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RESUMEN

El vanadato de bismuto en solucidn solida con cobre (BisVan.xCunOpiay, X=0.10), posee
una alta conductividad i6nica a bajas temperaturas dentro del intervalo de 200 a 600 °C.
Este trabajo reporta la obtencion de polvos de BiyVisCug20107 por reaccion en estado
solido, asi como su caracterizacion por difraccion de Rayos X, DTA y TGA. Los estudios
de densificacién indican que se pueden obtener ceramicas altamente densas (>95% densidad
teorica) después de 10 a 20 horas de sinterizacion a 800 °C. La conductividad idnica se
evalio con respecto a la temperatura, densidad de la muestra, y prolongados tratamientos
térmicos, empleando para ello la técnica de Espectroscopia de Impedancia Compleja. Las
graficas de Arrhenius del Bi;V,5Cug 20107 consisten de dos lineas rectas, con un cambio de

pendiente alrededor de los 475 °C

VII




L. INTRODUCCION

CAPITULO

INTRODUCCION

El descubrimiento de los electrolitos solidos, los avances en su procesamiento, y la
tecnologia basada en ellos tiene aplicaciones ampliamente conocidas. Ejemplos comunes de
estas tecnologias son las celdas electroquimicas que se emplean para la conversidn y/o
almacenaje de energia, tales como baterias primarias y secundarias; asi como aplicaciones
clasicas dentro de las que se incluyen sensores de oxigeno usados para proveer un control
eficiente de la combustion en los motores de los vehiculos, y celdas de combustible a altas

temperaturas, usadas para convertir energia quimica en eléctrica’l

Los electrolitos solidos son materiales que presentan un alto transporte idnico en el
estado sohido. En estos materiales, un componente de la estructura, catién o anion, no esta
confinado a un lugar especifico dentro de la red y tiene la habilidad de moverse a través de la
estructura. Por lo tanto, los electrolitos solidos son intermedios, tanto en propiedades como
en estructura con los solidos cristalinos normales que presentan estructuras regulares y
atomos o iones inmdviles; y por otro lado, con los electrolitos liquidos que no tienen
estructura regular pero si presentan iones moviles. En el estado sélido la conductividad se
considera alta cuando tiene valores tipicamente asociados con las sales fundidas (10°-10"
S/em). De tal forma, que la conductividad en el estado solido puede ser interpretada en

términos de una sub red mévil de un conjunto de iones en una estructura rigida.

- __A__#M!_—; - _ e et — W"“




L. INTRODUCCION

Los elecirolitos solidos que exhiben predominantemente conduccién de iones
oxigeno {conductores anidnicos), son aquellos éxidos de cationes tetravalentes que
cristalizan en la estructura tipo fluorita (CeQ,, ThQ;) o fluorita distorsionada (ZrQ,, HfO,),
los cuales se caracterizan por tener un arreglo de catidnes estacionarios y de iones moviles
de 0% que ocupan los sitios tetraédricos del arreglo de cationes. Para que estos oxidos sean
buenos electrolitos solidos, es necesario formar soluciones sdlidas con cationes de menor
valencia, tales como Ca®", Y*' 0 Sc*', en un intervalo de concentracion de entre 10 y 20% en
mol™. La introduccion de tales cationes en la red ademas de estabilizar la estructura cibica
de la fluorita, también conduce a la formacion de sitios vacantes anionicas para mantener la
neutralidad de cargas. La zirconia estabilizada con calcio e ytrio se ha estudiado
extensamente estudiada y tiene un intervalo de aplicacién limitado debido a la baja
conductividad de los iones oxigeno por debajo de los 800 °C. Los dispositivos basados en
estos materiales tienen que ser calentados a altas temperaturas para alcanzar conductividades
altas. Esto crea algunas complicaciones en términos de la construccion de varios dispositivos
y decrece su drea de aplicacion. De ahi que ahora se tenga particular atencion en la
investigacion de nuevos materiales que exhiban altas conductividades a temperaturas mas

bajas.

Es evidente que distintos sistemas de electrolitos solidos son capaces de alcanzar
conductividades mucho mas altas que la zirconia estabilizada. Et CeQ, estabilizado con
gadolinio y el 8-Bi;0; de estructura tipo fluorita, son dos materiaies que exhiben una alta

conductividad de iones oxigeno!*!. El 8-Bi,O; presenta la conductividad ionica mas alta (1
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Sfem a 730 °C), 1a cual es 50 a 100 veces mayor que la zirconia estabilizada dentro del
intervalo de 500 a 700 °C™¥. El Bi,0s estabilizado con erbio es uno de los mejores

conductores de iones oxigeno conocidos hasta la fecha™

. A 650 °C dicho compuesto
tienen una conductividad de 6.25x10” (S/cm)'”, comparada con un 0.79x10° (S/cm) de la
zirconia estabilizada con ytrio'!. Sin embargo, las aplicaciones de los electrolitos de BiOs,
se han limitado a sensores y bombas de oxigeno, los cuales operan a altas concentraciones
de oxigeno, debido a la ripida reduccion de estos materiales a bajas presiones parciales de
oxigeno, Recientemente ha emergido un nuevo gripo de conductores de iones oxigeno
bas'ados en el vanadato de bismuto (Bi;V,0,3), que presentan avances importantes en cuanto
a conductividad se refiere I*!. Los mejores materiales de esta serie alcanzan conductividades
que van de uno a dos ordenes de magnitud mayores que cualquier otro conductor de iones
oxigeno en el intervalo de 300-350 °C ™ Como e¢jemplo se tiene que la conductividad del
Bi;V20,, en solucion solida con cobre presenta una conductividad de aproximadamente 107
(S/cm} a 300 °C, mientras que esa misma conductividad la alcanza la zirconia estabilizada
con calcio a 800 °C, En la Tabla 1.1 se presentan las conductividades a bajas temperaturas

de algunos electrolitos sélidos. Como se puede observar, el potencial de los sistemas

basados en vanadato de bismuto es evidente.

La investigacidn de los sistemas basados en vanadaio de bismuto apenas comienza.
El trabajo realizado hasta ahora se ha enfocado en aspectos relacionados con la estructura y
propiedades de transporte; y muy poco se ha informado acerca de la obtencion de ceramicas

de alta calidad. Si se logran adaptar las altas conductividades de estos materiales a la nueva
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generacion de dispositivos electroquimicos con bajas temperaturas de operacién, el

procesamiento ceramico serd wvital para convertirse en la via de entrada para el

establecimiento de estos materiales.

{10% mol)!**

Compuesto g200°C ©400°C Ea Intervalo de temperatura
{S/cm) (Siem)  (eV) °C)
Ce0,-Gd ""(20%mol)  2.2x10°  74x10°  0.89 160-400
Bi;0:-Y(27 %moly™  22x10%  74x10° 114 200-700
Zr0,-Y(6%mol) ™™ 1x107  1.1x10% 098 200-500
Bi, V.0, 5x10° 1xi0® 045 200-400
Bi,V20,-Cu 1L6x10%  47x10° 062 125-400

Tabla 1.1 Valores de conductividad para distintos conductores de iones oxigeno




II. OBJETIVOS

CAPITULO I

OBJETIVOS

Esta tesis considera la sintesis, densificacion y caracteristicas de conductividad de las
ceramicas de BiyV(sCuy 20107 (BiiVarxCuaxOi1ax, X=0.10). Existen trabajos en los que
previamente se han presentado la caracterizacion estructural y eléctrica del BiyV;0;, en

solucion solida con cobre; esta tesis continua con esos estudios.

El Bi,V20;; en solucién solida con cobre que hasta ahora se ha sintetizado es de
poca calidad (70 a 85% denso en relacion con la densidad tedrica)™, por lo que el primer
objetivo de esta investigacion es el de sintetizar dicho material via estado sélido, para
obtener ceramicas altamente densas y con una adecuada distribucion en el tamafo de

particula.

E! segundo objetivo es el investigar los efectos de las condiciones de sinterizacion,

tiempo y temperatura, en la densidad y conductividad del material.

Por otra parte, hay que mencionar que en los estudios de conductividad eléctrica
realizados en el Bi, V20, en solucidn sélida con cobre por algunos investigadores, no se ha
publicado hasta la fecha ninguna correiacion entre la conductividad vy la microestructura dei

material. Existen algunos articulos en la [iteratura en los que se mencionan cambios en la

e




II. OBJETIVOS

. . . . .. . , . 2
energia de activacidn, asi como en conductividad tras tratamientos térmicost®!. En base a lo
anterior, el tercer objetivo es el realizar mediciones de espectroscopia de impedancia para
determinar la dependencia de la conductividad con un nimero de factores tales como,

temperatura, densidad y calentamiento isotérmico durante periodos de tiempo prolongados.

Por cuestiones de simplicidad y porque asi se abrevia en la literatura, a lo largo del
presente trabajo se empleara el término BiCuVOy (o para designar a las ceramicas de Bis Vi

:()CU;xO{]]-g‘\') (X=0 ]0), olo que €s lo mismo (BiJVLsCuﬁ.:’,OlD,?).
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CAPITULO I

ANTECEDENTES

3.A Estructura y propiedades del Bi,V.0y, puro, y en solucion sélida con cobre

(BiN:u.x,Cu;,\-Ou 1.3x)).

El compuesto que da origen a esta nueva familia de conductores de iones oxigeno es
el BisV20y;. Dicho compuesto presenta tres polimorfos dentro del intervalo de temperatura
que va de 27 a 877 °°C! y pueden ser descritos a partir de una celda unidad ortorrémbica

“principal”: a,= 5.53, b= 5.61 y c,= 15.29 A a 20 °C. Las transformaciones de fase ocurren

.de la siguiente forma:

440° C 5709 C
a —= f —= ¥

La fase &t exhibe una superestructura ortorrombica 3e, la fase B es tetragonal, presenta
una superestructura 2a con los siguientes parimetros del celda unidad: a,~=11.226
(2x5.613), =5.639,. c4=15.351 A, y la fase y posee una estructura tetragonal centrada en
el cuerpo , dentro del grupo espacial /4/mmm, con @ = b= a,/N2. E) parametro c es el

mismo para todas las fases. El vanadato de bismuto es un material ferroeléctrico con una
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estructura tipo Aurivillius!"*'" Bi;MOs (M=Mo, W). Esta estructura consiste de capas de
(Bi;02)"", en donde el Bi se sitiia en el apice de las piramides cuadradas de BiQ, que se
encuentran unidas por las aristas. Estas capas infinitas de (Bi;O;F" estan alternadas con
capas de (V,035)" tipo perovskita, formadas por octaedros unidos por las esquinas. Esta
tltima capa es deficiente en oxigeno, por lo que el compuesto se puede expresar como
(Bi202)*" (VOss[Jos)” en donde [] representa una vacancia; esto sugiere que los iones

oxigeno se podrian mover a lo largo de las hojas de (V10415 )" (Figura 3.1)

Figura 3.1 Representacion esquematica de la fase y de la estructura

del Bi,V,0,!'"'!
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Se han realizado varios estudios estructurales en el Bi; Va0, , empleando técnicas de
difraccion de rayos X, neutrones, electrones, y experimentos de Espectroscopia Infraroja. A
pesar de estas aproximaciones, la estructura actual del Bi,V;0,, aGn no estd no esta
claramente definida, debido a l1a presencia de una supercelda desproporcionada y problemas
de estequicemetria'™!. En los estudios realizados en Bi,V;01,, se ha encontrado que la fase y
presenta la conductividad mas alta, casi 1 S/em a 727 °CH*! y se cree que es debido a la
combinacion de una deficiencia en aniones, y a un desorden de las sitios vacantes aninicas
dentro de la estructura tipo perovskita. Sin embargo, a bajas temperaturas el Bi,V,0y, (fase
a y B) aparece mas ordenado, las celdas unidad son mas grandes, y la conductividad decrece
substancialmente. Las transiciones a—f y B— se evidencian por presentar una marcada
variacion en la conductividad y en la energia de activacién de activacion, tal y como lo

ilustra la Figura 3.2

E= 0.7 ev
E- 0.84 ev
-3 E= 0,45 ev

Figura 3.2 Grafica de Arrhenius para el Bi,V,0,,.
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La dependencia de la temperatura con respecto a la conductividad idnica estd dada

por la ecuacion de Arrhenius:

o= (S T)exp(-Ea’kT)

donde:

o= conductividad (S/cm)

Ea= energia de activacion {(eV)
k= constante de Boltzman (eV)
T= temperatura {(K)

U= factor pre-exponencial

Enuna grafica de log oT vs. 1000/T se obtiene una linea recta con pendiente -Ea/k,

El diagrama de fases parcial del sistema Bi;0:-V;0s (Figura 3.3)“2' indica que el
BisV,0), es la primera composicion de una amplia region de solucion solida, que es
ligeramente deficiente en V505 (2Bi,0:.xV,0s, 0.86<X<1). El intervalo de solubilidad de
solucién solida de la fase y varia de 66.7% a 70.4% en mol de Bi,O;. En la Figura 3.4!" se
muestra que la conductividad de la fase y, a 600 *C, decrece gradualmente al incrementar el

contenido de Bi;0s, por lo que la conductividad mas alta se alcanza cuando se tiene un

66.7% de BI201




el o tmnem = = T e — o= e e e

Liguid

mole % Biy03

Figura 3.3 Diagrama de fases parcial del sistema Bi;0:-V,0s,

'.‘5 L

'.'E o

£

s

e 600°C .Y

o

2 7 | i |
66 67 68 65

mole % Bi; 0,

Figura 3.4 Isoterma de conductividad para las soluciones solidas de la fase

Y Bi.;VzO” a 600 °C.
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La substitucidn parcial de vanadio por otros iones metalicos es capaz de estabilizar fa
fase y de alta temperatura a temperatura ambiente. Como se puede observar en la Tabla 3.1,

YI9.10.13.14]

existe un gran nomero de iones capaces de estabilizar la fase . A dicha serie de

materiales se le ha dado el acronimo de BIMEVOX vy tienen la siguiente formula general:

BiyVaxoMaxOiax.

Estudios realizados en monocristales han establecido mas claramente la naturaleza de
las transiciones de fase y los intervalos de composicion que se requiere para la
estabilizacion!"*l. Al emplear como modelo al Bi;V,0,; en solucion solida con cobre, BiyVo.
oCuOmiax, se han identificado dos intervalos de composicién. Para el intervaio
0<X<0.06, la fase a temperatura ambiente es ortorrombica e isomorfica al a-BLV:0yy, ¥
para el intervalo 0.075 X €0.12, la fase a temperatura ambiente es tetragonal y pertenece a
la forma B-Bi,V;0,,"*' . En el primer intervalo de composicion, se ha encontrado en analisis
de Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) (Figura 3.5)"*! que en el calentamiento
existen dos transiciones de fase para X<0.03 y sdlo una para el intervalo 0.03<X<0.06. En ¢
enfriamiento se muestra que cuande X<0.05 existe un marcado efecto de histéresis en las
transiciones y—f y f—a. Sin embargo, cuando X=0.06, la transicion f—a ya no existe en
el mismo intervalo de temperatura que en el calentamiento, y se obtiene una fase metaestable

B a temperatura ambiente.
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on heating on cooling

X
o0 T — T
005 -
0,07 e T
—

0.06 T
0.04 ’_’Wﬁ* —LD_L .
a Y
0.02 /'/—T,- -—._A___L_
|
_—-—-———T\

.00

100 360 S®0°c 100 300 500 °C

Figura 3.5 Mediciones de Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) en el calentamiento y
enfriamiento para el Bi,Vz1.CuaxOq1 3%, €n €l intervalo de composicion 0< X <0.10.
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Ton Cantidad mintma de  Referencia
X para estabilizar*
Nb 0.10 10
Ta 0.10 10
T 0.10 10,13
Ge' fase & 13
" 0.10 10
Al 0.10 10
* fase c i3
In 0.10 10
N 0.10 10,15
Cu 0.07 10,15
Co™ 0.10 27
Zn' 0.10 13
Mg’ 0.07 10
Li 0.10 13
cu N 0.05/0.05 14
Cu'/zn’ 0.05/0.05 14
Nit7zn 0.05/0.05 14
Mo’ /Cu” 0,05/0.05 14
cu’pb” 0.10/0.03 14
Cu mb 0.125/0.03 14
* x se define en fa formula Bi,V,, M, O,

Tabla 3.1 Cationes en solucion sélida que estabilizan la fase y BiyV20y,.
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En la Figura 3.6/ se presenta la evolucién térmica de la conductividad para un
cristal de BiyVa1xCuaxOiirax, con X=0.06, a lo largo del eje ¢ {o.) v paralela al plano ab
(G11)- Las transicicnes de fase «u—y y v—P, indican un cambio repentino en la conduccién y
en la energia de activacion. Las energias de activacion son del mismo orden de magnitud en
el intervalo de bajas temperaturas, en la fase « en ¢l calentamiento (Ea=0.55 eV) y en la fase
metaestable P en el enfriamiento (Ea=0.60 eV), pero la conductividad de esta dltima es 10
veces mayor a cualquier lemperatura. A altas temperaturas, en la fase v, las pendientes de las
curvas de conductividad son totalmente diferentes en el calentamiento (Ea=0.63 eV) y en el
enfriamiento (Ea=0.37 eV). También se observa un comportamiento altamente anisotrépico
en la conductividad tanto para esta composicidn como para cualquier otra, G|| es dos
ordenes de magnitud mayor que a., por lo que estos compuestos pueden considerarse como

conductores bidimensionales ™",
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Figura 3.6 Conductividad iénica de un cristal de Biy Va.CusxOyi1.ax (X=0.06), a lo largo
del gje ¢ (Cul ), y paralela al plano ah (Cu ). (a) en el calentamiento, (b) en ef enfriamiento.
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Como ya se menciond anteriormente, en el segundo intervalo de composicion,
0.07<X<0.12, el compuesto adquiere una estructura tetraédrica tipo v (llamada ¥ en la
Figura 3.5) a temperatura amoiente. En la Figura 3.7"'" aparecen las mediciones de
conductividad paralelas al plano ab {g||), y se observa que en el intervalo de bajas
temperaturas, [a energia de activacion decrece cuando la temperatura se incrementa de 25
°C a 510 °C; por lo que, para altas temperaturas, la energia de activacion permanece
constante con un comportamiento de conduccion clasico. Por debajo de los 510 °C, los
iones conductores de oxigeno del compuesto en solucion sélida, forman una estructura
parcialmente ordenada. El incrementar la temperatura induce a un desorden progresivo que
disminuye las longitudes de cohesion, reduce el orden y a su vez disminuye la energia de
activacion. Por arriba de los 510 °C, los iones conductores de oxigeno estin completamente
desordenados y ¢l mecanismo de conduccion sigue la ley de Arrhenius. En el intervalo de
altas temperaturas, por arriba de las transiciones orden-desorden, los compuestos en
solucidn solida pertenecen a la fase y isotipica a la fase pura , tal y como se corrobora en el

analisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) de la Figura 3.5,
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Figura 3.7 Conductividad iénica de un cristal de BizVzoCuaOpiay (X=0.12), a lo largo
del plano ab.

La habilidad de retener la fase tipo v a temperatura ambiente, le ha permitido emerger
a esta serie de materiales como el mejor material conductor de iones oxigeno por debajo de
los 400 °C. Este comportamiento se observa con claridad en la Figura 3.87) en donde se
compara la conductividad del sistema BiyVayix,CuaxQprayy (X=0.12 y X=0.10) con la de
conductores de lones oxigeno basados en zirconia, cerio y bismuto. Aungue ios ctros
sistemas son comparables con el By Va0CuaOsy, (X=0.12 y X=0.10) a 1000 K, ‘es claro
que en el intervalo de bajas temperaturas el BICUVOX alcanza una mejoria indudable en

cuanto a conductividad se refiere,
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(S/em)

log o

1000/T (1/K)

—O—  YSZZ020.9(YI030.0] ————  Er103-Bi20 (20 m%)
~—0—  Ce.8Gd0.201.9 —0Q—  BICUVOX.17 (Singis Crystal)
—F—  BICUVOX.10 {Polycrytalline)

Figura 3.8 Comparacion de las graficas de Arrhenius para diferentes conductores idnicos.

Como se sefial¢ previamente, para asegurar una completa estabilizacion de la fase v
es necesario agregar al menos un 7 % en mol de cobre (BisVao.:CuxOniax, (X=0.07)). Sin
embargo, se ha encontrado que la composicion X=0.1 (BisVa.CuxyOniaxy ) posee una

conductividad optima!™'®!

. ¥ la estructura es similar al vanadato de bismuto y consiste de
capas de (Bi,0»)*" intercaladas en hojas tipo perovskita de (Cug;VpsOsas). Otras

composiciones de BIMEVOX que exhiben valores de conductividad comparables son

aquetlos en donde el V** se sustituye por Ti*" o Ni*"'*'* También hay articulos en los que
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se menciona que la doble sustitucion de Pb*" por Bi*", v Nb*™ por V¥, produce un material

con una alta conductividad™®!,

Este comportamiento es muy distinto al observado en conductores de iones oxigeno
tradicionalmente basados en compuestos con estructura tipo fluorita. Es probabie que el
transporte ocurra en la capa deficiente de oxigeno V:0:s[]os. y que todas los sitios vacantes

de oxigeno se localizan en esta capa''".

Los iones Cu®" que se introducen en la estructura, estaran coordinados por cuatro
atomos de oxigeno coplanares, dejando tos sitios vacantes facilitindole asi al oxigeno
transportarse entre los sitios en el apice del oxigeno en ef plano perpendicular el eje (1" tal

y como o ilustra la Figura 3.9.

Figura 3.9 Desplazamiento propuesto de los iones V¥ enel BuVa.xCuxxOy13x; O
vacancia de oxigeno.
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CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

4.A. Sintesis,

4.A.1 Procedimiento

El BisV,5Cus 20107 se preparo via estado sdlido, de acuerdo a la siguiente reaccion:

Bizo:. +0.45 Vsz +0.1 CuO — BizVo,gCUQJOs,Js

Mezclande 1.0 mol de Bi:0s, 0.45 moles de V;04 y 0.1 moles de CuQ. La mezcla de estos
oxidos se dispersd en metanol y se molid empleando un molino de bolas con zirconia
durante 20 horas, todo esto para obtener una mezcla homogénea y facilitar la reaccién de los
oxidos; después la mezcla resultante se secd, y para romper con cualquier conglomerado se
molid de nuevo. pero esta vez empleando un mortero de mano. Posteriormente se calcinaron
los oxidos a 800 °C durante 8 horas en un crisol de altmina. Para asegurar que la reaccién
se hubiera completado, los polvos se molieron de nuevo y se calcinaron por segunda ocasién
a 800 °°C durante 4 horas mas. El BiCuVOy s obtenido se molid en metano! durante 24

horas para alcanzar asi un tamano de particula fino, y como consecuencia, una adecuada
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distribucion del tamafio de la misma. Finalmente los polvos fueron secados y cernidos en un

tamiz de 4C0 um para su subsecuente sinterizacion.

Se pesaron 0.75 g de BiCuVOy ¢ para someterios a una presidn uniaxial de 5000
psia en una prensa de accidn mecanica. Las dimensiones de las pastillas eran de
aproximadamente 13 mm de diametro v 1.2 mm de grosor. Posieriormente las pasiillas se
colocaron en una charola de alimina para ser sinterizadas. Para determinar las condiciones
optimas de sinterizacion requeridas para producir ceramicas altamenie densas, se emplearon
diferentes condiciones de sinterizacidon (tiempo y temgperatura). Las temperaturas de
sinterizacion variaron desde 775 a 800 °C, v los tiempos de sinterizacién de un minuto a 20
horas. Dichos intervalos de tiempo v temperaiura fueron elegidos para obtener muestras con
distintas densidades, e investigar el efecto densidad/porosidad en la conductividad del
material. Las muestras se calentaron y enfriaron a una velocidad de 5 °C/min y todas las

calcinaciones se realizaron en aire.

En la Figura 4.1 se presenta un ciagrama de flujo esquematizando la sintesis via

estado solido del BiCuVOx 1.

21
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( 1molBiy0; ) ( 045moles V,0s ] {045 moles Cu0 |

{ Moler v mezclar los polvos ]

( Calcinacion a 800 °C ]
durante 8 horas

( Remolienda ]

Recalcinacion a 800 °C
durante 4 horas

Molienda del BiCuVOx iy en metanol para obtener
un tamafio de particula fino

( Secado ]

Produccion de pastillas para su
posterior sinterizacion

Figura 4.1 Diagrama de flujo de la sintesis del BiCuV Oy 1q via estado solido.
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4.A.2 Resultados de la sintesis.

El andlisis de la fase se realizd por difraccidn de rayos-X por el método de polvos.
Para ello se empleo un difractdmetro Philips PWI710 con radiacion Cu Kce. Las mediciones
fueron de 20 © a 80 ° (20) a una velocidad de 1.2%min. El analisis de fases se realizd

unicamente con los polvos que no fueron sinterizados.

En la Figura 4.2 se presenta el patron de difraccion de rayos X del Bi,V:0y; en
solucion sdlida con cobre (BiyV,4Cus20103), y obtenido por reaccién en estado sdlido, Se
encontrd que los polvos obtenidos por esta técnica presentan simetria tetragonal, se
encuentra dentro del grupo espacial 14/mmm, y corresponden a la fase pura del BiCuVOx i,
cuyos maximos de difraccion corresponden a los reportados por otros investigadores ! El
patrén también indica que no hay maximos adicionales a los esperados para la fase v del

Bis V204,

Para el andlisis de tamafio de panicula se empleo un equipo Sedigraph modelo P743.
La molienda de los polvos de BiCuVOx » sintetizados predujo una distribucién bimodal del
tamario de particula, con un maximo primario en 3um, y un maximo secundario en 0.5 um.
30% de los poivos tienen un tamafio menor a Sum, mientras que el 20% restante presenta un

tamaiio menor a ipm. Ver Figura 4 3,

12
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Figura 4.2 Patron de Difraccidn de Rayos X del BiCuVOx 1o
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Figura 4.3 Gréfica de distribucién del tamaiio de particula del BiCuVOx 10
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4.B. Estabilidad térmica

4,B.1 Procedimiento

Para determinar la estabilidad térmica del BiCuVOx e, se empleo el Andlisis
Termogravimétrico (ATG), v Analisis Térmico Diferencial (ATD), empleando para ello un
equipo TA Instruments TGA 2950, y TA Instruments DSC2910 respectivamente. Para
ambos analisis se colocaron aproximadamente 70 mg de muestra en un portamuestras y se
empleo un intervalo de temperatura de 23 °C a 650 °C con una velocidad de calentamiento

de 10 °C/min, A través del horno se hizo pasar aire con un flujo de 25 ml/min.

4.B.2 Resultados de la estabilidad térmica.

4.B.2.1 Anilisis termogravimétrico:

En la curva de Ia Figura 4.4 se muesira el comportamiento térmico del BiCuVOxo
sintetizado. Los resultados del andlisis termogravimétrico indican que el material perdio
aproximadamente un 0.25% en peso al ser calentado hasta los 500 °C; por arriba de dicha
temperatura no ocurre pérdida alguna en peso. con lo que se puede considerar que la
cantidad perdida es despreciable y que el BiCuVOQy, obtenido es estable. El material

tampoco absorbe humedad y su estequioemetria no cambia con el calentamiento,

2
W
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Figura 4.4 Analisis Termogravimétrico de los polvos de BiCuVOy 1y

4.B.2.2 Anilisis térmico diferencial:

En la figura 4.5 se presenta la curva obtenida del aralisis térmice diferencial; en ella
se observa un pico endotérmico durante el calentamiento entre los 475 y 510 °C, y un pico
exotérmico en el enfriamiento en el intervalo de temperatura de 450 a 435 °C. Los pices
mencionados representan una transicion orden-desorden, y'—v | de los iones oxigeno dentro

de la estructura del BiCuVOy 19, Ademas de hacerse evidenie un ligero efecto de histéresis.
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Velocidad de enfriamicnto ¥
calentamicnte = 10 °C/min

Curva de calentamicnty

Exotérmice

Curva de enfriamicato $

Endotérmicc

] 100 200 300 400 LT G0
Temperatura ("C)

Figurad.s. Analisis Térmico Diferencial de polvos de BiCuVOy 1. calentados a una
velocidad de 10 °C/min. en aire.
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4.C Analisis microestructural.

4.C.1 Procedimiento

Para estudiar ia microestructura del BiCuVOx 10, las muestras se pulieron empleando
primeramente papel de SiC (600 Grit), y después discos de rayon sintético con suspensiones
de alimina de 5 um y 1 um respectivamente. Para mejorar la frontera de grano del material,
a las muestras se les aplicd un iratamiento térmico a 650 °C durante 2 horas. Finalmente, las
pastillas fueron examinadas por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) empleando para

ello un microscopio de barrido Cambridge modelo 250.
4.C.2 Resultados del anilisis microestructural.

En la Figura 4.6 aparece una micrografia correspondientes a la muestra mas densa. A
primera vista pareciera que el material es mas poroso en comparacién con el 96% de
densidad tedrica que en realidad tiene la muestra. Sin embargo, el defecto que se sefiala con
la flecha no es poro, sino material que se removid de fa superficie durante el pulido de las

muestras, provocando con esto el agujero que aparece en las micrografia.

Dicho efecto es comiin al pulir 6xidos ceramicos empleando discos con un tamafo de
particula muy pequeda’'™!. Por otro lado, el BiCuVOy 10 es un material relativamente suave,

con una dureza de 400-500 KG/mm’, si se compara con los 1000 KG/mm? de la 8-ALO;!"!
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Figura 4.6 Micrografia Eléctronica de Barrrido de una muestra altamente densa de
BiCUVOx_m
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4.D Mediciones de densidad,

4.D.1 Procedimiento

Las densidad de las muestras sinterizadas fueron medidas por el Méiodo de

Arquimedes, utilizando 2-metil | -propanol.

Método de Arquimedes:

1. Secar las muestras en un horno a 70 °C durante un periodo de 3 a 6 horas.

[

Obtener el “peso seco” de la muestra sinterizada, empleando una balanza analitica,

L

Sumergir ta pieza cerdmica seca en alcchol en ebullicion y dejarla durante 3 horas.
4. Después de dicho periodo, se obtiene el “peso humedo” de la pieza ceramica, para

posteniormente obtener el peso de la muestra sumergida en alcohol.

Ecuacién de Arquimedes para el calculo de densidad relativa por inmersion:
P/ Da=DiW-1)
donde:
P= densidad de la muestra.

Pa= densidad del liquido en e! el que se sumerge la muestra.

D= Peso seco de la muestra.
W= Peso hiimedo de la muestra.

I= Peso de la muestra en inmersion.
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4.D.2 Resultados de las mediciones de densidad.

La densidad del BiCuVOx ¢ se investigdé como funcidn de la temperatura y tiempo

de sintenizacion. Las caracteristicas de densificacion de dichas variables se resumen en fa

tabla 4.1

Muestra Condiciones de Sinterizacién Densidad % Densidad
# Temperatura (°C) Tiempo (min.) (g/em?) Tebrica
I 775 1 6.75 859
5 775 600 7.35 93.7
& 775 1200 7.23 92.1
7 800 | 6.90 7.9
8 800 30 7.30 92.9
% 800 60 7.51 95.6
11 8GO 600 7.64 97.3
12 8C0 1200 7.60 96.3

Tabla 4.1 Resumen de las condiciones de sinterizacion y densidad de las muestras de

BiCUVO_\'_m

Los valores de densidad relativa estan basados en la densidad tedrica de la celda unidad,

7.84 g/em’, dicho valor fue calculado a partir de los paramétros de red de la estructura del

BiCuVOrx 6 (a=3.907 A, b=15.410 A'c=15.410 A} , asi como de su peso molecular (555.76

g/mol). De la Figura 4.7 se observa que se pueden obtener facilmente cerdmicas con una

densidad mayor del 95%. El intervalo de temperaturas que se empleo es flexible y se pueden

3
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. . . - 3
obtener materiales con densidades que oscilan entre 6.75 y 7.64 g/cm’. La muestra menos
densa fue aquella que se sinterizo a 775 °C durante un minuto, mientras que la muestra

sinterizada a 800 °C durante 10 horas, es la que exhibe la densidad mas alta,

Las condiciones 6ptimas de sinterizacién se aicanzan a los 800 °C durante un
periode de 10 a 20 horas, de las cuales se obtienen ceramicas 97 y 96% densas
respectivamente. A fos 800 °C se pueden obtener ceramicas con una densidad relativamente

alta tan solo una hora después de haber iniciado la sinterizacion,
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Figura 477 Efecto de la temperatura v tiempo de sinterizacion en la densidad de las
ceramicas de BiCuV Oy
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Enla Figura 4.8 se describen los efectos del tiempo y temperatura de sinterizacion en
el tamafio promedio de particula. El efectuar la sinterizacién a altas temperaturas, 860 °C,
conlleva un ligero incremento en el tamafio promedio de particula del material; pero este

efecto en el crecimiento de los granos, parece ser minime al incrementar el tiempo de

sinterizacidn.
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Figura 4.8 Efecto de la temperatura y tiempo de sinterizacion en el tamafio de particula
promedio del BiCuVOy .
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Estudios de microscopia electronica de barrido indican que las muestra mas densas
tienen un tamafio promedio de particula en el intervalo de 6 a 8 pm; mientras que las de

densidad media van de 5 a 6 um , y las menos densas osciian entre 2.5 y 3.5 um. Pl
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4.E Caracterizacion eléctrica.

4.E.1 Procedimiento

Las pastillas, previamente sinterizadas, fueron cortadas en forma de paralelepipedos,
empleando para ello una sierra de diamante enfriada con agua. Las dimensiones de las barras
eran de 1.6 x 2.2 x 9 mm’ | aproximadamente. Se marcaron cuatro electrodos de oro en el
material, 2 sobre una de las caras y los 2 restantes sobre cada una de las secciones
transversales del paralelepipedo. A los electrodos se les pegaron alambres de oro, con pasta
de oro; se prefiere emplear oro como electrodo ya que éste actiia como electrodo
bloqueador (el término bloqueador describe el grado en que los jones moviles en el
electrolito pueden penetrar el material del electrodo.). Para este tipo de mediciones se disefio
especialmente un portamuestras, sobre el cual se mont6 la barra de BiCuVOy jo., tal y como

se ilustra en la Figura 4.9.

Las mediciones de conductividad se realizaron empleando la técnica de
Espectroscopia de Impedancia Compleja, utilizando el método de corriente alterna en cuatro
punios (Four Probe a.c. Technique). Las mediciones de conductividad idnica se pueden

separar en dos catergorias;

1} Se realizaron mediciones de impedancia en intervalos de 235 °C durante el
enfriamiento de 600 °C a 200 °C, para establecer la relacion que guarda la conductividad de
la muestra con la temperatura. Las muestras fiieron estabilizadas durante 10 minutos antes

de realizar cada medicién. (Figura 4.10),
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2) Se mantuvieron varias muestras a 450 °C y 500 °C respectivamente durante un
pericdo de 250 horas, para investigar si existe degradacion de la conductividad con

respecto al tiempo a temperatura constante. Las mediciones fueron tomadas cada 24 horas.

Electrodos conectados
al medidor LCR

Termopar
-
1l
| |
HIENE S
! ) I Elcctrodos de platine con
F . un grosordc 0.6 mm
I} e
Alambres de oro
o pcgados a la muestra
Barra de
BiCLlVOx_m

Disco dc alumina
(=30 mm)

Figura 4.9 Esquema del portamuestras empleado para las mediciones de Impedancia
Compleja.
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M AT=10 minutos

€00°C <z AT= 25 °C

200°C

23°C

Figura 4.10 Mediciones de Impedancia durante el enfriamiento de la muestra de 600

a200°C

Para realizar estas mediciones se empleo un medidor LCR Hewelt Packard modelo
4284 con una amplitud de la sefial de corriente de 0.1 Vrms, sobre un intervalo de
frecuencias de 20 Hz a 1 MHz, con 10 puntos por década de frecuencia; asi como un homo
vertical Fisher modelo 260F, v un controlador de temperatura Omega modelo 6070A. El
esquema del montaje de! equipo se presenta en la Figura 4.11. La técnica de los cuatro
puntos usa dos electrodos en las secciones transversales de la muestra, y dos sobre la cara de
la misma. En los electrodos de los extremos se aplica una corriente conocida basada en el
voltaje de salida del generador de sefal, y de un resistor de referencia en serie con la
muestra. Los dos electrodos de la cara actuan como sondas de voltaje, las cuales miden la
caida de voltaje a lo largo de la parte media de la muesira y, se asume que, las lineas del

campo eléctrico en el interior de la muestra son paralelas a la superficie, y que la medicion
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de la caida de voltaje en la superficie de la muesira es comparable a la caida de voltaje en el

interior de la misma.

P ————

L ——
Computadora
v
IFTE]
T seearan i
‘ 0000
| o R LI | TEE
Controhdor ............................ I -
de Tengperatura Horne BMedidor LCR

Figura 4.11 Diagrama esquematico del montaje del equipo para las mediciones de

conductividad

Cuando se traza en una grifica la componente imaginaria de la impedancia (Z")
contra la componente real de la misma (Z), se obtiene para un Oxido ceramico, el espectro
de impedancia compleja, mejor conocido como grifica de Nvquisi. En la Figura 4.12 se
presenta el espectro ideal de un Oxido cerdmico con electrodos parcialmente bloqueadores.
El espectro consiste de tres semicircules los cuales pueden ser titulados por debajo del eje
real con diferentes cantidades; el numero de semicirculos depende de la temperatura e

intervalo de frecuencias que se empleen. Para los oxidos ceramicos el semicirculo de baja
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frecuencia corresponde a la dispersion de los electrodos, el de frecuencia intermedia se
asocia con la frontera de grano, y el semicirculo de alta frecuencia corresponde a la
contribucién del grano, Las intersecciones con en el eje real de Ry, Ry, ¥ R; en la Figura 4.12

i3 J

se correlacionan de la siguiente forma:

Ri=Rs, R:= Rs +Ryp, R:=R: +R,

En donde la resistencia total R; incluye la comribucion del grano y la frontéra de
grano (R=R,+Ry). El valor extrapolado de la conductividad se calcula aplicando la
siguiente ecuacion:

G =c/{R™A)
donde:
G = conductividad (S/cm) (S = 1/£2)
¢ = distancia entre los electrodes de la cara (ver Figura 4.9} (cm)
A = irea de la seccion tfansversal de los electrodos, a*b (cm?)

R, =resistencia Q
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Figura 4.12 Diagrama ideal de Espectroscopia de Impedancia Compleja para un electroiito

T

solide.
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4.E.2 Resultados:

4.E.2.1 Dependencia de la conductividad respecto a 1a temperatura y densidad.

Enla Figura 4.13 aparece una grafica tipica de Nyquist para ¢l BiCuVOy o, tomada a
450 °C. Lo que se muestra es un arco en forma de semicirculo parcialmente resuelto entre |
MHz y 6 kHz. A bajas frecuencias, la curva semicircular se transforma en un diminuto y no
muy definido semicircule. El arco mas grande esta asociado con las propiedades de grano v
la frontera de grano del electrofito, mientras que el arco pequefio corresponde a un
fendmeno de polarizacion del electrodo™". En la Figura 4.14 se presenta la dependencia de
la conductividad de la muesira mas densa, respecto a la temperatura (grafica de Arrhenius).
Tal y como se esperaba, la conductividad se incrementa con la temperatura. Sin embargo, la
grafica se compone de dos lineas rectas las cuales presentan un ligero cambio en la

pendiente, o lo que es lo mismo, en la energia de activacion, a los 475 °C aproximadamente.

A temperaturas mavores de los 475 °C, en la primera linea recta la energia de
activacion es de 0.52 eV, mientras que por debajo de los 475 °C la energia de activacion, o

pendiente, del segundo segmento se incrementa a 0.599 eV. Este tipo de fenémeno ya ha

123}

sido observado en otros conductores idnicos' ™", asi como en distintos sistemas de BiyVy.

0CuxxOiaxy, donde se ha informado acerca del cambio de pendiente en muestras

policristalinas ocurre a 467 y 500 °Ci**"!
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La causa del cambio en la pendiente en la grifica de Arrhenius es probable que
provenga de un rearreglo estructural, ya sea en el calentamiento o en el enfriamiento; que es
dependiente de la composicion de cobre; cuando X< 0.06, la fase estable a temperatura
ambiente es la ortorrombica, y cuando 0.07<X<0.12, es tetragonal. Para este caso en el que
la composicion del cobre es de X=0.10, la variacion en la pendiente se’ puede asociar con los
picos observados en el analisis térmico diferencial de la Figura 4.5, en el que se sefiala que
ocurre una transformacion y—7’, durante el enfriamiento en el intervalo de temperatura de

450-473 °C; dicha transformacion no es una transformacion de fase, sino una transicion

orden-desorden en el arreglo de los iones O en fa estructura del material.
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Figura 4.13 Grafica tipica de Nyquist para e! BiCuVOy s 2 450 °C.
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Figura 4.14 Grafica de Arrhenius para 1a muestra mas densa de BiCuVOx g

La influencia de la densidad en la conductividad iénica del BiCuVOx 1o se describe en
la Figura 4,15. Las muestras fueron elegidas a proposito para ilustrar el efecto meacionado.
La muestra #1 tue sinterizada a 775 °C durante | minuto v [a muestra #11 se sinterizo a 800
°C durante 10 horas. Se aprecia que por arfiba de los 475 °C el comportamiento de ambas
muestras es virtualmente el mismo. Sin embargo, por debajo de los 475 °C, la muestra
menos densa (85.9%) presenta una ligera disminucion en la conductividad y un incremento
en la energia de activacion {0.632 eV). en comparacion con la muestra mas densa, 97.3%,
(0.590 eV). La conductividad a temperaturas que exceden los 475 °C practicamente no
depende de las condictones de sinterizacion, pero por otro lado, las condiciones de

. sinterizacion tienen cierta relevancia a bajas temperaturas,
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Figura 4.15 Graficas de Arrhenius superimpuestas para la muestra mas y menos densa de
BiCuVOum

En la Tabla 4.2 aparecen desglosadas las energias de activacion y conductividades de
todas las muestras estudiadas a diferentes temperaturas. Los valores de conductividad a 600,
300 y 200 °C, tienen en su gran mavoria ¢! mismo orden de magnitud, 1.1x10", 1.6x107 y
3x10™ (S/cm), respectivamente, Por encima de los 500 °C, la energia de activacién de todas

las muestras, es ligeramente menor que por debajo de los 400 °C.
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Muestra % Densidad Conductividad (S/¢cm) Ea (eV)
# Tedrica 600°C  400°C 200°C  >300°C <400°C
1 85.9 0.105 0.0146 0.0022 0.475 0.632
5 937 0.100 0.0168 0.0003 0.444 0.615
6 92.i 0.113 0.0196 0.0007 0.473 0.528
7 87.9 0.092 0.0146 0.0003 0.474 0.593
8 929 0.017 0.0170 0.0002 0.535 0.695
9 85.6 011t 0.0193 0.0004 0.436 0.575
Il 973 0.086 0.0161 0.0003 0.510 0.510
12 96.8 0.113 0.0187 0.0003 0.519 0.599

Tabla 4.2 Conductividades a temperaturas alta, media v baja del BiCuVOx e, v energias de

activacion temperaturas alia v media.




1V. PARTE EXPERIMENTAL

4.E.2.2 Resultados de conductividad como funcién del tiempo:

La variacion de la conductividad con respecto al tiempo y a la temperaiura se
describe en la Figura 4.16. Las mediciones se realizaron empleando [as muestras mds densas
(aquellas que fueron sinterizadas a $00 °C durante 20 horas) y se eligieron temperaturas por
arriba y por abajo de la transicidn orden-desorden. A 500 °C la muestra exhibe una pequefia
reduccién en conductividad a lo large de un periodo de 236 horas, mientras que a 450 °C lo
que se cbserva es un ligero incremento en la conductividad durante el mismo lapso de
tiempo. Sin embargo, estos cambios no son suficientemente notables como para dar una
conclusion definitiva respecto a las dependencia de la conductividad con respecto al tiempo
del BiCuVO_U-(,. Para la muestra mantenida a 450 °C, las graficas de Nyquist superimpuestas
para varios intervalos de tiempo (Figura 4.17), revelan figeras variaciones después de un
calentamiento prolongado. Lo mas notabie es el desplazamiento hacia la izquierda del
espectro al incrementar el tiempo: lo que esto indica es un decremento en la rasistencia de I

muestra y consecuentemente un incremento en la conductividad de la misma.
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tiempo.
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V. DISCUSION DE RESULTADOS

CAPITULO YV

DISCUSION DE RESULTADOS.

El vanadato de bismuto en solucidn solida con el ién Cu ¥, se ha establecido como
un material potencial para dispositivos que requieran de altas conductividades idnicas a bajas
temperaturas de operacion. Sin embargo. ninguna de las composiciones del BiyVy.
0Cu2xOq 1.2 s€ encuentran disponibles comercialmente por lo que los polvos se tuvieron
que sintetizar. Para ello, el método estiandar es por reaccidn en estado solido de los oxidos
involucrados, Esie método de sintesis ha sido estudiado a fondo para el BiCuVOx 4. v los
polvos producidos en este trabajo resultan ser completamente monofisicos; en contraste con
los producidos por otros investigadores, los cuales contienen al BiaOs como segunda fase™,

Ademas, e! BiCuVOx. s producido es estabie ya que no exhibe una pérdida notable
er peso, lo que también indica que es estable en aire, no absorbe humedad, v su

estequioemetria no cambia con el calentamiento,

El comportamienio de la sinterizacion de los polvos de BiCuVOx yy se evalub a 775 v
800 °C dentro de intervalos de tiempo que variaron de 1 minuto a 20 horas. Les monolitos
con densidades mayares al 95% de densidad tedrica, se obtuvieron al ser sinterizados a $00
°C durante 10 a 20 horas. Por otro lado, las muestras sometidas a diferentes condiciones de

tiempo y temperatura no presentan un tamafio exagerado de grano.
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Las muestras sinterizadas bajo los distintos regimenes de tiempo y temperatura,
exhiben un amplio intervalo de densidades, de 85% a 97% de densidad tedrica, a pesar de la

pequefia variacion =n el tamafio de grano.

Los vaiores de conductividad i0nica, y energia de activacion para las muestras mas v
menos densas, son virtualmente idénticas por arriba de los 450 °C. Sin embargo, fa energia
de activacidn para la conduccidon, es ligeramente menor para las muestras “mejor
sinterizadas” por debajo de fos 430 °C. Esto indica que el procedimientc de sinterizacion, y
la subsecuente densidad de los monolitos, tienen un efecto terminal en la conductividad a

bajas temperaturas de operacion.

Las ceramicas de BiCuVOys exhiben altas conductividades ibnicas a bajas
temperaturas, 400 °C, con valores tipicos de 2x107 S/em. Las conductividades obtenidas
concuerdan con la obtenidas hasta hoy por ctros investigadores'". También, se observa que
la conductividad se divide en dos lineas rectas, las cuaies se caracterizan por presentar un
ligero cambio en la energia de activacion alrededor de los 4350-475 °C. Krok et al. !
observaron dicho cambio en el intervalo de temperatura de 486-506 °C. Reiselbuber et al. *
de 465-480 °C, y Dygas et al. "' de 452-477 °C_ La variacién en la energia de activacion esta
relacionada, posiblemente, a una transicién orden-desorden en el arreglo de los iones
oxigeno dentro de la estructura del BICuVOyx . El analisis térmico diferencial indica un
pico endotérmico en el calentamiento dentro de! intervalo de temperatura de 4752 510°C ¥

un pico exotérmico en el enfriamiento de 450 a 435 °C. La naturaleza exacta de este proceso
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ajin no se conoce, pero es de considerable importancia debido a los efectos de transicién,

cambios en energia de activacién, y la conductividad por debajo de los 450 °C.

Estudios realizados por otros dos investigadores, indican que la conductividad del
BiyVa1.M:xOy1.3x.5e degrada con el tiempo a temperatura consiante. Este fenomeno es
de gran preocupacion, ya que es esencial que estos materiales exhiban una estabilidad
prolongada a las temperaturas deseadas de aplicacién. En experimentos de conductividad
realizados en monocristales a 393 °C en la direccion o, (paralela a las hojas de perovskita,
deficiente en oxigenos)™"! se encontré que la conductividad decrecid en un orden de
magnitud en menos de 20 horas, La reduccion en conductividad para muestras policristalinas
observada por Dygas et al.!' fue menos dramatica; de un orden de magniwud después de un
tratamiento térmico a 423 °C durante 250 horas. En resumen, sus investigaciones indican
una degradacidn importante de la conductividad respecto al tiempo de 402-432 °C en ¢l
calentamiento, v de 417-372 °C en el enfriamiento. En este trabajo los efectos de
degradacion de la conductividad respecto al tiempo, se realizaron a 450 v 500 °C. Se
escogieron dichas temperaturas va que se encuentran a 25 °C de ambos lados de la
temperatura asociada con la iransicidén orden-desorden, y se anticipaba que dicha transicién
pudiera ser la responsable de la reduccion en conductividad observada por los otros
investigadores. A 500 °C se obtuve un ligero incremento de-la conductividad, mientras que a
450 °C lo que se enconiro fue un decremento en [a misma; ambas mediciones se realizaron a
lo largo de 236 horas. Sin embargo, estos cambios no son lo suficientemente significativos

como para dar una conclusion concerniente a la dependencia de la conductividad del
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BiCuVOx,m respecto al tiempo. En los espectros de impedancia para la muesira mantenida a
450 °C, se revelan ligeras variaciones tras el prolongado calentamiento isotérmico. Lo mas
notable es el dezplazamiento del espectro hacia la izquierda al incrementar el tiempo. Esto
indica una disminucién en la resistencia de la muestra, y consecuentemente un incremento en
la conductividad del material. Adicionalmente, en el intervalo de baja frecuencia de!
espectro, se observa un ligero cambio en fa forma de la grafica de Nvquist. Parece que con el
paso de tiempo comienzan a revelarse dos pequefios arcos. Uno de ellos debido a la
polarizacién de los electrodos'™! y el otro podsia indicar el fendmeno de resistencia de la
frontera de grano. Este efecto no es dramitico, v la contribucién de la resistencia de la
frontera de grano es relativamente insigniﬁcante comparada con la resistencia de grano de la
muestra, Sin embargo, prolongadas pruebas isotérmicas podrian mejorar ¢l efecto de la

frontera de grano.
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CAPITULO Vi

CONCLUSIONES

El BiCuVQy ), fue sintetizado por reaccion en estado sélido, obteniéndose una fase
pura con una distribucion bimodal det tamafio de particula en donde 80% de los polvos
tienen un tamafio menor a Sum, y el 20% restante presenta un tamafio menor a 1jum.

LS

Los estudios de sinterizacion indican que las condiciones optimas de sinterizacion,

para obtener monolitos con una densidad mayor al 95%, son a 800 °C durante 10 a 20

horas. No se observo ningln crecimiento exagerado de granos.

Las condiciones de sinterizacion, y las densidades resultantes no tienen ningiin efecto
en la conductividad o energia de activacion de las muestras por arriba de los 450 °C, aunque
por debajo de esta temperatura las muestras menos densas exhiben energias de activacion
ligeramente mayores, y menores conductividades. Para verificar e investigar dicho efecto, se

requiere trabajo adicional.

Todas las muestras exhiben un incremento en la energia de activacion por debajo de
los 430 °C en el calentamiento; y se cree que es el resultado de una transformacion orden-

desorden en donde los sitios vacantes de oxigeno se ordenan dentro de la estructura del

BiCuVO_\;_m.




V1. CONCLUSIONES

La degradacion de la conductividad respecto al tiempo que observaren otros
investigadores también fue investigada, pero los resultados no indican un cambio notable en

la conductividad tras prolongados tratamientos térmicos.
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Synthesis, Densification, and Conductivity Characteristics of
BICUVOX Oxygen-lon-Conducting Ceramics

Steven P. Simner.” Donaji Suarez-5andoval.’ John D, Mackenzie,” and Bruce Dunn’

Department of Materials Science and Enginecring, University

Copper-substituted bismuth vanadate (Biy¥y4Cuy 05 4),
knowr: 18 BICUVON, possesses high oxvgen ion conduc-
tivities at low temperatures. The jonic conductivity of this
material at 300°C (-1 x 107 S/emy is 50 to 100 times
greater than any other solid electrolyte in this temperaturs
range- [n this paper we report the preparation of sinterable
BICUVOX powders by sofid-state reaction and conven-
tivnad ceramic powder processing techniques. Densification
studies indicate that eptimum densities (>93¢ theoretical)
cn be obtained after 10-20 h sintering at 8M°C. Ionje
conductivity chiracteristics were evaluated with respect to
temiperature. sample dessity. and prolonged isothermal
feating, »

Ix RECENT vears much consideration has bess given 1o the
searsh for sodid oxide slecrolyte materdals which exhibit
Jigh conductivities at low temperatures, Materials based on
swhihzed ZrO, electrolvies have a limited rangs of application
e 10 o low an oxygen ion condueetiviey below 800°C.
Dopes C20; and 5-Bi-O; based materiais axhibic significandy
gher conductivities in the temperatire range $00-700°C, 1=
For example. at 850°C erbia-siabilized Bi.Q,; has a bulk con-
duetnr: of 6.25 x 107* Sfem.” 23 compared to 0.79 x 10~}
Sem! for varia-stbilized ZeQ,. The application of the Bi.O,
steetrolies has been somewhat limited because of fairly rapid

Introduction

raductian of these materials under fow oxvgen partial pres-
urzs,?
Recendy a new group of low-temperature Q°~ conducting

materialy based on bismuth vanadate (Bi,V,0,,} has emerged,
Bimuth vanadate is a ferroelectric material with an aunivillius
P stuciure consisting of (8i.0,)°" layers interieaved with
Feiovsiae-like sheets of VO, 03°% Bi,V.0,, exhibits three
snuetral phases (. f. and ) between raom iemperature and
“N'C The Aigh-temperature + phase is tetragonal and exhibits
00d 1o conductiviey above 370°C. This behavior is be-
<¢d io be the combined resuh of a high concentration of
FHOR . xiancies and a disordenng of the anron vacancies within
S siruciure, Az Jower temperatures the Bi, V.0, structure («
48 phasess becomes more ordered. the uait cells larger, and
¢ concucivgy markedly lower.’ The low-temperaiure con-
:l'-‘c_?"-li_'- <an be enhancad by stabilizing the disardered y phase
LWN iemperature. which can e achieved by the partial
SSlEon of vaicus metallic jons for vanadium, These new
IPOLNds have heen colleetively rermed BIMEVOX and are

M2t ey by the farmula Bi,V,. Me O so3g2 Where
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Me is the substiluting metal caticn and ¢ is the molar substi-
tution of the metal cation for vanadium, A wide range of ions
are able to achieve stabilization as shown in Table [ Cation
substitution into the host lattice may have a twoiold effect on
the structure -relatad conductivity. First, these additions stabi-
fize the high-conductivity v phase and second. cations with a
lower valence than vanadium lead 1o additional exygen fon
vacancies. Sharma e af, also postuiated that the O°- conduc-
tivity in substituted v-bismuth vanacates was not soiely depen-
dent on the concentration of 2x¥gen ion vacancies. but also on
the ionic potencial of the substituting cation.”

The highest conductivities have been exhibited bv coppes-
substiteted bismuth vanadates (BICUVOX). Single-crysial X-
ray ditfraction and neutcon diffraction studies have shown that
a high-temperature y-tetragonal phase is swabilized to room
temperawire for copper substitutions between 0.07 = x =
0.20.%'% The optimum conductivity is considered tg be ey =
0.1. which corresponds 1o Bi:VyoCuy 05 55 (BICUVOX.10).
The oxygen ion conductivity of this material ar 300°C (~1 x
197 S/em) is 50 to 100 simes grezter than any other solid
electrolyie in this temperature range. [n addition. the transport
properties of BICUVOX exhibut other interesting feacures in-
cluding anisotropic conductivity and the existence of order-
diserder transitions. 4170 The reom-temperature phase s, in
fact. not the terragonal v-ivpe but a complex incommensurase
superstructure (termed +'). This partially ordered structure ex-
hibits a higher activauon energy for conduction than the
higher-temperature v-phase in which the oxygen ions are com-
pletely disordered. Another impuortant electncal propesny is that
the BICUVOX materials are suscepticie to reduction and slec-
trome transpart aumbers of 2 few percent have been ob-
served > There have also been reports (hat the cenductivicy
decreases when the materal is Kept ar elevared temperatures for
various periods of time.'®!” These effecis are far moce rapid
with single crvstals than with polyerystaliine materals.

Pror research on the bismuth venadate systems has largaty
considered ixsues associared with structure and iransport prop-
erties: the processing of bismuth vanadates into high-quality
Ceramics has not received much atteation. The phase diagram
tor the Bi,03-V.0; system indicates that the parent Bi,V.0,,
is an end member of an evtensive solid soluncn seres with
melung temperatires of 330% 10 $95*C.31 Liule is known about
sintenng behavior other than the reports that the densities for

Table I.  Cation Substitutions for Yanadium in
Bismuth Vanadate

Caton sustiute Rel Civon subshitmte LT
Np- 6 La'* 9
Ta® 6 9
Ge?r 7 10,11
Sn** 3 6.7.12-19
Ti*" 3 &
- 6.8 6,13 12
AT 6.7.9 3
B*- 9 712
in*- 9 7
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sintered materials range from 72% 10 93% with the highest
densities achieved by sintering a1 306°C."®!° No microstruc-
tural information has beer reported for these materials.

1. Experimental Procedure

(1) Synikesis of BICCVOX.10

BICUVOX.10 powders were prepared by solid-siate reac-
tion from steichiomerric amounts of the following oxides: ana-
hytical-grade Bij0,. V.0, and CuQ iAldrich. 99.99% puniny).
The mixture of starting powders was dispersedin methanol and
ball-milied. using zirconia milling media. for 20 h. This length
of time was required to achieve a fully homogeneous powder
mixture and 1o facilitate good reaction of the oxide powders.
The resuiting mix was dned, thoreughly ground 1o break up
any large agglomerates. and then fired at 800°C in an alumina
crucible for 8 b in air. To ensure complete reaction the mare-
rials were ground and refired at SO0°C for 4 h. Powder X-ray
diffraction. using a Cuk'a source, was used to characterize the
phases presant in the powder. By correlation with X-ray dif-
fraction swdiss of single crvstals camied out by other workers.*
it was possible 10 assign all peaks to these of BICUVOX.10.
The resulting powders were then ball-miiled in methanol for 22
h 10 achieve a finer particle size and a more suitable particle
size distribution for subsequent sinzering. and then dried and
screened through a 400 mesh sieve.

2) Green Bodv Preparation and Sintering

Green preforms were formed by wniaxially cold pressing
Q.75 g of the solid-state BICUVOX.10 powder to a load of
3.4 x 10F Pa. The approximate peliet dimensions were 13 mm
diameter by 1.2 mm thickness. The pressed pellets were laid on
a small amount of BICUVOX.10 powder in an alumina trav in
preparation for sintering. A number of different sintering re-
gimes, with respect 1o temperature and time. were emploved te
determine the optimum sint¢ring conditions required to pro-
duce dense morolithic materials. Sintering temperatures
ranged from 750° 1o 800°C, 2nd sintering times from | min w
20 h. The sampies were heated and cooled at 5*C/min, and all
experiments were conducted in air. Previous studies had sug-
gested that the optimum temperature for sintering was 800°C
and that dense materials could be obtained in mirutes.!® How-
ever. a range of times and temperatures were chosen not only
to verify prier resulls. but ajso 1o produce different densities
and grain sizes so that the effect of microstructure on the
sample conductivity could be investigated.

The sample microsiructures were examined using SEM.
Specimens were prepared for microscopic analysis with 600
grit SiC paper. and then 3 and | pm alumina suspensions on
synthetic rayon pelishing cloths. To enhance the grain bound-
aries of the materiai. samples were thermally etched at 650°C
for 2 h. Postsintening densities were measured in 2-methyl-1-
propanol.

(3) Electrical Conductivity

Electrical conductivity was apalyzed using complex imped-
ance spectroscopy. An ac four-point impedance measprement
technique was emploved using a computer-controlied Hewle-
Packard precision LCR meter Model HP 4284, with 0.1 Vrms
test signal over the frequency range 20 Hz to 1 MHz with 10
points per frequency decade. The sintered pellets were injtially
sectioned into small rectangular bars. and four gold electrode
contacts were sputiered onto the surface of the samples. Two
types of impedance experimenis were conducted:

(a) Toinvestigate the relationship between sample conduc-
tivity and temperature, impedance measursments were laken at
25°C intervals on coaling from 600° to 200°C. The samples
were stabilized at each tempersture for 10 min and then im-
pedance data recorded. ’

(b)  To investigate whether 3 time-dependent degradation
in conductivity occurred ar constant lemperature, samples were

Vob 80, Ng, 1o

heid ar a number of designated temperatures for 256 4 and
conductivity measurements recorded at varicus ime intervy),

II1. Results

The results from this work are grouped into thres main areay
synthesis of BICUVOX. 10 powders. the processing angd Mg,
siructure characterization of dense ceramic monotiths. and gp,
ionic conductivity properiies of the samples.

(1) Symehesis of BICUVQX. 10 Powders

Powders produced from the solid-state reaction were foung
10 be phase pure with all XRD crystalline peaks. correspong.
ing to those observed for BICUYOX,10. as indicated in Frg
1. This figure also indicates XRD traces for BICUVOX
powders produced using two different wer chemisiny tegh.
niques; a Pechini-tvpe process, and an organo-metatlic decom.
position route using metwal ethylhexancates and 15Oproponide
organic precursors.’’ The solid state reacted and the Pechp,
produced powders were calcined at 800°C and are phase puss,
In contrast. the trace for the powder produced via the organe.
metallic svnthesis method and calcined at 600°C ndicates the
presence of four additional peaks. Peak positions correspons
well with those of BiVO, a1 26 = 30.53° 22.43° 50307, ang
53.20°, Suong peaks for BiVO, at 28.80° and 28.95° could o
be identified conelusively beczuse of the overlap with the
BICUVOX.10 phase. Work by Huvé er al.*" indicated thy
smal} traces of BiVQ), are ofien observed 2s an impuniy when
preparing undoped Bi. V.0, primariiv because some hismuth
cations substitute for vanadium ones. Svnthesis of Bi,V.0,
begins with a Bi/V rato of 2 but introduction of some By ine
V sites produces a compound containing a small excess of Bi.
and thus causes the formation of BiVO, comresponding w2
lower Bi/V ratio. The XRD data for BICUVOX.10 matena
produced by Reiselhuber ef ai.'® from meliing the oxide stan-
ing powders or from solid-state reaction 2lso show peaks tha
cannot be indexed to BICUVOX.10 and are most likely due ic
the presence of BiVQ,. These results demonstrate the difficul-
ties in producing powders of complex oxide materals. ané
though previous work® has shown that BICUVOX can be sit-
thesized at 600°C. phase purity of the material may not b
established until caleining temperaures approach 800°C.

(2} Sinterimg Characteristics and
Micrastructural Characterization

Bel! milling of the BICUVOX.10 powders produced 3 br
modal paticle size disiribution with a primary maximum & *

© - BivVO,
g
®
£
k4
=
g Organe-Metallic
BN W EVU I CF -3 W W LW
=
= i Coh
1 J!I \ )L llLPechjm 809 J
JSolid State 3"0.3&

0 30 4 s0 e 1m0 2%
Angle 20

Fig. 1. XRD panems for three different BICUVOX.19 sy
methods. Densification and electncal studies were studied w1 i
ders prepared by solid-siate eeaction. The trace for the organo-re
precursar route indicates BaVQ, impuritv.
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arl and 2 secondary maxamun ac 03 pm: 80 voiSt of the
ponders were less than 3 gwm and 20 voit were less than
[ pat T - .

The densificatton characterstics for BICUVOX, 10 ceramics
gre illustrated in Fig. 2. The relative density values are based on
the theoretical uniz cell density of 7.83 g/em?®. For the siatering

. e vt Sitiax f, s - 3
rezimes investigated. deasities ranged from 6.75 to 7.64 ghom’.
Cetimum sintering conditions were established as 800°C for
10-20 h.

The effects of sintering time and temperaiure on the micro-
seructurs are depicted in Fig. 3. Higher sintenng temperatures
Jead 10 4 slight increase in the average grain size of the mate-
nai. and there appear to be minimal grain growth effects with
jacreased sintering times. The grain size variations are 100
ymall o warrant a detailed analysis of grain growth kinencs.
SEM studies and subsequent grain size analysis using the Pla-
mmetric for Jeffries’) procedure®® indicate that the high-
density materials have an average grain size in the range of 6-3
wm. Figurz 3 is a secondary electron SEM mucrograph of a
fgher-Jensity sample, At first glance the material appears
more perous than the 96% of the theoretical density measured,
However. we believe that the defects shown with an arrow are
avl porzs. but actually materizl removed on polishing the
amples. Such effects have been observed when polishing vari-
ous Ceramic oxides using polishing cloths with micrometer-
wzzd polishing media 2

13y Conducrivity Characterization

The slectrical corductivity of BICUVOX.10 was derived
ftom complex impedance data for each of the samples. Inves.
ugations were conducted to determine the dependence of con-
ductivity on several factors. including temperature. samgle
demsity. and 1sothermal heating for prolonged perieds of time.
The results of these studies are presented below.

fAt Temperature and Sample Microstructure Depen-
Jenve: Impedance spectra for samples of varying density
were rezorded on cooling trom 600° 0 200°C at 23°C inter-
vals. The impedancs data from a single experiment at a given
temperature is presented in ine form of a Nyquist plot. A typi-
<2l plot for 2 BICUVOX. 1) sample at <25°C is shown in Fig.
L A parally resobved semicircle are is present berwesn | MHz
and 6 kHz. Al jower frequencies. the semicircular are irans-
forms into a smaller. more poorly resolved semicircular arc.
The largar arc is associated with the bulk electrolyte properties.
#hile the smaller arc applies to electrode polarization phenom.
eaa*" The intersection of the larger and smaller arcs forms a
lecal mimmum, which nearly intersects the real axis and de.
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Fig. & Gramn size variation of BICUVON. ¢} with sintening time and
emperaturs,

Fig. 4. SEM microaraph of a 96% dease BICUVOX 10 monolith.
The srrows indivate surfacs material removed dunng polishing.

fines the resistive compenent of the wial impedanca. This re-
sistive component. which includes both intragriin and grain
Boundary CORBLTIONS. was used to denve te conductivicy
valies as a funcuion of temperature for the BICLYOX samples,
Using data from the Nvquist plot. the concuctis ity was cal-
culatzd at 3 given temperature wsing the following eguation:

T = 74 )

where & Is the conductivity {Sfem). Z the worat impedance (0.
¢ 1tie distance berween the voltage slestrodes on the rectangular
sample (em). and A the cross-secunonal area of the sampie
tem-y. The temperature dependence of the conducavity can
then be represented by the Arhenius ¢quation:

T = )T expi-£ kT ()

where g, iz a prez«poneatial constant. £, the activation energy
(zVh. & the Bolizmann constant. and T the temperature (K).
Based on the above equanon, grapis of In (o) vs 1600
stwuld grve a steasghe line of slope -£ /& from which the ac-
tivaton energy can be culculated.

A typical Amhenius plat for a deane BICUVOX sample is

illustrated 1n Fig. Auan As expected the conductivity increases
with inereased temperature. Howeser it appears thar the con-
ductiv s divided into two regimes desribed by change in
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F_i!g. 3. Typical Nyquist plot for a BICLVOX.10 sample recorded at
425°C,
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Fig. 6. (a1 Typical Amhenius plot for BICLVOX.10 indicating an
increase in acuvation energy for conductivity below 475°C. () DTA
trace for a siniered BICL'VOX.10 sample. The peaks correspond to a
y-¥" iransformalion which may be responsible for the observed
change in activation energy.

activation energy around 175°C. The activation energy above
475°C is 0.52 eV. and 0.60 ¢V below 473°C. This rvpe of
phenomenon has been observed in other ionic conductors,™”
as well as in BICUVOX svstems where the change in slope
has been reported to occur at temperawures between J452°
and 508°C.1%-**1¥ The DTA trce in Fig. &b} for sintered
BICUVOX.i0 material indicates a small endothermic peak at
475-510°C on heating. and an exothermic peak from $50° 10
435°C on cooling. These features may be auributed 10 the

Vol. §0.

No, 1

previously mentioned 4 — v transformation:’™ the Orderip,
effect of the oxygen ion vacancies is correlated with an lng
crease 1n the activation energy for conduction. ’

Arthenius plots were also constructed for samples exhibinn,
2 wide range of densities. Figure 7 indicates data for both hjg.
and low-density samples. The plots are virwaily identica Wit
simifar values of conducuvity and activation energy b
475°C. However, below 473°C the less dense sample ehiby,
a slight decrease in conductivity and an increase in wlivarjgy
energy 15 compared to the denser samples. Sirnlar results yqp,
observed by Krok er al.'® Above 300°C the conducijviy of
their samples was independent of the sintering condilioru'and
the resulting density. Table II dispiays the activation enersie,
and conductivities for the complete range of sample densiye,
investigated.

{8i Time-Dependent Conductiviry Measuremenis: prg.
vious studies on BiCUVOX have indicated a reduction in can.
ductivity with time at constant temperatures. This decrease way
shown @ be more pronounced in single crvstals than in poly.
crysialline samples'® and dependent on the amount of (.
doping.”* To investigate this effect, conductivity measuremeny,
were canducted on the highest density specimens (i.e.. those
sintered at 800°C for 20 h) a1 constant emperatures of 450° ang
560°C for =250 h. The varation of conductivity with time for
bath temperatures is depicied in Fig. 8. At 300°C the sample
exhibits a small reducnon in conduciivity aver the 250 b pe.
riod. whereas at 30°C a slight increase in conductivity s
observed. XRD and DTA analvsis of the sampies before and
after this prolonged isothenmal heating indicated no changs 1
strucwure of in the ¥ — y' transformation. The conducuvin
changes observed in this study are much less than the order of
magmtude decrease reported by Dypas er ul'®

IV. Discussion

This sidy has established shat BICUVOX ceramics with
densities above 95% can be readily prepared using standard
powder preparation and pracessing methods, The materials ex-
hibit an equiaxed microstructure with average grain sizes in the
range of 6-8 pm. Our results confirm that the ionic conduc:
tivity for these ceramies greatly exceeds that of other oxvoen
ion conductors at lemperatures below S00°C, The conduciivim
at J00°C, typically 2 x 107° Sfem for BICUVONX. 10, is in the
range of values measured for stabilized zirconia systems ai
800°C.

Phase pure powders of BICUVOX.10 were prepared by
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Fig. 7. Anmhentus plots indicating 2 slight decrease in mnducli‘i?
and ancrease n activation energy below 1504C for lower densi?
BICUVOX.10 «amples.




outaber 1997

BICUVOX Oxvgen-lon-Conducting Cerumics

28567

Table I§. Conductivities and Activation Energies for a Range of BICUVOX.10
Sample Densities
& theoretical Conductinty (x10° Sicm Achvanen 2nergy eVl
Sample Bensity SarC ' ST <a0°C 50T
1 339 02 14.6 1049 0.63 D48
2 937 03 16.8 99.7 0.62 0.4
3 92.1 0.7 19.6 113.2 0.53 0.47
3 379 0.3 1.6 9135 0.39 047
§ 929 0.2 15.0 97.3 0.70 0.5
] 95.6 0.4 19.3 HI1LO 0.58 0.46
7 97.3 02 16.1 86,2 031 0.51
3 96.3 0.3 18.7 P33 060 0.52
6 previously, However. no significant change in conductivity
z . was recorded at either temperature.
S5 I 300°C Closer examination of the prior work by Dyvgas eral. and by
F R ST Kurek er af. suggesis that their results may be aurbuted o
gt 4 deviations in stoichiometry from that of BICUVOX 10, Le.,
< T Bi.VyoCuy 0.34.'%" Tn both of these studies, BICUVOX
A s singie crystals were grown from the melt while the polverys-
- 0T 430°C alhine samples analyzed by Dyvgas et al. were produced by
= 00— — o3 crushing single crystals followed by sintering into ceramic
= 2 e monoliths. Energy dispersive X-ray anaivsis of the single erys-
H taly showad a significant shift in the composition of the mate-
ERES al." The ratio of Bi:V:Cu was found to be 2:0,82:0.06 instead
= of the desired ratio of 2:0.9:0.1. This indicates a loss of copper
> 0 and vamadium from the melt by vaporizavon. The studies by
0 50 100 150 200 250 300 Pzmot et af. showed that a BICUVOX composition with a

Time {Hours)

Fig. 8. Effect of prelonged heating ac 4507 and *00°C on the con-
wuctvuy of BICUVOXN.10.

<olid-state reactjon, Sintering of the powders between 1 and 20
h at 306°C produc2d materials with greater than 95% theoret-
wal density, It is imeresting o note that even with the pro-
lenged sintering times. hardly any grain growih was observed
and there was no evidence of a texwured microstructure. De-
creasing particle size and optimizing the particle size distibu-
uon will enabie high densities 10 be achieved for BICUVOX
Ceramics.

The high conductivity of the BICUVOX.10 composition and
the curvature of the Arrherius plot in the 25073°C range are
cofsisient with results reported praviously.'*'#1? The DTA
wans indicate the existence of a reversible transformation in
this lemperature range and support the mechanism proposed by
Pzmot ¢t ¢f. that the order—disercer arrangemeats of the coa-
ducting exygen ions are responsible for the non-Amhenius be-
hatior. " The present work is not able to determine whether
there is 2 microstructural influence on conductivity since grain
312e and grain boundary arga vary only slightly for the prepared
samiples, The complex impedance measurements were used to
determine the total conductivity. No antempt was made to use
Impedance spectroscopy [0 separate e grain 2nd grain bound-
¥ companents as the present results seem consistant with the
modzls developed by Dygas et al.'*

Aa important vonsideration for electrochemical devices
based on oxygen jon conductors is that the conduetvity of the
salid electrolyte should be unaffected by prolonged heat treat.
Mments. Prior work indicated that both single-crvsial and poly-
Systalline BICUVOX samples exhibited decreasing conduc-
Uity when kept for extended periods of Lime i lemperatures
Betwean 315 and 550°C.% 17 in the present studiss. sintered
samples wers held at 450° and 300°C for approximarely 230 h.

Y25 temperatures were chosen because they are 25°C on
Sither side of the temperature associated with the v~y order-
1sorder transition, and it was antcipated that this transition
MY be responsible for the conductivity reduction observed

Cu-doping level of 0.06 is at the border beiween two compo-
sinon regions." For a Cu-doping level of 0.06. the high.
conductivity v phase will not be sibilized to room wentpera-
wre. Instead, 3 metastable B phase exists which is likely o
traasform o the tow-conductiviey « phase with prolonged heat-
ing. Permot et af. also mentioned observing a time-dependent
decrease in conductvity for this composition.'* Thus, ca the
basis of stoichiometry and the resulting phase stability. it is not
surprising that prior swdies show a decrease in conductivity
with prolonged heat treatment while the present results exhibit
no such behavior,
V.
A BICUVCN.10 composition was sviathesized by conven-
ticnal solid-state reaction methods. Sincering of the powders at
3G0°C for 10 w 20 h produced ceramic moneliths possessing
greater than 93% of theoretical density. The densified ceramics
displaved an egquiaxed mucrestraciure of less than 19 wm grain
siz2 with no evidence of exaggerated grain growth despite the
B sintering ame. The materials prepared in this study
eshibited the high tonic conducuriy which is characteristic of
the Cu-doped Bi, V.0, system. The conductivity at 08°C.
npically 2 % 10 S/em. is substantially greater than any other
oxvzen-ivn-conducting solid 2!lectrolyte 1a this tempenture
range. The non-Arvhenius behavior of the conductivity was
correlared with DTA measuremens which indicated that re-
versible transformations occurred in the same (emperature
range as the shangs in slope of the condugtivity—temperature
curve. [sothermal heating of samples at 130° and 300°C indi-
carzd no significant change in conductivity over prolonged
perieds of time. The magmtude of the conductivity, its stability
over time. and the ability 10 prepare high-density ceramics
make the BICUVOX matedals a very promising selid eleciro-
Ivie sysiem fer lowering the operatng wmperatures of eisciro-
chemical oxygen generators among other elestrochemical ap-
plications.

Conclusion
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