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1 Resumen

En el presente trabajo se reporta el estudio del compuesto InTaO, de manera estructural y del
comportamiento eléctrico que presenta. El interés en este compuesto es debido a que
potencialmente podria presentar propiedades como mediador para la descomposicion

fotocatalitica de agua.

La intencion de trabajar con este sistema se debe a que tiene una estructura cristalina tipo
wolframita, perteneciente al grupo de minerales 6xidos, los cuales presentan huecos entre los

atomos que conforman la estructura.

La sintesis del compuesto, se realizO mediante la técnica de estado so6lido convencional

partiendo de In,O3;y Ta.Os.

Para la caracterizacion estructural, se utilizo la técnica de difraccion de rayos X de polvos,
observando la formacién de la fase InTaO, que adopta la estructura esperada en la que
existen huecos entre los atomos que la conforman siendo estos indispensables para el
proceso de fotocatalisis ya que se piensa, contribuyen importantemente en el mecanismo de
la ruptura de los enlaces en la molécula de agua. Este compuesto, presenta al 4tomo de
tantalo en coordinacién octaédrica, que parece también ser importante en el proceso

fotocatalitico.

Mediante el uso del método de refinamiento estructural de Hugo Rietveld, se logré obtener

informacién mas detallada de la estructura cristalina de este material.

Para hacer la caracterizacion eléctrica se us6 la técnica de espectroscopia de impedancia, que

consiste en medir la oposicion que presenta la muestra al flujo de corriente cuando se aplica
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una diferencia de potencial eléctrico de cierta frecuencia. La impedancia extiende el concepto

de resistencia eléctrica a los circuitos de corriente eléctrica alterna.

Asi mismo se realizo el intercambio del catiéon In3* mediante un dopaje y se hizo la
caracterizacion estructural y eléctrica para poder observar la modificacion de sus propiedades

como funcion del contenido del sustituyente.
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2 Introduccion

2.1 Energiay el mundo

Nuestra mayor fuente de energia es el Sol, sin él simplemente no seria posible la vida sobre la
Tierra, asi como el desarrollo de las actividades y progreso del ser humano el cual ha
dependido muy estrechamente de la manera en la que ha sabido utilizar las energias que nos

proporciona: luz y calor.

También existen otras formas de energia tanto renovables como no renovables que se
encuentran sobre la Tierra y su atmosfera, actualmente la mayor fuente de energia que se

aprovecha es de forma quimica, se trata del petroéleo (tabla 1, tabla2). [1]

El poder disponer de las energias alternativas y basicas como son el petrdleo, gas natural o
carbon, es primordial para el bienestar y sustentabilidad de un pais; de forma muy especial
las energias renovables y menos contaminantes se han vuelto un objeto de suma importancia
en el caso que las energias basicas escaseen o sean muy caras. Sin contar con una situaciéon en
la que la energia que tiene como fuente a los combustibles fosiles tiene una produccion de
substancias asociadas que se estan significando dificultades serias por las cantidades en las

que éstas se estan produciendo.

Es importante tomar en cuenta que el sol nos proporciona energia de manera gratuita,
abundante y limpia es por eso que se debe evitar la mala utilizacién de otras energias que

alteren el equilibrio ecoldgico y asi mismo dafien los diversos ecosistemas.

A lo largo de los ltimos afios ha sido interesante para la comunidad cientifica la produccion
de estas energias alternativas y que se invierta dinero, tiempo y recursos en ellas, ya que son
de gran ayuda para el ahorro de las energias no renovables y contribuyen de una manera muy

i
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importante para la reduccion de los niveles de contaminacion que se han producido a lo largo

de varios afios.[1]

Tabla 1. Fuentes de energia renovables.

Tipo de energia Procedencia
Eolica El viento
Geotérmica El calor del interior de la tierra
Hidraulica El agua (rios)
Mareomotriz El mar
Solar térmica El sol
Fotovoltaica El sol
Proveniente de la biomasa Materias agricolas diversas
De gradiente térmico oceanico El mar
Otras energias Diversos

Tabla2. Fuentes de energia no renovables.

Tipo de energia Procedencia
Carbo6n Minas
Gas natural Pozos
Otros gases Obtencion diversa
Petréleo y sus derivados Pozos
Madera (leiia) Naturaleza
Nuclear Mineral

Actualmente la poblaciéon mundial ha crecido de manera exponencial, lo que demanda una
mayor produccion de bienes y servicios que sirvan para satisfacer las necesidades de la
poblacion, esto ha hecho que las fuentes de energia se estén sobre explotando y el deterioro
del planeta ha ido aumentando debido a la contaminacion que se produce, principalmente

por el petréleo y los combustibles fésiles. De tal manera que en un futuro no muy lejano se
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deberéa recurrir a otras fuentes y se debera tomar en cuenta el gran problema que poco a poco

se ha ido causando.

La cantidad de recursos tanto materiales como energéticos son limitados en el planeta y si
bien se conoce, la termodinamica no dice que la energia se puede transformar de un tipo a
otro, sin embargo, existe cierta parte de la energia en forma de calor que no podré utilizarse
de manera que sirva para realizar un trabajo util, asi mismo Antoine Lavoisier menciona que
“En una reaccion quimica, la materia no se crea ni se destruye, solo se transforma.”[2] Por lo
cual existen diversas maneras de transformar la materia para poder utilizarla como energia y

posteriormente como trabajo ttil como se hace con el petroleo.

2.2 Breve historia del hidréogeno

Hablando un poco de la historia de la quimica, podemos saber del hidrégeno en la primera
referencia que se le hizo, ésta fue en el trabajo de identificaciéon de dos gases diferentes en la
formacion de agua que realizo el inglés Henry Cavendish en 1766, quien le dio el nombre de
“gas inflamable” mas tarde Antoine Lavoisier le da el nombre por el cual lo conocemos hoy en

dia, “Hidrégeno”, generador de agua.

La primera aplicacion practica que se le dio a este gas fue en el siglo XVIII por el ejército
francés para globos de reconocimiento, posteriormente Alemania lo emple6 para lograr que
sus dirigibles cruzaran el océano Atlantico e incluso como combustible para los llamados

zeppelines, sin embargo, esta empresa concluy6 después de la catastrofe de Hindenburg en

1937 (figura 1).[3]
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Figura 1. El Hindenburg al momento de incendiarse.
Maés tarde el hidrogeno se utiliz6 como combustible de motores de combustion interna en

vehiculos de todo tipo como son locomotoras y submarinos pero sin lograr mucho éxito.

En el siglo XIX la mayor produccién energética se dio con el carbén y en el siglo XX con el
petroleo, los cuales disminuyeron las posibilidades del uso del hidrégeno en una mayor
escala. La industria quimica fue la tinica en seguir su uso, haciendo fertilizantes derivados del
amoniaco y después, debido a la necesidad de eliminar azufre y otros componentes de las
gasolinas y gasotleos de locomocién, asi como complemento en la sintesis de diversos

productos derivados del petrdleo.

La preocupaciéon del uso de estos combustibles inici6 mas adelante debido al cuidado del
ambiente y los posibles efectos sobre el clima, también contribuyé la inquietud por el
agotamiento de los combustibles fosiles, trayendo consigo un gran interés, sobre todo en la

industria automovilista por el empleo del hidrogeno.

El interés de las industrias aeroespacial y automovilista por el hidrégeno es debido a la

llamada pila de combustible, donde el hidrégeno se puede combinar con oxigeno,
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transforméandose la energia quimica en electricidad. Este proceso de transformacién ya habia
sido descubierto afios atras por el galés William R. Grove, pero el desarrollo de éste comenzo
en la década de los 60’s por la NASA para producir electricidad y agua en algunas misiones

espaciales tripuladas como las del programa Apolo.[3]

Actualmente, un gran ntimero de prototipos de las principales marcas de automoviles y

autobuses emplean pilas de combustibles de tipos y combustibles diversos.

2.3 El hidré6geno

2.3.1 Generalidades

El hidrogeno es un elemento quimico que se representa por el simbolo “H”, al tener una masa
atomica de 1.007947 uma es el elemento maés ligero, es incoloro, insipido e inodoro, tiene
comportamiento de no metal y es altamente inflamable. Si mantenemos condiciones de
temperatura y presion normales, lo encontramos como un gas diatémico (H.), asi mismo es
el elemento mas abundante del universo al constituir cerca del 75% de la materia visible. En
la Tierra, el hidrégeno es el noveno elemento en abundancia y es responsable del 0.9% de la
masa del planeta, estd combinado en su mayor parte formando agua, sin embargo en la
naturaleza se presenta en tres formas isotopicas: hidrégeno (posee 1 protén), deuterio (posee

1 protén y 1 neutrén) y tritio (posee 1 protén y 2 neutrones, ademas de ser radioactivo).[3]

2.3.2 Interés
Actualmente el interés en el hidrégeno, es debido a que es una de las principales fuentes de
obtencion de energia y de prevision sobre el posible agotamiento del petréleo ya que

constituye la base energética actual de los paises avanzados, especialmente del transporte.
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La principal ventaja que tiene la combustiéon del hidrogeno es que inicamente produce agua,
lo cual es de suma importancia ya que dentro de sus productos de reacciéon no emite otro tipo

de gases de efecto invernadero como ocurre con los combustibles fosiles e incluso la biomasa.

Esta propiedad del hidrogeno le da un interés especial ya que es un vector energético para
transporte de energia que lo hace competir de manera favorable con la electricidad en ciertos

Casos.

Una propiedad importante que presenta el H es su energia libre de combustion, el valor que
tiene es de 120 (MJ/kg) en comparacién con los 50 MJ/kg que produce el gas natural o con
44.6 MJ/kg del petroéleo, sin embrago presenta una densidad muy baja que causa dificultades

para su almacenamiento al momento de transporte.[3]

2.3.3 Produccion y obtencion

Inicialmente debemos conocer cuales son las materias primas para obtener hidrégeno, como
fuente principal. Tenemos al mar donde el hidrégeno esta presente en un 11.19 % en peso. Asi
mismo, los combustibles fésiles, gas natural, petréleo, carbon y todos los organismos vivos,
animales y vegetales lo contienen, es por eso que puede obtenerse de la biomasa y de algunos

productos de origen animal como es el biogas.

No obstante debemos tener en cuenta que la molécula de agua es una molécula sumamente
estable y que en todos los casos es necesario aportar energia para obtener el hidrégeno.
Debido a que el hidrégeno no es una energia primaria, es preciso obtenerlo mediante alguna
reaccion quimica, ya sea de disociacion de agua o por alguna reacciéon en la que el hidrogeno

es un producto de reaccion. (tabla 3)
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Tabla 3. Produccion de hidrogeno.

Proceso Reaccion
Altas temperaturas (mayores a 2200°C) H.O—»H.+1/2 0,
Electrolisis H.O—H*+ OH-

2H* + 2e-—>H.

20H - 2ee >H,0 + 1/2 O,

Combustibles fé6siles C
CH + H.O -H. +CO.
-CHo.

Foto procesos, radiacion energia (hv)

radiacion (y) + H.O ->H, +1/2 O,

Gran cantidad del hidréogeno producido se dedica a la fabricacion de amoniaco, en las
refinerias de petroleo, obtencion de metanol, fabricacion de productos quimicos, etc., donde

la produccion se eleva a unos 60 millones de toneladas anuales de hidrégeno.[3]

Los métodos de produccion de hidrégeno, se basan principalmente en los combustibles
fosiles. Dependiendo de cada pais y de las materias primas con las que cuente, se emplea el

gas natural, carbon o derivados del petréleo y solamente en algunos pocos la electrolisis del

agua.[3]

La gran necesidad de evitar o disminuir en lo posible las emisiones de CO, para contrarrestar
el efecto invernadero y las consecuencias previsibles del calentamiento de la Tierra y del
cambio climatico, ha hecho necesaria la investigaciéon para una eficiente produccién de
hidrogeno a base de agua por métodos térmicos. La alta temperatura necesaria para llevar a
cabo estos procesos ha indicado que es necesario recurrir al uso de catalizadores y ciclos de
reacciones quimicas a fin de reducir la temperatura de trabajo y asi requerir materiales que

puedan funcionar en condiciones practicas de resistencia mecanica y quimica adecuadas.[3]
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2.3.4 Usos actuales

El hidrégeno actualmente se utiliza como combustible y generador de electricidad. Este
elemento se puede usar como la gasolina o el diésel, siendo asi, que cualquier motor de
combustion interna debidamente adaptado, puede funcionar con él produciendo como tnicas

emisiones el vapor de agua.

Desde hace unos anos, la NASA ha sido quien ha sacado mayor provecho poniéndolo en uso
en los transbordadores espaciales usando también oxigeno liquido para propulsar sus cohetes

internos.

En automociéon hay varias empresas que ya han presentado prototipos de vehiculos de
combustién alimentados por hidrégeno, dentro de las empresas més activas en este campo
esta BMW Hydrogen 7 para centrarse en la investigacion y Mazda que present6 en 2006 el

RX-8 Hydrogen RE, un coche propulsado por gasolina o hidrégeno.

Dentro del campo de generacion de electricidad, el uso mas prometedor es el de
transformarlo en electricidad mediante una celda de combustible. Este proceso se da
mezclando hidrégeno con oxigeno a través de unas membranas, las cuales separan los
protones de los electrones, obligando asi a estos ltimos a pasar por el circuito externo donde
se genera la electricidad, produciendo vapor de agua como tnico residuo (figura 2). Si se
deseara, se podria utilizar cualquier combustible que contenga hidrégeno, sin embargo se

producirian también emisiones de CO..

©
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Figura 2. Pila de combustible.
Otro uso que se estd dando a esta pila aparte del aporte en autos, es el de generador
doméstico de calor y electricidad, reemplazando asi a los calentadores de gas, en Japén ya
existe un programa para incentivar su uso en los hogares asi como también se plantea el uso

de éste como almacén de electricidad edlica o solar.

Actualmente se ha investigado la conduccion eléctrica basada en el uso de electrolitos sélidos,
poniendo interés especial en el uso de soluciones sélidas de 6xidos con una estructura tipo
fluorita, en particular los 6xidos ZrO. (zirconia) y CeO. (ceria) los cuales al ser dopados con
cationes trivalentes pueden ser utilizados como electrolitos sélidos de celdas de combustible
tipo 6xido so6lido, con mucho estos materiales son los que presentan las mejores propiedades
para ser usados como electrolitos en las celdas combustibles de 6xidos sélidos en altas

temperaturas (temperaturas ~1000°C), sin embargo la idea de poder encontrar materiales
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ceramicos que operen en temperaturas mas bajas (~500-600°C) es una idea latente que
motiva nuevas busquedas en otros materiales. Estos compuestos deben presentar una
interfase solido — soélido, la cual puede ser muy bien caracterizada mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia que nos habla de los valores de resistencia y capacitancia de
tales materiales. Estos s6lidos deben presentar una alta selectividad al transporte i6nico y un
comportamiento donde, al existir resistencia a la conducciéon de iones oxigeno, se favorece la

movilidad de electrones o protones.

El principal resultado que se ha observado de estos compuestos ha sido la manera en que la
estructura cristalina de los mismos y el tamano de su agregacion afectan las propiedades de
conduccion eléctrica en un cierto intervalo de temperaturas. Al presentar menor tamano de
grano, debido al método de sintesis o al dopaje de ellos, se modifican las propiedades de
conduccion eléctrica y los efectos de los granos (su bulto y su interfase), respecto a los granos
cuya escala se encuentra en una escala micrométrica. También se reporta que debido al
comportamiento que presentan la ceria (CeO.) y la zirconia (ZrO.) de conduccion de protones
a baja temperatura, se empezaron a probar estos 6xidos en las llamadas celdas de
concentracion de agua, observando que es posible la generacion de electricidad; sin embargo
todavia es necesario el poder optimizar el disefio de los dispositivos asi como de los

materiales para poder obtener mejores resultados a los ahora obtenidos.[4]

2.4 Fotolisis de agua
Como ya se mencion6 antes, dentro de los métodos para la obtencion de hidréogeno se
encuentra el de la fotolisis o foto-disociacion (disociacién provocada por la radiacidon

electromagnética) que es la ruptura de enlaces quimicos por causa de energia radiante.
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Se llama fotdlisis a la disociacién de moléculas por efecto de la luz o la radiacion ultravioleta,
y se refiere a la interaccion de uno o mas fotones con una molécula objetivo causando la

ruptura de un enlace quimico.[5]

La disociacion de la molécula de agua mediante fotolisis, utilizando la energia solar, consiste
en la captacion de la radiacidon electromagnética mediante un catalizador. Esta radiacion es
convertida a energia quimica la cual se utilizara para romper enlaces en la molécula de agua

para asi poder obtener iones H*y OH-.[6]

La foto disociacién no esté limitada al espectro visible ya que dificilmente se lleva a cabo la
ruptura de enlaces con esta cantidad de energia [7], sin embargo cualquier foton con
suficiente energia (generalmente UV, rayos X y rayos gamma) puede romper los enlaces
quimicos de un compuesto. Un ejemplo de esto es la fotdlisis de agua la cual ocurre por

descomposicién de la molécula de agua en sus elementos constituyentes (H y O) (figura 3).

Se representa de la siguiente manera:

2H,0+2hv > 4H* + 0, + 4 e~

Ecuacion 1. Reaccion general de fotdlisis de agua.

Figura 3. Fotolisis de agua, descomposiciéon en sus elementos constituyentes.


http://es.wikipedia.org/wiki/Espectro_visible
http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa

La fotodlisis de agua usando la energia solar es una fuente potencial de energia limpia y

renovable para la obtencion de energia.

Figura 4. Fotdélisis en el proceso de fotosintesis.
Los primeros catalizadores adecuados para la fotdlisis de agua o para activar la produccion de
hidrogeno por carbohidratos, se hicieron por medio de las plantas a base de agua y dioxido

de carbono hace muchos anos (figura 4).[6]

©
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Figura 5. Comparacion del proceso de fotosintesis y fotdlisis a partir de energia solar.
Sin embargo estos catalizadores funcionaban con luz ultravioleta la cual representa
unicamente el 4% de la energia solar incidente en la superficie terrestre causando que el
proceso fuese de bajo rendimiento. Por esta razén se han invertido esfuerzos en el desarrollo
de foto catalizadores que sean capaces de utilizar luz visible con menor energia pero méas
abundante, la cual representa cerca del 43% de la energia solar incidente en la superficie
terrestre (figura 5). Hoy en dia, sistemas que utilicen catalizadores que sean suficientemente
estables y eficientes para la préctica siguen investigandose y se est4 en biisqueda de mejores y
nuevas alternativas a los originalmente propuestos que funcionan con base en radiaciéon del

intervalo UV del espectro electromagnético.

©
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3 Antecedentes
Aunque la fotolisis de agua ha sido estudiada por muchos investigadores, un método que

sea funcional atn no ha sido desarrollado.

Debido a que el agua es transparente a la luz visible, no puede descomponerse de manera

directa inicamente por radiacién con longitudes de onda menores que 190 nm.

Para la descomposicion electroquimica de agua, es necesario aplicar al menos una
diferencia de potencial eléctrico de 1.23 V entre los electrodos, la cual es equivalente a la
energia de radiacion con longitud de onda de 1000 nm (infrarrojo), esto nos ayuda a llevar

a cabo un proceso anddico y las reacciones catodicas se pueden favorecer.[8]

La produccion de un combustible libre de CO. se ha convertido en un tema de gran interés
para los investigadores, en especial cuando se desea convertir la energia solar en energia
quimica. Entre otras reacciones, la fotdlisis de agua se ha convertido en una de las mejores

alternativas para utilizar la energia solar.

Los procesos fotocataliticos en semiconductores ocurren debido a la excitaciéon de un
electrén de la banda de valencia (BV), la cual es la altima banda ocupada, moviéndose a la
banda de conduccién (BC), que es la banda de menor energia que se encuentra
desocupada, por la absorcion directa de fotones con energia mayor o igual al valor del
band gap (brecha prohibida -Eg) del semiconductor, para generar de esta manera un par
hueco-electron en las particulas de éste (figura 6). Es deseable que el semiconductor
presente un area superficial grande para obtener la mayor cantidad de pares hueco-

electron que nos ayuden a la produccion del H,.
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Figura 6. Generacion del par hueco-electrén debido a incidencia de un fotén en la

capa de valencia.
Asi mismo, es importante mencionar que inicamente conducen aquellos electrones que se
encuentran en la banda de valencia y que, al absorber la energia del foton pueden
desplazarse hacia la banda de conduccion, sin embargo también se debe tomar en cuenta
la separacion entre estas bandas ya que ésta define que un so6lido sea conductor,
semiconductor o aislante, y a esta diferencia energética entre bandas es a lo que se le llama

band-gap (figura 7).

Banda de conduccion

f )

ME Grande

% ME Pequefio

Banda de valencia

Bandas superpuestas
[=
m
1]
[}
Bandas cercanas en energia
Bandas alejadas en energia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 7. Diferencia entre conductor, semiconductor y aislante.
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Si el compuesto absorbe energia, entonces se puede asociar cierta radiacion y por lo tanto
también una longitud de onda que correspondera con cierta zona del espectro
electromagnético. Si la energia absorbida se encuentra entre 1.7y 3.1 eV (correspondiente
a una longitud de onda entre =700 y 400 nm) la radiacion estara dentro del espectro

visible (figura 8).

Figura 8. Espectro electromagnético.
Al producirse el par hueco-electréon, debido a la absorcion del foton, se pueden llevar
acabo las reacciones de reduccién y oxidacion del agua (ecuacién 2, ecuacion 3) en la capa
de conducci6n y valencia respectivamente, con ayuda del hueco y el electrén excitado:

2H+ + 2e” - HZ

Ecuacién 2. Reaccion de reduccion del hidrégeno.

1
20H + 2h* - H,0 + 502

Ecuacion 3. Reacciéon de oxidacion del oxigeno.
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La fotolisis puede ocurrir en la superficie del semiconductor (figura 9) de acuerdo a la

siguiente ecuacion (ecuacion 4):

catalizador+hv
2H,0 ————— 2H, + 0,

Ecuacion 4. Reaccion de fotélisis mediada por un catalizador y energia.

Figura 9. Reacciones redox del agua mediadas por el par hueco-electron.
En el afio de 1972 Honda y Fujishima [8] fueron los primeros en dar a conocer el uso de un
catalizador semiconductor (TiO,) para fotdlisis de agua usando radiacion ultravioleta,
desde ese entonces los fotocatalizadores han tenido un interés muy especial y la
conversion de la energia solar en hidréogeno como energia limpia se ha convertido en un

tema de mayor interés generando mas investigacion hacia el mismo.

La eficiencia de la actividad fotocatalitica ha ido avanzando debido a la mejora en los
materiales que lo soportan y las propiedades de impregnacién de los metales. Varios
investigadores han explorado con materiales diversos usando semiconductores como TiO.,
Ta,(0:-xNx)5, WOs, Nb,O;, Ta.0s, In.O5; y InTaO,. Muchos metales tales como Sr, Cr, Fe, Ni
y Cu se han utilizado en semiconductores como co-catalizadores para mejorar la actividad

para fotolisis.[9]
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Recientemente, algunas series de catalizadores que muestran actividad con la luz visibles
han sido preparados dopando con indio (In) en varios 6xidos de metales de transiciéon
(InMO,; M= Vs+, Nbs+,Tas*).[10] Vanadio, niobio y tantalo pertenecen a las series 3d, 4d y
5d respectivamente, por lo cual tienen diferentes brechas prohibidas. InVO, es el que tiene
menor bandgap de 1.9 eV; InNbO, es intermedio al tener 2.5 eV y el ancho de banda que
resulta mas atractivo pertenece al InTaO, (2.6 eV) equivalente a A =477.40 nm

correspondiente a la parte de luz visible en el espectro electromagnético.[9]

La diferencia entre las bandas de conduccion de estos tltimos, puede deberse a los
orbitales 5d del TaOs y 4d del NbOs esto lleva a la diferencia de la actividad fotocatalitica

de InNbO, e InTa0,.[11]

Los valores de potenciales eléctricos de la banda de conduccion de InNbO, e InTaO, son
mas negativos que el valor del potencial de reduccion del par H*/H. (figura 10), ayudando
a la formacién de H, a partir de agua. La energia de la banda de valencia muestra cerca de
1.1 eV menos que los del nivel 2p del O. El valor mayor de la energia de la banda de
valencia en ambos compuestos, sugiere que tengan una estructura capaz de responder a

excitaciones con irradiacion de luz visible.[11]
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Figura 10. Potenciales eléctricos de reduccion de InTaO, y InNbO, con referencia al
ENH.

Para el proceso de fotocatalisis una leve modificacion en la estructura electrénica de los
semiconductores afecta directamente las propiedades fotocataliticas y fotofisicas del
semiconductor, es por eso que se pueden clasificar en 2 tipos, si el predominio es de
electrones de le considera semiconductor tipo n, donde la reacciéon para obtencion de
oxigeno de lleva a cabo en la superficie del material; y si el predominio es de huecos, la
reaccion de obtencién de hidrégeno sera la que se lleve a cabo en la superficie del

semiconductor clasificAindolo como tipo p.

El trabajo que aqui se presenta representa una parte importante de un proyecto de mayor
escala. Dentro de este proyecto se contempla la sintesis y caracterizacion estructural de los
solidos, asi como determinar la manera en la que varia su comportamiento eléctrico y

estructural como funcién de la composicion quimica de los mismos, una vez que una cierta

——
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estructura cristalina ha sido elegida para su estudio. Asi, InTaO, representa un sistema
interesante por el hecho de que, comparado con el compuesto Ta.Os, presenta una
atractiva reduccion en el valor del ancho de brecha, para Ta.O; ésta vale ~3.9 €V (lo cual lo
hace fotocataliticamente activo en la region del ultravioleta), mientras que para InTaO,
este valor es de aproximadamente 2.5 eV (y también se ha reportado que es
fotocataliticamente activo en el intervalo de radiacion visible del espectro, aunque con una
eficiencia muy pobre). Estas diferencias en los valores de la brecha energética estan
relacionadas con los estados electrénicos involucrados en la excitacion de los electrones de
la banda de valencia a la de conduccién, mientras que en Ta.O; esta transicidon tiene
componentes importantes de los estados 2p:0 -5d:Ta, se piensa que en InTaO, dicha
transicion ocurre con la intermediacion de estados del tipo 5p de In, y que estos estados
son los responsables de que se abata el valor de la brecha energética. Esta es la razon por
la que en este trabajo se hace un estudio de las caracteristicas de la sintesis, las
caracteristicas estructurales y de transporte eléctrico de InTaO,; después se pretende
estudiar la posible incorporacion de cationes como Pb y Bi en sitios de In, porque se
anticipa que el valor de la conductividad y las brechas energéticas podrian verse

importantemente modificadas por estas sustituciones.

Para la caracterizacion eléctrica de los semiconductores, se pueden utilizar diferentes
técnicas como son voltamperometria ciclica, estudios de corriente-voltaje (para conocer
los valores de la eficiencia de la fotoproducciéon de cargas), tratamientos de la superficie
del catalizador con base en metales nobles como platino y 6xidos de rutenio; asi como
realizar estudios de la durabilidad de los electrodos. En el caso de los semiconductores que

actian como mediadores de reacciones redox, un estudio muy importante refiere a la
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forma en la que se modifica en valor del potencial redox como funcion del pH o del tipo de
electrolito. En funcién del ambiente electroquimico se modifica el valor de la brecha
energética y este valor es quiza el mas importante de ser determinado. En el caso del vacio,
que es donde se mide o se calcula el valor de la brecha energética, este valor no esta
directamente relacionado con el valor del potencial redox, que es finalmente el que
determina si el sistema es o0 no adecuado para la produccion de hidrégeno y oxigeno (o de
ambos en el caso ideal de la fotélisis). Este tipo de estudios no corresponden a la
caracterizacion de las propiedades de un sistema, sino al estudio de la interfase y a los
posibles efectos que resultan en ella como resultado del efecto de un campo eléctrico. Asi,
una parte necesaria en la caracterizacion fisicoquimica de un sistema fotocatalitico
corresponde con la caracterizacion eléctrica en presencia de un electrolito. La metodologia
mas utilizada se conoce como determinacion de los valores de banda plana. Los primeros
valores que deben conocerse son aquellos asociados con las propiedades que resultan de la
espectroscopia de impedancia, como son las conductividades del bulto y los valores de las
capacitancias (entre las fronteras de grano). El estudio electroquimico subsecuente
implica la metodologia basada en el tratamiento de las interfaces y se debe a Mott-Shottky

[12].

3.1 InTaO,
El compuesto InTaO, se ha sintetizado por diversas rutas como la de sol-gel, hidrolisis
termal y esterificacion[13], donde se han utilizado, como precursores, nitrato de indio

[In(NO,);] y butoxido de tantalo [Ta(OC,H,)5] en solucion.[14]

©

23



Este compuesto tiene una estructura tipo wolframita perteneciente al grupo espacial P2/a
o No. 13, con un sistema monoclinico[15], los pardmetros de red correspondientes son:

a=5.1550 A, b=5.7700 A, c=4.8210 A, B=91.3500° y posee un band gap de 2.6 eV.[11]

Dentro de la estructura (figura 11), los &tomos de In, Ta y O tienen estado de oxidacion de

3+, 5+ y 2- respectivamente.

b
Figura 11. C8da unitaria donde se presenta la estructura cristalina de InTaO,.

En la Tabla 4 se mencionan las cargas y nimeros de coordinacién asi como los radios
ionicos efectivos segtn la tabla de Shannon-Prewitt [16] para cada uno de los 4&tomos que

forman el compuesto de estudio.

Tabla 4. Generalidades para los atomos constituyentes de InTaO,

Shannon-Prewitt
No. de .
Elemento Carga .. Radio i6nico
coordinacion .

efectivo(pm)
In +3 6 8o
Ta +5 6 64
(0] -2 3 136
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Esta estructura esta formada por dos diferentes tipos de octaedros InOs y TaOs lo cuales

forman una capa compartiendo vértices entre si (figura 12).

Figura 12. Coordinacion de octaedros TaOg¢ (a) y InO¢ (b) dentro del InTaO,.
InTaO, contiene 2 tipos de oxigenos: O (1) el cual est4 coordinado con dos 4&tomos de Ta y

uno de In, el O (2) est4 coordinado con dos atomos de In y uno de Ta [15] (figura 13).

Figura 13. Tipos de O dentro de la estructura cristalina de InTaO,.
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Dentro de la celda unitaria de este compuesto, los atomos de In, Ta y O ocupan la
posiciones de Wyckoff 2f, 2e y 4g respectivamente. Tomando en cuenta que existen 2
oxigenos en posiciones cristalograficas distintas, cada atomo tiene asignados ciertos

parametros atémicos los cuales se muestran en la

Tabla 5. [10, 15]

Tabla 5. Parametros atomicos de InTaQ,.

Atomo Sitio de x/a y/b z/c B
Wyckoff
In of 0.2500 0.3219 0.5000 1.3
Ta 2e 0.2500 0.8259 0.0000 1.0
0@() 4g 0.4380 0.1020 0.2150 0.6
0(2) 4g 0.9020 0.3830 0.2650 0.6

Para este compuesto se ha demostrado que tiene actividad fotocatalitica en la region
visible, arriba de 500 nm[10], esto ayuda para la obtenciéon de H, a partir de agua, sin

embargo, ésta eficiencia de la conversion es muy baja.

El proceso de fotocatalisis con la mediacion de un semiconductor, se presenta cuando el
fotén incide en un electrén el cual se excita y pasa a la banda de conduccién dejando un
hueco en la banda de valencia. Si el potencial eléctrico de la banda de conduccién es mas
negativo que el del hidrégeno, y el nivel de potencial eléctrico de la banda de valencia es
mas positivo que el del oxigeno, la descomposicion de agua puede ocurrir sin la necesidad

de aplicar un potencial eléctrico como en el caso de la electrolisis directa.
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Se conoce que una leve modificacion en la estructura del semiconductor tiene un efecto
muy notorio en la concentraciéon y movilidad de las cargas, lo cual afecta directamente las

propiedades fotocataliticas y fotofisicas del semiconductor.[11]

3.2 Dopaje quimico

Al agregar impurezas de manera intencional a un semiconductor para modificar sus
propiedades eléctricas se le conoce como dopaje. Las impurezas que se utilizan para poder
hacer el dopaje dependen del material que se desea dopar teniendo asi diversos tipos de

materiales dopantes.

e Tipo n: este material posee dtomos de impurezas que permiten la aparicion de
electrones sin huecos asociados a los semiconductores, los atomos de este tipo
“donan” electrones sin desbalancear la neutralidad eléctrica y debido a que poseen
un electron no ligado, la energia para separarlo del atomo serd menor que la
necesaria para romper la union en el semiconductor. Debido a que sera mayor la
cantidad de electrones que de huecos presentes en el sistema, lo primeros seran los
portadores mayoritarios siendo funciéon directa de la cantidad de atomos de

impurezas introducidos. [18](Figura 14)
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Figura 14. Representacion de dopaje tipo n.

Tipo p: se le conoce asi al material que tiene &tomos de impurezas que le permiten
la formacion de huecos sin que aparezcan electrones asociados a los mismos, este
tipo de atomos son los que aceptan electrones sin modificar la neutralidad del
sistema, sin embargo al tener cominmente solo 3 electrones en su dltima capa de
valencia, tomara electrones de los atomos cercanos generando més huecos que
electrones siendo los primeros los portadores mayoritarios, y al igual que en el
material tipo n, los portadores mayoritarios seran funcién directa de la cantidad de

atomos de impurezas introducidos.[16](Figura 15)
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Figura 15. Representacion de dopaje tipo p.
e Aliovalente, es decir hacer el dopaje introduciendo al sistema iones de diferente

valencia de tal forma que el balance de carga sea alterado.[19]

3.3 Breve introduccion a las técnicas de caracterizacion

3.3.1 Rayos X

Gran parte de lo que se conoce hoy en dia acerca del interior de los s6lidos es debido a la
técnica de difraccion de rayos X. Esta se ha vuelto una importante técnica en el analisis de
diversas muestras, ya que nos ayuda a determinar el arreglo de &tomos en los so6lidos y

para medir 4ngulos de enlace [20].

3.3.1.1 Generacion

Los rayos X se generan al acelerar electrones a muy alta velocidad y haciéndolos chocar
con un blanco metalico. Esta técnica genera dos tipos de radiacion X, la primera debida a
que las cargas en aceleracion, emiten radiacion electromagnética, asi los electrones
generan radiacion a medida que se acercan al frenado en el blanco metalico. Ya que la
radiacion cubre una amplia gama de frecuencias, necesitamos una longitud de onda bien
definida, por lo que tal radiaciéon también se genera cuando los electrones acelerados
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chocan con electrones que ocupan orbitales en las capas internas de los atomos y los alejan
de esos. Esta colisién deja un hueco en el &tomo, el cual se ocupa cuando un electron de
otra capa ocupa el lugar vacante liberando la energia como un foton (Figura 16), el cual
tiene energia elevada (correspondiente a los rayos X) debido a la diferencia de energia en

las capas [20].

Figura 16. Esquema representativo de la generacion de rayos X a nivel atémico.

3.3.1.2 Difraccion

Para fines de los analisis de difraccion, puede decirse que el fenémeno de difracciéon ocurre
por la interferencia entre las ondas que se generan cuando hay un objeto en su trayecto y
este objeto tiene dimensiones que son del orden de la longitud de onda de la radiacion
incidente. Una de las primeras demostraciones de la interferencia fue el experimento de
Young (Figura 17) el cual consisti6 en hacer pasar luz a través de dos ranuras las cuales
originaron un esquema sobre una pantalla. Cada ubicacion en la pantalla correspondiente
a una longitud de trayecto ligeramente diferente para las dos rutas desde las ranuras hasta
su ubicacion, algunas de estas diferencias generaron interferencias destructivas o

constructivas produciendo asi el patrén de franjas iluminadas y obscuras [20].

——
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Figura 17. Experimento de la doble rendija de Young.
Un experimento de difraccidon de rayos X es una version elaborada del experimento que
realiz6 Young, donde las capas regulares de los 4tomos en un cristal actian como un
conjunto tridimensional de ranuras originando asi un patrén de difraccién que varia

dependiendo de la orientacion del cristal y la nueva ubicacién de las “ranuras”.

La difraccion ocurre cuando la longitud de onda de la radiacién es comparable con los
espacios caracteristicos dentro del objeto que causan la difraccién, por lo tanto, para poder
obtener un patron de difraccion de rayos X es necesario que la radiacion tenga una
longitud de onda comparable con los espacios de separacion entre las capas de atomos,
por ejemplo en un cristal la separaciéon es de aproximadamente 100 pm y por lo tanto
debera utilizarse radiacion electromagnética que se aproxime a esta longitud de onda, que

corresponde a la region de los rayos X. [20]
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En la técnica de difraccion de polvos (Figura 18) un haz monocromatico de rayos X se
dirige hacia una muestra pulverizada dispersa sobre un soporte, este haz choca con los
atomos haciendo que los electrones que se encuentren en su trayectoria vibren con una
frecuencia idéntica a la de la radiacién incidente[21], midiendo asi, la intensidad de la

difraccion a medida que el detector se mueve a diferentes angulos.

Figura 18. Difraccién de polvos.
El patron obtenido siempre es caracteristico del ordenamiento cristalino del material de la
muestra y se puede identificar comparandolo con alguna base de datos de patrones
obtenidos por otros investigadores. Si bien se puede decir que el patron obtenido es la
huella digital del compuesto, éste puede utilizarse también para identificar el tamano y la
forma de la celda unitaria midiendo el espacio entre las lineas del patron de difraccion. La
ecuacion que sirve para analizar los resultados de un experimento de este tipo es la ley de

Bragg (Ecuacion 5)[20].
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Zdhkl sen@ = 4

Ecuacion 5. Ley de Bragg.

En esta ecuacion A es la longitud de onda de la difraccion de rayos X, 6 es el angulo de
dispersion, d corresponde al espaciamiento interplanar y Ak/ son los indices de Miller que

sirven para identificar un sistema de planos [21].

La técnica de difraccion de monocristal o cristal tnico es mucho mas elaborada, y se
necesita un cristal de al menos 0,1 nm de lado. Una vez que el cristal se ha separado, se
coloca en el centro de un difractébmetro de cuatro circulos (Figura 19), un dispositivo que
hace rotar a cristal y al detector de manera tal que el patrén de difraccion completo puede

registrarse bajo el control de una computadora.[20]

Figura 19. Difractémetro de cuatro circulos.
Los datos en crudo que se obtienen, consisten de las intensidades de los rayos X en todas
las combinaciones de los angulos del difractometro, la computadora las analiza estas

medidas y convierte en las ubicaciones de los atomos y a este proceso se le conoce como
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sintesis de Fourier. El producto final es una descripcion detallada de la ubicacion de todos

los atomos en el cristal y los &ngulos de enlace, asi como la longitud entre éstos.[20]

3.3.2 Refinamiento de Rietveld

El refinamiento de Rietveld, es un método usado desde 1969, que nos ayuda en la
caracterizacion estructural de materiales cristalinos a partir del patron de difraccion de
rayos X de los polvos. [22] Es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas que
originalmente fue disefiado para analizar patrones de difracciéon de neutrones, pero con el

tiempo se ha utilizado en patrones de difracciéon de rayos X con muy buenos resultados.

Este método ha tenido mucho éxito debido a que su creador, Hugo Rietveld, decidio
distribuirlo de manera gratuita entre la comunidad cientifica, tradicion que se ha
mantenido entre investigadores y hoy en dia se mantiene vigente. Algunos de los
programas que se emplean y son libres para su uso son: DBWS, Fullprof, Rietan,

ete.[20,21]

Esta técnica de refinamiento tiene la capacidad de ayudar a determinar con mayor
precision los parametros estructurales de la muestra como son parametros de red,
posiciones atomicas etc.; funciona a partir de la construcciéon de un modelo tedrico que se

ajusta al patrén de difraccion experimental, mediante el método de minimos cuadrados.

En el modelo tedrico que se construye a partir de una propuesta detallada de la estructura
inicial del cristal, se incluyen ciertos aspectos estructurales tales como: estructura
cristalina, grupo espacial, posicién de los 4tomos en la celda unitaria etc. Asimismo se

incluyen factores instrumentales que contemplan la 6ptica del equipo de difraccion de
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rayos X sobre la medicion y cuyo efecto se ve en el perfil de las reflexiones que se originas

del experimento.

La técnica como se mencion6 esti basada en el ajuste de un patrén tedrico y uno
experimental, basicamente consiste en minimizar por minimos cuadrados la funcion .S, la

cual se denomina residuo y se calcula con la siguiente formula:

2
Sy: Z w; (Yi(obs) - Yi(calc))

Ecuacién 6. Funcion imaginaria que incluye todos los parametros que dan lugar al

patrén de difraccion en el método de Rietveld.
En esta funcion Yiors) v Yicaio) son las intensidades experimental y calculada en el punto i (i
normalmente representa a un angulo de difraccion, una distancia o una energia) del
patron de difraccion, respectivamente; W;es el inverso de Yoy y se define como el peso
respectivo dado a estas intensidades; mientras que la suma es sobre todos los puntos para

los que se ha medido el difractograma. [20, 21]

Como la funcién que se minimiza es .S}, con ella se genera un residuo (Ecuacion 7):

vy
Ryp = [Sy/ (Z Wiylg(obs))] i

Ecuacion 7. Residuo generado por la funcién S,.

El valor de éste se emplea como criterio para determinar qué tan bueno es el ajuste entre
los dos difractogramas (experimental y tedrico). Para que el valor de este residuo sea
pequefio se requiere que todas las partes que contribuyen al difractograma sean

modeladas correctamente. [23]

Otro criterio numérico usado y de gran importancia durante el proceso de refinamiento, es
el parametro llamado x; cuando éste alcanza un valor de 1.3 o menor, el refinamiento es

considerado como satisfactorio
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1 R
x =[5,/ -P)] 2=
e
Ecuacion 8. Relacion de los residuos, el cual nos indica la calidad de ajuste.

Donde R. es el residuo esperado y se define como:

1
R, = [(N - P)/ (z Wiyi(ObS))] /2

Ecuacion 9. Residuo esperado.
Sin duda alguna, los criterios numéricos nos brindan una buena idea de cémo se va
llevando a cabo el proceso para el ajuste del patréon de difraccién, pero es importante
mencionar que una herramienta que nos ayude a ir visualizando el avance es necesaria

durante este proceso.

Dentro de los factores importantes en el refinamiento de las estructuras cristalinas se debe
tomar en cuenta la calidad de los patrones de difraccion experimentales, en estos la
relacion ruido de fondo-senal de difraccion, debe ser pequenia, esto se logra con tiempos
largos de exposicion de la muestra a radiaciéon de rayos X, midiendo las cuentas con
buenos detectores o teniendo fuentes de radiacion muy potentes. Dado que las cuentas
medidas asociadas a una sefal de difraccién siguen una distribucién de Poisson
(incrementan de manera exponencial con el tiempo de mediciéon) y aquellas asociadas al
ruido de fondo son proporcionales al tiempo de medicién, la mejor manera de tener
buenos patrones para refinar, es obteniéndolos con mucho tiempo de medicién en cada

paso.

La técnica de como refinar algin patréon de difraccion a través de este método es variada y

depende del sistema que se desea refinar y de los criterios que use la persona que ejecuta
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el refinamiento, pero en general los pardmetros que se refinan, asi como su secuencia son

los mostrados en la tabla 6.[24]

Tabla 6. Metodologia convencional de c6mo llevar a cabo un refinamiento de patrén

de difraccion de rayos X.

Parametros Secuencia de refinamiento
Factor de escala 1
Desplazamiento del patréon 1.5 0 no se refina
Fondo del patréon 2
Parametros de red 2
W 305
Posiciones atomicas 3
Orientacion preferencial 4 o no se refina
Desplazamientos isotrépicos 5
UyV Ultimo o no se refina
Desplazamientos anisotrdopicos Ultimo

3.3.3 Fundamentos de la técnica de espectroscopia de impedancia

La técnica de espectroscopia de impedancia (EIS por sus siglas en inglés) es un método
que se basa en el uso de una sefial de corriente eléctrica alterna que es aplicada a un
electrodo y se determina la respuesta correspondiente. Esta técnica debe su existencia a la
aparicion de circuitos electronicos suficientemente rapidos y sensibles para generar y
analizar una sefial de frecuencia y fase variable. Se trata de una técnica no destructiva
cuando se trabaja en condiciones al equilibrio siendo sensible a pequefios cambios en el
sistema permitiendo la caracterizacion de las propiedades de materiales y sistemas

electroquimicos incluso en medios poco conductores. [25], [26]

El procedimiento més usado es aquel en el cual se aplica una pequeiia sefial de potencial
eléctrico alternante a un electrodo o material estudiado y se mide su respuesta en

w 37

——



corriente eléctrica a diferentes frecuencias. [26] La impedancia se define como el cociente

entre el potencial eléctrico aplicado y la intensidad de corriente medida a la salida.

La impedancia de un sistema se encuentra definida por la razén entre la amplitud del

voltaje y el valor de la corriente. (Ecuacion 10).

_V@®
=10

Ecuacién 10. Ecuacién general de impedancia.

V=diferencia de potencial eléctrico (volts)
Z=impedancia
I=corriente eléctrica

La respuesta eléctrica del material a un estimulo de campo eléctrico dependiente del
tiempo tendra que ver con la estructura fisica del material, con los procesos
electroquimicos que tengan lugar, o a una combinacién de ambos. Es por eso que si se
hace una medida de impedancia en un intervalo de frecuencias adecuado y los resultados
se representan en lo ejes de un sistema cartesiano convencional, de acuerdo a los datos
obtenidos, es posible relacionar los resultados con las propiedades fisicas y quimicas de los
materiales y sistemas electroquimicos. [25]

El desarrollo matematico de esta teoria permite describir la impedancia de un sistema en
términos de una componente real y una componente imaginaria. De la parte real (Z’) se
puede calcular la conductancia G y de la parte imaginaria (Z”) la capacitancia C o
inductancia (anexo 9.3, pagina 86).

Existen dos formas de representar graficamente los resultados de impedancia obtenidos

en un ensayo de espectroscopia de impedancia [25]:
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1. Diagrama de Nyquist. donde se representa la parte imaginaria multiplicada por -
1(-Z”), vs la parte real (Z’). Es el sistema de representacion mas utilizado y la
informacion que se obtiene de él se basa en la forma que adoptan los espectros.

2. Diagramas de Bode. donde se representan el logaritmo del moédulo de la
impedancia (log|Z|) y el desfase (¢) en funcién del logaritmo de la frecuencia
(logw). La informacién que se obtiene de este tipo de representacion va
encaminada principalmente al comportamiento de la respuesta eléctrica como
funcién de la frecuencia.

Debido a que la impedancia es una funcién analoga a la resistencia eléctrica, también es
posible usar la ley de Ohm para hacer el analisis, como con otros circuitos eléctricos. En la
practica lo que se hace es proponer diversos modelos de circuitos equivalentes los cuales
se ajustan a los datos obtenidos de manera experimental para poder, de esta manera,
obtener propiedades fisicas a partir de los espectros, tales como resistencia eléctrica y

capacitancia eléctrica.

Figura 20. Diagrama de Nyquist para la respuesta eléctrica de dos circuitos RC

(izquierda: circuito RC en paralelo, derecha: circuito RC en serie).

En la figura 20 se muestra el comportamiento tipico de un circuito de prueba conformado

w 39

——



por un resistor eléctrico y un capacitor eléctrico (cominmente denominado circuito RC),
la disposicion de estos elementos puede ser en serie o en paralelo, mostrando asi una
respuesta a la espectroscopia de impedancia totalmente diferente. En la imagen, la
resistencia eléctrica de ambos circuitos es de 2500 Q y la capacitancia eléctrica de 3 pF
(valores estiandar para un compuesto con conduccion idnica).[19,22] A partir de estos

diagramas es posible apreciar que la resistencia eléctrica de material es el valor de Z’

cuando Z” =0 en bajas frecuencias si el circuito RC esta en paralelo; y la resistencia
eléctrica es el valor de Z’ en cualquier frecuencia cuando el circuito RC est4 en serie. Para
el espectro del circuito RC en paralelo se cumple que wRC=1 cuando Z” es méaxima, a

partir de estos se puede conocer la capacitancia eléctrica del material.[24]

Experimentalmente se observa que el comportamiento eléctrico de muchos s6lidos puede
ser adecuadamente modelado cuando estos se simulan con circuitos RC en paralelo. Una
vez obtenido el espectro de impedancia de una muestra en particular, el siguiente paso es
proponer un modelo de circuitos equivalentes y realizar un ajuste con el espectro
experimental, para esto es necesario conocer la relacién entre la capacitancia eléctrica y

resistencia eléctrica de la muestra con Z’ (ecuacién 11) y Z” (ecuacion 12)

R
' =——
[1+ (wRC)?]
Ecuacion 11. Relacién capacitancia eléctrica-resistencia eléctrica con Z' de un circuito

RC en paralelo.

wR%C

Z" = [1+ (wRC)?]

Ecuacion 12.Relacion capacitancia eléctrica-resistencia eléctrica con Z'" de un circuito

RC en paralelo.
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Debido a que algunas muestras poseen propiedades eléctricas que no se pueden ajustar
con un unico circuito RC en paralelo, para este tipo de muestras se necesitan
combinaciones de circuitos RC en paralelo y el ajuste de cada elemento se vuelve bastante
dificil de realizar si no se tiene la ayuda de un ordenador y un software especializado como
es ZView® [24]. Las ecuaciones mostradas anteriormente hacen referencia a un circuito
RC con comportamiento ideal, el cual muestra un semicirculo perfecto, en la practica, el
comportamiento de las muestras dificilmente se trata a través de este tipo de circuito y es
necesario un analisis mas detallado de cada uno de los componentes, a partir de los cuales
es posible obtener informacion precisa de la microestructura eléctrica de la muestra

estudiada [19,23].

Tabla 7. Valores de capacitancia eléctrica y su posible interpretacion eléctrica.

Capacitancia (F) Fenomeno asociado

1012 Bulto o grano
10 Segunda fase

10 - 108 Frontera de grano

107°1 - 107 Grano de ferroeléctrico

109 - 107 Fen6émeno superficial

107 - 1075 Interfase electrodo-muestra
104 Reacciones electroquimicas

A partir de la respuesta capacitiva de las muestras estudiadas es posible asociar dicha
repuesta con una interaccién eléctrica como las mostradas en la tabla 7. Si a esto le
anadimos que cada respuesta capacitiva tiene asociada una resistencia eléctrica (las
respuestas eléctricas se asocian con circuitos RC en paralelo) es posible estudiar la

resistencia eléctrica de alguna contribucién especial dentro de una muestra y de esta
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manera ver su evolucion frente a otras variables como son: temperatura, composicion
quimica etc. Por esta razon la técnica de espectroscopia de impedancia resulta ser muy ttil
para el estudio eléctrico de muestras ceramicas al permitir estudiar cada una de las

diferentes contribuciones a las respuestas eléctricas que presenta una muestra.[19,22]
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4 Hipotesis

El sistema InTaO, puede ser obtenido mediante una reaccion de estado sélido y la
estructura cristalina obtenida serd isoestructural con la exhibida por la weberita. Es
posible conseguir sistemas derivados de esta estructura pristina a partir de sustituciones
del cation In3+, reemplazandolo parcialmente por Bi, Pb y Zr. Las soluciones so6lidas
obtenidas mantendran la estructura de weberita y tendran un comportamiento eléctrico

que dependera del contenido del cation sustituyente.

5 Objetivos

5.1 Objetivo general

El enfoque principal de este trabajo se sustenta en la sintesis de compuesto InTaO,
mediante la ruta de estado s6lido convencional, partiendo de reactivos diferentes a los
reportados en la literatura como son In.O; y Ta.Ojs, asi como lograr disminuir la brecha
energética del compuesto para el estudio posterior de éste como mediador en la reaccion

de fotolisis de agua.

5.2 Objetivos particulares
Caracterizar la estructura mediante la técnica de difraccion de rayos X apoyandonos del

método de refinamiento de Rietveld.

Medir las propiedades eléctricas mediante el uso de la técnica de espectroscopia de

impedancia.
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De igual manera, se intentara dopar la muestra para realizar el intercambio del &tomo de
In por alglin otro con caracteristicas similares para de esta manera poder comparar su

estructura y comportamiento eléctrico.
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6 Desarrollo experimental

El sistema de interés se sintetiz6 mediante la técnica de estado s6lido convencional [29] el
cual es el método mas usado para la preparacion de sélidos policristalinos ceramicos.
Dicha técnica consiste en mezclar 2 o mas solidos, de forma homogénea apoyandonos de
un liquido organico volatil (los mas comunes acetona o alcohol) y dar un tratamiento
térmico a esta mezcla para su analisis posterior. La condiciéon principal de esta ruta de
sintesis parte del hecho de que la calcinacion de los reactivos de partida, que generalmente
son oOxidos, carbonatos, nitratos, hidroxidos, etc., nos lleva a 6xidos de tamafio de
particula que los hace mas reactivos que en su presentacion convencional de 6xidos en la

misma reaccion quimica.

6.1 Sintesis del compuesto InTaO,
Para la sintesis del compuesto InTaO,, In,O; (Aldrich, 99.99%) y Ta.Os (Aldrich, 99.99%

metal basis) previamente secos fueron los reactivos de partida.

Cantidades estequiométricas de los reactivos se mezclaron, molieron y empastillaron.
Estas pastillas se pusieron en reaccién durante 48 horas a 1100°C; finalizado este tiempo,
se repitid el proceso de moler, empastillar y calentar hasta camplir por 144 horas; una vez
obtenida esta muestra, se obtuvo el difractograma para su andlisis posterior. Esa misma
muestra, después de obtener el resultado mediante rayos X (difractobmetro Bruker D8
Advance, Koc,= 1.5406 A, sin monocromador, filtro de Ni y detector de “ojo de lince”) tuvo
un tratamiento térmico conocido como sinterizacion el cual se realiz6 a 1200°C durante 2
horas. Este es el tratamiento térmico que se da a un polvo o compactado ceramico a una

temperatura inferior a la de fusion de la mezcla para incrementar la densidad y la
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resistencia mecanica de la pieza creando enlaces fuertes entre las particulas, posterior a

esto, se volvio a estudiar por difracciéon de rayos X.

6.2 Caracterizacion estructural por el método de Rietveld

La caracterizacion estructural se hizo por medio del refinamiento de los patrones de
difraccion obtenidos mediante el método de Rietveld, este método sirvi6 para poder
definir si el compuesto obtenido era el deseado y si la fase era pura. Este anélisis se hizo
con ayuda del programa de cOémputo Fullprof Suite [14,15] haciendo primero la
identificacion de la fase del compuesto sintetizado con el programa de identificaciéon de

fases cristalinas Match®.

Los parametros utilizados para el modelo inicial del refinamiento fueron los reportados

por Zou, Matsushima y colaboradores [11], [17](tabla 4).

El procedimiento para hacer estos refinamientos consistio en ir ajustando poco a poco los
valores tomando como estandar interno LaBs (U:0.004133, V: -0.007618, W: 0.003415)
iniciando con la funci6on de escala, el cero (desplazamiento), fondo (polinomio de 6
coeficientes), Y (ancho de pico), a, b y ¢ (parametros de red de la celda), B (angulo de la
celda unitaria), pref1 (orientacion preferencial), W (parametro de la funciéon de Caglioty) y
finalmente Biso (factores térmicos). Cada uno de estos paradmetros se refind hasta lograr
su convergencia y posteriormente se refind el siguiente paradmetro siguiendo el orden
citado anteriormente hasta finalmente poder obtener los mejores parametros de bondad
X2y Rup. con Al final del proceso de refinamiento, se concluyd una minimizacion

simultanea de todas las variables del refinamiento, buscando la consistencia del proceso.
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Para saber si fue correcto el refinamiento nos basamos en:

Sentido fisico del resultado (graficos y valores de salida de las variables).

e Ryp: es el residuo matematico que indica la minimizacién del proceso (<15%
bueno, <7% excelente).

e Rg: evalda las reflexiones observadas con las propuestas por el modelo.

e R calidad estadistica de los datos obtenidos.

e S2 0 x2: es la relacion entre Ru, v Reyy que es la calidad de los datos y del ajuste,

pudiendo decir que si el valor obtenido es cercano a 1 se puede considerar como un

buen ajuste, si se encuentra entre 2-5 muy bueno, 5-7 se considera medio y mayor

a 9 malo.

Estos valores de bondad nos indican el ajuste de los difractogramas entre el modelo

teorico y el patron experimental.

6.3 Caracterizacion eléctrica por espectroscopia de impedancia

La pastilla sinterizada tuvo cierta preparaciéon antes de ser montada en el portamuestras
de la celda de cuarzo del equipo de espectroscopia de impedancia (La capsula de cuarzo
resiste choques térmicos, no se elonga con las temperaturas, es transparente, se puede
crear vacio o meter flujo de algiin gas pudiendo crear un sistema cerrado relativamente
barato). Inicialmente se cortd6 con una sierra de disco de diamante pegéndola a un
portaobjetos con ayuda de la minima cantidad de cera laca fundida; ahi se peg6 la pastilla
y se coloco en la cortadora que contenia un poco de agua desionizada en la charola donde
estd el disco para proceder a hacer el corte necesario. Para despegar la muestra del

portaobjetos una vez cortada se disolvid la cera en etanol caliente. Se hicieron las

——
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mediciones necesarias para conocer el area y
grosor ya que mas adelante serian necesarias. Se
pint6 la muestra con pintura especial de platino
(TR-7905, Tanaka Kikinzoku Kogyo KK®)
teniendo cuidado de pintar Gnicamente las caras y
no el canto de la pasilla ya que si sucediera esto se
mediria un corto circuito y no la muestra, se deja
secar durante aproximadamente 2 horas y se mete
a la mufla para fijar la pintura a 600°C durante 2

horas més.

Para medir la muestra, se monté6 en el
portamuestras de la ciapsula de cuarzo (Figura 21)
acoplada al equipo de espectroscopia de
impedancia, la muestra se colocé entre las 2 placas
de alimina haciendo un puente de contacto entre
ellos con cada una de las caras de la pastilla sin que
se tocaran los electrodos entre si, una vez hecho
esto, con ayuda de un multimetro, se hizo una
lectura para verificar que la muestra estuviera
colocada de manera correcta entre los electrodos y
sin corto circuito alguno. Se coloc) este dispositivo
dentro de la capsula de cuarzo y ésta dentro de la

mufla teniendo cuidado de no tocarla con los dedos

=
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Figura =21. Representacién de
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portamuestras.
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ni nada graso ya que las sales se incrustan en el material haciendo que éste pierda sus
propiedades cristalinas asi como su dureza. Se conectaron los cables del equipo a la tapa
de la capsula poniendo como parametros iniciales 200 mV y 20 Hz, se encendi6 la mufla
hasta subir a 600°C verificando ésta con un termopar tipo K que se encuentra dentro de la
capsula, a esta temperatura se dejé durante 2 horas para llegar al equilibrio térmico
entonces se hizo la lectura de la primer temperatura. Posteriormente se fue bajando la
temperatura de 25 en 25°C hasta llegar a temperatura ambiente (25°C) dejando estabilizar

cada temperatura aproximadamente 1-2 horas.

Generalmente se miden diferencias de potencial eléctrico menores a 1.0 V para evitar

reacciones redox entre los electrodos y la muestra.

A la par de este analisis mediante la técnica de impedancia, se realiz6 el estudio de la
medicion de la resistencia eléctrica, éstas son mediciones con corriente eléctrica directa
(DC) al contrario que con la técnica de impedancia la cual utiliza corriente eléctrica alterna
(AC), esto se hizo con ayuda de un electrometro Keithley modelo 6514, esto para poder
comparar posteriormente los resultados obtenidos por ambas vias de medicion. Las
mediciones con el electrometro se hicieron en las mismas condiciones en que se hicieron

las de impedancia obteniendo los datos correspondientes a la resistencia eléctrica.

El tratamiento de los datos obtenidos se hizo con ayuda de los programas Origin 8 y

ZView®,
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6.4 Dopaje de InTaO,

Para lograr hacer el intercambio del atomo de In3* se intent6 hacer el dopaje con 3
diferentes iones, Pb4+ , Bi3* y Zr4+ que podrian ayudar a crear portadores de carga y al
mismo tiempo observar los posibles estados intermedios en el band gap del compuesto
pristino. Los cationes introducidos, tienen radios ionicos de 78 pm, 103 pm y 72 pm

respectivamente con nimero de coordinacién 6.

Los compuestos que se desean obtener tienen como formula general:

o InyBikTaO, (x= 0.2, 0.4, 0.6, 0.8y 1.0)
o Ing,PbsTa0,(x= 0.2, 0.4, 0.6,0.8 y1.0)

o Iny.Zrs,TaO, (x=0.05,0.10y 0.15)

La sintesis de los compuestos dopados se hizo de la misma manera que el compuesto
pristino, por lo tanto se siguié el mismo método y se utilizaron las mismas condiciones al
momento de hacer la sintesis y el tratamiento térmico. Se hicieron 2 pastillas de cada una
de las muestras de Pb y Bi y tinicamente se modifico la temperatura de sinterizacion de las
muestras tratando una pastilla a 1200°C y otra a 1300 °, se hizo esto debido a que a 1200

°C no se lograba la sinterizacion del polvo.

Para las muestras de Zr se siguié el mismo método de sintesis y se dio el tratamiento

térmico de sinterizaciéon a 1200°C.

Posterior a esto, se llevo a cabo la caracterizacién de cada una de las muestras utilizando

las mismas técnicas ya mencionadas anteriormente para el compuesto sin dopar.

©

50



7  Resultados y discusion

Para conocer algunas de las caracteristicas de este compuesto, se hizo la caracterizacion
estructural mediante rayos X apoyandonos del método de refinamiento de Rietveld,
posterior a esto se hizo la caracterizacion eléctrica mediante el método de espectroscopia

de impedancia y el de resistencia eléctrica mediante el uso de un electrometro.

7.1 Difracciéon de rayos X

Una vez sintetizadas las muestras de estudio, se hizo la identificacion de las fases
presentes en éstas por medio de la técnica de difraccion de rayos X usando un
difractéometro Bruker D8 Advance con lampara de Cu con radiacién Ka de 1.5406 A
acoplado a un detector ojo de lince, sin monocromador y con filtro de niquel. Las
condiciones de trabajo del equipo se ajustaron a 40 kV de diferencia de potencial eléctrico
y a 30 mA de intensidad de corriente eléctrica. Los patrones de difraccion fueron
colectados a temperatura ambiente en el intervalo de 10° a 70° en escala 26. El tamaiio de

paso y tiempo de deteccion fueron 0.02° y 0.3 s respectivamente.

En el difractograma de la muestra InTaO, después de cumplidas 144 horas de reaccion
(figura 22), se logra observar la fase deseada, sin embargo, se nota menor intensidad en
algunas reflexiones respecto al patron reportado en la base de datos International Centre
for Diffraction Data, Powder Diffraction File (00-025-0391), posterior a esto, la muestra
se sinterizd y se volvid a analizar mediante difraccion de rayos X, a partir del
difractograma obtenido de la muestra después de este tratamiento térmico (figura 23), se

observo una mejor correspondencia con el patrén tedrico, pudiendo decir que el InTaO,
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obtenido mediante la ruta sintética elegida, presenta una celda con estructura tipo

wolframita perteneciente al grupo espacial P 2/a.
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Figura 22. Patréon de difraccion de rayos X para la muestra InTa0O, antes del

tratamiento de sinterizacion.
Ademés de esta fase deseada, no se logr6 observar la presencia de alguna otra por lo cual
es oportuno decir que el producto presenta una sola fase después del tratamiento térmico
a 1200°C que se le dio para sinterizar, inicamente se logran observar las reflexiones
correspondientes a las reflexiones asociadas con A correspondiente a kg de Cu, las cuales se

identificaron al hacer los calculos correspondientes.
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Figura 23. Patréon de difraccion de rayos X para la muestra InTaO, posterior al

tratamiento térmico de sinterizacion.
De igual manera los difractogramas obtenidos se compararon visualmente con los
obtenidos por diversos autores como Zou y Chen [12, 24, 27], notando asi la

correspondencia de estos.

Los resultados obtenidos nos dejan ver que el método de sintesis es un método eficaz para
la obtencion del InTaO,. Cabe senalar que el método de sintesis reportado en este trabajo

es muy sencillo comparado con los diversos reportados en la literatura como son:

e Sol gel, en el cual se utilizan otros reactivos como el HNO,, ademas de los reactivos
de partida o sales que contengan el i6n de interés, asi como el equipo que se
requiere utilizar como es una caja de guantes. [9]

e Hidrolisis termal el cual utiliza varios precursores para llevar a cabo la reaccion
[14].
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Para las muestras dopadas se realizd difraccion de rayos X tnicamente después del
tratamiento de sinterizacion. A 1200°C, se obtuvieron los difractogramas para todas las
muestras de Biy para x = 0.6, 0.8 y 1.0 de Pb, ya que se perdieron las muestras de x = 0.2
y 0.4 al momento de hacer la sinterizacion, debido a la dificultad para empastillar estas
muestras, se supuso que al agregar 1% en peso de alcohol polivinilico facilitaria este
proceso, sin embargo las muestras se deshicieron al aumentar la temperatura una vez
iniciado el tratamiento térmico. La sinterizacién a 1300°C se hizo tomando en cuenta los
resultados obtenidos de los difractogramas de las muestras sinterizadas a 1200°C, es por
eso que el tratamiento solamente se realizd6 con muestras x= 0.2 y 0.6 con los polvos que

aun se tenian de éstas, intentando obtener la fase deseada de manera pura.

Para todas las muestras se obtuvo el difractograma correspondiente, observando que con
Pb y Bi, no se logré obtener la fase esperada ya que los difractogramas mostraban
impurezas en las muestras, por lo tanto no se sigui6 con el analisis de éstas debido a que
los resultados que se obtuvieran no se le podrian atribuir a la fase pura. Los

difractogramas de estas muestras se muestran en las paginas 94 y 95.

En los difractogramas de las muestras en las que se tratdé de incorporar al Zr como
sustituyente, se puede ver la fase deseada, notando que para estas muestras se observan
ciertas reflexiones correspondientes a impurezas en el sistema que en este caso se
atribuyen a la fase de Ta,O; (Figura 58, pagina 97), sin embargo en la muestra con x=0.05
(Figura 24), las reflexiones correspondientes a la fase de Ta,O; tienen una intensidad muy
pequenas, apenas detectables en los limites de deteccion de la técnica. Por lo tanto
consideramos que es posible realizar los estudios y asignarle las propiedades a la fase
deseada, teniendo presente que la fase secundaria contribuye de una manera minima.
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Tomando esto en cuenta, se decidid continuar el estudio tnicamente con la muestra
Zro.05IN0.95Ta0, y la muestra sin dopar, sin embargo tratando de obtener la fase con las
estequiometrias correspondientes a x=0.10 y 0.15 , se decidi6 agregar a todas las muestras
de Zr otro tratamiento térmico, éste se hizo calentandolas a 1150°C durante 72 horas y
posteriormente obteniendo su patrén de difracciéon de rayos X, en los cuales se observa
que no se logré mejorar notoriamente la composicion de las muestras de interés (Figura
58, pagina 97) y la muestra de x=0.05 nos sigue mostrando las reflexiones
correspondientes a la fase pura, inicamente mostrando una minima diferencia en el ancho
de las reflexiones, lo cual corresponde a una modificacion en el tamano de particula
(Figura 57, pagina 96). Al notar esta diferencia en este tltimo difractograma mencionado,
se decidi6 continuar con el estudio de la muestra obtenida antes de hacer este tratamiento

térmico debido a que no causaria gran diferencia en los analisis posteriores.

Tazos

Tazos Ta205

Figura 24. Patrén de difraccion de rayos X para la muestra Zro.o5Ino.9sTa0,.



7.2 Refinamiento de Rietveld

La caracterizacion estructural se realizé apoyandonos por el método de refinamiento de
Rietveld (anexo 3.3.1, pagina 29). El analisis se hizo con ayuda del programa de computo
Fullprof [25, 26] tomando para modelo inicial los pardmetros reportados por Shigenori

Matsushima y colaboradores [17] detallados en la

Tabla 5, pagina 26.

Siguiendo con la caracterizacion estructural, la estrategia de refinamiento consisti6 en ir
ajustando los parametros, fondo, escala, etc., hasta la convergencia siguiendo el orden ya

citado antes.

Para hacer estos refinamientos se utiliz6 LaBs como estandar interno, que nos permitié
establecer algunos de los parametros del instrumento (equipo de difraccion en las
condiciones mencionadas, asi como los parametros que definen la funciéon para definir el
perfil de las reflexiones). El refinamiento se hizo tanto para la muestra sin el tratamiento
térmico (figura 25), para la sinterizada (figura 26) y para la muestra dopada de Zr con
X=0.05 (Figura 27), obteniendo asi los valores de bondad y los parametros atémicos de

cada una de éstas.
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Figura 25. Refinamiento de Rietveld para InTaQ, sin sinterizar.

Tabla 8. Parametros estructurales de InTaO, sin sinterizar, después del refinamiento

mediante el método de Rietveld.

InTaO, Grupo espacial: P2/a (13)
Atomo Sitio de x/a y/b z/c B(A2)
Wyckoff
In of 0.2500 0.32159(3) 0.5000 0.464(6)
Ta 2e 0.2500 0.82515(26) 0.0000 0.473(6)
0160 4g 0.43498(15) | 0.10723(13) | 0.2177715 | 0.407(31)
0(2) 48 0.90531(15) | 0.37829(14) | 0.26378(15) | 0.263(28)
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Tabla 9. Valores de bondad y parametros de red obtenidos mediante el método de

intensidad (u.a)

Rietveld para la muestra de InTaO, sin sinterizar.

InTaO, Sin sinterizar

a (A) 5.15671(4)

b (A) 5.7747(5)

Parametros c(A) 4.82957(5)
de red 90°

91.40627(47)°

Y 90°
Rp 6.87
Valores de Rwp 7.37
bondad Rexp 3.70
Xz 3.97
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Figura 26. Grafico de refinamiento de Rietveld para InTaO, sinterizado.
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Tabla 10. Parametros atémicos InTaO, sinterizado, después del refinamiento

mediante el método de Rietveld.

InTaO, (sinterizada) Grupo espacial: P2/a (13)
Atomo Sitio de x/a y/b z/c B(A2)
Wyckoff
In of 0.2500 0.32163(5) 0.5000 0.492(9)
Ta 2e 0.2500 0.82591(3) 0.0000 0.196(8)
0160 48 0.42530(25) | 0.12287(22) | 0.24316(23) | 3.399(54)
0(2) 4g 0.90194(23) | 0.39009(19) | 0.26015(21) | 0.599(41)

Tabla 11. Valores de bondad y parametros de red obtenidos mediante el metodo de

Rietveld para la muestra de InTaO, sinterizada.

InTaO, Sinterizada
a(A) 5,15757(6)
b (A) 5.77524(7)
Parametros c(A) 4.83054(6)
de red a 90°
B 91.40652(65)°
y 90°
Ry 9.74
Valores de Ruwp 10.2
bondad Rexp 5.13
X2 395
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Figura 27. Grafico de refinamiento de Rietveld para Zro.o5Ino.9;Ta0,.

Tabla 12. Parametros estructurales Zr,.o5Ino.95;Ta0,4 después del refinamiento

mediante el método de Rietveld.

Zro.05In0.95sTa0, Grupo espacial: P2/a (13)
Atomo Sitio de x/a y/b z/c B(A2)
Wyckoff
In/Zr of 0.2500 0.32167(5) 0.5000 1.40918(16)
Ta 2e 0.2500 0.82517(4) 0.0000 1.15997(15)
0(1) 4g 0.44019(26) | 0.10425(21) | 0.21501(25) | 1.14140(115)
0(2) 48 0.90149(26) | 0.37537(23) | 0.26265(28) | 0.67219(116)
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Tabla 13. Valores de bondad y parametros de red obtenidos mediante el método de

Rietveld para la muestra de Zro.o5Ine.9sTa0,.

Zro.05In0.95Ta0,
a (A) 5.158612(7)
b (A) 5.773087(8)
Parametros c (A 4.832251(8)
de red 90°
91.403137°(73)
¥ 90°
Ry 9.78
Valores de Ruwp 11.00
bondad Rexp 6.00
X 3.34

Con los valores obtenidos de los parametros atomicos, parametros de red y valores de

bondad, fue posible hacer las estructuras que presentan los compuestos que se

sintetizaron de manera experimental. En estos modelos de las estructuras cristalinas se

pueden ver las posiciones de los &tomos dentro de la celda unitaria sin sinterizar (Figura

28) y sinterizada (Figura 30), asi como de los octaedros que se presentan, los cuales

corresponden a InOs y TaOs en la muestra sin sinterizar (Figura 29), como en la

sinterizada (Figura 31). A partir de las estructuras obtenidas del compuesto sintetizado,

fue posible hacer una comparacioén con la estructura reportada en la literatura [7,12,20],

observando asi la correspondencia de los atomos y sus posiciones asi como de los

octaedros, tanto para la muestra sin tratamiento térmico como para la muestra

sinterizada.
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Figura 28. Estructura del InTaO, sintetizado sin tratamiento térmico.

Figura 29. Coordinacién de octaedros TaOs (a) y InOs dentro del InTaO, sintetizado,

sin tratamiento térmico.
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Figura 30. Estructura del InTaO, sintetizado y sinterizado.

Figura 31. Coordinaciéon de octaedros TaOe (a) y InOg (b) dentro del InTaO,

sinterizado.
De igual manera se modelaron las estructuras de la muestra dopada con Zr
(Zro.05In0.9sTa0,4), observando la correspondencia de las posiciones de los atomos con la
estructura de InTaO, y los diferentes octaedros dentro de la estructura, correspondientes a

ZrO¢ y TaOs (figura 32).
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Figura 32. Estructura del Zr,.o5In,.o;Ta0,.

Figura 33. Coordinacion de octaedros TaOg (a) y ZrOg (b) en del Zr,.o5Ine.o5Ta0,.
Los refinamientos para las muestras de In,«Zr,TaO, con x=0.10 y 0.15 se muestran en el
anexo 9.5 (pagina 97), cabe notar que al hacer estos refinamientos se observa la presencia
de otra fase que corresponde a Ta.O; la cual al parecer, se va formando al ir afiadiendo el
ZrO, (figura 58, pagina 97). El hecho de que la intensidad de las reflexiones presentes,
asociadas con las fases no deseadas, incremente con el contenido de ZrO., puede casi
invariablemente asociarse con la dificultad de incorporar a este cation Zr4* en la fase de

weberita y formar asi la solucién solida.
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7.3 Espectroscopia de impedancia y mediciones en DC

En esta parte, es importante mencionar las diferencias entre los 2 métodos de medicién de
resistencia eléctrica. La resistencia eléctrica que se obtiene con el electrometro también se
conoce como resistencia total que es la que se mide con corriente eléctrica directa, esto es,
su valor resulta de una medicion en condiciones de una diferencia de potencial constante.
En este caso, el flujo de electrones va en un solo sentido (del polo negativo al polo positivo,
sujeto a fendmeno de polarizacion), al obtener los datos mediante esta técnica nos brinda
cierta incertidumbre debido a que la muestra se polariza y los valores fluctdan sin
mantenerse estables (el valor que se tomo6 para fines de este trabajo fue a tiempo igual a
cero segundos, una vez iniciada la medicién). La resistencia eléctrica equivalente es la que
se obtiene mediante la técnica de espectroscopia de impedancia haciendo uso de corriente
eléctrica alterna y de un circuito equivalente el cual nos ayuda a calcular la resistencia sin

tener que preocuparnos de los efectos de polarizacion de la muestra y fluctuacion de datos.

Por los motivos expuestos anteriormente se puso mayor interés en la técnica de
impedancia, sin embargo los datos obtenidos con corriente eléctrica directa se utilizaron

para poder comparar los ajustes realizados.

La caracterizacion eléctrica, se hizo apoyandonos en la técnica de espectroscopia de
impedancia, este analisis se realiz6 utilizando el siguiente equipo: Precision Impedance
Analyzer 65008 Series de Wayne Kerr Electronics. Las mediciones eléctricas se realizaron
en un intervalo de frecuencias de 20 Hz a 15 MHz, aplicando una diferencia de potencial
eléctrico de 200 mV y dentro del intervalo de temperatura de 25 °C a 600 °C. A partir de la

respuesta del equipo, éste nos da los valores del modulo de impedancia asi como el angulo
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de desfase, a través de estos datos es posible calcular los valores de impedancia tanto real

como imaginaria en los diferentes intervalos de mediciones realizadas.

Estas mediciones nos brindaron informacién correspondiente a una vision muy general
del tipo de comportamiento eléctrico y transporte que se presentan los compuestos. Para
hacer estas mediciones se hicieron pastillas de la muestra sin dopar y para las muestras de
Zr, tratando de que éstas quedaran con aproximadamente 2 mm de grosor. De todas las
pastillas se tomaron medidas tanto de area como grosor y el diAmetro ya era conocido por

el tipo de pastilladora usada.

Para disminuir la cantidad de poros en las muestras, éstas se sometieron al proceso de
sinterizado ya mencionado anteriormente (1200 °C por 2 horas). El tratamiento que se le
hizo a las pastillas, antes de la caracterizacion eléctrica consisti6 en la inspeccion
estructural para descartar posibles fracturas ya que estas podrian crear falsas interfaces
durante la caracterizacion por impedancia. Una vez que las pastillas ya no tenian fracturas
se pulieron las caras y se pintaron con platino coloidal para asi poder crear los electrodos
de contacto. Se us6 platino por su alta conductividad eléctrica incluso a temperaturas
elevadas, ademéas de sus propiedades electroquimicas que lo hacen un buen electrodo en
este tipo de caracterizaciéon [24]. Una vez pintadas las pastillas se sometieron a un

tratamiento térmico por 2 horas para una buena adhesion del platino a la muestra.

La celda de medicion utilizada para el estudio de las diversas muestras, consta de un tubo
o capsula de cuarzo, acoplada con una tapa de la que salen las terminales eléctricas las que
se conectan al analizador de impedancia y permiten a su vez sellar el sistema; también

posee una salida para un termopar tipo K que permite monitorear la temperatura interna
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de la celda de medicion. Dentro de la celda, se encuentra un soporte de cuarzo con
pastillas de alimina que sirven de porta muestra. Los electrodos de medicién usados son
de platino y estos estan blindados por un tubo de alimina y una capa de pintura de platino
exterior para evitar, en medida de lo posible, contaminacidon eléctrica. Para cada medicién
se consider6 que el equilibrio se obtenia después de esperar dos horas después de haber

fijado las condiciones de medicion (temperatura constante y atmosfera de aire)

Con las mediciones hechas a cada muestra, se obtuvieron los datos necesarios para poder
graficar y obtener los espectros de impedancia como los mostrados en la figura 35, donde
se observan semicirculos casi perfectos para la muestra InTaO,, los cuales se obtuvieron
respondiendo al modelo CPE (Constant Phase Element), siguiendo el circuito mostrado en
la figura 34 que consta de un resistor eléctrico (R1) y un capacitor eléctrico de fase

constante (CPE).

R

VAVA

CPE
~
>>

Figura 34. Circuito CPE utilizado para el ajuste de los espectros de impedancia.
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Figura 35. Diagrama de Nyquist para los espectros de impedancia de la muestra
InTaO,.

Una vez que se obtuvieron los valores de resistencia eléctrica y conductividad eléctrica, se
hicieron los graficos correspondientes, poniendo interés especial en las gréficas tipo
Arrhenius. A continuacién se muestran los graficos obtenidos para la muestra de InTaO,
(figura 36), los cuales brindan informacién sobre el tipo de intercambios y

comportamiento que tiene la muestra.
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Figura 36. Graficos tipo Arrhenius en AC y DC para la muestra InTaO .
Tomando en cuenta que se hicieron a la par de las mediciones de impedancia, mediciones
con un electrometro para poder obtener la resistencia eléctrica con corriente eléctrica

directa, se logr6 comparar asi los datos obtenidos por ambas técnicas de medicion.

Los datos obtenidos mediante éstas técnicas nos permiten ver un comportamiento muy
similar entre estas, pudiendo observar en el grafico diferentes zonas las cuales estan
delimitadas por las pendientes, obteniendo asi 4 diferentes zonas de cada una de las

diferentes graficas (figura 37).
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Figura 37.Comparacion de las diferentes zonas y pendientes en las graficas de
corriente eléctrica alterna (AC) y corriente eléctrica directa (DC) de conductividad y

temperatura para la muestra InTaO,.
Observando estas pendientes podemos inferir un tipo de transporte eléctrico, sin embargo
debemos dilucidar si este es i6nico o electronico, para esto se hizo uso de dos diferentes
métodos, el modelo de transporte ionico (masa/carga) y el de semiconductor (electrones),
estos dos modelos nos van a permitir decidir qué tipo de intercambio se estd dando dentro
del compuesto a partir de las pendientes observadas en el grafico y los valores de las

energias de activacion tipicos para cada uno de los flujos de carga/masa.

El modelo de transporte i6nico esta basado en la difusion, necesitando cierta energia de

activacion para mover los iones (ecuacion 13).
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A _Ea
o=—2e kT

T
Ecuacion 13. Formula general para el modelo de transporte ionico.

En el modelo de transporte eléctrico de semiconductor, los electrones cambian de nivel de

energia por medio de transiciones electronicas (ecuacion 14).

—Ea/
o= Ae KpT

Ecuacion 14. Formula general para el modelo de transporte electronico de un

semiconductor.
Aplicando &lgebra a estas ecuaciones, podemos lograr hacer un ajuste como el de una
linea recta donde a partir de la pendiente podemos obtener la energia de activacion
(ecuacidn 15) con ayuda de la constante de Boltzmann (Kz=8.6173324x105¢eV/K):
—Ea=m:-Kpg
Ecuacion 15. Energia de activacion.
A continuacion se presentan los ajustes realizados para cada zona, junto con los resultados
obtenidos para la energia de activaciéon con ambos modelos tanto para AC (figura 38 y

figura 40), como para DC (figura 39 y figura 41) para la muestra de InTaO,.

©

71



Figura 38. Energias de activacion de InTaOQ,, siguiendo el modelo de conducciéon

iénica para mediciones AC.

Figura 39.Energias de activacion de InTaOQ,, siguiendo el modelo de conduccion

i6nica para mediciones DC.
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Figura 40.Energias de activaciéon de InTaQ,, siguiendo el modelo de semiconductor

para mediciones AC.

Figura 41.Energias de activacion siguiendo el modelo de semiconductor para

mediciones DC.
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Tabla 14. Energias de activacion obtenidas por los dos diferentes modelos tanto en AC

como DC.
Conduccion idonica Semiconductor
T(°C) Ea (eV) A(nm)

AC 599-317 0.73855 0.06769 183.35388

317-194 0.07753 0.03250 3819.75435

194-73 0.23085 0.19638 632.06376
DC 599-201 0.55077 0.49071 252.95005

201-168 0.06369 0.02083 5959.30688

168-73 0.30293 0.26936 460.80851

A partir de los datos obtenidos de las energias de activacion (tabla 14), se logré observar
un mejor ajuste con el modelo ionico, por lo que podemos considerar que el compuesto
presenta movimiento de los iones dentro de su estructura. Al aplicar el modelo como si se
tratase de una conduccion electronica de un semiconductor, vemos que los valores
asociados con la promocion de electrones (o huecos portadores de carga), éste sistema
presentaria absorciéon en la zona del IR, el visible y UV (figura 8)(revisar tabla 14 en la
columna de longitud de onda), esto indicaria la presencia del color negro (absorcion de
toda la banda visible del espectro) en el compuesto, sin embargo un vez que se trata de un
compuesto blanco, el modelo y los valores de las energias de promocién de los electrones
en el mecanismo de conduccién, nos llevan a concluir que el modelo de conducciéon

electronica no es el apropiado para éste sistema.

A partir de los reportes de la literatura [28, 29], podemos observar que los valores de
energias de activacion obtenidos con el primer modelo a temperaturas altas corresponden
a un transporte ionico. Sabemos que las cargas de cada uno de los iones que se encuentran
en la celda son 5+, 3+ y 2- para Ta, In y O respectivamente, asi mismo conocemos que
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entre menor sea la carga de un ion menor energia se necesitara aplicarle para lograr
“moverlo”, es por eso que podemos asociar las energias de activacion de las pendientes
correspondientes a temperaturas de 599 °C a 317 °C (altas temperaturas) y de 194 °C a 73
°C (bajas temperaturas) en AC, asi como de 599 °C a 291 °C (altas temperaturas) y de 168
°C a 73 °C (bajas temperaturas) en DC a movimiento de iones O2 ya que si la energia de
activacion se encuentra entre 0.6 y 1.4 el transporte ionico correspondera a estos[28,29].
La pendiente que se observa a bajas temperaturas en el grafico de conductividad se puede
asociar a la presencia de los defectos intrinsecos de la estructura, esto quiere decir que son
los defectos que ya existian en la estructura desde su formacion, mientras que la pendiente
que se encuentra en altas temperaturas se debe a la conductividad debida a los defectos
extrinsecos de la estructura los cuales son los defectos que se inducen dentro de ésta. Cabe
resaltar que la pendiente que se encuentra entre 168°C y 291°C, tiene una energia de
activacion muy pequeia esto puede deberse a que empieza a tener mayor predominio la
presencia de defectos extrinsecos en la estructura. Estos resultados aplican tanto para AC

como para DC con el modelo de conduccién idnica.

Adicionalmente, podemos mencionar que por debajo de los 73 °C, se observa una
pendiente positiva en las mediciones eléctricas, este comportamiento es inusual y se

espera realizar un analisis posterior para esta region.

Para la muestra dopada con Zr (Zro.oslnee;Ta0,) también se hizo la caracterizacion
eléctrica siguiendo el mismo procedimiento que para la muestra sin dopar. Para esta
muestra se puede ver en el diagrama de Nyquist (figura 42) que a temperaturas altas, los
datos si ajustan al circuito CPE propuesto, sin embargo al ir disminuyendo la temperatura
empieza a aparecer ruido en las mediciones, debido a un aumento en la resistencia
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eléctrica que presenta la muestra, el cual no permite hacer el ajuste de manera correcta,
sin embargo los diagramas obtenidos para la muestra se presentan en el anexo 9.6, pagina

110.

Figura 42. Espectros de impedancia representativos para Zr..o5In..osTa0, tomados en
el intervalo de temperatura indicado. El circuito equivalente también corresponde

con un RC en paralelo.
Se continu6 con el analisis de la muestra con los datos hechos con DC, estos datos nos
muestran que la conductividad disminuye bastante por lo tanto la muestra se esti
haciendo mas resistiva al hacer reaccionar el compuesto pristino con el Zr, notando la

diferencia en la zonas por las pendientes en el grafico (figura 43).
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Figura 43. Grafica representativa de conductividad por temperatura respecto al

inverso de la temperatura para las mediciones en DC para Zro.o5Ino.9sTa0,.
A partir de estos graficos, podemos decir que el dopaje si se lleva a cabo, ya que en el
compuesto aunque existe la fase Ta.O;, al tener como fase mayoritaria el compuesto
InTaO, se observaria el comportamiento eléctrico ya conocido de éste, sin embargo no es
asi y se puede decir que el dopaje se lleva a cabo, generando la creaciéon de defectos
extrinsecos causados por el intercambio entre In3+ y Zr4+ donde el sitio queda con una
carga positiva la cual tendra que compensarse ya sea con vacancias de Ta5* o con un

exceso de O2-

Debido a que la conductividad es una propiedad que esta directamente relacionada con el
numero de defectos y de cierta energia de activacion, se infiere que la compensacion de
carga, se hace mediante el ingreso de cationes O2 cancelando defectos (vacancias) del

InTaO,, ademas al sustituir el ion metalico (In3+) con el ion Zr4* los atomos de oxigeno

——
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cercanos a éste, se veran mas localizados haciendo que la movilidad del oxigeno disminuya
provocando que la muestra se vuelva mas resistiva. Esto mismo sucede con los
compuestos de Zr con x=0.10 y 0.15 los cuales se muestran en comparaciéon con el
compuesto sin dopar en la figura 44 observando entonces que a medida que se afiade Zr la
conductividad de la muestra disminuye hasta que llega el punto de saturacién de las

vacancias.

Tomando en cuenta la pendiente que se observa a altas temperaturas se hace el
tratamiento de datos para poder obtener las energias de activacion y dilucidar entre el tipo
de transporte que se presenta dentro de la estructura en éste intervalo de temperaturas,

los resultados obtenidos se muestran en la figura 45 y tabla 15.

Figura 44. Comparacion del comportamiento eléctrico en DC de las diversas

muestras dopadas con zirconio y la muestra sin dopar.
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Figura 45. Energia de activacion para la muestra Ine.5Zr..0;Ta0, siguiendo el modelo

de conduccién iénica para mediciones DC.

Tabla 15. Energias de activaciéon obtenidas en DC para las diversas muestras dopadas

con Zr mediante el modelo de conduccion iénica.

DC Conduccion idonica
muestra Ea(eV)
7Zr Xx=0.05
1.26719
594-258 °C
7Zr X=0.10
1.29344
597-284 °C
7Zr Xx=0.15
1.40828
601-286 °C

Los resultados que se reportan en éste trabajo, son indicativos de que, al igual que en
InTaO,, el transporte puede ser asociado con la movilidad de iones O2. La incorporacion

de iones Zr4* parece no mejorar la concentracion de portadores de carga y una vez que se
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observa que la energia de activacion varia con el contenido de Zr, podriamos suponer un
escenario en el que la presencia de Zr no implica la presencia de defectos intersticiales de
02 de manera local en la estructura. De ésta manera los iones O2 que en el caso de InTaO,
funcionan como portadores de carga, se encontrarian ahora mas sujetos por la presencia
de Zr4+ en lo sitio de la red cristalina, incrementando los valores de la resistividad eléctrica
como una funcién del contenido de Zr. Asi pues, el efecto de Zr4+ en la red cristalina
actuando como un sustituyente aliovalente, no es el de propiciar un aumento en la
concentracion de portadores de carga, introduciendo defectos de O2- para compensar la
carga de Zr, sino la de actuar como un localizador de iones O2, disminuyendo su

movilidad y produciendo muestras mas resistivas.
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8 Conclusiones

Se sintetizd el compuesto InTaO, mediante una reaccion de estado solido
convencional partiendo de In.O; y Ta.Os. Este procedimiento implica tiempos de
reaccion mas prolongados y temperaturas mas altas que las reportadas en la
literatura del tema

El compuesto adopto la estructura tipo wolframita perteneciente al grupo espacial
P2/a (13).

El patrén de difraccion de rayos X sugiere la presencia de una fase policristalina de
muy buena pureza, InTaO,.

El refinamiento estructural por el método de Rietveld tuvo indicadores de muy
buena calidad en el mismo. Aunque no se realiz6 el refinamiento considerando
fases secundarias, se puede considerar que se obtuvo alta pureza en la fase de
InTaO,.

Partiendo de los resultados obtenidos por el método de espectroscopia de
impedancia, se obtuvieron energias de activacién que permitieron identificar que
InTaO, presenta transporte i6nico con un mecanismo en el que los portadores de
cara son los iones O cuya movilidad se da por defectos intrinsecos en la
estructura.

La sustitucion isovalente de Bi en InTaO,, para formar In,Bi,TaO,, y aliovalente
en In,«PbsTaO,, no produjo fases de buena pureza. En el caso de la sustitucion con

Zr, se observd buena pureza en muy bajos limites de composiciéon de Zr.
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El compuesto inicial dopado con una minima cantidad de Zr modifica las
propiedades eléctricas, mostrando mayor resistencia con respecto al compuesto sin
dopar.

La sustitucion de In3+ por Zr4* para formar la fase In,.«Zr,TaO,, produce muestras
mas resistivas, que en el caso de una conductividad asociada con iones Oz, puede
pensarse como resultado de una mayor localizacion de los portadores de carga
debido a la presencia de un catién mas densamente cargado.

Las energias de activacion obtenidas para el compuesto dopado con Zr se asocian a
transporte i6nico con 02 como portadores de carga. En tal mecanismo, los
defectos introducidos por Zr, para compensar la carga en el sistema, tendria el
efecto de cancelar vacancias intrinsecas de sitios de O, también produciendo
muestras mas resistivas que las de InTaO,.

El limite de solubilidad del ZrO, para formar el sistema In,.<ZryTaO, e estima muy

préoximo a X=0.05.
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9 Apéndices

9.1 Radiacion electromagnética y espectro electromagnético

A la combinacion entre campos eléctricos y magnéticos oscilantes y perpendiculares entre
si, se le conoce como radiacion electromagnética. Estas ondas aisladas y en enormes
cantidades, son imperceptibles y por lo mismo necesitamos ayuda de ciertos instrumentos
que las condensen o concentren en energia visible o perceptible por los sentidos del ser
humano, asi mismo pueden propagarse en cualquier medio, incluyendo el vacio

transportando energia.

En 1873 el autor de la teoria electromagnética, Maxwell, demostr6 que un circuito
eléctrico oscilante o que produce pulsaciones, emite ondas electromagnéticas y que la
velocidad de propagacion de estas podria calcularse partiendo de medidas eléctricas y
magnéticas encontrando asi que la velocidad de estas es aproximadamente 3 X 102 metros
por cada segundo, cifra correspondiente a la velocidad de la luz. Dentro de las
caracteristicas basicas necesarias de una onda se encuentra la longitud de onda (distancia
en que se cumple un ciclo completo de oscilacion) que se representa como A y la frecuencia
v (nimero de ciclos que se completan por unidad de tiempo, Hz), es asi que con estos
elementos podemos conocer la velocidad con que viaja una onda
v=A4v
Ecuacion 16. Velocidad de propagacién una onda.

Segin esta teoria, la luz consistia en ondas electromagnéticas de emision cuya longitud es
extremadamente pequeiia, esto ayudo6 para poder unir el espectro de la luz de Newton con

el espectro electromagnético en el cual cada color tiene una longitud de onda diferente.
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Newton estudi6 la separacion de los colores al hacer incidir un haz de luz solar en un
prisma proyectando ésta en una pared blanca, de esta manera descubri6 7 colores basicos
y al conjunto lo llamo espectro o abanico de colores, en un extremo se encuentra el violeta,

al que le siguen indigo, azul, verde, amarillo, anaranjado y finamente rojo. (figura 46)

Figura 46. Abanico de color de Newton.
La luz violeta, se dice ser la de ondas mas cortas y por lo tanto la de mayor frecuencia de
emision siendo la que se desvia mas al pasar por el prisma, el rojo al contrario tiene

longitud de onda mayor, menor frecuencia y desvia menos.

Al tener todos los colores una longitud de onda y frecuencia conocidas, encajan bien con el

espectro electromagnético (figura 47) que tiene una variedad de ondas muchisimo mayor.

Todas las ondas electromagnéticas viajan a la misma velocidad de la luz, sin embargo estas
tienen diferentes frecuencias y longitudes de onda interactuando asi de manera diferente
cada una de esas con la materia, ya que mientras mayor sea su A, menor sera su energia,
incidiendo asi de manera diferente cada una. La longitud de onda se mide cominmente en
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metro o fracciones, siendo 1 A (angstrom), la diezmilésima parte de una micra o 1 x

10~ °metros. [35] El espectro electromagnético se divide de mayor longitud de onda a

menor en:

Figura 47. Espectro electromagnetico.

o Ondas de radio (onda
larga, AM, FM)

o Microondas

o Infrarroja

o Luzvisible

o Ultravioleta

o Rayos X

o Rayos gamma

La luz visible es la tunica
parte del espectro
electromagnético que el ojo
humano puede detectar, se
produce mediante la
reorganizacion de los

electrones en los atomos y

moléculas. Sus diversas longitudes de onda corresponden a los diferentes colores que van

desde el rojo hasta el violeta (tabla 16).
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Tabla 16. Correspondencia aproximada entre longitudes de onda de luz visible y

color. [36]
Intervalo de longitud (nm) Descripcion del color

400-440 Violeta
440-470 Indigo
430-485 Azul
485-560 Verde
560-590 Amarillo
590-625 Naranja
625-700 Rojo

9.2 Rayos X

El descubrimiento de los rayos X fue en diciembre de 1895 por el cientifico Wilhelm
Conrad Rontegen en el Instituto de Fisica de la Universidad de Wiirzburg, éste se
encontraba trabajando con tubos al vacio cubiertos con papel negro que emitian un
“nuevo” tipo de rayos llamados catodicos, él notdé que esta radiacion atravesaba diversos
materiales siendo mucho més penetrantes que la luz e incluso logrando atravesar el
cuerpo humano [37], a estos los llamo rayos X. Este nombre les fue asignado debido a que
se desconocia su naturaleza, lo que se conocia era que a diferencia de la luz ordinaria son
imperceptibles al ojo humano, ademés de esto observo que su imagen se reflejaba en una
placa fotografica. Hoy en dia sabemos que son ondas electromagnéticas que se forman
cuando chocan electrones dotados de alta energia contra un metal al ser acelerados por

una diferencia de potencial eléctrico [38].

9.3 Impedancia: generalidades y conceptos previos
Primero debemos conocer que todos los materiales conductores presentan cierta oposicion
al paso de corriente eléctrica a este fendmeno se le conoce como resistencia eléctrica (R),
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esta es una propiedad extensiva debido a que depende de las dimensiones del material y
su unidad de medida es el ohm. La resistencia eléctrica caracteristica de un material viene
dada por su resistividad eléctrica (p) o su resistencia eléctrica especifica y las dimensiones
de la muestra. La resistividad eléctrica de un material en realidad es la resistencia eléctrica

(en ohms) de un cubo de 1 metro de arista de tal material [39] (figura 48).

Figura 48. Resistividad eléctrica de un material (resistencia eléctrica entrela cara Ay

la cara B).
Los valores de la resistividad eléctrica nos permiten comparar directamente la facilidad de
distintos materiales para conducir la corriente eléctrica, estos se suelen reportar en
unidades de ohm-centimetro. Cuanto més baja es la resistividad eléctrica de un material
mejor conductor es. La relacion de la resistencia eléctrica con la longitud, la seccion recta y

la resistividad eléctrica viene dada por la formula[39]:

a
l

Ecuacion 17. Relacion resistencia eléctrica-resistividad eléctrica.

p=R

p=resistividad eléctrica

R= resistencia eléctrica
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a= area transversal
1= longitud

En un circuito de corriente eléctrica directa (DC) la relacion entre la corriente eléctrica y el
potencial eléctrico esta dada por la ley de Ohm (ecuacién 18), la cual nos dice que cuando
la diferencia de potencial eléctrico aplicada es constante, la corriente eléctrica debe ser
inversamente proporcional a la resistencia eléctrica, es decir que cuanto mayor es la

resistencia, tanto menor es la corriente eléctrica

R |4
T
Ecuacion 18. Ley de Ohm.
Un conductor cuya resistencia eléctrica es pequena, conduce bien la corriente eléctrica,
por lo cual se dice que su conductancia eléctrica es grande, si por el contrario un
conductor tiene una gran resistencia eléctrica, se dice que su conductancia eléctrica es
pequena (ecuacion 19). La conductancia eléctrica (G) tiene por unidad el Siemens (S) [40]

pudiendo decir entonces que la conductancia eléctrica es cuanta carga transporta un

material.

Ecuacion 19. Relacion conductancia eléctrica-resistencia eléctrica.
Asi mismo podemos decir que la conductividad eléctrica estd relacionada con la
conductancia eléctrica debido a que la conductividad (o) es la propiedad de conducir de
ciertos materiales o sustancias, siendo esta una propiedad intensiva y la conductancia

eléctrica extensiva.
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1 1 (l)
g=—=—|—
P Rl\a
Ecuacion 20. Ecuacion general de conductividad eléctrica.
De igual manera podemos decir que la admitancia (Y), que es la facilidad que un circuito
ofrece a paso de corriente eléctrica, tiene cierta relaciéon con la impedancia y por lo mismo
con la conductancia eléctrica de acuerdo a la ecuacién 21, donde Ges la parte real asociada
de la admitancia, la cual es la conductancia eléctrica y la parte imaginaria la cual es la

susceptancia (B) (ecuacion 22).

Y(t)=%t)=6+i3

Ecuacion 21. Relacion de las immitancias con la impedancia.

! 14

“zzvz2 W Bz @

Ecuacién 22. (a) Ecuacion para calculo de la conductancia, (b) ecuacion para calculo

G

de la susceptancia.
Ahora bien, si nos concentramos en electromagnetismo y electrénica, la capacidad
eléctrica, también conocida como capacitancia eléctrica, es otra de las propiedades que
presentan los materiales para mantener una carga eléctrica. La unidad de capacitancia
eléctrica es coulomb por cada volt (C/V), y a esta unidad se le conoce como farad (F)
(ecuacion 23) [36]. Los capacitores eléctricos siendo dispositivos que sirven para
almacenar carga eléctrica, presentan cierta capacitancia eléctrica, la cual es también una
medida de la cantidad almacenada de carga eléctrica para una diferencia de potencial
eléctrico dada. Un capacitor eléctrico de placas paralelas consiste, como lo indica el
nombre, en dos placas paralelas, cada una con una superficie 4, separadas por una

distancia d. Cuando se carga eléctricamente el capacitor al conectar las placas a las
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terminales de una bateria, las placas adquieren cargas de igual magnitud, una de las placas
tiene carga positiva y la otra carga negativa. (figura 49) La relacién entre la diferencia de
potencial eléctrico (o tension) existente entre las placas del capacitor y la carga eléctrica

almacenada en este, se describe mediante la expresion:

_e_ 4
C—V—SE

Ecuacion 23. Ecuacion general para calculo de capacitancia en un capacitor de placas

paralelas.

€= constante dieléctrica
A=area superficial de las placas o conductores
d=distancia de separacion entre las placas

Es decir entonces que la capacitancia eléctrica de un capacitor eléctrico de placas paralelas
es proporcional al 4rea de sus placas e inversamente proporcional a la distancia de

separacion entre estas. [31, 38, 39]

a) b)

Figura 49. a) Dipolo. b) Capacitor de placas.
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La impedancia (Z) al igual que la resistencia eléctrica, es la medida de oposicion que
presenta un circuito a una corriente eléctrica cuando se aplica una tensién o diferencia de
potencial eléctrico, sin embargo la impedancia extiende el concepto a los circuitos de
corriente eléctrica alterna (AC) y posee tanto magnitud como fase, a diferencia de la
resistencia eléctrica que tnicamente tiene magnitud. Cuando un circuito es alimentado
con corriente eléctrica continua (DC), su impedancia es igual a la resistencia eléctrica, esto

ultimo puede pensarse como impedancia con dngulo en fase cero [43].

_V®
RG]

Ecuacion 24. Ecuacion general de impedancia.

V= diferencia de potencial eléctrico (volts)
Z=impedancia
I= corriente eléctrica

La impedancia es un nimero complejo que se puede representar tanto en coordenadas
cartesianas como polares y esta definido como la relaciéon entre la diferencia de potencial
eléctrico medida y el flujo de corriente eléctrica total, la parte real (Z") de la impedancia es
la resistencia eléctrica y su parte imaginaria (Z”) es la reactancia; también se puede decir

que la impedancia es un vector de modulo Z y angulo 6 (figura 50).
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Figura 50. Diagrama de m6dulo Impedancia (componentes).
Basandonos en el teorema de Pitagoras podemos calcular tanto la parte imaginaria como

la parte real de la impedancia (ecuacion 25):

Z' =|Z|cosO (a) Z" = |Z| sen@ (b)

Ecuacién 25. Ecuaciones para el calculo de la parte real (a) e imaginaria (b) de la

impedancia.
Es necesario hacer notar que a diferencia de la resistencia eléctrica, la impedancia de un
circuito AC depende de la frecuencia (w) de la sefial que sea aplicada. La frecuencia (w) de
un sistema asi, se expresa en unidades de hertz (Hz) o nimero de ciclos por segundo (s).

[26]

9.4 Anexo de resultados de rayos X

En este apartado se muestran los diferentes difractogramas obtenidos para las muestras
que se sintetizaron para este trabajo. Inicialmente se presenta el difractograma de las
muestras sin dopar, después se presentan las muestras con plomo, bismuto y finalmente
zirconio en sus diferentes estequiometrias. Todos estos patrones se muestran

acompanados del difractograma del compuesto InTaO, reportado en [44] con excepcion
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de la figura 58, la cual se acompana del patréon de difraccion de Ta.O5; que al parecer es

una fase que se va formando al ir afiadiendo ZrO. al compuesto pristino.

Figura 51. Patron de difraccion de la muestra InTaO, antes de sinterizacion.
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Figura 52. Patrén de difracciéon de la muestra InTaO, sinterizada.

Figura 53. Difractogramas de la muestra Iny.,Pb,Ta0,.

(En orden ascendente: x= 0.6, 0.8 y 1.0)

=

——

94



Figura 54. Difractogramas de la muestra In,.,Bi Ta0,.

(En orden ascendente: x=0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0)

Figura 55. Difractogramas de la muestra In,,PbyTa04 con sinterizaciéon a 1300°. (En

orden ascendente: x=0.2y 0.6)
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Figura 56. Difractogramas de la muestra In,.,BiyTa0, con sinterizacion a 1300°.

(En orden ascendente: x=0.2y 0.6)

Figura 57. Patrones de difracciéon para la muestra Ing.g5Zr,.05Ta0, sinterizada

(inferior) y muestra con tratamiento térmico posterior al sinterizado (superior).
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d)

c)

b)

a)

Figura 58. Patron de difraccion para la muestra In.,Zr,TaO, y difractograma
correspondiente a la fase Ta.0;. (a) x=0.10 sinterizada, b) x=0.10 sinterizada y con
tratamiento térmico posterior al sinterizado, ¢) x=0.15 sinterizada, d) x=0.15

sinterizada y con tratamiento térmico posterior al sinterizado

9.5 Anexo de resultados de refinamiento mediante el método de Rietveld

En este apartado se muestran los refinamientos obtenidos para las diferentes muestras
dopadas con Zirconio al finalizar el tratamiento de sinterizacién y después del tratamiento
térmico extra que se les hizo de 72 horas a 1150 °C asi como una tabla con los valores de

bondad y parametros de red para cada una de estas.
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Figura 59. Refinamiento de Rietveld Ine.g5Zro.05Ta0,.

Figura 60. Refinamiento de Rietveld Ing.g5Zr¢.0sTa0, con tratamiento de 72 horas a
1150°C.
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Figura 61. Refinamiento de Rietveld Ine.g0Zro.10Ta0,.

Figura 62. Refinamiento de Rietveld Ine.g0Zro.10Ta0, con tratamiento de 72 horas a
1150°C.
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Figura 63. Refinamiento de Rietveld Ine.s5Zr,..sTa0,.

Figura 64. Refinamiento de Rietveld In, s;Zr,..sTa0, con tratamiento de 72 horas a

1150°C.
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Tabla 17.Valores de bondad y parametros de red

Rietveld para las muestras de In,.xZr,Ta0,.

obtenidos mediante el método de

In,xZr,Ta0, X=0.05 X=0.10 X=0.15
a(A) 5.15671 5.159876 5.164031
Parametros | b (A) 5.77475 5.771225 5.769467
de red c(A) 4.82957 4.833866 4.838660
B 01.40627° 01.400551° 91.390724°
Ry 8.92 12.5 25.1
Valores de Ruwp 9.34 15.4 25.9
bondad Rexp 4.32 5.60 7.99
X2 4.67 7.577 10.46

Tabla 18.Valores de bondad y parametros de red obtenidos mediante el método de

Rietveld para las muestras ZryIn,Ta0O, con tratamiento de 72 horas a 1150°C.

In,xZryTa0, X=0.05 X=0.10 X=0.15
a(d) 5.159282 5.161531 5.164501
Parametros | b (4) 5.772743 5.771177 5.768175
de red N 4.832581 4.835396 4.838918
B 01.400841° 01.394089° 01.387154
R, 12.6 15.7 24.0
Valores de Ruwp 13.0 17.3 25.6
bondad Rexp 5.42 5.65 6.19
X2 5.753 9.398 17.04

9.6 Anexo de resultados de espectroscopia de impedancia

A continuacion se muestran los diagramas de Bode colectados para la muestra de InTaO4,
por cuestiones estéticas inicamente se presentan los diagramas mas representativos los
cuales nos muestran la tendencia que siguen los resultados a diferentes temperaturas, sin
embargo mas adelante se muestran todos los resultados de los ajustes al circuito RC

propuesto (tabla 19), asi como ciertas graficas obtenidas a partir de estos datos (figura 68,
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figura 69, figura 70), posteriormente se encuentran las graficas obtenidas para las
mediciones en DC (figura 71, figura 72) y una tabla (tabla 20) de los datos obtenidos

mediante este método.

Figura 65. Espectros de impedancia representativos para InTa0, tomados en el
intervalo de temperatura estudiado con el circuito equivalente por el cual se

realizaron los ajustes.
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Figura 66. Diagrama de Bode representativo (-Z" vs log f) para InTaO,.

Figura 67. Diagrama de Bode representativo (Z” vs log f) para InTaO,.
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°C

599
576
548
522
498
475
449
428
400
373
345
317
291
265
241
217
194
168
146
121
97
73
48
24

Tabla 19. Resultados del ajuste de circuito equivalente obtenidos para la muestra de InTaO, por el analisis de espectroscopia

R

Ohm

3493
4872
6859
9464
13757
20446
30729
46218
73734
113100
165710
208510
209750
177210
86470
242020
231470
325390
473270
434460
730920
1.51E+06
618970

223790

error R

12.498
9.6093
6.0166
26.585
20.698
21.187
33.245
46.998
78.731
70.56
1138.3
88.202

74.891
807.08
46.829
95.252
67.22
65.147
603.43
1145.5
499.98
172.39

C

F

5.58E-12
8.55E-12
1.39E-11
6.24E-12
8.55E-12
1.42E-11
1.10E-11
1.03E-11
8.66E-12
1.02E-11
6.21E-12

7.20E-12

5.95E-12

6.18E-12
5.93E-12
5.93E-12
5.63E-12
6.13E-12
5.98E-12
8.39E-12
2.66E-11

1.25E-10

error C

8.49E-13
8.57E-13
9.58E-13
5.67E-13
6.72E-13
6.27E-13
3.63E-13
3.43E-13
2.35E-13
3.01E-13
2.18E-13
1.31E-13
6.34E-14
1.23E-13
6.78E-14
1.37E-13
4.47E-14
7.60E-14
1.87E-13
2.42E-13
1.04E-12

5.02E-12

fase

0.9774
0.9813
0.9791
0.9832
0.9761
0.9790
0.9438
0.8596
0.7783

error fase

0.00913
0.0061
0.0043
0.0056
0.0050
0.0029
0.0022
0.0023
0.0019
0.0022
0.0023

0.0014

0.0014
0.0009
0.0019
0.0007
0.0011
0.0026
0.0026
0.0033

0.0033

de impedancia.

T

K

872.15
849.15
821.15
795.15
771.15
748.15
722.15
701.15
673.15
646.15
618.15
590.15
564.15
538.15
514.15
490.15
467.15
441.15
419.15
394.15
370.15
346.15
321.15
297.15

T/R

0.24969
0.1743
0.1197
0.0840
0.0561
0.0366
0.0235
0.0152
0.0091
0.0057
0.0037
0.0028
0.0027
0.0030
0.0060
0.0020
0.0020
0.0014
0.0009
0.0009
0.0005
0.0002
0.0005

0.0013

"

Ln (T/R)

-1.38755
-1.74702
-2.12261
-2.47672
-2.88142
-3.30794
-3.75073
-4.1884
-4.69625
-5.165
-5.59126
-5.86737
-5.91835
-5.79695
-5.12504
-6.20206
-6.20556
-6.60339
-7.02919
-7.00513
-7.58815
-8.38187
-7.5639
-6.62423

1/T

0.00115
0.00118
0.00122
0.00126
0.0013
0.00134
0.00138
0.00143
0.00149
0.00155
0.00162
0.00169
0.00177
0.00186
0.00194
0.00204
0.00214
0.00227
0.00239
0.00254
0.0027
0.00289
0.00311

0.00337

1/R
ohm -1

2.86E-4
2.05E-04
1.46E-04
1.06E-04
7.27E-05
4.89E-05
3.25E-05
2.16E-05
1.36E-05
8.84E-06
6.03E-06
4.80E-06
4.77E-06
5.64E-06
1.16E-05
4.13E-06
4.32E-06
3.07E-06
2.11E-06
2.30E-06
1.37E-06
6.62E-07
1.62E-06

4.47E-06

o
ohm -1/
cm
9.5429E-5
6.84E-05
4.86E-05
3.52E-05
2.42E-05
1.63E-05
1.08E-05
7.21E-06
4.52E-06
2.95E-06
2.01E-06
1.60E-06
1.59E-06
1.88E-06
3.85E-06
1.38E-06
1.44E-06
1.02E-06
7.04E-07
7.67E-07
4.56E-07
2.21E-07
5.39E-07
1.49E-06

Ln (¢*T)

-2.48617
-2.84564
-3.22122
-3.57533
-3.98003
-4.40655
-4.84934
-5.28702
-5.79486
-6.26361
-6.68988
-6.96598
-7.01696
-6.89557
-6.22365
-7.30068
-7.30417
-7.70201
-8.1278
-8.10374
-8.68676
-9.48049
-8.66252

-7.72284

Ln (o)

-9.25713
-9.5899
-9.9319
-10.2539
-10.6279
-11.0242
-11.4316
-11.8397
-12.3068
-12.7346
-13.1166
-13.3464
-13.3523
-13.1837
-12.4662
-13.4954
-13.4508
-13.7914
-14.1660
-14.0805
-14.6007
-15.3274
-14.4344
-13.4171
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LnC

-25.91273
-25.4854
-25.0027
-25.8002
-25.4850
-24.9785
-25.2340
-25.3018
-25.4722
-25.3126
-25.8055
-25.6564
-25.8483
-25.8099
-25.8508
-25.8510
-25.9026
-25.8172
-25.8419
-25.5043
-24.3501

-22.8003



Figura 68. Grafica representativa de capacitancia respecto a la temperatura para las

mediciones en AC para InTaO,.

Figura 69. Grafica representativa de resistencia respecto a la temperatura para las

mediciones en AC para InTaO,.
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Figura 70. Grafica representativa de conductividad por temperatura respecto al inverso de la

temperatura para las mediciones en AC para InTaO,.

Figura 71. Grafica representativa de resistencia respecto la temperatura para las mediciones

en DC para InTaO,.
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Figura 72. Grafica representativa de conductividad por temperatura respecto al inverso de la

temperatura para las mediciones en DC para InTaO,.
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°C
599
571
547
525
499
475
450
425
400
370
344
317
201
266
242
217
194
168
146
121
97
73
48
24

Tabla 20. Resultados de las mediciones de resistencia obtenidos para la muestra de InTaO, con el electrémetro.

R
ohm
6000
7000
7000
9000
11000
15000
20000
28000
43000
50000
90000
124000
154000
147000
141000
155000
160000
168000
370000
420000
720000
1.40E+06
610000

500000

T

K
872.15
844.15
820.15
798.15
772.15
748.15
723.15
698.15
673.15
643.15
617.15
590.15
564.15
539.15
515.15
490.15
467.15
441.15
419.15
394.15
370.15
346.15
321.15

297.15

1/T
K-1
0.00115
0.00118
0.00122
0.00125
0.0013
0.00134
0.00138
0.00143
0.00149
0.00155
0.00162
0.00169
0.00177
0.00185
0.00194
0.00204
0.00214
0.00227
0.00239
0.00254
0.0027
0.00289

0.00311

0.00337

T/R
K
0.14536
0.12059
0.11716
0.08868
0.0702
0.04988
0.03616
0.02493
0.01565
0.0109
0.00686
0.00476
0.00366
0.00367
0.00365
0.00316
0.00292
0.00263
0.00113
9.38E-04
5.14E-04
2.47E-04
5.26E-04

5.94E-04

Ln (T/R)
K
-1.92855
-2.11534
-2.14418
-2.42268
-2.65647
-2.0982
-3.31987
-3.69153
-4.15699
-4.51891
-4.98245
-5.34766
-5.60939
-5.60819
-5.61206
-5.75647
-5.83628
-5.94233
-6.78303
-6.97128
-7.5731
-8.30511
-7.54931
-7.42813

o

——

1/R
ohm-1
1.67E-04
1.43E-04
1.43E-04
1.11E-04
9.09E-05
6.67E-05
5.00E-05
3.57E-05
2.33E-05
1.69E-05
1.11E-05
8.06E-06
6.49E-06
6.80E-06
7.09E-06
6.45E-06
6.25E-06
5.95E-06
2.70E-06
2.38E-06
1.39E-06
7.14E-07
1.64E-06

2.00E-06

o
ohm-1/cm
5.56E-05
4.76E-05
4.76E-05
3.70E-05
3.03E-05
2.22E-05
1.67E-05
1.19E-05
7.75E-06
5.65E-06
3.70E-06
2.69E-06
2.16E-06
2.27E-06
2.36E-06
2.15E-06
2.08E-06
1.98E-06
9.01E-07
7.94E-07
4.63E-07
2.38E-07
5.46E-07
6.67E-07

Ln(o)

-9.79813

-0.95228

-9.95228
-10.20359
-10.40426
-10.71442
-11.0021

-11.33857
-11.76757
-12.08391
-12.50618
-12.82665
-13.04332
-12.9968

-12.95513
-13.04979
-13.08154
-13.13033
-13.91987
-14.04662
-14.58562
-15.2506

-14.41983
-14.22098

Ln(c*T)
K\+0
-3.02717
-3.21395
-3.24279
-3.5213
-3.75508
-4.09681
-4.41848
-4.79014
-5.2556
-5.61753
-6.08107
-6.44627
-6.708
-6.70681
-6.71067
-6.85508
-6.93489
-7.04095
-7.88164
-8.06989
-8.67171
-9.40372
-8.64792
-8.52674
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A continuacién se muestran diagramas representativos del comportamiento que presenta la
muestra Zro.05In0.9sTa0, mediante la técnica de espectroscopia de impedancia asi como las

graficas obtenidas con el electrometro (DC) y una tabla con todos los datos obtenidos por

esta técnica.

Figura 73. Espectros de impedancia representativos para Zro.o5Ine.osTa0, tomados en el intervalo

de temperatura estudiado con el circuito equivalente por el cual se realizaron los ajustes.

®
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Figura 74. Diagrama de Bode representativo (-Z'" vs log f) para Zro.o5Ino.osTa0,.

Figura 75. Diagrama de Bode representativo (-Z' vs log f) para Zr,.o5Ine.osTa0,.
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Figura 76. Grafica representativa de resistencia respecto la temperatura para las

mediciones en DC para Zro.o5Ino.95Ta0,.

®
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Figura 77. Grafica representativa de conductividad por temperatura respecto al inverso de

la temperatura para las mediciones en DC para Ine.g5Zro.051a0,.
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Tabla 21. Resultados de las mediciones de resistencia obtenidos para la muestra de Zr,.o5Ino.9sTa0, con el electrometro.

T
°C
594
570
546
522
496
473
445
421
395
368
337
310
285
258
233
209
183
161
138
116
93
71
55
42

R
ohm
6.14E+06
8.24E+06
1.14E+07
1.82E+07
2.96E+07
4.38E+07
8.54E+07
9.13E+07
1.17E+08
2.37E+08
2.03E+09
3.26E+10
4.84E+10
1.28E+11
1.80E+11
1.51E+11
1.43E+11
1.33E+11
1.21E+11
9.67E+10
2.50E+10
1.80E+08
6.17E+07
1.60E+07

T
K
867.15
843.15
819.15
795.15
769.15
746.15
718.15
694.15
668.15
641.15
610.15
583.15
558.15
531.15
506.15
482.15
456.15
434.15
411.15
389.15
366.15
344.15
328.15

315.15

1/T
K~
0.00115
0.00119
0.00122
0.00126
0.0013
0.00134
0.00139
0.00144
0.0015
0.00156
0.00164
0.00171
0.00179
0.00188
0.00198
0.00207
0.00219
0.0023
0.00243
0.00257
0.00273
0.00291
0.00305

0.00317

T/R
K
1.41E-04
1.02E-04
7.20E-05
4.36E-05
2.60E-05
1.70E-05
8.41E-06
7.61E-06
5.70E-06
2.70E-06
3.00E-07
1.79E-08
1.15E-08
4.14E-09
2.81E-09
3.19E-09
3.19E-09
3.26E-09
3.40E-09
4.02E-09
1.47E-08
1.91E-06
5.32E-06

1.97E-05

e

Ln (T/R)
K
-8.86512
-9.18737
-9.5391
-10.0406
-10.55665
-10.9809
-11.68559
-11.78664
-12.07522
-12.82157
-15.01799
-17.83852
-18.27855
-19.30243
-19.69011
-19.56399
-19.56329
-19.54022
-19.5001
-19.33091
-18.0373
-13.16739
-12.14497
-10.83443

1/R
ohm-1
1.63E-07
1.21E-07
8.79E-08
5.48E-08
3.38E-08
2.28E-08
1.17E-08
1.10E-08
8.53E-09
4.21E-09
4.92E-10
3.07E-11
2.07E-11
7.80E-12
5.55E-12
6.61E-12
6.99E-12
7.52E-12
8.26E-12
1.03E-11
4.01E-11
5.56E-09
1.62E-08
6.25E-08

o
ohm-1/cm
5.43E-08
4.05E-08
2.93E-08
1.83E-08
1.13E-08
7.61E-09
3.91E-09
3.65E-09
2.84E-09
1.40E-09
1.64E-10
1.02E-11
6.88E-12
2.60E-12
1.85E-12
2.20E-12
2.33E-12
2.51E-12
2.75E-12
3.45E-12
1.34E-11
1.85E-09
5.40E-09
2.08E-08

Ln(o)

-16.72895
-17.02312
-17.34598
-17.81774
-18.30054
-18.69444
-19.36088
-19.42794
-19.67835
-20.38345
-22.53031
-25.30558
-25.70179
-26.67609
-27.01555
-26.84086
-26.78472
-26.71223
-26.61767
-26.39349
-25.03895
-20.10708
-19.03705
-17.68609

Ln(c*T)
K\+(Q
-9.96374
-10.28598
-10.63771
-11.13921
-11.65526
-12.07951
-12.7842
-12.88526
-13.17383
-13.92018
-16.1166
-18.93713
-19.37716
-20.40104
-20.78872
-20.6626
-20.6619
-20.63884
-20.59871
-20.42953
-19.13591
-14.266
-13.24358
-11.93304
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