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Capitulo 1

Introduccion

La produccién energética, desde el siglo XIX hasta nuestros dias, ha estado
marcada por una dependencia fundamentalmente de recursos petroliferos.
Las alarmas sobre la escasez mundial de éstos y los perjudiciales efectos se-
cundarios en el medio ambiente, derivados de su uso, han despertado un gran
interés a nivel mundial por conseguir otras fuentes de energia de caracter
renovable y respetuosas con el ambiente.

Muchas tecnologias han sido propuestas, sobre todo para la generacién de
energia estacionaria, esto es para consumo eléctrico en el mismo lugar que
se produce o para la distribucion dentro de las redes eléctricas para sumi-
nistro a los hogares y empresas. Algunas de estas tecnologias de generacion
energética para estos usos son la edlica, la fotovoltaica, las celdas de com-
bustible, etc.

En la actualidad las celdas de combustible han llamado el interés de cientifi-
cos alrededor del mundo por el enorme potencial tecnolégico que tienen estos
dispositivos. Las celdas de combustible se conforman de diversas partes y
se clasifican de varias maneras, como mas adelante brevemente se detalla
en este trabajo. El electrolito es una parte fundamental de las celdas, las
SOFC’s (celdas combustibles de 6xido sélido) contienen, como su nombre
lo dice, un electrolito sélido basado en 6xidos y con altas temperaturas de
operacion.

El estudio y caracterizacién de compuestos que funcionan como electrolitos
es una parte escencial para el mejoramiento en el desempeno de este tipo de
dispositivos.
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Figura 1.1: Gréfica de Arrhenius para varios conductores [1].

En la figura 1.1 se muestra la conductividad que presentan algunos com-
puestos basados en 6xidos y otro tipo de compuestos. Los portadores de
carga resposables de la conductividad son iones de oxigeno para unos y
especies protonadas para otros, por supuesto también puede existir la con-
tribucién electrénica tipo p y n.

El compuesto BagCaNbsOg etiquetado como BCNO, ha sido estudiado por
varios investigadores [2, 3, 4]; particularmente se han enfocado sobre el com-
puesto con estequiometria BagCay,Nba_,Og_5 para 2=0.18 (BCN18), de-
bido a que presenta conductividad proténica. Muchas técnicas y pruebas ex-
perimentales se han realizado sobre este compuesto para caraterizarlo eléctri-
camente, olviddndose quiza, de otras estequiometrias (diferentes valores de

En este sentido, el trabajo realizado aqui, va orientado principalmente a
visualizar el comportamiento eléctrico del compuesto BazCa;,Nba_,O9_;
para otros valores de z (0.10, 0.15 y 0.20), incluyendo, claro, el compuesto
BCN18.



1.1. Resumen

La serie de la perovskita compleja BagCay,,Nby_;O09_5 (z =0, 0.05, 0.10,
0.15, 0.18, 0.20 y 0.25), se ha sinterizado, las técnicas de caracterizacién
estructural, Difraccién de Rayos X (XRD) y espectroscopia Raman mues-
tran una estructura cubica (ordenamiento 1:1) e indicios de una estructura
hexagonal en pequenos microdominios de muestras dopadas (muestras con
estequometria para > 0).

El parametro de red del compuesto base BagCaNbyOg encontrado, tiene un
valor 8.368+0.002 A y se incrementa en tamano de forma creciente y lineal
con la cantidad de dopante, figura 4.1.

El estudio eléctrico se hizo en atmédsferas hiimedas y secas, en un interva-
lo de temperatura de 500-1000 °C. Las energias de activacion calculadas,
en promedio 0.89 eV y 0.45 eV, son asociados a vacancias de oxigeno y
portadores proténicos respectivamente, estos tultimos se dan en atmésferas
himedas y en temperaturas por debajo de los 700 °C. La muestra con es-
tequiometria BagCaj 18Nbj g20g_5 (BCN18) es la que presenta una mayor
conductivad proténica.

1.2. Objetivo

Sintetizar y caracterizar tanto estructural como eléctricamente
la pervoskita compleja BagCai,xNba_xOg_s, observando el efecto
que tiene el exceso de calcio en dicha perovskita

1.2.1. Objetivos particulares

= Sintetizar muestras de la serie de la perovskita BazCaj;,Nbo_,Og_s
con z = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.18, 0.20, 0.25.

» Caracterizar estructuralmente las muestras con la técnica de difraccion
de rayos X y espectroscopia Raman.

= Estudiar el comportamiento eléctrico de las muestras con el método
de cuatro puntas en corriente directa a altas temperaturas (500-1000
°C) para las perovskitas con estequiometria z = 0.10, 0.15, 0.18, 0.20.



= Obtener las energias de activacion del proceso de transporte eléctrico
mediante graficos de Arrhenius.

= Determinar la muestra que presente una mayor conductividad eléctri-
ca.



Capitulo 2

Conceptos y antecedentes

2.1. Estructura en cristales

2.1.1. Celdas unitarias y simetria

Una celda unitaria tridimensional es descrita como un pequenio volumen
definido por seis caras. Cada cara es un paralelogramo y hay tres pares
idénticos [5]. El material completo esta compuesto por la traslacién a lo
largo de los ejes de la celda unitaria por un ntimero entero de longitudes de
los ejes.

VY
i
v

b

Figura 2.1: Celda unitaria, pardmetros y angulos



Tabla 2.1: Fraccién del atomo perteneciente a la celda unitaria de acuerdo a su
posicion en ésta.

Posicién del a&tomo  Fraccién en la red

Esquina 1/8
Arista 1/4
Cara 1/2
Dentro de celda 1

Para una celda unitaria tridimensional, las longitudes (parametros de celda)
y angulos son convencionalmete dados por los simbolos a, b, ¢, a, 5y 7,
y son definidos como en la figura 2.1, los atomos de las celdas unitarias
comparten cantidades fraccionales de acuerdo a la posiciéon del atomo en la
celda, dadas en la tabla 2.1.

Siete sistemas de cristales son obtenidos por las diferentes combinaciones
posibles de pardmetros de celda y angulos. Uno de ellos y el que nos interesa
en este trabajo, es el sistema ctbico.

Sistema Cubico

El sistema ctibico posee tres sistemas cristalinos.

Estructura cubica simple (CS). La apariencia de un “cubo sencillo” de
la celda unitaria es la base del nombre de esta estructura tridimensional
(figura 2.2), la estructura CS tiene 1 dtomo por celda unitaria. Este
ordenamiento frecuentemente es simbolizado como “AA...”, las letras
hacen referencia al orden de repeticién de las capas, empezando con
la capa inferior.



a
Figura 2.2: Estructura ciibica simple (CS).

Estructura cibica centrada en el cuerpo (BCC). La estructura BCC
tiene 8 atomos en las esquinas y uno en el centro de la celda unitaria,
en total contiene 2 dtomos. Este ordemamiento se simboliza como
“ABA...”, la primera capa del arreglo es repetido en todas direc-
ciones, la segunda capa se posiciona entre los espacios de que forman
las primeras capas.

Figura 2.3: Estructura cibica centrada en el cuerpo (BCC).

Estructura cibica centrada en la cara (FCC). La celda unitaria FCC
tiene ocho atomos situados en las esquinas y uno en cada cara del
cubo. Los atomos de las caras son compartidos con una celda unitaria

adyacente, por lo que cada celda unitaria contiene % atomo por cara.

Entonces la estructura FCC tiene en total 4 4&tomos por celda unitaria.
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a

Figura 2.4: Estructura ciibica centrada en la cara (FCC).

2.1.2. Tipos de sélidos y defectos

En estado sélido, todos los materiales pueden ser clasificados en dos grupos;
cristalinos: ordenamiento de largo alcance (> 10% moléculas); no-cristalino
(amorfo): particulas sin ordenamiento de largo alcance (100A).

En el estado cristalino, el ordenamiento atémico regular persiste sobre dis-
tancias las cuales son muy grandes en comparacion con las distancias inter-
atémicas. Sin embargo, ain en el mas perfecto de los cristales existen algu-
nas fallas pequenas y aletoreas, estas imperfecciones son una caracteristica
general de los materiales en estado sélido.

Tipos de defectos

En términos generales los defectos pueden ser clasificados en dos tipos: in-
trinsecos y extrinsecos. Los defectos intrinsecos no afectan la estequiometria
del compuesto y frecuentemente estos defectos no afectan la simetria del
ordenamiento de largo alcance del cristal.

Defecto Schottky En este tipo de defecto puntual, para mantener la car-
ga neutralmente, igual nimero de cationes y aniones son removidos de la red
cristalina, formando vacancias. Una vacancia de anién tine una carga neta
positiva y estd rodeada por cationes cargados positivamente, por el con-
trario, una vacancia de cation tiene una carga neta negativa y esta rodeada
por aniones cargados negativamente [5].



Figura 2.5: Defecto Schottky

Defecto Frenkel Este defecto involucra el movimiento de un i6én a un
sitio insterticial. Un sitio insterticial es un espacio en la red, el cual no es un
sitio normal de la misma. En el caso de un cristal idénico, los cationes son mas
pequenos que los aniones; por lo que son predominantes los defectos Frenkel
de los cationes. Este tipo de defectos dan movilidad iénica al sélido [5].

Figura 2.6: Defecto Frenkel

Defectos extrinsecos En materiales no-estequiométricos, los defectos pun-
tuales Schottky o Frenkel ocurren pero considerando lo siguiente:

= Vacancias de aniones y cationes no se forman en pares.
= Vacancias e intersticios no se forman en pares.

= Jones dopantes adicionales pueden ser insertados en la estructura.

Hay cuatro formas diferentes en las cuales los compuestos no-estequiométri-
cos pueden ser formados de un compuesto AB, estas formas son oxidacion



y reduccién de un cation metalico, introduccién de vacancias o introduccién
de intersticios [5].

Tabla 2.2: Formacion de compuestos no-estequiométricos

Oxidacion A Reducciéon A
Exceso aniones | Vacancias cation | Exceso cationes | Vacanias anion
AB1 A1 «B A1+xB AB;

En la tabla 2.2 se muestra la manera en que se pueden formar estos com-
puestos no-estequiométricos.

2.1.3. La estructura perovskita

El mineral CaTiO3 fue descubierto en las montes Urales por el gedlogo Gus-
tav Rose en 1839 y se le da el nombre de perovskita en honor a el eminente
minerdlogo ruso Count Lev Alexevich von Perovski. El nombre de perovski-
ta es ahora usado para referir a cualquier miembro de una gran familia de
compuestos que tengan la férmula ABCs y un ordenamiento estructural se-
mejante a la figura 2.7. Las perovskitas MgSiOs y FeSiO3 son los compuestos
més abundantes en la corteza terrestre.

Los compuestos con la férmula ABOs3, con O = oxigeno y B = ion metali-
co de transicion, son una subclase de los 6xidos metélicos de transicién
pertenecientes a la familia de las perovskitas.

Las perovskitas tipo 6xido son extremadamente interesantes debido a la
enorme variedad de fendmenos que exhiben en estado sélido. Estos materia-
les incluyen aislantes, metales, semiconductores y superconductores [6].

Perovskita simple

La estructura para este tipo de perovskitas, es una estructura con cinco
dtomos por celda unitaria. La constante de red, 2a, es cercana a 4 A para
muchas de las perovskitas tipo éxido.

10



Oxygen anion

Cation A

Figura 2.7: Estructura de la perovskita simple

La figura 2.7 muestra el arreglo de los dtomos en la celda unitaria de las
perovskitas simples.

Perovskita compleja para BCN

La estructura tipo perovskita compleja para el sistema BazCa;NbaOg referi-
do como BCNO; estd formada de dos diferentes tipos de octaedros que com-
parten esquinas, los octaedros claros contienen Nb en el centro y oxigenos
en las esquinas, mientras que los octaedros oscuros contienen un promedio

de Caz2Nbi en el centro y oxigeno en las esquinas.
3 3

Cada octahedro de Ca% Nb% O¢ comparte esquinas con seis octaedros de
NbOg (color claro) y viceversa, como se aprecia en la figura 2.8.

Esta fase cubica basada sobre el grupo espacial Fm-3m para el compueto
Ba3Cai;NbyOg fue encontrada mediante técnicas de simulacién atomisti-
ca [7].

11



Figura 2.8: Estructura de la perovskita compleja BCN
2.2. Conduccion idénica

La conduccién idnica se da cuando en algiin compuesto que presenta con-
ductividad eléctrica y donde los principales portadores de carga son iones,
cationes si los portadores tienen carga positiva y aniones si tienen carga
negativa.

El proceso del “paso” de iones a través de un determinado compuesto, es
muy importante para establecer las relaciones entre las propiedades de la
conductividad. La ecuacién (2.1) es llamada la ecuacién de Fick para un flujo
unidimensional y representa la difusién de iones a través del material [8].

_pie

dx
donde J es el flujo de particulas que cruzan un drea en un determidado
tiempo, D es la constante de difusion y es intrinseca a cada compuesto y
particula, ¢ es la concentraciéon de particulas. Debido a que en la conduc-
tividad iénica la difusion se presenta en una trayectoria paralela al campo

J = (2.1)

12



eléctrico externo, el movimiento de las especies cargadas es unidimensional.

El coeficiente de difusién estd en funcion de la temperatura y es activado
térmicamente de acuerdo con la ecuacién (2.2).

—E,
D = Dgexp (kBT> (2.2)
donde E,, kg, T'y Dg son la energia de activacion del proceso, la constante
de Boltzmann, la temperatura y una constante (dependiente del material),
respectivamente. Por otro lado, la conductividad eléctrica para un portador
de carga estd relacionada con el coeficiente de difusiéon mediante la ecuacion
de Nernst-Einstein, (ecuacién (2.3)) [9].

2
zie)*o;D;
0; = Zipipie = (lk)B?Z (2.3)
donde o; es la conductividad de la especie i, z; es la carga del portador, e
es la carga del electrén y u es la movilidad del portador.

La ecuacién (2.4) es resultado de la combinacién de las ecuaciones (2.2)

y (2.3). Del lado derecho de dicha ecuacién, A es una constante en donde

estan agrupados el valor de carga del electrén y Dy. Si el material es dopado,
se puede conocer el valor de ¢ y el valor de carga del portador.
) )40l

;= D == 24

7i ( kel ) 0P\t ) T T TP BT 24

A partir de un gréfico tipo Arrhenius, en forma logaritmica, es posible de-
terminar, a través de la pendiente de la recta, la energia de activacion del
proceso de conductividad, ecuacién (2.5).

In(oT) = — (fB) (;) +InA (2.5)

2.3. HTPCs: Conductores proténicos de alta tem-
peratura

Un conductor proténico basicamente es un electrolito en el cual el portador
de carga principal es un protén o una especie protonada. Los conductores
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proténicos de altas temperaturas (HTPCs) son materiales sélidos, general-
mente ceramicas ya que estos materiales pueden resistir altas temperaturas
de trabajo.

Los HTPCs son materiales relativamente nuevos, en 1978 Iwahara y Ta-
kahashi [10] descubrieron conductividad proténica en algunos éxidos con
estructura tipo perovskita.

Los compuestos base de estas perovskitas tienen la férmula comin ABOg, en
la cual A es un ion divalente y B un ion tetravalente. Conductores proténicos
tipicos con estructura tipo perovskita son los compuestos SrCeO3 dopado
con Yb y BaCeO3 dopado con Y.

Hace mas de una década, se encontré alta conductividad proténica en pe-
rovskitas complejas, éstas tienen como férmula comin el tipo Ay(B'B”)Og
y A3(B'B})Og, donde A es un ion divalente (alcalino térreo como Ca, Sr,
Ba, etc) en ambos grupos; en el primer grupo B’ y B” son iones tetrava-
lente y pentavalente, respectivamente; en el segundo grupo B’ y B” son
iones divalentes y pentavalentes, respectivamente. Un HTPCs con estruc-
tura tipo perovskita compleja y que es objeto de estudio en este trabajo es
BagcaNb209.

2.3.1. Generacién de portadores protonicos en HTPCs

Tanto las perovskitas simples como las perovskitas complejas por si mismas
no presentan conduccién proténica, ésta se da en presencia de vacancias de
oxigeno en las perovskitas y en atmésferas de hidrégeno.

Las vacancias de oxigeno son generadas en perovskitas simples (ABO3) al
sustituir parcialmente el i6n B por un ién dopante de menor valencia B’ como
AB1_«B/ O3_s. En perovskitas complejas del tipo A3(B'Bf)Og las vacancias
de oxigeno se generan cuando los iones pentavalentes B” son sustituidos por
iones divalentes B' en la forma A3B7, By _ Og_s.

Ahora, si la conducciéon protdnica ocurre en atmosferas ricas en hidrégeno,
la siguiente reaccién deberia ser suficiente para describir la generacién de
protones en la red cristalina, en notacién de Kroger-Vink! [11]:

'Notacién estandar usada para la descripcién de defectos en compuestos iénicos. Son
tres las caracteristicas de un defecto que pueden ser especificadas por ésta notacién.

= El simbolo principal indica el atomo que actualmente ocupa el sitio en la red cristali-
na; para denotar vacancias se usa la letra V', pero para evitar confusiones con el
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1
5Hz — H? + ¢ (2.6)

En la ausencia de hidrégeno gaseoso, los protones pueden ser producidos por
la oxidacién del vapor de agua atmosférico como sigue:

1 1
5HQO — H? +¢ + ZOg (2.7)

Sin embargo, las reacciones anteriores producen electrones y protones en
igual nimero. La conduccién proténica originada de esas reacciones deberia
coexistir con la conduccién electrénica tipo n.

Debido precisamente a la presencia de vacancias de oxigeno los protones
pueden ser generados sin el acompanamiento de los electrones. Estas vacan-
cias reaccionan con el el agua de la atmosfera de la siguiente manera:

H,0 + V& — 2H? + 0% (2.8)

Si hay oxigeno presente, la disolucién del oxigeno produce hoyos que com-
piten con las vacancias de oxigeno disponibles:

1
502+ Vg — 0% +2h° (2.9)

De igual manera, al momento de preparar las perovskitas pueden aparecer
defectos en la red cristalina de dicha perovskita, si estos defectos son hoyos,
el vapor de agua de la atmdsfera puede reaccionar con estos defectos:

1
H,0 + 2h* — 2H] + S0 (2.10)

Las vacancias también pueden reaccionar con el agua, generando iones OH™
con una carga neta positiva. La ecucacién (2.11) describe este proceso.

H20 + V& + O — 2(0OHY) (2.11)

elemento vanadio en ocasiones se usa el simbolo {TO0}.

= El subindice revela el sitio en la red cristalina que ocupa el defecto, muestra el
elemento que generalmente ocupa ese sitio o en el caso de un defecto intersticial se
denota con la letra <.

= Kl superindice muestra la carga del defecto relativa a la red cristalina perfecta. La
carga positiva se denota por el simbolo {e}, la carga negativa una comilla {/} y un
sitio neutro se denota por la letra {z}.
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En las reacciones anteriores, V&, OF, Hf, h*, ¢ y (OHY) son vacancias
de oxigeno, iones de oxigeno en el sito normal de la red, protones, hoyos,
electrones e hidroxilos en sitios de oxigeno respectivamente.

Las ecuaciones (2.8), (2.9), (2.10) y (2.11) describen satisfactoriamente la
generacién de protones y hoyos en HTPCs [12].

2.3.2. Aplicaciones de HTPCs

Sensores electroquimicos. Muchos sensores que dependen sobre reac-
ciones acido/base tienen un conductor proténico como un separador.
Un sensor basado en éxidos con conductividad proténica han sido
sugeridos como detectores de humedad, del alcanos (metano, etano,
propano), para alcoholes como el etanol y atin de CO2 [13].

Reactores electroquimicos. Ya se estan probando el uso de separadores
conductores proténicos a bombas electroquimicas de hidrégeno dentro
o fuera de algtn reactor, influenciando o controlando las reacciones de
hidrogenacién o dehidrogenacién.

Celdas de combustible. Debido a la actual gravedad de la contaminacién,
en naciones industrializadas se han intensificado actividades en el de-
sarrollo de celdas de combustible. Estas celdas, dada su importancia
y gran potencial, se describen brevemente a continuacion.

Celdas de combustible

Una celda de combustible es un dispositivo electroquimico que convierte
la energia quimica de reactivos (combustible y oxidante) directamente en
energia eléctrica.

Funcionamiento de una celda de combustible. Esta formada de tres
componentes principales, un electrodo a donde llega el combustible (&dno-
do), un electrodo oxidante (catodo) y un electrolito entre los electrodos. La
figura 2.9 ilustra el principio operacional basico de una celda de combustible.

El combustible (comunmente hidrégeno molecular, aunque también puede
ser CHy u otro tipo de combustible dependiendo del tipo celda) es alimenta-
do a uno de los electrodos, frecuentemente el anodo, entonces el hidrégeno
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reacciona electroquimicamente en el &nodo de la siguiente manera:

Hy, — 2H® + 2¢/ (2.12)

El hidrégeno es oxidado en la interface del 4&nodo/electrolito en ion hidrégeno
o protén H® y cede un electron €’. Los protones migran a través del elec-
trolito, mientras que los electrones son forzados a a ser transferidos a través
de un circuito externo, tanto los protones como los electrones llegan al otro
electrodo (catodo). En el cdtodo los protones y electrones reaccionan con el
oxigeno alimentado de un flujo externo de gas, formando agua:

1
502 +2H® + 2 — H>0O (213)

Combustible

anodo/ electrolito / catodo

Figura 2.9: Funcionamiento de una celda de combustible

Asi, el oxigeno es reducido en agua en el cdtodo al combinarse con H® y €/,
los electrones viajan a través del cirucito eléctrico externo haciendo trabajo
sobre una carga eléctrica, constituyendo la salida de energia 1util desde la
celda de combustible.

Una catidad de calor también es generado debido a las reacciones electro-
quimicas ocurridas en el dnodo y el catodo, también debido a la migracion
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de los protones a través del electrolito y los electrones transportandose en la
porcién sélida de los electrodos y el circuito externo. Como resultado la reac-
cion total de la celda puede ser obtenida por la suma de las dos reacciones
anteriores:

1
Hy + 502 — Hy0O + W + Calor liberado (2.14)

donde W es la energia eléctrica 1til de la celda de combustible, aunque las
reacciones en los electrodos puede ser muy diferente en diferentes tipos de
celdas de combustible, la reaccién total de la celda permanece exactamente
como en la ecuacion (2.14).

Clasificacién de las celdas de combustible. Pueden ser clasificadas en
una gran variedad de formas, dependiendo del criterio usado.

Como la eleccion del electrolito define las propiedades de la celda de com-
bustible, es habitual que las celdas de combustible sean principalmente nom-
bradas por la naturaleza de su electrolito usado [14].

» Una solucién alcalina (normalmente hidréxido de potasio o KOH) en
agua, entonces esta es referida como una celda de combustible alcalina
(AFC, por sus siglas en inglés)

» Si el electrolito usado es una acido fosférico, entonces ésta es referida
como una celda de combustible de dcido fosférico (PAFC). (Otros tipos
de 4cidos, tal como el dcido sulftirico, ha sido intentado como electrolito
y se investiga sobre éste para tener todas las caracteristicas deseables)

» Una membrana sélida conductora de protones, ésta celda es llama-
da como una celda de combustible de membrana de intercambio de
protones (PEMFC)

= Si la celda tiene una sal carbonatada fundida, entonces es llamada
como celda de combustible de carbonato fundido (MCFC)

= Un ceramico conductor de iones de éxido sélido, es llamado como celda
de combustible de éxido sélido (SOFC)

Celdas de combustible de 6xido sélido (SOFCs). Las celdas de com-
bustible de 6xido sélido tienen temperaturas de operacién (alrededor de
1000°C). Las altas temperaturas son para asegurar la adecuada conductivi-
dad idnica para los componentes de la celda. En el presente, la mayoria de
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los electrolitos de las SOFCs son conductores idénicos de oxigeno, sin embar-
go es posible obtener electrolitos conductores proténicos (ver apartado 2.3
pagina 14).

Debido a las altas temperaturas de operacién, la cinética electroquimica en
los electrodos se produce suficientemente rapido sin la necesidad de metales
nobles como catalizadores y con baja activacién de polarizacién; tienen una
mejor capacidad para tolerar la presencia de impurezas en el gas reactivo;
finalmente, proveen un mejor sistema que armonizan con otros componentes
y procesos, tales como el proceso de gasificaciéon de carbon para procesar el
combustible primario; esto proporciona un calor que es liberado y puede ser
util para aplicaciones de co-generacién y ciclos de fondo, utilizando vapor
convencional o turbinas de gas para generar potencia eléctrica adicional.
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Capitulo 3

Desarrollo y técnicas
experimentales

3.1. Sintesis

3.1.1. Método convencional de estado sélido

La preparacién o sintesis de materiales en estado sélido es muy diferente
de la sintesis de moléculas discretas. Las propiedades de los sistemas mole-
culares pueden ser alterados por reaccién en solucién, se pueden adicionar
o remover grupos de particulas y los productos pueden ser purificados por
recristalizacién. La sintesis y alteracion de los sélidos es muy diferente y
frecuentemente la purificacién post-sintesis no es posible debido a la baja
solubilidad de la fases presentes.

Existen diversas formas y métodos de sintetizar materiales, cada método
produce resultados diferentes y se seleccionan de acuerdo con las carac-
teristicas de los componentes iniciales y de lo que deseamos o esperamos de
ese método en particular.

El método utilizado en este trabajo es el método convencional de estado
solido, el cual consiste principalmente por la reaccion de una mezcla de
componentes en la correcta proporcién molar a elevadas temperaturas sobre
un largo periodo de tiempo [5].
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Proceso de sintesis de las muestras

Para la sintesis de la perovskita compleja BazCay,Nba_,O9_s5 se parte
de los compuestos BaCO3 (99.98 %, Aldrich Chemical Company), CaCOs3
(Reactivo analitico, Mallinckrodt) y NboOj5 (99.9 %, Strem Chemical), estos
son previamente secados durante 2 horas a 300°C. La reaccién nominal es
la siguiente:

3BaCOg + (1 + x)CaCO;:, + (1 — x/2)Nb205 I
Bagcal_FbeQ_xngg + (4 + l’)COQ T (31)

Después se determina la estequiometria adecuada para preparar 3 gramos de
dicha perovskita con diferentes valores de x. Una vez obtenidos y medidos
los pesos correspondientes de cada compuesto, se mezclan y muelen en un
mortero de agata, utilizando un poco de acetona. La molienda de los com-
puestos debe hacerse aplicando una presién considerable para que los granos
queden mezclados uniformemente, este proceso dura aproximadamente 30
minutos. Posteriormente se secan durante 2 horas a una temperatura de 300

°C.

Con la ayuda de una pastilladora con diametro de 13 mm. y una prensa
hidrahulica, se hacen las muestras con la mezcla resultante aplicando una
fuerza de 7 toneladas. Las pastillas se introducen en la mufla a una tempe-
ratura de 1100 °C durante 12 horas. Después de ésto, se sacan las pastillas
y se vuelven a moler, pero ahora sin usar acetona, y una vez que estd la
mezcla uniforme se vuelven a hacer las pastillas y se colocan en la mufla a
una temperatura de 1450 °C durante 24 horas.

El primer tratamiento térmico es con el fin de eliminar los carbonatos e
iniciar la reaccién, de esta manera se impide la funcién de los carbonatos
como fundente.

Para una mejor identificacion y comodidad, las muestras se han etiqueta-
do de la siguiente manera: para el compuesto con una estequiometria z=0
tenemos BCNOQ, x=0.05 tenemos BCN5, x=0.10 tenemos BCN10... y para
x=0.25 tenemos BCN25.
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3.2. Caracterizacion estructural

La completa caracterizacion de un nuevo material es una parte escencial
de cualquier investigacion, no sélo de las propiedades fisicas y quimicas,
tales como sus propiedades magnéticas o su reactividad, sino también su
estructura. Tipicamente la estructura de un material sélido gobierna sus
propiedades observadas; copiando y modelando esas caracteristicas estruc-
turales podemos llegar al desarrollo de nuevos materiales.

3.2.1. Difraccién de rayos X

La difracciéon de rayos X es el método méas ampliamente usado y el menos
ambiguo por la determinacién precisa de las posiciones de atomos en sélidos.
La informacién espectroscépica (NMR, IR y espectrometria de masa), a
menudo suficiente para materiales organicos, no da un completo panorama
para materiales inorganicos, debido a la mayor diversidad estructural en
términos de niimeros de coordinacién y geometrias.

Generacién de rayos X

Si un haz de electrones incide sobre un metal, éste expulsara electrones
(electrones cercanos al nicleo) desde los niveles cerrados de energia hacia
otros niveles de enegia de algunos de los dtomos del metal. Una vez que las
vacancias han sido creadas, los electrones de niveles de energia superiores
decaeran a esos orbitales, la diferencia en energia entre estos niveles es en-
tonces emitida como un rayo X de energia muy bien definida (AFE = hv,
donde AFE es la diferencia de energia, v es la frecuencia de la radicacion
emitida y h es la constante de Planck).

Principios de difracciéon de rayos X

Cuando un haz de rayos X actia sobre un material, éste es dispersado en
varias direcciones por la interaccion de los electrones con el haz. Si la longi-
tud de onda de los rayos X es comparable a la separacion entre los atomos,
entonces tiene lugar una interferencia. Para un arreglo ordenado de centros
dispersores (tales como dtomos o iones en un sélido cristalino), la interfe-
rencia constructiva y destructiva puede ocurrir. Las longitudes de onda de
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rayos X usados en experimentos de difraccién tipicamente son entre 0.6 y

1.9 A.

Ley de Bragg

Una consecencia de la periodicidad tridimensional de una estructura cristali-
na es que perpendicularmente a ciertas direcciones es posible construir con-
juntos de planos que son paralelos entres si, igualmente espaciados y conte-
niendo idénticas disposiciones atémicas [15]. Si un rayo incidente forma un
angulo € con tal conjunto de planos, el rayo “reflejado” también forma un
angulo 8 con los planos, como es el caso de la reflexién 6ptica.

Fisicamente, el proceso consiste en la dispersién de los rayos X por las nubes
electrénicas que rodean a los dtomos del cristal. El patrén observado es
el resultado de la interferencia constructiva y destructiva de la radiacién
dispersada por todos los atomos, y la analogia con la reflexiéon ordinaria es
el resultado de la regularidad de la ordenacién atémica en un cristal.

Puesto que hay muchos planos paralelos implicados en la dispersién de las
rayos X, las reflexiones procedentes de los planos sucesivos interferirdan entre
si, y habra interferencia constructiva solo cuando la diferencia de longitud de
camino entre los rayos procedentes de planos sucesivos es igual a un ntimero
entero de longitudes de onda.

Figura 3.1: Dispersion de rayos X de un conjunto de planos paralelos
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En la figura 3.1, se observa un haz de rayos X de longitud de onda A que
inciden en un angulo 6, sobre un conjunto de planos con espaciado d. El
rayo incidente sobre el segundo plano recorre una distancia AB + BC' més
alld que el rayo incidente sobre el primer plano. Estos dos rayos estaran en
fase solamente si

AB + BC = n) (3.2)

en donde n es un numero entero. De la misma figura se ve que
AB = BC =dsinf (3.3)

Por consiguiente,
2dsin§ = nA\ (3.4)

La ecuacién (3.4) es la conocida ley de Bragg, en honor al fisico britanico
William Lawrence Bragg. La interpretacién de los diagramas de difraccién
de los rayos X es mas facil con frecuencia en términos de la ley de Bragg,
puesto que sélo se necesita un angulo medido.

3.2.2. Aspectos técnicos, difraccion de rayos X

La caracterizacion estructural mediante la difraccién de rayos X, se realizé a
través de un difractémetro D-5000 con tubo de radiacion Cu Ko, con una
longitud de onda A = 1.5406 A y un monocromador de niquel. Las reflexiones
obtenidas fueron en un intervalo de 10° a 60° en 26, con un tamano de paso
de 1.6° durante un minuto. Los datos obtenidos se analizaron y compararon
con la base de datos del software Match.

3.2.3. Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucion que
proporciona informacién quimica y estructural de casi cualquier material o
compuesto organico y/o inorgdnico, mediante espectros vibracionales, per-
mitiendo asf su identificacion.

La espectroscopia Raman puede ser descrita simplemente como la interac-
cion ineldstica de la luz con un material. Cuando la luz, luz laser en un caso
experimental, inside sobre un objeto, parte de esta luz es transmitida, otra
parte reflejada, pero la mayor parte de la luz es dispersada. Mucha de la luz
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dispersada es dispersada elasticamente. Esta dispersion es llamada disper-
sion Rayleigh y la luz dispersada tiene la misma tiene la misma energia y
frecuencia que la luz incidente.

La pequena porcion de luz que es dispersada ineldsticamente tiene una ma-
yor o menor frecuencia y por lo tanto una energia diferente a la de la luz
incidente. Esta luz dispersada ineldsticamente conforma el espectro Raman,
ésta es una porcion muy pequena de la luz total dispersada y son necesarios
instrumentos muy precisos para detectarla.

El cambio en la frecuencia de la luz es debido a las interacciones de los
fotones de la luz con la vibracién y rotacion de la moléculas en el material
estudiado.

Excitacion del espectro Raman

Cuando la interaccién entre los fotones y moléculas del material cambian
la frecuencia de los fotones dispersados a una frecuencia superior, corres-
pondiente a una energia final menor, entonces es un proceso anti-Stokes; si
el cambio es a una frecuancia menor o energia final mayor es llamado un
proceso Stokes [16].

A Estado
‘ Virtual
....... N R
Foton
®© incidente
o
) . Dispersion
G |Fotén anti-Stokes
incidente Dispersion
Stokes
v final inicial
Niveles
inicial Y final vibracionales

(@) (b)

Figura 3.2: (a) Dispersion Stokes. El nivel energético final es mayor al inicial. (b)
Dispersion anti-Stokes. El nivel energético final es menor al inicial.
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La figura 3.2 muestra la energia de los niveles vibracionales, el proceso anti-
Stokes no ocurre tan frecuentemente como el proceso Stokes, porque el nivel
vibracional inicial de la molécula en el proceso anti-Stokes es en un estado
excitado y no un estado base como en el proceso Stokes.

El espectro Raman representa la intensidad 6ptica dispersada en funcién del
nimero de onda normalizado v. El niimero de onda normalizado es una mag-
nitud proporcional a la frecuencia e inversamente proporcional a la longitud

de onda, que se expresa en cm ™.

1%
V= —
C

1 1
=— |cm~ 3.5

C (35)
Como se observa en la figura 3.3, el espectro Raman para el CCly esta for-
mado por una banda principal o Rayleigh y dos series de bandas secundarias
correspondientes a las bandas Raman Stokes y anti-Stokes, situadas simétri-
camente a ambos lados de la banda Rayleigh.

Rayleigh scattering

Vo = 20492 cm ™
o= 488.0 nm
Stokes
-459 lines
Anti-Stokes
— lines
- -314
4N 218
=
218
B 314 459
] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
-400 -200 0 200 400
vV, em’

Figura 3.3: Espectro Raman para CCly

Es importante resaltar que el desplazamiento de las frecuencias Raman res-
pecto a la frecuencia incidente 1y es independiente de esta tltima y por ello
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suele tomarse como abcisa para representar los espectros Raman de este des-
plazamiento, situando el centro de la banda Rayleigh como origen del eje.
Asi, en el eje de abcisas en realidad aparecera la diferencia entre la frecuen-
cia Raman y la de excitacién del laser, normalizada respecto a la velocidad
de la luz.

vV —1)

[em ™! (3.6)

v =
C

En ocasiones, debido a la naturaleza quimica del material que se analiza,
unido al efecto Raman se produce un efecto de fluorescencia (fenémeno de
absorcién de luz) que puede llegar a enmascarar las bandas Raman; en estos
casos, podria resultar de interés medir el espectro anti-Stokes ya que a estas
frecuencias, aunque el efecto Raman es mas débil, también lo es el efecto

de la fluorescencia y pueden aparecer bandas Raman en la parte anti-Stokes
del espectro, que se encuentran enmascaradas en la parte Stokes [17].

3.2.4. Aspéctos técnicos, espectroscopia Raman

El estudio de espectroscopia Raman se realizé con el sistema microRaman
Jobin-Yvon-Horiba, modelo LABRAM(HR800). Con un espectrégrafo de al-
ta resolucion, 800 mm de longitud focal. Microscopio marca Olympus modelo
BX-41. Como fuente de excitacién se utilizé un laser de He-Ne de 20 mW de
potencia, con una emision de longitud de onda de 632.8 nm y una camara
CCD de 1224 x 256 pixeles como detector.

El estudio Raman se realiz6 en las instalaciones de la Facultad de Quimica
de la Universidad Auténoma del Estado de México bajo la supervision del
Dr. Marco A. Camacho Lépez.

3.3. Meétodo de medicion eléctrica

3.3.1. Meétodo de cuatro puntas en DC para medir resistencia-
conductividad eléctrica

Imaginemos que queremos medir una resistencia de algin componente lo-
calizado a una distancia significativamente lejos del ohmetro. Tal escenario
deberia ser una problema, debido a que el ohmetro medira la resistencia
total del circuito, la cual incluye la resistencia de los alambres (Rgiambre)
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conectados al ohmetro y al componente deseado (Robjetivo) como se muestra
en la figura 3.4.

Ralambre

@ Ohmetro Robijet j_vc§

Ralambre

Figura 3.4: Rtotal = Ralamb're + Robjetivo + Ralambre

Usualmente, la resistencia del alambre es muy pequena (sélo unos pocos
ohms por varios de metros, dependiendo principalmente del ancho del alam-
bre), pero si la conexién de los alambres es muy larga, y/o la componente
a ser medida tiene una resistencia muy pequena, el error de medicién intro-
ducido por la resistencia de los alambres sera significativa.

A
g Ralambre
Amperimetro
E Valmetra Eebjetive
Ralambre

lectura_del voltimetro
lectura del amperimetro

Figura 3.5: Ropjetivo =

Un método de medicion de la resistencia objetivo en una situacién como ésta,
involucra el uso de un voltimetro y un amperimetro, figura 3.5. Conocemos
de laley de Ohm (relacién lineal) que la resistencia es igual al voltaje dividido
por la corriente (R = V/I). Asi deberfamos ser capaces de determinar la
resistencia del componente objetivo si medimos la corriente que va a través
de ésta y la caida de potencial.

La corriente es la misma en todo los puntos en el circuito, debido a las
resistencias en serie, ya que el voltimetro tiene una resistencia muy grande.
Estamos midiendo sélo la caida de potencial en la resistencia objetivo (y no
las resitencias de los alambres), aunque, la resistencia calculada es solamente
una aproximacién de la resistencia objetivo.
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U Ralambre
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Ralambre

—: 6;') Valmetro Robjetive
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: . D/ ___lectura del voltimetro
Flgura 3.6: Robjetivo " lectura del amperimetro

La meta es medir esta resistencia objetivo desde una cierta distancia, asi que
nuestro voltimetro debe ser localizado en algtin lugar cerca del amperimetro,
conectado a los lados de la resistencia objetivo por otro par de alambres que
presentan también resistencia, figura 3.6.

En primera instancia parece que hemos perdido alguna ventaja en la medi-
ciéon de la resistencia de esta forma, porque el voltimetro ahora mide el
voltaje a través de un par de alambres largos, introduciendo alteraciones en
la medicién de la resistencia objetivo nuevamente, figura 3.7. Sin embargo a
una mayor inspeccion, es visto que nada estd perdido del todo, porque los
alambres de los voltimetros llevan corrientes mintsculas.

A
= N R == s
ambre
Amperimetro
= i Ralambre% = =
_—__ (\D Vélmetro Robjetive
5 = -~ - -
Ralambre
— — — —_—
Ralambre

Figura 3.7: Ropjctivo

Asi, debido a esas largas longitudes, conectando al voltimetro con la re-
sistencia objetivo, caeran cantidades insignificantes de voltaje, resultando
en la lectura del voltimetro una medicién que es muy cercana a la real.
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Cualquier caida de voltaje en los alambres portadores de corriente princi-
pales no serd medido por el voltimetro, por lo que no serd un factor en
el cédlculo de la resistencia deseada. La precisiéon de la medicién puede ser
mejorada ain mas si la corriente del voltimetro se mantiene a un minimo.

Este método de medicion el cual evita errores causados por la resistencia de
alambres es llamado método de 4 puntas.

Una vez que se obtiene la resitencia objetivo, en nuestro caso de la mues-
tra deseada, podemos obtener la conductividad debido a que la resistencia
estd ligada a ésta mediante la ecuacion (3.7).

o=1-_" (3.7)

Donde ¢ es la conductividad, p es la resistividad, [ la distancia entre los
electrodos del vélmetro, A es el drea transversal y R es la resistencia. La
medicién de resistencia de la muestra se hace bajo distintas condiciones
fisicas y quimicas, éstas son temperatura, atmoésfera y presion parcial de
agua. Con estas diferentes mediciones de resistencia para una misma muestra
y con ayuda de la ecuacién de Arrhenius en su forma logaritmica, ecuacién
(3.8), podemos encontrar la energia de activacién de los portadores de carga
en la muestra en funcién de la temperatura.

In(oT) = — (;’;) (z{) +inA (3.8)

Con E, energia de activacion, K p constante de Boltzmann, T' temperatura y
In A constante. Con la energia de activacion podemos tener una idea de que
tipo de portadores son los responsables de la conductividad en la muestra.

3.3.2. Aspéctos técnicos, medicion eléctrica

La caracterizacién eléctrica se hizo mediante la técnica de cuatro puntas,
en un intervalo de temperaturas de 500 °C a 1000 °C aproximadamente; en
atmosferas de aire seco (grado cero) y aire hiimedo (presién parcial de vapor
de agua Py,0 = 1.91x10~2atm). La temperatura se midié con un termopar
tipo K, los datos de voltaje y corriente se obtuvieron con un multimetro
Agilent 34401A y una fuente Lake Shore 120 respectivamente.
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Tabla 3.1: Presién parcial de agua en funcion de la temperatura

Temperatura (°C) | Presién parcial agua (atm)

10 1.21x102
11 1.30x102
12 1.38x1072
13 1.48x1072
14 1.58x102
15 1.68x102
16 1.79x10~2
17 1.91x1072
18 2.04x1072
19 2.17x1072
20 2.31x1072

Para lograr la presién parcial de agua deseada en la atmosfera de aire, el aire
seco se hizo pasar por un humificador con una membraba permeable y agua
desionizada a 17 °C, ver figura 3.9. La presion parcial de agua en relacion
a la temperatura, se tomé en base a los valores reportados en Handbook of
Chemistry and Physics [18]. La tabla 3.1 muestra algunos de estos valores.

Figura 3.8: Muestra BCN20 con los electrodos de platino.
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Las muestras sinterizadas (pastillas) fueron cortadas transversalmente para
obtener una barra de la pastilla, a la cual se le hicieron cuatro amarres como
electrodos, estos electrodos son de platino, ya que este material presenta
buena conductividad a altas temperaturas. Se usa pintura de platino para
recubrir los puntos de contacto entre los electrodos y la muestra. En la
figura 3.8 se presenta la barra de la muestra ya preparada para la medicién
eléctrica.

Por los electrodos externos se aplica la corriente eléctrica y con los electrodos
internos se mide la diferencia de potencial generada. Las corrientes eléctricas
aplicadas estan en el intervalo de -3 mA a 3 mA.

La barra de la muestra ya preparada, es introducida en una celda de cuar-
zo para controlar la atmédsfera con la que se desea trabajar. La figura 3.9
y 3.10 muestran el dispositivo completo para la realizacién de las mediciones
eléctricas.

H j Celda de cuarzo
Agua des-ionizada l

:‘ Muestra
T’; Mufla

Aire seco —

ermopar

Membrana permeable

Voltimetro

Fuente de poder

Figura 3.9: Diagrama del dispositivo usado para el metodo de cuatro puntas en
d.c.
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Figura 3.10: Equipo de medicion para el método de cuatro puntas del Laboratorio
de Materiales de Alta Temperatura, FQ.

Medicién de la resistencia y obtencién de la energia de activacion.

Para obtener el valor de la resistencia de la muestra, una vez montado el
dispositivo (ver figuras 3.9 y 3.10), se aplican varios valores de corriente en
el intervalo -3 mA — 3 mA y se mide el voltaje para cada valor de corriente.
Lo anterior se hace para una temperatura en particular y se vuelve a realizar
para otras temperaturas en el intervalo de (500 — 1000 °C).

Los puntos de corriente y voltaje obtenidos para cada temperatura, presen-
tan una tendencia lineal, por lo que se puede asignar una pendiente que
corresponde a la resistencia.

La figura 3.11 corresponde a datos obtenidos de la muestra BCN20 en una
atmésfera seca, se observan las diferentes rectas, que pertenecen a diferentes
temperaturas.
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Figura 3.11: Pendientes obtenidas de la muestra BCN20 en una atmdsfera seca,
para diferentes temperaturas.

Con las medidas de las dimensiones de la barra de la muestra obtenidas
previamente y con los valores de resistenica, es posible obtener la conduc-
tividad mediante la ecuacién (3.7) y con la ecuacién de Arrhenius en su
forma logaritmica (ecuacion (3.8)) podemos obtener la energia de activacién
del mecanismo de conduccién.

En la figura 3.12 se observa el comportamiento de la resistencia de la muestra
(BCN20) en funcién de la temperatura, existe un decaimiento exponencial,
por lo que se aplica la funcién logaritmo para rectificar este comportamien-
to, entonces la pendiente de esta recta serd la energia de activacion (ver
figura 3.13 y ecuacion (3.8)).
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Figura 3.12: Comportamiento de la resistencia en funcién de la temperatura para
la muestra BCN20.
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Figura 3.13: Grdfico de Arrhenius en su forma logaritmica para BCN20, la pen-
diente representa la energia de activacion.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Sintesis de las muestras

La sintesis de las muestras BagCaj,Nba_;Og_s, con z = 0, 0.05, 0.10, 0.15,
0.18, 0.20, 0.25, se realizé mediante el método convencional de estado sélido
bajo las condiciones que se describen en el apartado 3.1.1 en la pagina 21.

En la figura 4.1 se presentan las muestras ya sinterizadas a 1450 °C, el
grado de dopante es creciente de izquierda a derecha, empezando en 0%
hasta 25 %.

Figura 4.1: Muestras sinterizadas a 1450 °C, se observa una tonalidad purpura
con el contenido creciente de Ca, x.

En dicha figura se aprecia una coloracién purpura de las muestras, ésta es
mas intensa en la medida que el porcentaje de dopante aumenta. Esto se
debe a la reduccién de una fraccién de los iones Niobio que pasan de Nb(5T)
a Nb(41). Sin embargo, en la serie sinterizada a 1200 °C tienen un color
blanquecino, esto puede deberse a que a esta temperatura, la transicién del
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niobio 57 a 4% no es muy favorecida [19].

4.2. Caracterizacion estructural

4.2.1. Difraccién de rayos X

Los resultados arrojados por esta técnica se presentan en las figuras 4.2 y 4.3.
En la figura 4.2 se observa el difractograma de muestras sinterizadas a 450
°C y en la figura 4.3 a 1200 °C.

Sintesis a 1450 °C

| N A BCN25
L. A BCN20
S A A A BCN18
c)
o A A BCN15
]
% N | A BCN10
£ |
—) A BCN5
§ . l N | A BCNO
0 20 40 60
20 (deg)

Figura 4.2: Difractograma de muestras sinterizadas a 1450 °C

Tanto en el difractograma con temperatura de sintesis de 1200 °C como en el
de 1450 °C se observan reflexiones en los mismo angulos y con intensidades
muy parecidas en todas las muestras con diferentes porcentajes de dopante.

Como una primera aproximacion, los datos obtenidos de XRD han sido
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procesados en el programa MATCH y las reflexiones corresponden a una
estructura cibica del compuesto de la perovskita BagCa;NbaOg.

. Sintesis a 1200 °C

. L A BCN18
;_', l — A A BCN15
3 )
S A A BCN10
)
S JL R | A BCN5
£ |
— A A BCN2
§ | S A BCNO
T T T T T T 1
0 20 40 60
20 (deg)

Figura 4.3: Difractograma de muestras sinterizadas a 1200 °C

Por otro lado, en la figura 4.4 [20], se presenta el difractograma del com-
puesto BCNO con un refinamiento por Rietveld. En tal figura se muestra
el patrén observado y el patrén calculado por Rietveld y la diferencia de
estos dos datos. También aparecen dos filas de pequenas lineas verticales,
la fila superior corresponde a los angulos de reflexién para una estructura
cubica y la fila inferior corresponde a los dngulos de reflexién para una es-
tructura hexagonal. El software utilizado para el refinamiento fue Fullprof
4.0 con interfaz grafica WinPLOTR versién de marzo 2009, disenado por J.
Rodriguez-Carvajal.
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Figura 4.4: Refinamiento Rietveld para la muestra BCNO

Comparando estos resultados con los difractogramas obtenidos, notamos en
primer lugar que los dngulos en los que se dan las reflexiones son idénticos,
y en segundo, que estos angulos corresponden a trazas de una estructura
cubica, sin algtin indicio notable de la presencia de la fase hexagonal como
se ha encontrado frecuentemente en otras perovskitas complejas. Por lo tan-
to, en lo que respecta a un ordenamiento de largo alcance, se confirma la
presencia de una estructura ctbica.

Con los datos obtenidos de las pruebas de difraccion de rayos X, es posible
obtener los parametros de celda de cada una de las muestras.
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Figura 4.5: Pardmetro de celda en funcién de la cantidad de dopante, 1) datos de
este trabajo, 2) y 3) datos de referencia de Schober [22] y Oikawa [21] respectiva-
mente.

En la figura 4.5 se presenta el pardmetro de red en funcion de x (cantidad
de dopante) para la serie sinterizada a 1450 °C. Observamos que los datos
obtenidos mantienen una tendencia creciente casi lineal en el rango de x
estudiado. Este tipo de tendencia ha sido encontrada por otros investigadores
como Oikawa [21] y Schober [22], y se aprecia en la figura 4.5.

En la tabla 4.1 se hace la comparacion del parametro de celda obtenido con
los datos de las referencias. El pardmetro de celda para BCNO fue obtenido
por un ajuste lineal de los datos para las tres series de la figura 4.5. En el
ajuste lineal de los datos de este trabajo, no se ha tomado en cuenta el valor
de BCN18 ya que esta muy alejado de la tendencia lineal.

De la tabla 4.1 se puede ver que entre el pardmetro de celda obtenido y los
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de las referencias hay un cambio muy pequenio, menor a 0.15 %; del mismo
modo notamos que las pendientes son muy similares.

Tabla 4.1: Variacidn del pardmetro de red (a) respecto de xz, donde ag es el
parametro de celda para BCNO, obtenido por un ajuste lineal de las datos de cada
autor.

Valores de BCNO y pendientes
ap (A) da/dz (A) Referencia
8.368 £+ 0.002 | 0.139 + 0.0015 | Este trabajo
8.381 4+ 0.002 0.149 + 0.009 Oikawa
8.3752 £ 0.0005 | 0.153 4 0.005 Schober

La variacién de los valores puede deberse a causas como son los errores
instrumentales, un distinto nivel de intercambio de posicién de los cationes
Ca—Ba [23] y hasta de las condiciones de preparacion.

Como se mencioné y se observa en la figura 4.5, el parametro de celda
de la muestra BCN18 cae fuera de la tendencia lineal en el pardmetro de
celda, aunque el valor es muy cercano a otros reportados para la misma es-
tequiometria. De acuerdo a un estudio realizado por Mono & Schober|[24] el
parametro de red aumenta con la incorporacion de agua, un andlisis Rietveld
de neutrones lleva a una conclusién similar dando un valor de 8.4169 A en
muestras secas y 8.4293 A en muestras hiimedas. En contraparte, Lind [25]
analizando mediante Rietveld sus datos de difraccién de neutrones, encuen-
tran que la muestra seca BCNO tiene un pardmetro de celda de 8.4156 A,
mientras una muestra tratada en vapor de agua tiene un valor de 8.3886 A,
la celda decrece un 0.3 %. En mi caso, se puede sugerir que el parametro de
celda para la muestra BCN18 disminuye su tamano debido a la presencia de
agua, como en la situacién encontrada por Lind et al [25].

El comportamiento de BCN18 también puede ser asociado a una conside-
rable distorsién debido a la incorporacion de agua, llevando a un cambio
dramético en la simetria. Estudios estructurales sobre Sr3Caq,,Nbo_,Og_s
revelan un cambio de simetria cuando la muestra ha incorporado agua [26].
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4.2.2. Raman

Las pruebas de espectroscopia Raman sélo se hicieron para las muestras
sinterizadas a 1450 °C.

En la figura 4.6 observamos los patrones Raman obtenidos. A diferencia de
los difractogramas de rayos X, en los que notamos un patrén de difraccion
constante para todas las muestras y que ademds este patréon de difraccion
no se ve afectado con la cantidad de dopante, manteniendo una estructura
ctibica (al menos en un ordenamiento de largo alcance); los espectros en
Raman son muy sensibles a la cantidad de dopante, lo que se ve reflejado en
dichos espectros.

BCNO

] BCN5

] BCN10

] BCN15

] /\/\\\/\J/\L BCN18

] BCN20

] BCN25

260 ' 460 ' 660 ' 860 ' 10I00
Raman Shift (cm™)

Figura 4.6: Espectroscopia Raman para las muestras sinterizadas a 1450 °C

Raman Intensity (arb. units)

De la figura 4.6 se ve que el compuesto base BCNO tiene dos picos intensos
bien definidos a 825 cm™! y 360 cm ™!, después cuatro sefiales mas débiles
130 cm™ !, 240 cm~!, 280 cm~! y 407 cm~!. Haciendo una comparacién
con la literatura, se encuentra que el espectro es muy parecido al de la
perovskita compleja BagMgTasOg (BMT) estudiado por Siny [27], como se
puede apreciar en la figura 4.7.
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Figura 4.7: Espectros Raman para el compuesto BMT de Siny [27] y BCNO de
este trabajo.

En los estudios de difraccion se encontré que la muestra BCNO tiene una
estructura cibica y algunos investigadores le han asignado el grupo espacial
Fm-3m [7]. En principio este grupo espacial tiene cuatro senales en Raman,
las lineas extras son tomadas por algunos autores como una prueba de una
estructura hexagonal o 2:1 [27]. La existencia de microdominios de corto
alcance que tienen un ordenamiento 2:1, indetectables por XRD pero reve-
lados a través de Raman o difraccién de electrones [28]; pueden dar lugar a
estas lineas extras en el espectro.

Por lo anterior, se puede considerar que algunas dreas tienen una estructura
hexagonal de corto alcance. Esta puede ser la razén del porque algunos
autores observan caracteristicas hexagonales y otros estructura cibica (en
largo alcance).

En el caso de BMT, tres picos extras aparecen, en mi caso dos picos a 240
cm ™! y 280 cm~!. Siny explica que estas sehales son caracteristicas de pe-
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rovskitas complejas que no solo tienen dos tipos cationes sino que también
una proporcién diferente de uno de los sitios B. Esto ha sido interpretadado
por algunos de que otras perovskitas complejas presentan una fase hexago-
nal.

El pico a 825 cm~! se asigna en la literatura casi tinicamente al modo de
respiracién del octaedro de la perovskita compleja BCNO para ambos tipos
de estructura, cibica y hexagonal [29]. En esta porovskita compleja, los sitios
4b se encuentran ocupados por el Nb o Ca, formando los octaedros CaOg o
NbOg; en los sitios 4a se encuentran tinicamente los &tomos de Nb, formando
los octaedros NbOg (figura 2.8). Como los octaedros de los sitios 4b estén
rodeados por los octaedros de los sitios 4a y para que este modo de vibracién
(respiracién) se active en Raman, los octaedros tienen que ser diferentes de
aquellos por los que esta rodeado, ésto es porque en una perovskita simple no
se presenta este modo de vibracién. De acuerdo con esta idea CaOg debria
ser el responsable de este modo de vibracion observado en el espectro.

En el caso de las muestras dopadas, se observa que todos los picos sufren
una fuerte modificacién e incluso aparecen nuevas senales. Algo relevante
aqui, es que los picos a 240 cm™! y 280 cm ™! que se han considerado como
evidencia de la presencia de una estuctura hexagonal, practicamente desa-
parecen conforme aumenta el contenido de Ca, lo que esta de acuerdo con
el hecho de que un aumento de dopante (calcio) y como consecuencia una
disminucién de niobio reduce la probabilidad de un ordenamiento 2:1.

Sin embargo un andlisis especifico y detallado de la evolucién de los picos
en el espectro Raman, es una tarea dificil y que no esta al alcance de este
trabajo, por los diversos fendmenos y especies atémicas que intervienen en
el proceso. Con la técnica de espectroscopia Raman se pretende dar un
panorama general del comportamiento en los espectros de las muestras en
funcién del exceso de calcio.

4.3. Caracterizacion eléctrica

El andlisis para la caracterizacién se hace bajo dos aspectos importantes,
la conductividad en funcién de la temperatura, dado que es un proceso que
es activado térmicamente y la conductividad en funcién de la presencia de
vapor de agua en atmdsferas de aire (Pp,0)-

En las graficas siguientes, se presenta el comportamiento eléctrico de las
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muestras BCN10, BCN15, BCN18 y BCN20 sinterizadas a 1450 °C. En
dichas gréficas se observa la energia de activacién para regiones en las que
se presenta una tendencia lineal de los puntos experimentales.

BCN10
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Figura 4.8: Grafico tipo Arrhenius para la muestra BCN10 en una atmdstera de
aire seco.
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Figura 4.9: Grafico tipo Arrhenius para la muestra BCN10 en una atmdsfera de
aire con una presién parcial de agua Py,0 = 1.38x10™2atm.
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Figura 4.10: Gréfico tipo Arrhenius para la muestra BCN10 en una atmdsfera de
aire con una presién parcial de agua Py,0 = 1.91x10™2atm.
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Figura 4.11: Comportamineto eléctrico de la muestra BCN10 en distintas P, 0.

En las figuras 4.8, 4.9 y 4.10, encontramos energias de activaciéon de 0.98,
0.92 y 0.95 eV respectivamente. En la tabla 4.2 se resumen las energias de
activacién obtenidas para las muestra BCN10 en atmosferas de aire para
distintas presiones parciales de agua.

Tabla 4.2: Energias de activacion para la muestra BCN10

BCN10
Atmésfera | Pp,o (atm) | Temperatura (°C ) | E, (eV)
— 950-990 0.98+0.027
Aire 1.38x10~2 950-1000 0.92+0.030
1.91x10~2 930-980 0.95+0.027

En la tabla observamos, primero que, el rango de temperatura en el que
fueron tomados los puntos experimentales es muy corto (en comparacién
con las otras muestras, como se verd méas adelante), esto se debe a que el
dispositivo no se estabilizaba y los valores eran muy erraticos por debajo de
los 930 °C. El motivo de lo anterior lo relaciono con que, para esta muestra

en particular, la resistencia es muy grande para la capacidad del dispositivo
electrénico usado.
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Un segundo aspecto que notamos en la tabla, es que el valor de las energias
de activacién, para las tres diferentes presiones parciales de agua, es muy
parecido entre ellos, en promedio 0.95 eV.

Por 1ultimo, se observa en la figura 4.11 que la conductividad es ligeramente
mayor en condiciones en las que la presién parcial de agua es més alta, ésto
puede ser confuso, dado que en un rango de temperatura de 500 a 1000 °C,
las lineas para cada una de las presiones parciales, practicamente estan una
sobre otra, por lo que la presencia de vapor de agua para esta muestra, en este
rango de temperatura (930 — 1000 °C) no tiene consecuencias importantes
en la conductividad eléctrica.

En cuanto a la muestra BCN15, en las figuras 4.12 y 4.13, se observan las
energias de activacién para las atmosferas con las que se ha trabajado.

BCN15
T (°C)
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3 T T T T T T T T v T
'
24
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0.0008 0.0010 0.0012
1T (K™Y

Figura 4.12: Gréfico tipo Arrhenius para la muestra BCN15 en una atmdsfera de
aire seco.
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Figura 4.13: Grafico tipo Arrhenius para la muestra BCN15 en una atmdsfera de
aire con una presién parcial de agua Py,0 = 1.91x10™2atm.
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Figura 4.14: Comportamineto eléctrico de la muestra BCN15 en distintas P, 0.
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Para la muestra BCN15, vemos de la tabla 4.3 que para una atmosfera de
aire sin agua tenemos una sola region que tienen una tendencia lineal, por
lo que tenemos una sola energia de activacién en el rango de 550 a 1000 °C.

Tabla 4.3: Energias de activacion para la muestra BCN15

BCN15
Atmésfera | Pp,o (atm) | Temperatura (°C ) | E, (eV)
— 550-1000 0.90+0.016
Aire L OL10-2 555670 0.48£0.034
' 670-990 0.89+0.015

Para una atmoésfera con agua, tenemos dos regiones lineales, una a bajas
temperaturas alrededor de 550-670 °C y otra en el rango 670-990 °C. La
energia de activacién para esta dltima regién es muy similar a la energia
obtenida en una atmésfera de aire sin agua.

Mas adelante se detallard la relacion de portadores de carga con los valores
de energia de activacién encontrados.

En la figura 4.14 se observa que en la regién de mayor temperatura, tanto
para la atmésfera de aire seco como la de aire hiimedo, no hay un cambio
en la dimension de la conductividad.

En el caso de la muestra BCN18, al igual que para la muestra BCN15,
tenemos una sola tendencia lineal para una atmésfera sin agua, la cual co-
rresponde a una sola energia de activacién, como se aprecia en la figura 4.15.

En la figura 4.16, en una atmosfera himeda, aparecen dos regiones lineales
con sus respectivas energias de activacion.
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Figura 4.15: Grafico tipo Arrhenius para la muestra BCN18 en una atmdsfera de

aire seco.
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Figura 4.17: Comportamiento eléctrico de la muestra BCN18 en distintas Py, 0.

En la tabla 4.4 el intervalo de temperatura para cada regién con su respectiva
energia de activacién. Es de notar que la energia de activacién para la regién
de alta temperatura coincide en ambas atmosferas.

Tabla 4.4: Energias de activacion para la muestra BCN18

BCN18
Atmésfera | Pp,o (atm) | Temperatura (°C ) | E, (eV)
— 610-1000 0.86+0.022
Aire 1102 510-660 0.43%£0.051
’ 700-990 0.874+0.016

En la figura 4.17, nuevamente se aprecia un compartamineto similar a la
muestra BCN15, en donde la conductividad no aumenta ni disminuye en la
regién de alta temperatura en ambas atmosferas.
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BCN20
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Figura 4.18: Grafico tipo Arrhenius para la muestra BCN20 en una atmdsfera de
aire seco.
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Figura 4.19: Gréfico tipo Arrhenius para la muestra BCN20 en una atmdsfera de
aire con una presién parcial de agua Py,o0 = 1,91x10~2atm.
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Figura 4.20: Comportamiento eléctrico de la muestra BCN20 en distintas Pu,0.

En la muestra BCN20 tenemos un solo valor para la energia de activacion
en todo el rango de temperatura medido, (ver tabla 4.5) para una atmdsfera
seca. Para una atmosfera hiimeda aparecen dos regiones, figura 4.19, las
energias de activacién para esta regiones se presentan en la tabla 4.5.

Tabla 4.5: Energias de activacion para la muestra BCN20

BCN20
Atmoésfera | Pp,o (atm) | Temperatura (°C ) | E, (eV)
— 600-950 0.8340.015
Alre L oLa10-2 600770 0.45+0.038
I 830-990 0.8520.043

Un aspecto importante a resaltar, presenta el comportamiento eléctrico de
esta muestra en comparacién con las dos anteriores, un incremento en la
conductividad ha ocurrido para una atmédsfera hiimeda en comparaciéon con
la atmosfera sin agua, en la region de alta temperatura, figura 4.20. Las
posibles razones por las que se da este cambio, se detalla en el siguiente
apartado.
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Discusién

De las tablas (4.2-4.5) observamos que las energias de activacién en la re-
gién de alta temperatura, para atmédsferas himedas y en todo el intervalo
experimental de temperatura para atmoésferas secas, caen en un rango de
0.83 a 0.98 eV, para las cuatro muestras. La figura 4.21 presenta los valores
de las energias de activacién para las muestras, en las diferentes atmosferas.

T T T T T T T T
1.0 %
i\&i
0.8
< ||—4—Ea, aire seco, (500 - 1000 °C)
L —@— Ea, aire h'umedo, (700 - 1000 °C)
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w
0.6
0.4
1 1 1 N 1 N 1 1

Figura 4.21: Energias de activacién para cada composicién de x, en atmosferas
hiimedas y secas, en el intervalo de temperatura de 500-1000°C

Estos valores de energias de activacién obtenidos, al ser comparados con
energias de activacién de compuestos de 6xido sélido que presentan una es-
tructura tipo perovskita y en los que se ha encontrado conduccién proténica;
por medio de practicas experimentales y de simulaciones computacionales
atomisticas, encontramos que energias de activacién en el rango 0.81-1.34
eV [7, 30], corresponden a una migracién de vacancias de oxigeno.

Dado que los resultados obtenidos y los de las referencias, son muy simi-
lares, podemos decir que las especies responsables de la conduccion, en estas
regiones y en las distintas atmdésferas (aire seco y aire humedo), para las
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cuatro muestras estudiadas en este trabajo, son vacancias de oxigeno.

En una atmoésfera himeda y en la regiion de alta temperatura, parece que
el agua no tiene efecto en la conduccion eléctrica, es decir; los portadores
responsables de la conduccién en esta region de temperatura, son los mismos
que en todo el intervalo de temperatura estudiado (500 — 1000 °C) para una
atmésfera seca. Lo anterior, puede deberse a que en la regién de alta tempe-
ratura para una atmésfera hiimeda, pueden existir otro tipo de portadores,
pero la concentracion de vacancias de oxigeno es mucho mayor, por lo que
la conduccién es principalmente por este tipo de portadores.

Por otro lado, el andlisis para la regién de baja temperatura en atmésferas
himedas, es un tanto mas complicado. En primer instancia notamos que en
esta region hay un cambio de comportamiento en el mecanismo de conduc-
cién, por lo que se deduce que la presencia de agua en la atmosfera esta
influyendo en el comportamiento eléctrico de las muestras.

Observamos que las muestras BCN15, BCN18 y BCN20 tienen una energia
de activacion de 0.48, 0.43 y 0.45 eV respectivamente, estos valores clara-
mente difieren de los valores encontrados en la region de alta temperatura.

Haciendo una revision bibliografica, encontramos que para compuestos se-
mejantes al estudiado en este trabajo, tales como BaZrg9Yq 103_5, tienen
energias de activacién en un rango de 0.43-0.50 eV [30], que pertenecen a
una conduccién por especies protonadas.Por lo anterior, a nuestras energia
de activacion encontradas, las asociamos con un proceso de conduccién de-
bido a protones para las muestras BCN15, BCN18 y BVN20. De acuerdo
a esto y dado que las moléculas de agua presentes en la atmosfera son di-
sociadas y pueden reaccionar a la presencia de las vacancias de oxigeno, la
siguiente ecuacién describe la generacion de protones:

HyO + Vg — 2H? + OF (4.1)

En otras referencias, muestran una energia de activacién de 0.54 eV [28] para
el compuesto que también se ha estudiado aqui, este es BCN1S8; y 0.66 eV
para el compuesto Sr3Caq 18Nb1 8209_5, que también presenta estructura del
tipo perovskita compleja. En el compuesto LaggSrg1YOs_s también se ha
encontrado conductividad proténica con una energia de activacién de 0.67
y 0.65 eV para atmoésferas con DO y HoO respectivamente, esta variacion
en la energia de activacion, se debe a un efecto isotépico y es una prueba de
que el portador de carga es un protén o deuterén y no un OH™[1].
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Las energias de activacién de todas las muestras aqui presentadas, sélo se han
comparado con referencias, principalmente de articulos. Para tener una idea
mas clara y precisa del tipo de portadores que gobiernan la conduccién, en las
diferentes regiones de las que se presume hay un cambio en el mecanismo de
conduccién, es neceario hacer més pruebas para determinar con una mayor
exactitud las propiedades de transporte, como son, el uso de HoO/D2O con
el que se podria apreciar el efecto isotépico de la conducividad, el efecto de
la corriente sobre celdas electroquimicas, el coefficiente de difusion el cual
puede ser relacionado con la conductividad, y la conductividad contra Pq,
para resolver las contribuciones idnicas—electrénicas, entre otras.

En el caso de la muestra BCN20, en la region de altas temperaturas, como
mencionamos antes, le hemos asociado la conduccién a las vacancias de
oxigeno, por el valor de las energias de activacién halladas. Notamos que hay
un aumento en la conductividad con la presencia de una atmdsfera con aire
himedo (ver figura 4.20). Como la concentracién de vacancias no cambia
considerablemente, entonces este aumento en la conductividad no puede
deberse a este tipo de portadores. Por lo que la contribucién al incremento
en la conductividad debe ser por otro tipo de especies portadoras.

Como se puede ver de la reaccién de oxidacién, ecuacién (4.2), el oxigeno
presente en la atmésfera puede reaccionar con las vacancias de oxigeno,
generando portadores electrénicos tipo p. Esta puede ser una posible razén
que explica esta diferencia en la conductividad. De cualquier modo, falta
hacer més pruebas, como las mencionadas anteriormente, para deterninar
contundentemente que esto es asi.

1
502+ Vg — 0% +2h° (4.2)

En otro reporte [12] se ha observado que existe una transicién en la con-
ductividad, de protones a iones de oxigeno en funcion de la temperatura.
La movilidad de iones de oxigeno es favorecida por temperaturas superiores
800 °C, por debajo de estas temperaturas, la conductividad proténica es la
que predomina. Por lo que se descarta una contribucién a la conductividad
por protones en las regiones de alta temperatura.
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Figura 4.22: Grafico de Arrhenius de todas las muestras

En la figura 4.22 se muestra el comportamiento eléctrico de las cuatro mues-
tras estudiadas en este trabajo. Se presentan en una escala logaritmica base
10, para tener una mejor idea en cuanto a los ordenes de magnitud en que
la conductividad es mayor en las diferentes muestras.

Observamos que la muestra que presenta una mayor conductividad debida a
especies protonadas, es la muestra BCN18. Las muestras BCN15 y BCN20
practicamente no hay diferencia en cuanto a su magnitud. Para la mues-
tra BCN10, dados los resultados obtenidos, no podemos decir que tipo de
portadores son los que predomidan para temperaturas menores a 930 °C.
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Capitulo 5

Conclusiones

» La serie BagCaq,,Nby_,O09_s5 (BCN) sinterizada a 1450 °C presenta
una tonalidad purpura que es més intensa en proporcién a la cantidad
de dopante. La reduccién del Niobio [Nb(5%) — Nb(41)] es responsable
de esta coloracion.

= Se confirm¢ la estructura cubica de la serie mediante XRD y el método
de refinamiento de Rietveld.

= Se encontré un valor de 8.36840.002 A para el pardmetro de red del
compuesto base BagCaNbsQOg.

= Existe una relacién lineal entre el valor del parametro de red de las
muestras dopadas y la cantidad de dopante. Con excepcién de la mues-
tra BCN18, que sale de la tendencia lineal y que se debe a la incorpo-
racién de agua en la estructura de la muestra.

= La técnica de espectroscopia Raman muestra ser més sensible a cam-
bios en la estructura de la serie BCN para muestras dopadas y presenta
trazas que han sido asignadas a microdominios de corto alcance con
estructura hexagonal.

= En la parte eléctrica, las muestras BCN10, BCN15, BCN18 y BCN20,
en todo el rango de temperatura estudiado (500-1000 °C) y en atmos-
feras de aire seco, se encontraron valores de energias de activacion
en el intervalo (0.98-0.83 eV) que pertenecen a vacancias de oxigeno,
responsables de la conductividad.
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» En atmésferas himedas, en regiones de alta temperatura (700-1000
°C), las energias de activacién estan en el intervalo de 0.95-0.85 eV,
y nuevamente corresponden a vacancias de oxigeno. La presencia de
agua no tiene efecto en la conductividad.

» En atmésferas himedas, en regiones de baja temperatura (500700
°C), la presencia de agua en la atmdsfera tiene un marcado efecto
sobre la conductividad, las energias de activaciéon que se encontraron
estan en 0.43-0.48 eV representan conductividad debido a portadores
proténicos.

= La muestra que presenta una mayor conductividad proténica es BCN18,
en regiones de temperatura por debajo de 700 °C.
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