" en un estudio sobre B-LaNbsOg encontraron un
cambio en la pendiente de la grafica de logo contra % a 850 K. Como ya se mencion6

con anterioridad, un cambio en la pendiente en una grafico de Arrhenius implica muy
probablemente un cambio en el mecanismo de transporte, por ejemplo en el tipo de
portador de carga. En este caso se estableciéo que por debajo de 850 K se mueven
principalmente iones La>*, mientras que por arriba de dicha temperatura se presenta
conductividad electronica generada por la ionizacion de vacancias de oxigeno. En la

figura 27 se presenta el grafico de Arrhenius obtenido por George y Virkar.

Segun los autores, a bajas temperaturas los La®>* pueden moverse con facilidad
gracias a las vacancias del tipo A presentes en la estructura. Por medio de analisis
térmico se observd que la muestra pierde masa en forma de oxigeno a medida que la
temperatura aumenta, siendo reversible dicho proceso. Entonces al incrementarse la
temperatura la cantidad de vacancias de oxigeno aumenta generando conductividad

de tipo n (de electrones), dicho proceso queda representado en la ecuacion 4.1:

X oo ’ 1
00 SVO + 2e +502(g) 4.1)
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Lo anterior se apoya en el hecho de que a altas temperaturas, al aumentar la

presion parcial de oxigeno p,,, la conductividad del material disminuye.

TIK
16001400 1200 1000 800 600 400
| O S T T Y T % T Y T ) 1
a
‘G
22} .
a
a
‘a
a
a
T3 a
£ .
2]
- " .
© a
m a
L 4 aa
a
a
o .8
* a
a
-5
a a a
a
a
y I 3 T ) T . T U T . T T T
06 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0 22
10°(T/K)

Figura 27. Grafico de Arrhenius obtenido por George y Virkar 41

4.2 Orgaz y Huanosta
En 1992 Orgaz y Huanosta *? estudiaron a la serie B-LnNbsOg con Ln= La, Ce,

Pr y Nd. Para B-LaNb3Og determinaron también el cambio en la pendiente en 850 K'y
una grafica de conductividad igual a la de George y Virkar s6lo que con una diferencia

inexplicable de dos ordenes de magnitud mayor.

Para B-NdNb3Og y B-PrNbs;Og se encontraron los respectivos cambios en la
pendiente pero a temperaturas diferentes que la reportada para el compuesto con
lantano. En el caso de B-CeNb3Og no se obtuvo un valor de temperatura para el
cambio en la pendiente. Los valores para la energia de activacion fueron 0.38 eV para

los compuestos con Lay Ce, 0.43 eV para aquel con Pry 0.48 eV para el de Nd.
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Los compuestos con La, Nd y Pr tienen una conductividad similar entre si,
como se puede apreciar en la figura 28, mientras que el compuesto con Ce presenta
una conductividad de alrededor de un orden de magnitud mayor. Lo anterior es
explicado por estos autores considerando que existe una contribucion de tipo n a lo
largo de todo el intervalo en el que los iones Ce®* son los portadores de carga

principales. Sin embargo no hay una propuesta mas especifica del origen de esta

conductividad.
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Figura 28. Graficos de Arrhenius obtenidos por Orgaz y Huanosta *2.
4.3 Pivovarova, et all.

En 2002 Pivovarova ** sintetizé el B-LaNb3Os.5 evitando eliminar el Nb** en el
proceso de sintesis, se usaron bajas temperaturas a fin de que el material resultante
se encontrara parcialmente reducido. Segun los autores, se concluye de este trabajo
que arriba de la transicion de 850 K este material presenta conductividad puramente
electrénica y debajo de dicha temperatura la conductividad es anionica debida a las
vacancias de oxigeno creadas por el “dopaje” con Nb** sustituyendo al Nb°* en la

estructura.
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Aunque se dan argumentos para explicar el comportamiento eléctrico del
compuesto de lantano parcialmente reducido, nunca se dan argumentos para explicar
el comportamiento del compuesto estequimétrico B-LaNb;Og. Lo relevante de este
trabajo es que para explicar la conductividad de B-LaNb3Ogs consideran a la
conductividad por vacancias de oxigeno como predominante sobre la conductividad

cationica.

4.4 Gémez

Las mediciones realizadas por Gomez ¥ en 2008 indican que el cambio en la
pendiente para el B-CeNb3;Og existe y se encuentra a una temperatura mayor a la
maxima alcanzada por Orgaz y Huanosta. La temperatura de transicion en este caso
es de 1123 K (850 °C) como se puede observar en la figura 29. Por arriba de dicha
temperatura el autor considera que la conductividad total se debe principalmente a
conductividad electronica, en acorde con los demas autores. Debajo de la temperatura
de transicion considera que la conductividad se debe principalmente a vacancias de
oxigeno por el autodopaje del material en el que Ce® pasa a Ce** y ocupa sitios de

Nb°®* creando las VO". Cabe resaltar que en dicho trabajo se descarta la conductividad

cationica, que todos TIK
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Para aportar mas argumentos para establecer el mecanismo de conduccién de
B-CeNbsOg se obtuvo el compuesto CeNb;g7Mgo.030s9s555 con el fin de crear
vacancias de oxigeno al sustituir el Nb°* por Mgz+. El mecanismo de conducciéon por
vacancias de oxigeno queda sustentado con el hecho de que los valores de las
energias de activacion para ambos compuestos es muy similar ademas de que la
conductividad del compuesto dopado es alrededor de medio orden de magnitud mayor

con respecto al no dopado.

4.5 Ruiz-Trejo y Gémez

Por ultimo Ruiz-Trejo y Gémez *4 justifican su menor valor de conductividad
para CeNb3;Oy, comparado con el de la literatura, mencionando que el color de sus
pastillas es café lo que se refiere a un material mas oxidado y por lo tanto, con menos
vacancias de oxigeno. Los materiales que presentan color negro se encuentran
menos oxidados y son mejores conductores. En la figura 30 se muestra los graficos

de Arrhenius obtenidos.
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Figura 30. Graficos de Arrhenius obtenidos por Ruiz-Trejo y Gomez (4],
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4.6 Este trabajo

En este trabajo se pretende definir el mecanismo de conduccion de CeNb3;Og y
encontrar la razén por la cual es mejor conductor con respecto a los demas LnNb3O.

Por otro lado, luego de determinar las propiedades fisicas de los CexY1.xNb3Og
se podra encontrar una relacion entre la conductividad de estos y sus propiedades
quimicas. Dicha relacion podria ayudar a aprender a manipular las propiedades fisicas
(particularmente la conductividad) de CeNb3;Og al doparlo con elementos que lo hagan
un mejor material para ser usado en aplicaciones tecnoldgicas como las mencionadas

con anterioridad al final del capitulo 3.

Se usa itrio como dopante en CeNb3Og pues su radio idénico es muy similar al
de cerio: 1.143 A para Ce* y 1.019 A para Y**, ambos con nimero de coordinacion
de 8 *°l. Ademas, como el itrio no presenta mas estados de oxidacién, podemos estar

seguros que al sustituir al cerio con este i6n no inducira otros defectos relacionados a

la variacion de carga de los cationes, como generaciénde V, .
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5. Metodologia Experimental

5.1 Sintesis

Los compuestos fueron sintetizados por el método convencional de estado sélido
146471 Tras considerar cada una de las proporciones de ytrio y cerio necesarias para la
sintesis de CesY1xNb3Og (con x=0.975, 0.95, 0.925) se pesaron cantidades
estequiométricas de Y,03; (Strem, 99.9%), CeO, (Strem, 99.9%) y Nb,Os (Strem,

99.9%) de acuerdo con la ecuacion 5.1.
xCe0; + —=Y,03 + sNb0s —>Ce,Y;_,Nb;05 + 20, (5.1)

Los oxidos se mezclaron en mortero de agata, usando acetona como medio de
dispersién por alrededor de 20 minutos hasta obtener una mezcla homogénea. Los
polvos secos se prensaron uniaxialmente a 155 MPa en una pastilladora de acero.
Las pastillas obtenidas se trataron a 1300 °C por 120 horas para obtener un
sinterizado 6ptimo de acuerdo con Gomez *®. El sinterizado se realizé en presencia

de aire en navecillas de a-alimina.

5.2 Densidad

Antes del sinterizado se obtuvo la densidad de cuerpo verde por el método
geométrico. Cuando el valor de densidad de las pastillas antes del tratamiento térmico
es alto, arriba de 50% con respecto al tedrico, se favorece el proceso de sinterizado y

se obtienen materiales mas densos.

Después de tratar las pastillas a 1300 °C se determind su densidad por el
meétodo de Arquimedes usando agua como liquido de inmersion, se midid la

temperatura del agua en cada medicion para tener bien definida su densidad.

5.2.1 Densidad geométrica
El método para obtener la densidad (o) geométrica se basa simplemente en
determinar tanto las dimensiones (V) de las pastillas como su masa (m) para luego

encontrar el valor de densidad de acuerdo con su definicion:
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m
pP= (5.2)

5.2.2 Densidad por método de Arquimedes
Tratando de encontrar una forma de medir la densidad de los cuerpos,

Arquimedes descubrio el siguiente principio:

“Todo cuerpo sumergido en el seno de un fluido, sufre una fuerza ascendente

(empuje) cuyo valor es igual al peso del fluido desalojado por el cuerpo”

Al sumergir un cuerpo dentro de un vaso con agua, el agua ejercera empuje
sobre este, de igual manera el cuerpo reaccionara sobre el agua con idéntica fuerza y
sentido contrario. Al colocar el vaso con agua sobre una balanza se puede determinar
el exceso de masa, mg, al sumergir el cuerpo. Considerando que mj; depende

directamente del volumen del cuerpo sumergido (V,.,,, ) ¥ de la densidad del liquido

de inmersion, p,q,, en este caso, se tiene:

_ __ Mcuerpo
mg = cherpo Pagua = P Pagua (5.3)
cuerpo
despejando peyerpo
__ Mcuerpo
Pcuerpo = Mg Pagua (5.4)

Si se toma en cuenta que:
E = Weerpo — Wear (5.5)

donde E se refiere al empuje del agua sobre el cuerpo, W, se refiere al peso del
cuerpo y W4 al peso del cuerpo dentro del fluido, se divide la ecuacion 5.5 entre la

gravedad:
Mg = Meyerpo — Medf (56)

y se sustituye 5.6 en 5.4 queda:
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M cuerpo

Pagua (5.7)

p
cuerpo Mcuerpo —Mecdf
Basandose en la ecuacion 5.7 puede obtenerse el valor de la densidad para un

solido de forma arbitraria por el método de Arquimedes.

5.3 Caracterizacion estructural
5.3.1 Rayos X

El fisico aleman Wilhelm Roéntgen recibié el premio Nobel en 1901 por el
descubrimiento de los rayos X seis afios atras. Son incalculables los beneficios que
este descubrimiento brinda tanto al diagnostico médico como a la determinacion de la
estructura atdomica y molecular. Rontgen decidi6 no obtener ningun beneficio
economico por su descubrimiento, ya que el pensaba que los logros de la

investigacion cientifica deben estar disponibles de manera gratuita para la humanidad.

Un filamento, usualmente de tungsteno, calentado eléctricamente emite
electrones que son acelerados por una diferencia de potencial (20-50 kV) y enviados
hacia un blanco metalico, o anodo, que es enfriado con agua. Como consecuencia de
la colisién altamente energética el anodo emite un espectro continuo de radiacion X

blanca y también picos de rayos X muy intensos (K, y Kg) como las mostradas en la

figura 31.
4 K 4] )| Ko
Intensidad
Radiacioén
blanca
- . v ” = — - ————————————p
02 04 06 08 10 1.2 14 16 1.8 longituddeonda

( 10° l(lm)

Figura 31. Espectro de emisién de rayos X con anodo de cobre.
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Las lineas de las frequencias de K, y Kg son caracteristicas y dependen del
metal usado en el anodo. Los blancos metalicos mas comunes usados en estudios de
cristalografia son cobre y molibdeno, con lineas K, a 1.5406 y 0.7107 A

respectivamente.

5.3.2 Difraccion de rayos X

Hasta el ano 1912 no se habia determinado si los rayos X eran ondas o
particulas; su naturaleza de ondas qued6 establecida con una demostracion de
difraccién de rayos X. Max von Laue obtuvo el premio Nobel de fisica en 1914 por su

trabajo, usando un cristal de sulfato de cobre como rejilla de difraccion.

Como ya se menciond en la seccion 3 de este trabajo, los sdlidos cristalinos
consisten en un arreglo regular de atomos, iones o moléculas con espacios
interatomicos. Para que el fendmeno de difraccion se lleve a cabo, la longitud de onda
de la luz incidente debe tener un orden de magnitud similar al de los espacios de la
rejilla de difraccion. Gracias a la naturaleza periddica de su estructura interna, los
cristales pueden actuar como rejillas de difracciéon tridimensionales usando una luz

con longitud de onda adecuada, los rayos X.

Este descubrimiento hizo que inmediatamente W. H. y W. L. Bragg (padre e
hijo) comenzaran experimentos de difraccion de rayos X con el fin de determinar la
estructura de los cristales usados. Su primer logro, en 1913, fue la determinacion de la
estructura cristalina de NaCl a la que siguieron muchas otras como KCI, ZnS, CaF,,
CaCOs3 y Cgiamante) W. Lawrence Bragg encontré que la difraccion de rayos X se
comporta como una Jeflexion’ en los planos de atomos a orientaciones especificas del
cristal con respecto a la fuente y al detector de rayos X. Este fenémeno no es como la
reflexion de luz en un espejo, donde el angulo de incidencia es igual al de reflexion,
siendo posible esto para cualquier angulo. Con la difraccién de rayos X, la reflexiéon’

solo ocurre cuando las condiciones para interferecias constructivas son 6ptimas.

En la figura 32 se muestra la condicion de Bragg para que ocurra la Jreflexion’
de rayos x en un cristal. El arreglo de puntos grises en la figura representa una
seccion a través de un cristal y las lineas que unen estos puntos marcan un grupo de

planos paralelos con indices de Miller hkl y espacio interplanar dng. Un haz de rayos X
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paralelos monocromaticos (ADI) incide en los planos con un angulo 6. El rayo A se
encuentra con el atomo B y el D con el atomo F. De los rayos ,reflejados’ se formara
un nuevo haz que tendra una mayor intensidad dependiendo de si estos estan en fase

0 no, es decir, si tienen interferencia constructiva entre si o no.

Fuente de
rayos X

Detector de
rayos X

Figura 32. ‘Reflexién’ de Bragg de un grupo de planos con un espacio d; entre ellos.

Para que exista interferencia constructiva, la diferencia de trayectoria entre los
rayos reflejados por dos planos adyacentes deberd ser un multiplo entero de su

longitud de onda A, es decir:
niA = Zdhkl sin @ (5.8)

La ecuacion 5.5 es conocida como condicion de Bragg y relaciona el espacio

entre los planos de un cristal, dng, con un angulo de Bragg en particular, 6.

5.3.3. Método de polvos

Un polvo cristalino finamente molido contiene una gran cantidad de cristales
pequenos, conocidos como cristalitos, orientados de manera aleatoria uno con
respecto al otro. Si una muestra de este tipo se coloca en el camino de un haz de

rayos X monocromaticos, el fenomeno de difraccion tendra lugar en los planos de los
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cristalitos orientados de tal manera que cumplan con la condicion de Bragg. Los rayos
difractados tendran un angulo de 26 con respecto al haz incidente. Debido a que los
cristalitos pueden encontrarse orientados en cualquier direccién y aun asi cumplir la
condicion de Bragg, las reflexiones caen en la superficie de conos con un angulo de
deflexion 26.

Los difractogramas son la representacion grafica de la intensidad del haz

difractado en funcién de 26.

Muestraen
polvo

Rayos X ===

Figura 33. Conos producidos por difraccion de rayos X en polvos cristalinos.

5.3.4 Condiciones de medicion

La caracterizacion estructural se realizé por difraccion de rayos X por el
método de polvos mediante un difractémetro D-500 Siemens con tubo de radiaciéon Cu
K« (A= 1.5406 A) y un monocromador de niquel; la adquisicion de reflexiones fue de 5°

a 50° en 26 con un paso de 0.025 °/s.

Luego de la caracterizacion eléctrica resultd necesario obtener un par de
difractogramas extra para el compuesto Cepg25Y0.075Nb30g. Una pastilla con dicha
composicién se partié a la mitad, una de las mitades se mantuvo a 400 °C mientras
que la otra a 200 °C por 12 horas. Luego del tiempo de calentamiento las pastillas se
templaron con nitrégeno liquido, se molieron y enviaron a analisis. Lo obtenido de esta

prueba se presenta en la seccion de resultados con el numero de subtitulo 6.7.

5.4 Microscopia
La microscopia Optica tiene la ventaja de que las muestras son faciles de
preparar, ademas de ser una técnica barata. Los microscopios épticos convencionales

usan radiacion visible (con longitud de onda entre 400 y 700 nm) vy
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desafortunadamente no se pueden ver objetos mas pequefios que la longitud de onda

de esta radiacion.

Las técnicas de microscopia que no usan la radiacion visible para resolver los
objetos, como la microscopia electronica de transmision o la de barrido, la
microscopia tunel o la de fuerza atébmica, son muy usadas en la caracterizacion de
soélidos para definir su morfologia, el tamafo de los cristalitos, para examinar defectos

y para determinar la distribucién de los elementos en la muestra.

5.4.1 Microscopia de fuerza atémica

Atomic Force Microscopy (AFM) por sus siglas en inglés. En esta técnica se
usa una punta metalica muy fina con la cual se detectan fuerzas muy pequenas entre
ella y los atomos de la supericie. La punta recorre la superficie de la muestra y se
miden sus movimientos de atraccion o de repulsidén al pasar sobre los atomos de tal
manera que se puede obtener una imagen topografica del material. Incluso se pueden

obtener mapas a escala atomica de la superficie del solido.

5.4.2 Preparacion de la muestra
Para realizar los experimentos de microscopia se uso6 la muestra con 5% de
dopante (Ceg.95Y0.0sNb3Og). Esta muestra se pulid a espejo con el fin de revelar la

estructura interna del material.

Para pulir la pastilla esta se debe fijar a una base metalica con goma laca, una
cera que se funde con calor y al solidificarse es muy dura. Resulta importante el uso
de la goma laca para evitar cualquier impacto mecanico en la pastilla que pudiera
romperla o fracturarla producto de las constantes vibraciones al pulir. Para retirar los

residuos de cera de la muestra esta se lava con etanol a ebullicion.

Primero se usa una lija de agua muy fina hasta que la superficie de la muestra
queda uniforme y presenta un ligero brillo. En un tornillo de banco se fija la base
metalica y se pule la muestra con un cepillo de pulido adaptado en un Dremel Multi-
Pro (Dremel, Mod. 935). Al cepillo se le pone una pasta abrasiva que contiene

particulas de diamante suspendidas de diversos tamafos. Primero se usa aquella con
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particulas de 15 ym de diametro (Austromex-325) hasta que se observa un cambio en
la superficie de la pastilla. Posteriormente se usan pastas con particulas de 9, 6, 3y 1

pm (Austromex-308, -307, -306, -303 respectivamente).

Para lograr que el pulido con las pastas abrasivas sea Optimo, debe
mantenerse siempre humedo el cepillo con agua desionizada. De no hacer lo anterior
la muestra no se pulira. Cada pasta con diferente tamafo de particula se usd por
alrededor de 15 minutos hasta que el brillo en la muestra era considerablemente

mayor.

Al pasar de una pasta a la siguiente (con menor tamafio de particula) se
observd la pastilla al microscopio Optico para notar cambios en ella. Antes de
comenzar el pulido, la superficie de la muestra se veia al microscopio como un
conjunto de pequefios cristales esparcidos sobre un fondo negro, al ir avanzando en
el pulido, van desapareciendo los “cristales” y la superficie se torna negra. Al llegar al
pulido a espejo la superficie es completamente negra y los “cristales” desaparecieron

practicamente por completo.

Cuando la muestra presenta la apariencia de espejo significa que la superficie
es completamente lisa, en la figura 34 se muestra una representacion esquematica de
las etapas por las que pasa una muestra al ser pulida. En una muestra recién
sinterizada se puede considerar que hay una capa de granos dispuestos de manera
irregular sobre granos organizados de forma compacta que representan la estructura

interna del material en si (izquierda de la figura).

5.4.2.1 Ataque térmico

Debido a que la muestra queda muy lisa después de pulirse hay que revelar la
estructura por medio de un ataque térmico. Los restos de los granos pulidos rellenan
el espacio entre los otros granos (centro de la figura) por lo que este material debe
reincorporarse. Al someter la muestra a una temperatura alrededor de 200 °C abajo
de la temperatura de sinterizado de las pastillas es posible reincorporar este material y

entonces se podra observar la estructura.
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La pastilla se cortdé con una sierra de diamante en 9 partes de tamafo similar
con el fin de encontrar la temperatura éptima para el ataque térmico. Se probaron

cuatro temperaturas para el ataque, ademas de varios tiempos de calentamiento.

Material /\
residualde los — El material residual
granos pulidos se difundey revela
la estructurareal
% "

Figura 34. (Izquierda) Muestra recién sinterizada. (Centro) Muestra con pulido a espejo.

(Derecha) Muestra luego del ataque térmico.

Para el andlisis AFM se usé un microscopio JEOL JSPM 4210 el cual emplea
puntas de silicio (NSC12), una frequencia de resonancia de 150 kHz, una constante
de fuerza de 4.5 N/m y un radio de curvatura de 10 nm.

5.5 Caracterizacion eléctrica
Las mediciones eléctricas se realizaron por la técnica de van der Pauw y 4
puntas en corriente directa. Las 3 concentraciones de dopaje fueron medidas por

ambas técnicas a fin de obtener los graficos de Arrhenius correspondientes.

5.5.1 Técnica de van der Pauw (d. c.)
En 1958 van der Pauw % encontré un método para medir la resistividad de

materiales semiconductores sin importar su forma. Una muestra a medir debe cumplir

con las siguientes condiciones:

e Los contactos deben encontrarse practicamente sobre el perimetro de la muestra.
e Los contactos deben ser tan pequeios como sea posible.

e La muestra debe tener un grosor uniforme.

En el lado izquierdo de la figura 35 se presenta una muestra con cuatro

contactos dispuestos de manera arbitraria, A, B, C y D. Se aplica una corriente iy,
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que entra por A y sale por el contacto B mientras se mide la diferencia de potencial
Ve, —V, (centro de la figura). Para obtener el valor de conductividad se debe

determinar primero la resistencia, definida por:

(5.9)

Una vez obtenido el valor de R,; pc se intercambia el cable del contacto B con
el de D de tal modo que ahora se aplique una corriente iy, y se mida la diferencia de

potecial V; — V, (lado derecho de la figura). Entonces de manera analoga se tiene:

Vg—=V¢

iADp

Rupcp = (5.10)

Una vez conocidos ambos valores de resistencia se puede obtener la

resitividad del material mediante la ecuacion 5.11:

_ 1d Rup pc+Rap cB (RAB ,DC) (5.11)

- In 2 2 RAD,CB

donde d es el grosor de la muestra y f es un factor que depende de la relacion

R .
(ﬂ) que siempre debe ser mayor a 1.
Rap cB

Figura 35. (Izquierda) Muestra de forma arbitraria con cuatro contactos en su perimetro.

(Centro) Determinacion de R g ;. (Derecha) Determinacion de Rp cp.
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Entonces, para determinar la conductividad o del material, basta considerar

que:

o= (5.12)

p

Las mediciones eléctricas por esta técnica se realizaron con un dispositivo
como el mostrado en la figura 37. Este consiste en una celda delgada de cuarzo en la
cual se monta la muestra para que haga contacto con los alambres de platino
colocados en una pastilla de alumina. Por medio de resortes se aplica presién a fin de
que los puntos de la muestra tengan contacto con los alambres de platino. Los
contactos de platino se colocaron muy cercanos al perimetro de la muestra. Debido a
que el circuito no se cerraba de manera correcta se agrandaron los puntos de
contacto. Lo anterior agrega un error a las mediciones ya que no se cumple la

segunda condicién impuesta en un principio.

A fin de eliminar errores en las mediciones por esta técnica, se procedidé a
realizar cuatro cortes, de acuerdo con van der Pauw ®%, en las pastillas a usar. En la
figura 36 se muestra un esquema de la preparacion de las muestras usadas con las

cuales se logro obtener los valores de conductivdad.

Figura 36. Preparacion de una muestra para van der Pauw.
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Conexiones

Resortes — |

Tubo de alumina que soporta
los alambres de platino

Tubo de cuarzo para

hacer presién

Alambres de platino

Celda de cuarzo

Pastilla de alumina
(soporte)

Pastilla muestra

Celda de cuarzo

Pastilla de alumina
(soporte)

Figura 37. Dispositivo para medir conductividad por la técnica de van der Pauw.

5.5.2 Técnica de cuatro puntas (d. c.)

Para realizar las mediciones de
conductividad por la técnica de cuatro puntas
la muestra se debe cortar a fin de obtener una
barra delgada. La superficie de esta barra se
lja por completo con una lija de agua muy
fina. Se le realizan cuatro muescas
equidistantes para amarrar un alambre de
platino (0.25 mm de diametro) en cada una.
Con tal de lograr que la barra y los alambres
esten completamente unidos es necesario
cubrir con pintura conductora de platino (TR-
7905 Tanaka-Kikinzoku Kogyo KK) toda la
superficie de contacto y luego realizar un

tratamiento térmico por 2 horas a 800 °C.

Figura 38. Preparacién de una

muestra para cuatro puntas.
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En la figura 38 se muestra una barra de Ceg g75Y0.02sNb30g con los alambres de
platino unidos. A través de los alambres de los extremos 1 y 4 pasa una corriente
conocida, i, mientras se mide la diferencia de potencial entre 2 y 3, V. De acuerdo con

la ley de Ohm:
V =Ri (5.13)

Luego de obtener los valores de diferencia de potencial para intensidades de
corriente entre 10 mA y -10 mA se obtienen las graficas de V contra i en las cuales el

valor de la pendiente corresponde con el de la resistencia del material, R.

De la ecuacion 5.7 puede obtenerse la resistividad, p, del material:

p= R/Tl (5.14)

donde A se refiere al area transversal y [ a la longitud entre los alambres 2 y 3.

Se debe considerar que la conductividad esta definida como el inverso de la
resistividad, entonces:

o= (5.15)

p
. e 1 .
Para construir las graficas de InoT contra - basta determinar los valores de

conductividad a diferentes temperaturas.

5.5.3 Condiciones de medicion

Se realizaron las mediciones eléctricas de las muestras comenzando de una
temperatura de 300 hasta 1000 °C por la técnica de van der Pauw en presencia de
aire atmosférico y de 100 hasta 1000 °C por la técnica de cuatro puntas en atmésferas
de aire seco (Praxair grado 0), nitrogeno (Praxair grado 5.0) y oxigeno (Praxair grado
2.6). Ambas técnicas se realizaron en corriente directa (d. c.) y la temperatura se
aumento en intervalos de 50 °C con un tiempo de equilibrio de 2 horas entre cada

medicion.
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Los datos se obtuvieron con un 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.

5.6 Analisis térmico

Una vez realizada la caracterizacion eléctrica resultdé necesario verificar si
existe cambio en la masa de la muestra al variar la temperatura, ademas de que es
importante determinar la forma en que aumenta su temperatura en funcién del tiempo

comparada con un sélido de referencia.

El analisis termogravimétrico investiga las propiedades de los solidos en
funcion del cambio en la temperatura. Este tipo de técnicas son utiles para la
investigacion a fin de determinar los cambios de fase, descomposicion, pérdidas de

oxigeno o agua y para construir diagramas de fase.

Se uso la mitad de una pastilla con composicién Cegg75Y0.025Nb3Og en polvo

para llevar a cabo los analisis térmicos.

5.6.1 Analisis termogravimétrico

TGA (Thermogravimetric analysis) por sus siglas en inglés. En este
experimento, el peso de la muestra se monitorea contra paso del tiempo mientras se
incrementa la temperatura a una velocidad controlada. La pérdida de moléculas de
disolvente unidas en la cristalizacion de ciertos compuestos, la pérdida de moléculas
volatiles como oxigeno o la descomposicion del compuesto se muestran como una
disminucién en un diagrama de % de masa de la muestra en funcion de la
temperatura. Mientras que procesos como la oxidacién o la adsorcion de gas se
muestran como aumentos de masa. El grafico de TGA para KNO3; se muestra en la
figura 39, desde el comienzo del analisis hasta cerca de 550 °C se observa una
pequena pérdida de masa debida probablemente a la liberacion de agua adsorbida,
por arriba de 550 °C hay una dramatica caida en el diagrama cuando comienza la

descomposicion de la muestra.
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Figura 39. TGA para KNOs.

5.6.2 Analisis térmico diferencial

DTA (Differential Thermal Analysis) por sus siglas en inglés. Para que un

cambio de fase tenga lugar debe liberar o absorber energia. En un experimento DTA

la muestra es colocada en una de las camaras, mientras que un solido de referencia,

que no presenta cambios de fase en el intervalo de analisis, se coloca en otra. Ambas

camaras son calentadas en un horno con incrementos de temperatura iguales y de

manera uniforme. Se monitorea la diferencia en la temperatura de las dos muestras

contra el tiempo.

Cualquier reaccion en la
muestra queda representada con
un pico en un grafico de la
de

contra el aumento en ésta durante

diferencia la temperatura

el analisis. Las reacciones
exotérmicas dan un incremento en
la temperatura, las endotérmicas
un decremento. De acuerdo con lo
anterior los picos para ambos
procesos aparecen en direcciones

opuestas.

diferencia de temperatura

trigonal

tetragonal a

descompone

funde

100

700
temperatura /°C

500

Figura 40. DTA para KNO;.
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En la figura 40 se muestra un DTA con tres procesos exotérmicos de KNOs.
Primero hay un cambio de fase de tetragonal a trigonal a 129 °C, después el

compuesto funde a 334 °C y por ultimo hay descomposicion por arriba de 550 °C.

5.7 Espectroscopia Raman
El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz

dispersada por un material al incidir un haz de luz monocromatico sobre él.

Se realizaron analisis de espectroscopia Raman con tal de encontrar
diferencias entre las mediciones de una muestra a alta temperatura y la misma a una
temperatura inferior. La mitad restante de la pastilla de Cep.975Y0.025Nb3Og se partio a
la mitad, una de las partes se mantuvo a 500 °C y la otra a 100 °C por 12 horas. Al
momento de terminar el calentamiento las mitades se templaron con nitrégeno liquido.
Si hay diferencia estructural entre las muestras se obtendran diferentes espectros

para cada una de ellas.

5.7.1 Fendmeno Raman

El fendmeno conocido como efecto Raman fue descubierto por el fisico hindu
Chandrasekhara Venkata Raman en 1928, ganando el premio Nobel de fisica en 1930
por dicho descubrimiento. Este cientifico di® nombre al fendmeno inelastico de
dispersiéon de la luz que permite el estudio de rotaciones y vibraciones moleculares.
Sus estudios sobre este fendmeno se inspiraron en los trabajos realizados
anteriormente por Rayleigh. A diferencia de Rayleigh que afirmaba que el color azul
del mar no es mas que el azul del cielo visto en reflexion, Raman realizé6 un
experimento sencillo mediante el que pudo demostrar que el color azul del agua
procedia de un fendbmeno propio, posteriormente explicado como la dispersion de la

luz debido a su interaccion con las moléculas de agua.

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de
luz monocromatica de frequencia v, sobre una muestra, cuyas caracteristicas
moleculares se desean determinar, y examinar la luz dispersada por esta. La mayor
parte de la luz dispersada presenta la misma frequencia que la luz incidente pero una
fraccion muy pequefia presenta un cambio frequencial, resultado de la interaccion de

la luz con la materia.
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Las variaciones de frequencia observadas en el fendbmeno de dispersion
Raman, son equivalentes a variaciones de energia. Los iones y atomos enlazados
quimicamente para formar moléculas y redes cristalinas, estan sometidos a
constantes movimientos vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se realizan a
frequencias bien determinadas en funcion de las masas de las particulas que
intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces existentes. A cada uno de
los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le correspondera un valor

determinado de la energia molecular.

Cuando los fotones del haz de luz incidente, con energia hv, (donde h es la
constante de Plank) mucho mayor a la diferencia de energia de dos niveles
vibracionales (o rotacionales) de la molécula, chocan con ella, la mayor parte
atraviesan pero una pequefia fraccion son dispersados. Esta dispersion puede ser
interpretada como el proceso siguiente: el foton incidente lleva transitoriamente a la
molécula a un nivel de energia vibracional (o rotacional) superior no permitido, el cual
abandona rapidamente para pasar a uno de los niveles de energia permitidos
emitiendo un fotdn; la frequencia a la cual es liberado este foton dependera del salto

energético realizado por la molécula.
Pueden distinguirse los siguientes casos:

e Dispersion Rayleigh: si el resultado de la interaccion fotébn-molécula es un fotdn
dispersado a la misma frequencia que el fotdn incidente, se dice que el choque es
elastico ya que ni el foton ni la molécula sufren variaciones en su estado

energetico.

e Dispersion Raman: si el resultado de la interaccién fotén-molécula es un fotén
dispersado a una frequencia distinta de la incidente, se dice que el choque es
inelastico ya que existe transferencia de energia entre el fotén y la molécula.

Pueden ocurrir dos fendmenos diferentes:

e Dispersion Raman Stokes: cuando se produce una transferencia de energia

del foton a la molécula que, después de saltar al estado de energia no
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permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenia inicialmente. El foton es

dispersado con frequencia v, — v,.

e Dispersion Raman anti-Stokes: cuando se produce una transferencia de
energia de la molécula al foton. Antes del choque la molécula no se
encontraba en su estado de vibracion fundamental y pasa a éste transfiriendo

energia al foton que es dispersado con una frequencia v, + v,..

Cada material tendra un conjunto de valores v, caracteristicos de su estructura

poliatdmica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman.

Un espectro Raman recoge estos fendmenos, representando la intensidad optica
dispersada en funcién del nimero de onda normalizado v al que se produce. El
nuamero de onda normalizado es una magnitud proporcional a la frequencia e

inversamente proporcional a la longitud de onda, que se expresa en cm™.
(5.16)

En la figura 41 se muestra un espectro Raman formado por una banda
principal o Rayleigh y dos series de bandas secundarias correspondientes a las
bandas Raman Stokes y Raman anti-Stokes, situadas simétricamente a ambos lados

de la banda Rayleigh.
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Figura 41. Bandas Rayleigh, Stokes y anti-Stokes .

Como a temperatura ambiente el 99% de las moléculas se encuentran en su

estado de menor energia, la probabilidad de que ocurra dispersién Raman anti-Stokes

es mucho menor a aquella para que ocurra dispersiéon Raman Stokes. Por lo anterior,

habitualmente se mide el efecto Stokes solamente y se representa en la parte positiva

del eje.
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6. Resultados y Discusion

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de cada una de las
técnicas de caracterizacion realizadas. Ademas, cada apartado contiene una

discusion sobre lo encontrado.

6.1 Sintesis

La mezcla de los oOxidos se realiz6 con las cantidades estequidometricas
respectivas a fin de obtener 5 g de cada CeY14xNb3Og (con x= 0.975, 0.950 y 0.925).
Al llevar a cabo el empastillado, la mezcla se dividi6 en tres partes iguales
obteniéndose 3 pastillas de cada composicién. Las pastillas eran de color blanco
antes de someterlas al tratamiento térmico y luego de 5 dias a 1300 °C obtienen color
negro. Todas las pastillas sintetizadas tienen exactamente la misma apariencia y

color.

6.2 Densidad

Los materiales usados en dispositivos como membranas de separacion,
sensores de gases o celdas de combustible deben ser densos y no presentar grietas
ni poros. Resulta importante entonces que después de ser prensados, los materiales
sean densos (> 50%) ademas de no tener defectos de ningun tipo, con esto también

logramos que la caracterizacion sea confiable.

Después de prensar cada pastilla, se cuiddé que no tuviera fracturas y que no
fueran quebradizas, pues se obtienen mejores materiales si las pastillas son

mecanicamente estables antes del tratamiento térmico.

Los valores de densidad de las pastillas antes del sinterizado (cuerpo verde) y

después de este se presentan en la tabla 5.

73



Resultados y Discusion

x’ p (g/cm3) % de p f (g/cnc;3} % de p
Ce,Y1xNb;O cuerpo verde alcanzada uego de alcanzada
x T 1-x 39
sinterizado
0.975 3.47 66.86 4.68 90.17
0.95 3.53 68.02 4,76 91.71
0.925 3.56 68.59 4.94 95.18

Tabla 5. Densidad de las pastillas antes y después del tratamiento térmico.

Se puede ver que los valores de densidad de cuerpo verde de las muestras
comparados con el valor de densidad tedrico son mayores del 50%. En la tabla se
puede notar que la densidad para las pastillas luego del sinterizado es superior al 90%
en los tres casos, ademas de que ninguna presenta fracturas ni fragilidad. Por lo

anterior sabemos que las pastillas son de buena calidad.

6.3 Caracterizacion estructural

Los difractogramas obtenidos se muestran en las figuras 42 a 44.
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Figura 42. Patrén de difraccion de rayos X para Ceg g75Y¢.025Nb30g.
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Figura 43. Patron de difraccion de rayos X para Ceg g5Y¢.0sNb3O,.
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Figura 44. Patron de difraccion de rayos X para Ceg g25Y¢.025Nb30g.
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En los 3 difractogramas anteriores se pueden observar las sefiales6 que
representan a la perovskita de cerio y niobio. En ninguno de estos hay sefiales que no
sean las caracteristicas y no existe senal alguna de trazas de niobato de cerio
(CeNbQy4) que es una impureza que indicaria que la reaccion no fue completa o que la

estequiometria no fue la adecuada.
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Figura 45. Comparacion de las senales de los Ce,Y.,Nb3;Og con las de CeNb3;0, de Goémez.

Como se puede observar en la figura 45 las sefiales de los compuestos

dopados con itrio son exactamente las mismas que las obtenidas por Gémez “®!

para
el compuesto sin dopar. Se infiere que la sustitucion de los atomos de itrio por los de
cerio fué exitosa y que los CeY1xNb3Og tienen estructura perovskita en la que los
atomos de niobio se encuentran dentro de un octaedro de oxigenos, mientras que los
atomos de cerio e itrio estan en el centro de 8 octaedros (esto se puede ver en la

figura 51).
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A continuacion se hara un pequefio analisis de los difractogramas obtenidos a
fin de establecer el grado de simetria de los CesY1xNb3Og en dependencia de la

cantidad de dopante.

Para el CeNbs;Og se reporté la estructura tetragonal con grupo espacial
P4/mmm por lyer y Smith . Gémez realizd el refinamiento de los patrones de
difraccion de rayos X por el método de Rietveld para el mismo compuesto y sus
resultados demuestran que la celda tetragonal con grupo espacial P4/mmm no
representa al sistema estudiado. En cambio, encontré que el mejor ajuste se presenta

con la celda ortorrombica con grupo espacial Cmmm.

Debido a que los resultados del refinamiento por el métodoRietveld para el
compuesto CeNb;.97Mgo.030s.955 N0 eran concluyentes, Gomez se apoyo en el método
grafico a fin de discernir si el compuesto presenta celda monoclinica u ortorrémbica.
En la figura 46 se muestran los mismos segmentos del patron de difraccion de

CeNb3Og y del compuesto dopado con magnesio.
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Figura 46. Mismo segmento del patrén de difraccion de CeNb;Oq (Izquierda) y
CeNb,.97Mgj.0305 955 (Derecha) 41,

En el segmento de CeNb3;Oy se pueden observar las difracciones

correspondientes a la familia de planos (004), (040) y (400) de la celda ortorrombica.
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La triada de reflexiones indica que la celda posee los parametros de red a, b 'y ¢

diferentes entre si.

En el caso del segmento de CeNb;97Mgo.030s.955 Se puede considerar que el
compuesto tiene celda monoclinica en la que los parametros a, b y ¢ son diferentes
entre si y ademas, tiene un angulo diferente de 90°, lo que justifica el doblete de las

sefales 18,

Al observar el mismo segmento del patron de difraccion para Ceg.g75Y0.025Nb3Og
se puede notar que las sehales son las mismas que las presentadas por

CeNb3.97Mgo.030s.955. En la figura 47 se muestran los segmentos comparados de los

compuestos mencionados.
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Figura 47. Mismo segmento del patréon de difraccion de Ceg75Y0.02sNb30g y
CeNb; 97Mg0.030s.955-

De lo anterior se puede concluir que ambos compuestos tienen el mismo

sistema cristalino, monoclinico.
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En las figuras 48 y 49 se muestra el mismo segmento del patron de difraccion
para Ceo.95Y0.0sNb3Og Yy Ce.925Y0.075ND300.
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Figura 48. Segmento del patron de difraccion de Ceg g5Y.05Nb30,.
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Figura 49. Segmento del patrén de difraccion de Ceg 25Y¢.075Nb30,.
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Como primer acercamiento se destaca que aumenta el numero de sefnales en
el segmento del patrén de difraccion a medida que aumenta el porcentaje de dopante
en la muestra. Esto indica que la simetria del sistema disminuye al aumentar la
cantidad de itrio. En la figura 50 se muestran los segmentos del patrén de difraccion
tanto de los CeY.xNb3;Og como de CeNb3;Og y CeNb; 97MQg.030s.955.

Ce,...Y,,,.Nb.O,

0.925  0.075
Ce, oY 00sNbO,
1000 & ‘TN ;"'",] Ceo.97sYo.ozsNb309

"W —CeNb__Mg_ . O

2.97 0.03 8.955 (Gomez)

9 (Gomez)

N A CeNb.O

800 +

600 —

400 ~

200 +

Intensidad / U. A.

-200
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456 4538 46.0 46.2 464 46.6 4638 47.0 472
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Figura 50. Comparacién del patrén de difraccién de los Ce,Y;4xNb3;Og con CeNb;Oq y

CeN b97M 90.0308.955 de Gémez.

En la figura 50 se puede observar como los pequefios picos observados en los
segmentos de difractograma tanto de CeNb; 97Mgo.030s.955 como de Ceg 975Y0.025Nb30g
se van definiendo mientras se avanza hacia arriba en la imagen, mientras aumenta la
cantidad de dopante.

De lo anterior se concluye que el compuesto con x=0.975 tiene celda
monoclinica y la simetria en la estructura de los CeY1xNb3Og disminuye a medida

que decrece el valor de x.
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De los datos cristalograficos de Gomez para CeNb, 97Mgo.030s.955 S€ genero la
figura 51 que muestra la estructura perovskita deficiente en cationes A con celda

unitaria monoclinica. Misma estructura para Ceg.975Y0.025Nb3Og.

@cey
€ Nb
®o

Figura 51. Celda unitaria monoclinica de Ceg g75Y¢.025Nb30.

En la figura 52 se puede observar con mayor claridad la ausencia de cationes
A en el plano (002). Con sombreado azul claro se representan los planos (002) de

cada grupo de celdas.
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Figura 52. Representacion de 3x2x2 celdas unitarias. Se observa la ausencia de atomos de

cerio en el plano (002) de cada celda.

6.4 Microscopia

Una de las pastillas de Cegg5Y0.05Nb3Og se sometid al pulido. Luego de usar la
lija de agua en la pastilla se notd una gran diferencia en la superficie. Pasé de aspera
a lisa demostrando su alta densidad y dureza ya que en ningun momento sufrié de
fracturas o desprendimiento de trozos durante el lijado, estos dafios son comunes en
otros compuestos como los 6xidos de cerio dopados con lantanidos. El color de la

superficie siguio siendo negro y sin presentar defecto alguno.

Cuando la superficie llega al pulido a espejo, presenta demasiado brillo y es
capaz de reflejar objetos. La figura 53 muestra una imagen de la superficie con pulido
a espejo (izquierda) y el objeto que se ve reflejado en ella (derecha), con el cual se

captur¢ la imagen de la izquierda.

82



Resultados y Discusion

Zona
reflejada

Figura 53. Muestra de Ce(95Y05Nb309 con pulido a espejo (Izquierda), objeto reflejado en la

superficie de la pastilla (Derecha).

Luego de cortar la pastilla con una sierra de diamante en 9 trozos se probaron
diferentes temperaturas y tiempos de calentamiento a fin de encontrar las condiciones
ideales para realizar el ataque térmico. En la tabla 6 se muestran las condiciones

usadas.

Condiciones

Trozo de pastilla Temperatura (°C) Tiempo (h)

(Ceo.95Y0.0sNb30y)
1 1100 36
2 1200 12
3 1200 36
4 1300 12
5 1300 36
6 1350 12
7 1350 36

Tabla 6. Condiciones de ataque para los diferentes trozos de pastilla de Ce(g5Y.05Nb30,.
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Uno de los trozos se dejé sin realizar prueba alguna para que sirviera como

punto de comparacion a fin de saber si las pruebas funcionaban o no.

De acuerdo a la experiencia, un buen ataque térmico se puede llevar a cabo
200 °C por debajo de la temperatura de sinterizado. En el caso de la muestra de
composicion Cegg5Y0.0sNb3Og las temperaturas menores e iguales a la temperatura de
sinterizado con tiempos de hasta 36 horas no surtieron efecto alguno en la apariencia
de la superficie (trozos 1 — 5). Recordemos que luego de que el material residual se
reincorpora a los granos aledafos, la superficie del trozo debe perder el brillo

caracteristico que da el pulido a espejo.

Al no obtener resultados con las pruebas realizadas a los trozos 1 — 5 se
decidié superar la temperatura de sinterizado con tal de lograr el ataque térmico. El
trozo 6 se dejé por 12 horas a 1350 °C (50 °C arriba de la temperatura de sinterizado),
luego de este tiempo se notd que la superficie comenzé a perder el brillo que le da el
pulido. Por ultimo, el trozo 7 se dejoé por 36 horas a la misma temperatura, luego de
este tiempo, la superficie perdidé por completo el brillo, lo que significaba que el ataque
térmico se habia llevado a cabo y el material residual del pulido se habia

reincorporado a los granos contiguos.

Para realizar el experimento de microscopia se usoé el trozo 7. Las imagenes
de la figura 54 muestran los resultados obtenidos. Los recuadros blancos marcan el

area en la que se realiz6 el acercamiento para obtener la imagen siguiente.

S5.00 um
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Figura 54. Imagenes obtenidas por
Microscopia de Fuerza Atémica para la

muestra Ceo,ngo_osN b309.
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En primer lugar, es importante mencionar que el proceso de pulido y ataque
térmico fue exitoso pues logré revelar la estructura interna del material. En la figura 55
se muestra una imagen obtenida por AFM de como debe verse una superficie pulida
(de un material ceramico de (SrBiaNb,Og)1«(BizTiNbOy),) antes (izquierda) y después

(derecha) del ataque térmico ",
L .

Figura 55. Superficie ceramica pulida antes (Izquierda) y después (Derecha) del ataque

térmico "

Cuando una supericie ceramica virgen se analiza por la técnica de Microscopia
de Fuerza Atémica, las imagenes obtenidas no muestran nada de la estructura interna
del material y sblo se observa una superficie amorfa que no nos proporciona
informacion alguna. Es claro que al comparar una imagen como la de la figura 56 con
a) de la figura 54, no existe punto de comparacion a pesar de que se encuentran a

una escala muy similar.

1
0.0 2: Phase 10.0 pm

Figura 56. Micrografia obtenida por AFM de una superficie ceramica virgen (521,
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Si bien, por el acercamiento de las imagenes obtenidas no se puede estimar
con precision el tamafo promedio de grano, si se puede decir que éste se encuentra
alrededor de los 15 ym de acuerdo con los granos que se pueden observar en la
figura 57.

Figura 57. Tamaiio de los granos visibles en la micrografia a).

En la figura 57 se puede observar que existe un punto en el cual se unen tres
granos, como el angulo entre ellos es de 120° se dice que corresponde a un sistema
de tres granos en equilibrio. Ademas se observa un pequefio grano incrustado entre
dos de los granos mayores, como no parece estar unido al material se piensa que no

pertenece a este.

Al realizar el segundo acercamiento, en la micrografia c) se define algo que
parecen rugosidades en los granos (como huellas digitales). En las micrografias d — g

se buscé observar a detalle dichas rugosidades.

De acuerdo con la micrografia e) se piensa que el grano en observacién esta
constituido de capas, al igual que la estructura cristalina del compuesto como se ve en
la figura 52. Se puede sugerir que la dureza presentada por los Ce,Y1.xNb3Og (con
x=0.975, 0.95, 0.925) esta relacionada con el apilamiento de estas capas en

diferentes direcciones a través de la estructura del grano. La dureza es evidente al
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cortar las pastillas, pulirlas y de manera general en la preparacién de las muestras

para las mediciones eléctricas.

Si se tuviera un monocristal del material tendriamos el caso contrario en cuanto
a dureza. Este careceria de una constitucién en capas que aunada con el hecho de
que en su estructura cristalina existiria el plano sin atomos de cerio (figura 52) lo

harian un material notablemente fragil.

6.5 Caracterizacion eléctrica
6.5.1 Técnica de van der Pauw (d. c.)

Los resultados de la caracterizacion eléctrica por la técnica de van der Pauw se
muestran divididos de acuerdo a cada compuesto. Sélo se estudié la conductividad en
funcion de la temperatura en presencia de aire atmosférico. De las lineas obtenidas se

calcula la energia de activacion implicada en el proceso de conduccion.

Para realizar las mediciones de conductividad se hicieron pruebas a
temperaturas menores que las minimas usadas en los experimentos de Gomez.
Dichas pruebas mostraron que los materiales presentaban valores aceptables de
conductividad a 300 °C, por lo que se decidié usar esta temperatura como limite

inferior.

Al realizar las mediciones por esta técnica el procesamiento de los datos
resulta sumamente sencillo. Cuando las mediciones se obtienen por la técnica de 4
puntas los datos requieren de un largo proceso. Ademas, preparar y montar la

muestra requiere de menos experiencia en el caso de la técnica de van der Pauw.

6.5.1.1 Ceo_975Y0,025Nb309

. . 103
En la figura 58 se muestra el grafico de InoT contra —— para la muestra con

2.5% de itrio.
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Figura 58. Grafico de Arrhenius de Ceg75Y0.025Nb3;09 Obtenido por van der Pauw.

En él se puede observar un cambio en la pendiente en el intervalo de

temperatura de trabajo. Dicho cambio se encuentra a una temperatura de 640 °C

como se observa en el grafico.

6.5.1.2 Ceo_ngo_osN b309
La figura 59 muestra el grafico de Arrhenius para la muestra con 5% de itrio.

Al igual que el grafico para la muestra con 2.5% de itrio, este muestra un
cambio en la pendiente pero a una temperatura mayor. El cambio se encuentra en

700 °C como se observa en el grafico.
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Figura 59. Grafico de Arrhenius de Ce(95Y05Nb;0 obtenido por van der Pauw.

6.5.1.3 ceo_925Yo_o75N b309

La figura 60 muestra el grafico de Arrhenius para la muestra con 7.5% de

dopante.
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Figura 60. Grafico de Arrhenius de Ceg25Y¢.075Nb3;09 obtenido por van der Pauw.
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En analogia con los dos graficos anteriores, é6ste también muestra un cambio
en la pendiente. El cambio se encuentra a 750 °C, temperatura superior a la de los

dos graficos con menor porcentaje de dopante.

6.5.1.4 Compracion de los graficos de van der Pauw

Tras comparar los tres graficos obtenidos por la técnica de van der Pauw para
los CeyxY1xNb3Og (con x= 0.975, 0.95 y 0.925) se puede ver claramente el
comportamiento eléctrico de los materiales al variar el porcentaje de itrio en las
muestras.

En la figura 61 se observa que la muestra con 5% de itrio presenta mayor
conductividad que aquella con 2.5%. Por otro lado la muestra con 7.5% presenta

conductividad menor que las dos anteriores.
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Figura 61. Comparacién del comportamiento eléctrico de los Ce,Y.,Nb;O, determinado por

la técnica de van der Pauw.
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Este comportamiento podria deberse a que al aumentar la concentracién de
dopante se aumenta la cantidad de portadores de carga, cualesquiera que sean. Sin
embargo, al llegar a cierto limite esto deja de ocurrir y la conductividad es menor

comparada con la de las otras dos muestras, esto se revisara mas adelante.

6.5.2 Técnica de 4 puntas
Los resultados de la caracterizacion eléctrica por la técnica de 4 puntas se

encuentran divididos de acuerdo a cada compuesto.

6.5.2.1 Cep.975Y0.025Nb309

Tras observar que los materiales presentan valores aceptables de
conductividad a 300 °C se decidié disminuir aun mas el limite inferior de temperatura
hasta los 200 °C. El obtener valores a temperaturas inferiores nos permite definir con

mayor precision el comportamiento eléctrico de las muestras.

Para la muestra con 2.5% de itrio se obtuvieron los graficos de Arrhenius en

atmosferas de aire seco, nitrégeno y oxigeno.

6.5.2.1.1 Conductividad en atmoésfera de aire seco (grado 0)
En la figura 62 se presenta el grafico de Arrhenius para la muestra con 2.5% de

itrio en atmdsfera de aire seco por la técnica de 4 puntas.

En la parte superior derecha se anexa una grafica que presenta las rectas de V

contra i con las cuales se construyeron las lineas de conductividad.

En esta figura se puede observar que los valores de conductividad, incluso a
200 °C, son perfectamente medibles y continuan respondiendo de acuerdo a la ley de
Ohm.

Existe un cambio en la pendiente a una temperatura de 735 °C. La variacion
representa una diferencia de 0.1 eV en la energia de activacion del proceso de
conduccion entre la seccién de baja y la de alta temperatura. La flecha azul en el

grafico muestra el punto de cambio en la pendiente.
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Figura 62. Grafico de Arrhenius de Ceg75Y¢.02sNb;0g Obtenido por 4 puntas en atmoésfera de

aire seco.

6.5.2.1.2 Conductividad en atmésfera de nitrégeno (grado 5.0)
La figura 63 muestra el grafico de InoT contra 13—3 para el mismo material en

atmoésfera de nitrogeno. Como se puede notar, la temperatura inicial se disminuyd una
vez mas llegando hasta los 100 °C. Como en todas las lineas de conductividad
anteriores, las mediciones se realizaron cada 50 °C con un tiempo de equilibrio de 2
horas. A partir de 200 °C esta grafica es practicamente idéntica a la de la figura 62,
tanto los valores de energia de activacion como el punto de cambio en la pendiente se
pueden considerar iguales en ambos casos. Sin embargo, resaltan los dos puntos sin

tendencia que aparecen por debajo de esta temperatura.

El cambio en la pendiente se encuentra en 730 °C y de nuevo la variacion
representa una diferencia de 0.1 eV en la energia de activacion entre la seccién de

baja y alta temperatura.

93



Resultados y Discusion

T/°C
1000 800 600 400 200
4 T —l T T T 1 Ll 1 - T T L

g8.1°C
B.2°C

E =0.51 eV & ;gm'c 4
i B 254.6 °C
3 306.7 °C
356.9°C

4058°C J
> 1 455.0°C

Diferencia de Potencial [V

597.6°C

6433

“C
Woane 693.0 °C 1
e " 737.2°C
. - o 3 783.5°C
= 1 Cambio de Ea 8280 °C | J
= 730 °C 878.0°C
o 5 1 923.1°C
w 0 - Intensidad de Corriente [ A g70.5°C L
_— S
[ 0.01 -0.0075 -0.005 00025 O 00025 0005 00075 0.01
1=
— -
£ 14
i o
T~
= T T T T T T T
1.0 1.5 20 2.5

10°(T /1 K)

Figura 63. Grafico de Arrhenius de Ce(g75Y¢.02sNb;0g Obtenido por 4 puntas en atmoésfera de

nitrégeno.

En un principio estos puntos que no ajustan se consideraron como errores, ya

fuera en las lecturas de voltaje e intensidad de corriente o en los calculos al graficar.

Tras verficar que todo estaba correcto se procedid a obtener puntos intermedios en el

intervalo de 100 a 200 °C

6.5.2.1.3 Conductividad en atmoésfera de oxigeno (grado 2.6)

La figura 64 muestra el grafico de Arrhenius para Cegg75Y0.025Nb3Og ahora en

atmosfera de oxigeno. Se puede apreciar que al obtener mas puntos para el intervalo

de 100 a 200 °C se define otra seccion con mayor conductividad.
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Figura 64. Grafico de Arrhenius de Ceg75Y¢.02sNb;0g Obtenido por 4 puntas en atmoésfera de

oxigeno.

Al comparar los valores de conductividad de la nueva seccidén con aquellos de
la anterior ya conocida, encontramos que existe una diferencia de casi un orden de
magnitud entre ellos. A una temperatura de 183.8 °C la conductividad es de 0.06308
Sm” mientras que a una temperatura tan sélo 0.4 °C mayor (184.1 °C) la
conductividad cae hasta 0.00679 Sm™.

Resulta importante destacar que tanto la seccién de alta (antes de 183.8 °C)
como la de baja conductividad (después de 184.1 °C) presentan practicamente el
mismo valor de pendiente y, por lo tanto, de energia de activacién. Esto apunta a que
de alguna manera el mecanismo de transporte cambia pero muy probablemente el

portador de carga es el mismo.

La figura 65 presenta un acercamiento de la zona en la que ocurre el cambio.
Se puede ver que los puntos de mayor conductividad pierden la tendencia y

comienzan a flexionarse antes de la caida de conductividad.
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Figura 65. Acercamiento en la zona de cambio en la conductividad.
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6.5.2.1.4 Comparacion de los graficos de Ce.975Y0.02sNb309 de 4 Puntas

En la figura 66 se comparan las mediciones obtenidas por la técnica de 4

puntas con tal de observar si existe algun efecto sobre el comportamiento eléctrico de

Cep.975Y0.025Nb3Og al cambiar de atmadsfera.
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Figura 66. Comparacién del comportamiento eléctrico de Cegg75Y.025sNb3;09 determinado por

la técnica de 4 puntas al cambiar de atmdsfera.
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A la escala a la que se presentan los datos resulta imposible encontrar
diferencia alguna entre las 3 graficas. En la figura 67 se muestra el mismo grafico pero

los datos se representan con lineas delgadas.
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Figura 67. Representacion con lineas de la figura 66.

Si se hacen acercamientos a las zonas de alta y baja temperatura se puede

observar una ligera diferencia entre las lineas.
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Figura 68. Comparacion del comportamiento eléctrico de Cegg75Y.025Nb3Og al variar de

atmdsfera. Acercamientos en intervalo de baja (Izquierda) y alta temperatura (Derecha).
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A pesar de que las variaciones son minimas, determinando de qué manera se
ve afectado el comportamiento eléctrico al variar la atmdsfera, se pueden inferir
algunos aspectos acerca del mecanismo de conduccién del material. En la figura 68
se muestra un acercamiento a la zona de baja temperatura (izquierda) y otro a la zona

de alta temperatura (derecha).

Tanto en el intervalo de baja como en el de alta temperatura la conductividad

del material es ligeramente menor en atmosfera de oxigeno.

Como las diferencias son minimas al cambiar de atmdsfera, se decidid obtener
las mediciones eléctricas de Cegg5Y0.0sNb3Og Yy Cep.925Y0.075Nb3Og9 solamente en

atmosfera de aire seco.

6.5.2.2 Ceg.95Y0.0sNb309

La figura 69 muestra el comportamiento eléctrico del material con 5% de itrio.
Como se puede observar, de nuevo aparece una seccion de alta conductividad. Lo
primero a destacar es que la caida en la conductividad ocurre a una temperatura
mayor que en el compuesto con 2.5% de dopante. A 196.9 °C la conductividad es de
0.12215 Sm™ mientras que a una temperatura 23.1 °C mayor (220 °C) la
conductividad cae hasta 0.02026 Sm™.

No menos importante resulta la existencia de un punto en 92 °C que ajusta
perfectamente con la seccién de baja conductividad (después de 220 °C). Tal parece
entonces, que existen dos cambios abruptos en la conductividad, uno entre 92 y 103.6
°C, en que aumenta la conductividad de 0.00087 a 0.01372 Sm™ y otro entre 196.9 y
220 °C en que disminuye de 0.12215 a 0.02026 Sm™".
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Figura 69. Grafico de Arrhenius de Ce(95Y05Nb;O9 obtenido por 4 puntas en atmésfera de

aire seco.

De nuevo se puede observar un cambio en la pendiente del graficoen 750 °C
pero la variacion ahora representa un cambio de 0.18 eV en la energia de activacion

involucrada al proceso de conduccion.

Cabe mencionar que al considerar el punto en 92 °C, resulté mejor el ajuste
lineal de los datos de 220 a 750 °C.

6.5.2.3 Ceo_925Y0_075Nb309
En la figura 70 se definen claramente los dos cambios abruptos en la
conductividad, ambos tienen lugar a temperaturas mayores que los encontrados en

los compuestos con menor porcentaje de itrio.
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Figura 70. Grafico de Arrhenius de Ceg25Y¢.075Nb;0g Obtenido por 4 puntas en atmoésfera de

aire seco.

El primer cambio ocurre entre 127.9 y 143 °C en que aumenta la conductividad
de 0.00027 a 0.00411 Sm™ y otro entre 246.3 y 251.1 °C en que disminuye de

0.03711 a 0.00399 Sm™.

Al igual que en los compuestos anteriores, las energias de activacion son

iguales entre las secciones de alta y baja conductividad. Para este material, el mejor

ajuste de los datos se obtiene considerando igual pendiente para los puntos antes del

salto y después de la caida en la conductividad.

Para la zona de alta temperatura fue preciso considerar dos cambios en la

pendiente, uno a 500 °C y otro a 790 °C. De no ser asi los datos se presentarian muy

dispersos de la linea de ajuste.
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6.5.2.4 Comparacion de los graficos de 4 puntas
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Figura 71. Comparacién del comportamiento eléctrico de los Ce,Y..Nb;O, determinado por

la técnica de 4 puntas.

Los cambios abruptos en la conductividad se consideran a partir de este
momento como cambios de fase, tomando las secciones de baja conductividad como
fase de baja conductividad al igual que las secciones de alta conductividad como fase
de alta conductividad.

En esta imagen se observa que el comportamiento eléctrico de los materiales a

partir de 300 °C es el mismo que el determinado por la técnica de van der Pauw.

Se ve claramente como la fase de alta conductividad esta presente a mayores
temperaturas al aumentar la cantidad de itrio en la muestra, esto ocurre aun cuando la
conductividad total de Ceg.g25Y0.075Nb3Og €n todo el intervalo de trabajo es menor que
la de los otros dos compuestos.
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En la tabla 7 se muestran los intervalos de temperatura y sus respectivas energias de

activacion.

% itrio Intervalo de temperatura/ °C E./ eV
100 - 183.8 0.40
2.5 183.8 - 745 0.41
745 - 1000 0.54
103.6 - 196.9 0.40
5.0 220 - 750 0.42
750 - 1000 0.60
143 - 246.3 0.44
100 -127.9 y 251 - 500 0.44
7.5
500 - 790 0.54
790 - 1000 0.73

Tabla 7. Energias de activacién en los diferentes intervalos de temperatura.

Los cuadros blancos en la tabla representan las fases de alta conductividad,
los gris claro las fases de baja conductividad y baja temperatura y los gris oscuro las

secciones de alta temperatura.

Con tal de obtener mas argumentos para explicar el comportamiento eléctrico
de los Ce,Y1xNb3Og se realizaron algunos experimentos de analisis térmico, rayos X'y

espectroscopia Raman.

6.6 Analisis térmico
La figura 72 muestra los resultados tanto del analisis termogravimétrico como

del analisis térmico diferencial.
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Figura 72. TGA (Arriba) y DTA (Abajo) para la muestra con 2.5% de dopante.

En el grafico DTA no se observa nada relevante. En aquel correspondiente al

TGA la masa es practicamente constante hasta alrededor de 180 °C mientras que por

arriba de esta temperatura el compuesto comienza a perder masa de manera notable.

Hay que recordar que el cambio de fase de la muestra con 2.5% de itrio se encuentra

entre 183.8 y 184.1 °C.

6.7 Caracterizacion estructural de Ceg925Y¢.075Nb3;09 templado a 200 y 400 °C

Para indagar mas sobre las diferencias que existen entre las fases de alta y

baja conductividad se obtuvieron los difractogramas de una muestra templada a

diferentes temperaturas.

Como las sefales obtenidas en todo el patrén son esencialmente las mismas,

la figura 73 s6lo muesta la comparaciéon del mismo segmento usado en el analisis de

la seccion 6.3.
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Figura 73. Comparacién de un segmento del patrén de difraccion de Ceg 25Y¢.075Nb3O0g

templado a dos temperaturas diferentes.

Es importante mencionar que los picos que se observan para la muestra de
Ceo.025Y0.075Nb30g templada a 400 °C y aquella sin templar (figura 49) son los mismos
aunque las intensidades sean un tanto diferentes. Con esto se comprueba que la
estructura cristalina a largo alcance en la fase de baja conductividad es la misma

antes y después de la aparicion de la fase de alta conductividad.

Por otro lado, al existir una diferencia ligera pero clara entre los segmentos de

la figura 73, se hace evidente que la simetria estructural del compuesto es diferente
entre ambas fases.

6.8 Espectroscopia Raman

Por ultimo, la figura 74 presenta los resultados de espectroscopia Raman.

En 450 y de 800 a 1050 cm™ se observan sefales diferentes, si bien no se
puede atribuir mayor o menor simetria a cada fase, al igual que en la seccioén anterior,
se confirma la desigualdad estructural entre ambas.
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Figura 74. Comparacion de los espectros de Raman de Cegg75Y¢.025Nb30y templado a dos

temperaturas diferentes.

6.9 Discusion general del comportamiento eléctrico de los CeY1.xNb3;Oq

En primer lugar es necesario considerar dos cuestiones:

e a) Que el comportamiento eléctrico de todos los miembros de la familia
conformada por LnNb3;Og (con Ln=La, Ce, Pr y Nd), CesY1xNb3Og (con
x=0.975, 0.950 y 0.925) y CeNby97Mgo.030s955 Nno puede ser explicado
considerando a las vacancias de oxigeno como principal (o unico) portador de
carga a bajas temperaturas (hasta 800 °C mas o menos).

e b) Que tampoco puede ser explicado considerando principalmente (o

unicamente) el movimiento de cationes (véase las secciones 4.1y 4.2).

Con tal de respaldar la afirmacién hecha en a) se presenta una comparacion entre
la conductividad del compuesto CeNb3Og, el mismo dopado con 1% de magnesio y el
mismo con 2.5% de itrio.
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Figura 75. Comparacién de la conductividad de CeNb;O, y los dopados con magnesio e itrio.

Como se menciond en la seccidn 4.5 de este trabajo, las pastillas que Gomez
us6 presentaban color café y una conductividad menor que la usadas por Orgaz,
aunque este ultimo no menciona el color de sus pastillas, por los resultados obtenidos

es muy probable que eran mas oscuras.

Al sustituir un porcentaje de cerio por itrio en CeNbzOg se esperaba que la
cantidad de Ce* disponible para el autodopaje se reduciria y por lo tanto, las
vacancias de oxigeno y la conductividad del material también (véase seccion 4.4). En
el grafico se puede ver que la conductividad del compuesto dopado con itrio es mayor
a la de las dos series relativas al compuesto puro. Ademas el problema se complica
cuando consideramos que la conductividad para el compuesto con 5% es aun mayor
que la de aquel con 2.5% de itrio (véase figura 71). Como la conductividad del
material no sigue el comportamiento esperado, es claro que una explicacion

solamente referida a vacancias de oxigeno seria insuficiente.

Otro aspecto a favor de la afirmacion a). Si bien la mayor conductividad de

CeNb3Og comparada con el resto de la serie LnNb3Og (con x= La, Pr y Nd) queda
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explicada considerando la formacion de vacancias de oxigeno, no se puede explicar
satisfactoriamente por qué los compuestos con La, Pr y Nd tienen valores
relativamente altos de conductividad. A una temperatura cercana a 500 K estos

compuestos tienen igual conductividad que CaF,, 10° Sm™.

En contraparte, usando nuevamente la figura 75 se puede apoyar la afirmacion
b). El hecho de que al intercambiar atomos de magnesio por niobio aumente la
conductividad de CeNb3Og prueba tanto la existencia de vacancias de oxigeno como
su repercusion en la conductividad del material. Esto no puede ser justificado si se
considera que la conductividad de estos materiales sélo depende de conductividad

cationica.

Propuesta:
A fin de entender el mecanismo por el cual se lleva a cabo la conduccion en

esta familia de compuestos se realiza la siguiente propuesta.

En el caso de los integrantes con formula Ce,Y1xNb3Og se piensa que la

conductividad depende del balance de 4 factores:

e [as vacancias de oxigeno generadas por autodopaje:
De acuerdo con Gomez la reaccion de autodopaje se lleva a cabo por medio de
dos reacciones. Primero un atomo de cerio (Ce*") se oxida a Ce** y luego ocupa un

sitio de niobio. Dichas reacciones se presentan en las ecuaciones a continuacion.

X X 1 " LLd
2Ce), +30, +50, ——>2V,, +3V," +2Ce0, (6.1)
CeNb309 ! oo x
2Ce0, =% 2Ce 4+ V" 440 (6.2)

Sumando 6.1 y 6.2 se obtiene una ecuacion que describe el proceso de
autodopaje en la muestra.

x
Ce

1 ' . x
2Ce,, +50, ——> 2V, +2Ce,, +4V," +0, 6.3)

Textualmente Gomez menciona: “Esta ecuacion establece que la cantidad de

cerio es proporcional a la cantidad de vacancias de oxigeno que se forman en la
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reaccion, si disminuimos la cantidad de cerio es natural que disminuyan las vacancias

de oxigeno”.

Lo anterior no es forzosamente cierto por el simple hecho de que no todos los
atomos de cerio en la estructura pasan a Ce** durante el sinterizado. Es claro que
debe existir un limite en la cantidad de Ce®* que puede oxidarse. Resulta posible que
en los compuestos con 2.5 y 5% de itrio, en los que la conductividad no se ve

afectada, la cantidad de Ce que ocupa sitios de niobio no varie con respecto a la
existente en CeNb3Oq. Si los Ce,’Vb no varian, entonces la cantidad generada de VO"

tampoco lo hara.

e La conductividad catibnica:

Los materiales estudiados para la posible aplicaciéon en baterias muestran alta
conductividad cationica debida al movimiento de iones litio. En esta linea se han
estudiado electrolitos solidos con estructura perovskita del tipo ABO3; que presentan
valores de energia de activacion de 0.33 eV para LipssLagssTiO3 y 0.46 eV para
Lio.33Ndo s6Lio33TiOs °°. Para otros compuestos con la misma estructura pero con
formula Lags«LiscTiO3 se reportan energias de activacion de 0.37 eV por debajo de
400 °C en un caso 'y 0.40 eV de 220 a 400 °C en otro *°.

Lo anterior hace pensar que el tamafio del litio no es muy diferente al del itrio,
0.92 A para Li* y 1.019 A para Y**, ambos con nimero de coordinacién de 8 *°.
También que el itrio se encuentra en una estructura deficiente de cationes A del tipo
A13BO3; mientras que el litio en una ABOj. Por estas razones la conductividad

catidnica debida a Y** no deberia descartarse del todo.

Considerando (como se mencioné en el andlisis del autodopaje) que no existe
disminucién en la cantidad de vacancias de oxigeno generadas durante el sinterizado
de la muestra con 5% de itrio y el hecho de que existen mas cationes Y** (con menor
tamafio y mayor movilidad comparados con Ce**) se puede encontrar una explicacion
del por qué Cep95Y0.05Nb3Og presenta mayor conductividad que su similar con 2.5%

de dopante.
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Bajo el mismo supuesto de que existe una contribucion de tipo cationica a la
conductividad total, se puede entender también el mayor valor de conductividad del

compuesto con 2.5 % de itrio comparado con el CeNbzOg.

e [ a simetria estructural del compuesto:
El compuesto con 7.5% de dopante presenta un valor de conductividad incluso

menor que el compuesto sin dopar. En la figura 76 se muestra esta comparacion.
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Figura 76. Comparacién de la conductividad de CeNb;O, y los dopados 2.5y 7.5% de itrio.

Como primera aproximacion se puede atribuir la drastica disminucion en la
conductividad en el caso de Cegg25Y0.075sNb3Og a la baja simetria interna del material
(comparada con la de sus similares con menor porcentaje de itrio)(Véase seccion 6.3).
Ademas es posible que a esta concentracion de dopante ya exista una disminucion en
la cantidad de vacancias de oxigeno generadas por el autodopaje. Entonces, una

cantidad menor de VO" y una disminucion en la movilidad cationica merman la

conductividad del compuesto con 7.5% de Y hasta ser menor que la de CeNb3Oq.
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e Conductividad tipo n:

Lo que se puede destacar del analisis térmico es que la muestra analizada pierde
masa al aumentar la temperatura. Si la masa se pierde en forma de O, (que en
realidad es lo Unico que puede perderse), se estarian creando vacancias de oxigeno y
generando conductividad de tipo n (de electrones). Estos resultados concuerdan con
lo obtenido por George y Virkar (seccion 4.2). Este proceso queda representado por la

ecuacion 6.4.
X oo 1 1
00 s VO + 2e + 502(9) (6.4)

Acorde con lo anterior, en la figura 68 se comprueba que en todo el intervalo de

temperatura la conductividad del material es menor en atmdsfera oxidante.

Respecto a la conductividad a altas temperaturas se considera que la contribucion

electronica comienza a hacerse mas importante al aumentar la temperatura.

Aunque no hay mucho que decir acerca de por qué ocurre el cambio de fase, lo
encontrado en la caracterizacion por rayos X y espectroscopia Raman también apoya
la influencia de la simetria. Las muestras presentan diferentes picos en fase de alta y
baja conductividad. Se puede considerar entonces que la variacion en la simetria

estructural de ambas fases influye en su diferente comportamiento eléctrico.

Para lograr dar validez o rechazar la propuesta anterior seria importante realizar la
caracterizacion eléctrica de un monocristal y obtener la conductividad de los
materiales polarizando la muestra. Por un lado, se esperaria que en el monocristal la
conductividad fuera mayor en dos ejes debido a la contribucion del movimiento de
cationes y vacancias de oxigeno, mientras que en el tercer eje la conductividad seria
menor pues solo existiria contribucion de vacancias de oxigeno. Por otro lado al
polarizar la muestra se encontraria la proporcion de conductividad puramente

electrénica en la muestra.
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7. Conclusiones

Se sintetizd la serie de compuestos Ce,Y14xNb3Og (con x=0.975, 0.95 y 0.925)
obteniéndose pastillas con alta densidad y dureza. Se corroboré la obtencion de los
materiales por la técnica de difraccion de rayos X. Usando el método grafico y de
acuerdo con datos de la literatura se determind que la muestra con 2.5% de itrio
presenta estructura monoclinica y que al aumentar la cantidad de dopante el sistema

pierde simetria.

Se logré observar la estructura interna del material con 5% de itrio por
microscopia de fuerza atémica. Esto se logro tras el pulido a espejo de la superficie de
una pastilla y posterior ataque térmico a 1350 °C (50 °C arriba de la temperatura de

sinterizado) por 36 horas.

A pesar de que la diferencia entre las mediciones realizadas por la técnica de
van der Pauw y 4 puntas es minima, los de valores de energia de activacion obtenidos
son diferentes a altas temperaturas. Resulta necesario reducir el error implicado en la

preparacion de las muestras para mediciones por van der Pauw.

La caracterizacion eléctrica, por la tecnica de 4 puntas, reveld que existen
cambios de fase para los tres compuestos sintetizados. Dichos cambios ocurren a
mayor temperatura al aumentar la cantidad de itrio en la composicion del material. El
intervalo de temperatura en que ocurren los cambios de baja a alta conductividad esta
entre <100 y 143 °C, mientras que el rango para los cambios de alta a baja esta entre
183 y 251 °C. No hay perdida de peso en este cambio ni tampoco un intercambio de
calor notable en DTA por lo que puede tratarse de una transicion de fase de los

estados electronicos.

De acuerdo con todos los resultados presentados a lo largo de este trabajo, se
propone que el mecanismo de conduccién para CeNbs;Og (y toda su familia de
compuestos: LnNbzOg (con Ln=La, Pr y Nd), Ce.Y xNb3Og (con x=0.975, 0.950 y
0.925) y CeNb,.97Mgo.030s.955) debe considerar un balance entre conductividad por
vacancias de oxigeno y conductividad debida al movimiento de cationes A en la zona

de baja temperatura (abajo de 850 °C).
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Conclusiones

Si bien aun hace falta una extensa investigacion en la propiedades (tanto
quimicas como fisicas) de estos materiales, pueden ser considerados como buenos
candidatos para futuras aplicaciones en dispositivos electroquimicos. Estos materiales
cumplen con caracteristicas necesarias para ser considerados de buena calidad en
una celda de combutible de 6xido sdlido, tienen alta densidad, presentan altos valores
de conductividad iénica, son resistentes al choque térmico y son econémicamente

procesables.

112



8. Referencias

"™M.S. Dresselhaus, I. L. Thomas. Nature 414, (2001) 332-337.

2 G. Brumfiel. Nature Digest 2 11, (2005) 318-320.

8 M. H. Key. Nature 412, (2001) 775-776

* Truls Norby. Solid State lonics 125, (1999), 1-11.

®> N. Bonanos, B. Ellis and M. N. Mahmood. Solid State lonics 44, (1991), 305-311.

°K. Kordesh, G. Simander. Fuel Cell and their Application. VHC, Weinheim, 1996

" U. Cano. Las celdas de combustible: verdades sobre la generacién de electricidad
limpia y eficiente via electroquimica, boletin, Instituto de Investigaciones Eléctricas.
Septiembre/Octubre de 1999.

8 Francisco Alcaine, Pere-Lluis Cobot, Enric Brillas. Journal of Power Sources 153,
(2006), 47-60.

® K. Kordesch, M. Cifrain. Alkaline Fuel Cells, review, 204" Meeting of the
Electrochemical Society. Octubre de 2003.

'%1. Yamanaka, T. Hashimoto, K. Otsuka. Chemical Letters 31, (2002), 852-853.
K. Otsuka, T. Ina, |. Yamanaka. Applied Catalysis: A General 247 (2003) 219-229

'2 K. Otsuka, K. Ishizuka, |. Yamanaka, M. Hatano. Journal of Electrochemical Society
138 (1991) 3176-3182,

'* K. Rabaey, W. Verstraete. Trends in Biotechnology 23 (6) (2005) 291-298
' B. Logan. Water Environment Research 77 (3) (2005) 211
'° B. Logan. Environmental Science & Technology 39 (20) 2005) 8077-8082

'® H. Liu, R. Ramnarayanan, B. Logan. Environmental Science & Technology 38 (7)
(2004) 2281-2285

" E. Hao Yu, S. Cheng, K. Scott, B.Logan. Journal Of Power Sources 171 (2007) 275-
281

'® H. Iwahara. Solid State lonics 86-88 (1996) 9-15

¥ B. C. H. Steele. Solid State ionics 129 (2000) 95-110

113



Referencias

20 http://www.fuelcell.no/index.htm

21J.E. Huheey. Quimica inorganica. Principios de estructura y reactividad. 4a edicion.
Oxford University Press Harla, México, 1997.

22 http://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/

23 . E. Smart, E. A. Moore. Solid State Chemistry. An Introduction. 3a edicion. Taylor
& Francis Group, New York, 2005

% West Anthony R. Basic Solid State Chemistry. John Wiley & Sons, Great Britain,
1988.

%5 p. V. Pavplov. Fisica Del Estado Soélido. Editorial Mir Moscu, México-Rusia, 1987.

% \W. D. Callister. Materials Science And Engineering, An Introduction. 4th edition,
John Wiley & Sons, New York, 1997.

27 W. F. Smith. Foundations Of Materials Science And Engineering. 2nd edition,
McGraw Hill, New York, 1993.

?® D. E. Ruiz Trejo. A Study Of Conductivity And Diffusion In Sr-doped LaYQs;. PhD
thesis, Imperial College, University Of London, 1998.

29 J. B. Goodenough. Nature 404 (2000) 821-823.

% F. Goutenoire, O. Isnard, R. Retoux, P. Lacorre. Chemistry Of Materials, 12 (2000)
2575-2580.

*! Hun-Chieh Chang, Dah-Shyang Tsai, Wen-Hung Chung, Ying-Sheng Huang, Minh-
Vien Le. Solid State lonics, 180 (2009) 412-417.

%2 M. Malys, I. Abrahams, F. Krok, W. Wrobel, J. R. Dygas. Solid State lonics, 179
(2008) 82-87

* 3. Nakayama, H. Aono, Y. Sadaoka. Chemistry Letters. (1995) 431.
% J. E. H. Sansom, D. Richings, P. R. Slater. Solid State lonics, 139 (2001) 205.

% J.E. H. Sansom, J. R. Toldchard, P. R. Slater, M. S. Islam. Solid State lonics, 167
(2004) 17-22.

% Yoshiki Iwai, Osamu Kamishima, Naoaki Kuwata. Solid State lonics, 179 (2008)
862-866.

3" A. S. Aricd, P. Bruce, B. Scrosati, J. M. Tarascon, W. Van Schalkwijk. Nature
Materials, 4 (2005) 366-377.

114



Referencias

%8 C. M. Lampert. Solar Energy Materials and Solar Cells, 76 (2003) 489.
% C. M. Lampert. Glass Science and Technology, 75 (2002) 244.
*0'M. Green, K. Pita. Solar Energy Materials and Solar Cells, 43 (1996) 393.

T A. M. George, A. N. Virkar. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 49 (1988)
743-751.

*2 E. Orgaz, A. Huanosta. Journal of Solid State Chemistry, 97 (1992) 65-73.

3 A. P. Pivovarova, V. I. Strakhov, V.P. Popov, P. A. Tikhonov. Refractories and
Industrial Ceramics, 43 (2002) 1-2.

* D. E. Ruiz Trejo, J. F. Gdmez Garcia. Structure and conductivity in CeNbzOq.s.
Resultados por publicar, Facultad de Quimica UNAM 2009.

* http://abulafia.mt.ic.ac.uk/shannon/radius.php

P N. Iyer, A. J. Smit. Acta Crystallographica, 23 (1967), 740-746.

*" E. Orgaz, A. Huanosta. Journal of Solid State Chemistry, 97 (1992) 65-73.

* J. F. Gémez Garcia. Sintesis, estructura y transporte eléctrico de la perovskita

deficiente de cationes CeNb309, dopada con Mg. Tesis de Licenciatura, Facultad de
Quimica, Universidad Nacional Autébnoma de México, 2008.

49|, J. van der Pauw. Phillips Research Reports, 13 (1958) 1-9.
%0, J. van der Pauw. Phillips Technical Review, 20 (1959) 220-224.

> A. Moure, C. Alemany, L. Pardo. Journal of the European Ceramic Society, 24 (6)
(2004) 1687-1691.

2 M. C. Reséndiz, J. Castrellén. Microscopio de Fuerza Atémica. Encuentro de
Investigacion en Ingenieria Eléctrica, Marzo 2005, Universidad Autonoma del Estado
de México.

*% Yasuhiro Harada, Hiroyuki Watanabe, Jun Kuwano, Yasukazu Saito. Journal of
Power Sources, 81-82 (1999) 777-781.

** 0. Bohnke, C. Bohnke, J. L. Fourquet. Solid State lonics, 91 (1996) 21-31.

°>Y. Inaguma, L. Chen, M. Itoh, et all. Solid State Communications, 86 (1993) 689.

115



	Portada
	Índice de Contenido
	1. Introducción
	2. Objetivos
	3. Antecedentes
	4. Justificación
	5. Metodología Experimental
	6. Resultados y Discusión
	7. Conclusiones
	8. Referencias

