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“...crystals have a limited,
though a stern, code of
morals; and their essential
virtues are but two; the first
is to be pure, and the second
to be well shaped.”

J. Ruskin.
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Introduccion

Una gran parte de los avances tecnoldgicos de la humanidad, sin duda, han sido posibles
gracias al desarrollo de nuevos compuestos y materiales. De ellos, los materiales cerdmicos de-
sempenan un papel importantisimo en una amplia gama de dispositivos electrénicos.

Los 6xidos con estequiometria LiMO3z (M°* = Nb, Ta, Sb y Bi) han despertado un gran
interés desde 1964; en particular cuando los éxidos de LiNbOj3 y LiTaO3 comenzaron a comer-
cializarse para dispositivos optoelectrénicos. El LiSbO3 existe con dos distintos grupos espaciales:
Im8 y Pncn. El primero es una fase metaestable y las condiciones de sintesis del segundo, por
reaccién en estado solido, han sido mejoradas recientemente. El LiBiOs fue sintetizado hace
poco por medio de una reaccién hidrotermal y, estructuralmente, es mas parecido al LiSbOs.
Las estructuras cristalinas de los éxidos LiMO3 son diferentes entre si a pesar de que los radios
i6nicos del Nb3*, Ta’* y Sb%* son muy similares. Los factores que influyen sobre sus estructuras
cristalinas han sido discutidos detalladamente por otros investigadores.

La estructura cristalina del LiSbOs Pncn se determiné por primera vez en 1954 por difraccion
de rayos X de monocristal; sin embargo, se ha refinado esta estructura en trabajos recientes.
Su estructura cristalina es tnica en su tipo y los tuneles que la constituyen pueden favorecer
la conductividad iénica de Li*T o, por su cercana relacién con los 6xidos de Nb y Ta, pudiera
presentar el fenomeno de ferroelectricidad. Sin embargo, las propiedades fisicas del LiSbOs,
especificamente las dieléctricas, se desconocen.

Una gran diversidad de materiales cerdmicos que incluyen electrélitos sélidos, ferroeléctricos
y otros electroceramicos presentan una amplia variedad de soluciones sélidas. Una solucién solida
es un compuesto cristalino que existe en un intervalo de composicién; si bien las propiedades
del cristal pueden cambiar en magnitud con la composicion, la estructura cristalina se mantiene
en todo en el intervalo. Ademas, sus propiedades fisicas pueden cambiar drasticamente con una
pequena variacion de su composicién quimica.

Se reporté recientemente el estudio del diagrama de fases ternario del sistema LiyO-ShyO3-
CuO y la formacion de las soluciones sélidas de LiSbO3 con CuO, cuya férmula general es
Li;_,Sby_,Cus,03; 0< x <0.077. Sin embargo, no se ha confirmado el mecanismo de formacion
de estas soluciones solidas. Por otra parte, al igual que el LiSbO3, se desconocen las propiedades

dieléctricas de sus soluciones sélidas con el CuO.



Objetivos

1. Generales.
= Sintetizar las soluciones sélidas Liy_,Sb;_,Cus, O3 en un intervalo estrecho de com-
posicion de CuO.

= Determinar las propiedades dieléctricas del LiSbO3 y de las soluciones sélidas por

espectroscopia de impedancia.
» Caracterizar microestructuralmente las pastillas sinterizadas de LiSbO3 y de las solu-
ciones sélidas por microscopia electronica de barrido.

2. Particulares.

s Determinar la densidad de las soluciones sélidas sintetizadas.

= Confirmar el mecanismo de formacién de las soluciones sélidas Li;_,Sb;_,Cus,Os3:
Lit + Sb** «— 3 Cu?".

s Determinar la magnitud y el tipo de conductividad del LiSbOg3 y de las soluciones

sélidas.

= Investigar el posible comportamiento ferroeléctrico del LiSbOg3 y de las soluciones

solidas.

» Determinar el efecto del ion de Cu?* sobre la estructura cristalina y las propiedades

dieléctricas de los compuestos sintetizados.

VI



Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Importancia y caracteristicas de los materiales

ceramicos

Una gran parte de los avances tecnolégicos de la humanidad, sin duda, han sido posibles
gracias al desarrollo de nuevos compuestos y materiales. Sin embargo, se han explorado pocas
de las miles de combinaciones que sugiere la Tabla Periédica [1].

Se han determinado la composicién y la estructura, hasta el 2002, de aproximadamente 60 000
solidos inorgénicos que incluyen elementos puros, minerales, metales y compuestos intermetéli-
cos [2]. De estos solidos inorganicos, una gran cantidad poseen una estructura no molecular; por
ejemplo el cuarzo (SiOs), corindén (AlyO3), la sal de mesa (NaCl) y el éxido de hierro (FesOy).
Los materiales inorganicos de estructura no molecular son la base de la tecnologia electrénica que
se ha desarrollado en los tltimos cien anos. De todos ellos, los materiales ceramicos desempenan

un papel importantisimo en este tipo de tecnologia porque se encuentran en dispositivos elec-

Tabla 1.1: Materiales inorganicos con aplicacién tecnoldgica.

Funcién Aplicaciéon Ejemplo
Eléctrica  Capacitor BaTiO3
Optoeléctrico LiNbOg
Piezoeléctrico Pb(Zr,Ti;_,)03
Magnética Cintas magnéticas 7-FeoO3
Ferrofluido Fe;04
Inductor Zmgy 5Mng sFe, Oy
Optica Luminiscencia ZnS
Lentes Si0,
Laseres (Nd,Y3_,)Al;015
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trénicos, magnéticos u 6pticos ttiles en la vida cotidiana (Tabla 1.1). Ademads, el campo de los
materiales ceramicos es considerado estratégico y de seguridad nacional en algunos paises de
mundo por sus aplicaciones de indole militar.

Los compuestos ceramicos pueden estar constituidos solamente por elementos no metalicos
(nitruro de boro, BN) o por combinaciones de ellos con elementos metalicos (carburo de tungs-
teno, W3C). Por lo general, tienen puntos de fusién elevados, son aislantes, duros, refractarios,
insolubles, incombustibles y tienen una buena estabilidad quimica. Ademas, estos compuestos
pueden presentar propiedades fisicas interesantes como conductividad iénica, piezoelectricidad,

ferroelectricidad o superconductividad, por mencionar algunas [3].

1.1.1. El estado sdlido

Desde un punto de vista general, se considera que la materia puede clasificarse basicamente
en tres estados de agregacion: el gaseoso, el liquido y el solido. En cada estado de la materia,
las particulas (dtomos, iones o moléculas) tienen distintos niveles de unién y ordenamiento.
Asi pues, las diferencias entre un sélido y el resto de los estados de la materia, en cuanto a su

energia y estructura, pueden resumirse como sigue [4]:

e Un sélido es la fase mas condensada.
e En un sélido las particulas tienen la menor energia cinética.

e Todos los sélidos tienen imperfecciones estructurales.

Los sélidos, de acuerdo con su ordenamiento atémico, se clasifican en cristalinos y amorfos.
Las particulas, en un sélido cristalino, estan distribuidas en forma ordenada y simétrica formando
un patron repetitivo tridimensional en todo el cristal. En cambio, el ordenamiento de un sélido

amorfo es de corto alcance solamente y no forma un patrén extenso.

1.1.2. Solidos cristalinos

Una caracteristica importante de los cristales es su periodicidad tridimensional. Esta perio-
dicidad cristalina puede construirse a partir de una unidad bésica, la celda unitaria; y ésta revela
otra caracteristica importante del cristal, su simetria.

La celda unitaria es un paralelopipedo definido por seis parametros: tres longitudes a, b y c;
y tres angulos «, 3y 7. Solamente existen siete formas de celda unidad (Tabla 1.2), las cuales
conforman los siete sistemas cristalinos y cada uno de ellos tiene requerimientos minimos de

simetria.
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Tabla 1.2: Los siete sistemas cristalinos.

Sistema Parametros de celda Simetria esencial

Cubico a=b=c cuatro ejes de orden tres
a=p0=vy=90°

Tetragonal a=b#c un eje de orden cuatro
a=pF=v=90°

Ortorrémbico a#b#c tres ejes de orden dos
a=pF=v=90° o planos de simetria

Hexagonal a=b#c un eje de orden seis
a=0=090° v=120°

Trigonal (a) a=b#c un eje de orden tres
a=0=090° v=120°

(b) a=b=c un eje de orden tres

a=[0=v%#90°

Monoclinico a#b#c un eje de orden dos
a=v=90° G #90° o un plano de simetria

Triclinico a#b#c Ninguna

a#B#9

1.2. Imperfecciones en cristales

Los solidos cristalinos por encima de los 0 K se apartan del orden perfecto. Los tipos de
desorden o defectos que pueden presentar los sélidos caen en alguna de las siguientes categorias:
defectos puntuales, defectos lineales, defectos planares y defectos volumétricos [5].

Los defectos puntuales se originan por la ausencia de particulas sobre los sitios de red (defecto
Schottky); por el desplazamiento de particulas hacia posiciones intersticiales (defecto Frenkel)
o por la presencia de particulas ajenas a la estructura (impurezas). Los defectos lineales son las
dislocaciones dentro del cristal; el tipo mas simple es la dislocacion de arista, que es provocada
por capas extras de atomos dentro del cristal. Entre los defectos planares estan las fronteras de
grano y los defectos volumétricos son producidos por la segregacién de defectos puntuales.

Los defectos puntuales, al clasificarse con relacién a la composicién quimica del cristal, forman
dos categorias: los defectos estequiométricos, los cuales no modifican la composicién quimica
(defecto Schottky y defecto Frenkel) y los defectos no estequiométricos (impurezas), los cuales
si provocan un cambio en la composiciéon quimica del cristal. En este caso, las impurezas pueden
colocarse en los sitios ocupados o vacios de la estructura cristalina. Como la concentracién de
las impurezas del cristal es muy pequena es comun referirse a este tipo de materiales como

soluciones sélidas [6].
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1.2.1. Soluciones sélidas

En la actualidad, muchos materiales ceramicos incluyendo superconductores de alta tempe-
ratura, YBay(Cuj®,Cut)Cu3"Og,, ; electrolitos sélidos, Naj ,Zry(Ps_,Si, )O1a; ferroeléctricos,
Li;_5,Nbq,,03 y otros electroceramicos son soluciones sélidas [7].

Una solucién sélida es un compuesto cristalino que existe en un intervalo de composicion; si
bien las propiedades del cristal pueden cambiar en magnitud con la composicién, la estructura
cristalina se mantiene en todo en el intervalo [5, 6]. Ademads, sus propiedades fisicas pueden
cambiar drasticamente con una pequena variacién de su composicion quimica.

Existen dos tipos bésicos de soluciones sélidas: las intersticiales y las sustitucionales. Las
soluciones sélidas intersticiales se forman cuando la impureza se coloca en los sitios vacios de la
estructura. Posiblemente, la solucion sélida tecnolégicamente mas importante de este tipo es la
de carbono sobre los sitios octaédricos del y-Fe; ya que constituye el punto de partida para la
manufactura del acero [6, 7]. En las soluciones sélidas sustitucionales, la impureza se introduce
sobre los sitios de red que estan ocupados por otros atomos o iones. Para lograr esta sustitucién,
hay ciertos requerimientos que se deben tomar en cuenta. Primero, la impureza que tomara el
lugar de otra particula deberd tener la misma carga eléctrica (sustitucién isovalente). Si esto no
se cumple, se producirdn otros cambios para preservar la electroneutralidad. Segundo, ambas
particulas deben tener un tamano similar. Para soluciones sélidas de sistemas no metalicos, la
diferencia de tamano no debe ser mayor del 15 por ciento.

Otro factor importante es la estructura cristalina. Para un intervalo amplio de formacién de
solucion sélida es importante que ambos componentes sean esencialmente isoestructurales. Sin
embargo, son mas comunes las soluciones solidas con un intervalo estrecho de composicién.

En soluciones sélidas que involucran una sustitucion aliovalente, los iones son sustituidos por
otros de diferente carga. Por consiguiente, la creacién de vacancias o particulas en sitios intersti-
ciales (compensacién i6nica) o de electrones o huecos (compensacion electrénica) son necesarios
para restablecer la neutralidad eléctrica.

Hay cuatro posibilidades de compensacion iénica para una sustitucién aliovalente catiénica
(Fig. 1.1). Existen dos mecanismos de compensacién iénica para la sustitucién de un cation
por otro de carga mayor. El primer mecanismo es la creacién de vacancias catiénicas. Por
ejemplo, el NaCl puede disolver pequenas cantidades de CaCly; de manera que, se sustituyen
dos iones Na* por uno de Ca?t y se forma una vacancia de Na®. La férmula de la solucién
solida es Naj_,,Ca,Cl. El segundo mecanismo involucra la creacién de aniones intersticiales;
sin embargo, este mecanismo no es muy comun porque muchas estructuras cristalinas no tienen
sitios intersticiales lo suficientemente grandes como para acomodar aniones extras. No obstante,
la estructura tipo fluorita a veces favorece este tipo de mecanismo. Pequenas cantidades de
YF3 pueden incorporarse dentro de CaFs. El ntimero total de cationes se mantiene constante,

un Ca?* por un Y3T; mientras que el balance de carga se conserva al crearse F~ intersticiales
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Cationes intersticiales Vacancias anidnicas

‘\/’J

Sustitucién por cationes
con menor carga

Estructura original

Sustituciéon por cationes
COI 1mayor carga

—

Vacancias cationicas Aniones intersticiales

Figura 1.1: Mecanismos de compensacién ionica.

dentro de los sitios octaédricos vacios del CaFy para formar la solucién sélida Ca;_, Y, Fo ..
Si se sustituye un cation por otro de carga menor, los mecanismos de compensacion iénica son
inversos; es decir, se crean cationes intersticiales o vacancias anionicas. Para una discusion detal-

lada sobre los mecanismos de compensacion electrénica consultar el capitulo 5 de la referencia

[6].

1.3. Los 6xidos con estequiometria LiMOj;

Las estructuras cristalinas los éxidos LiMO3z (M°" = Nb, Ta, Sb y Bi) son muy diferentes
entre sf (Tabla 1.3) a pesar de que los radios i6nicos del Nb>, Ta’* y Sb*T son muy similares
(Tabla 1.4) [9]. Los factores que influyen sobre sus estructuras han sido discutidos detalladamente
en la literatura. Blasse [10] lleg6 a la conclusién de que las diferencias estructurales se deben
al enlace M-M que se forma por medio del orbital d vacio en los compuestos LiNbO3 y LiTaO3
pero que en el LiSbO3 no puede formarse porque su orbital 4d esté lleno. Goodenough y Kafalas
[11] atribuyen al cardcter covalente del enlace M-O las diferencias estructurales; el cual es menor
en el LiSbO3 puesto que no tiene orbitales d vacios para formar un enlace 7 con el oxigeno y
de esta manera aumentar el cardcter covalente del enlace M-O. Sin embargo, sus trabajos se
limitaron a los 6xidos con Nb, Ta y Sb; puesto que el LiBiOj se logré sintetizar hasta 1996 [18];
pero de lo anterior no es extrano que el LiBiO3 sea estructuralmente mas parecido al LiSbO5

puesto que el Bi esta en el mismo grupo que el Sh.



Tabla 1.3: Datos cristalograficos de los 6xidos LiMOs.

Color Blanco Blanco Blanco Café

Sistema cristalino Trigonal Trigonal Ortorrémbico  Ortorrémbico
Grupo espacial R3c (No. 161) R3¢ (No. 161) Pnen (No. 52)  Pcen(No. 56)
Z 6 6 4 8

Parametros de red

a (A) 5.14829(2) 5.15428(1) 4.8904(3) 8.8278(3)

b (A) 5.14829(2) 5.15428(1) 8.4863(8) 4.9135(2)

¢ (A) 13.8631(4) 13.7835(1) 5.1798(3) 10.6914(3)
Volumen A3 318.21 317.12 214.97 463.74
Densidad calculada (g/cm®) 4.63 7.41 5.46 7.56

Tabla 1.4: Radios i6nicos (nimero de coordinacién 6) y configuracién electrénica de los iones M°T.

Ton Radio iénico (A) Configuracién electrénica

Nb*+ 0.64 [Ar]3d'%4s24p®

Ta’* 0.64 [Kr]4d105s25p04f
Sh+ 0.60 [A1]3d104524p04d1°
BiF+ 0.76 [Kr]4d05525p54£145410

SHINAAHOALNY T OTALIdVO
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[BiOd] 0 (LiOg)
en y &5
2 ® L'
[BiOg| | [NbOg]
en y==1 I

Figura 1.2: (a) Estructura del LiNbOj3 y del LiTaOgs, se muestran los octaedros de Li* y
Nb* /Ta’" que comparten caras. Cada tercer sitio estd vacante. (b) Estructura de LiBiOj
proyeccién en el plano ac, (c¢) proyeccién en el plano ab.

El LiNbOj y el LiTaO3 son materiales ferroeléctricos de interés tecnoldgico [12]. Ambos com-
puestos tienen la misma estructura cristalina (Tabla 1.3), que consiste en un empaquetamiento
hexagonal compacto de iones O~ donde % de los huecos octaédricos estan ocupados. Los octae-
dros ocupados por los cationes estdn unidos por medio de los vértices con otros seis octaedros.
Los cationes estan ordenados en la direccién del eje ¢ de acuerdo con la siguiente secuencia
Lit, Nb>T/Ta’", vacancia, etcétera; que se repite cada tercer capa de octaedros (Fig. 1.2a).
En esta direccién, los sitios octaédricos comparten caras y la repulsion eléctrica entre los iones
Lit y Nb®"/Ta’" provoca una polarizacién que es responsable de las propiedades ferroeléctri-
cas de estos compuestos. Se ha reportado que a 1000 °C el Cu se incorpora en la estructura
cristalina del LiNbO3 y del LiTaO3 como Cu' por medio del siguiente mecanismo de sustitu-
cién Lit «— Cu™. Las férmulas quimicas de estas soluciones solidas son: Li;_,Cu,NbOs para
0< z <0.22 y Li;_,Cu,TaO3 para 0< x <0.21 [13].

El LiBiO3 fue preparado, por Kumada y colaboradores [18], por medio de una reaccién
hidrotermal entre NaBiO3-n H,O, LiOH y HyO a 120°C durante dos dias. Los datos cristalo-
graficos fueron refinados por el método Rietveld a partir de datos de difracciéon de neutrones
(Tabla 1.3). El LiBiOj se transforma en LiBiOy por encima de los 300 °C, debido a la reduccién
de Bi °* a Bi 3.

Los iones de Lit y Bi®* ocupan los sitios octaédricos dentro de la estructura del LiBiOs.
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1
2
octaedros [BiOg| que comparten una arista (Fig. 1.2b); ademas, cada unidad dimérica, en y ~

Puede considerarse que el LiBiO3 esta constituido por pares aislados, en y ~ 5 oen y = 1, de

1
2
estd unida por medio de los vértices con otras unidades diméricas en y ~ 1 y viceversa (Fig.

1.2¢). Se desconocen sus propiedades fisicas.

1.3.1. LiSbO;

En la literatura se reporta que se ha podido preparar el LiSbO3 con dos distintos grupos
espaciales: Im3 y Pncn. El LiSbO3 Im3 es una fase metaestable y fue obtenido por medio de
una combinacién de técnicas de sintesis: presion elevada e intercambo iénico [8]. Mientras que,
recientemente, han sido mejoradas las condiciones de sintesis del LiSbO3 Pncn por medio de
reaccion en estado sélido [14].

La estructura cristalina del LiSbO3 Pncn se determiné por primera vez en 1954 por difraccion
de rayos X de monocristal [15]; sin embargo, se ha refinado esta estructura en trabajos recientes
[16, 17]. Los datos cristalograficos de este compuesto se encuentran en la Tabla 1.3 y su celda
unitaria se muestra en la Fig. 1.3a.

Su estructura cristalina esta constituida por un empaquetamiento hexagonal compacto dis-
torsionado de iones O?~; con los iones Lit y Sb®* ocupando % de los huecos octaédricos.

Cada octaedro [SbOg] comparte dos arista con otros octaedros [SbOg] vecinos en z = 3 o
en x = 1; de esta manera, se crean cadenas en zigzag de octaedros [SbOg] a lo largo del eje ¢
(Fig. 1.3b). Las cadenas de octaedros [SbOg], con distinto valor de x, estdn unidas entre si por
medio de los vértices; originando tuneles a lo largo de los ejes a y ¢, dentro de los cuales estan
los iones Li* (Fig. 1.3b y Fig. 1.3¢).

En realidad, los tuneles a lo largo de eje a son columnas aisladas de octaedros [LiOg], total-
mente ocupados, que comparten caras opuestas entre si (Fig. 1.3d). Mientras que los tineles a
lo largo del eje ¢, pueden considerarse como cadenas en zigzag de octaedros [LiOg| que siguen
una secuencia de llenado Lit, vacancia, LiT, vacancia, etcétera; dando lugar a cadenas en zigzag
de octaedros desocupados (Fig. 1.3e). Ademds, cada octaedro [LiOg] comparte una arista con
un octaedro [SbOg] en = = 1y dos vertices con diferentes octaedros [SbOg) en = 3; y viceversa
(Fig. 1.3f).

En resumen, la estructura cristalina del LiSbO3 Pncn es tnica en su tipo y los tiuneles que
la constituyen pueden favorecer la conductividad iénica de Lit.

Trujillo [14] report6 por primera vez la formacién de las soluciones sélidas Li; —,Sby_, Cus,Os;
0< x <0.077. Sin embargo, su extenso trabajo abordé el estudio del diagrama de fases ternario
del sistema LiyO-SbyO5-CuO sin confirmar el mecanismo de formacion de estas soluciones séli-

das. Por otra parte, se desconocen las propiedades eléctricas del LiSbO3 y sus soluciones sélidas
con el CuO.
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SbOg|
enz =1
[SbOg] ’ Octaedro

enx=1 vacante . o

Figura 1.3: Estructura de LiSbOs Pncn: (a) celda unitaria, (b) proyeccién en el plano be,
(c) proyeccion en el plano ab, (d) columnas de octaedros [LiOg] a lo largo del eje a, (e) cadenas
en zigzag de octaedros desocupados a lo largo del eje ¢, (f) entorno de los octaedros [LiOg].
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1.4. Difraccién de rayos X

Sin duda, la técnica obligada en el estudio de los sélidos cristalinos es la difraccién de rayos X.
Este tipo de radiacién electromagnética se produce con la ayuda de un tubo de rayos X que
béasicamente es un tubo de vidrio al vacio dentro del cual es acelerado un haz de electrones
por medio de una diferencia de potencial (30-50 kV) hacia un blanco o dnodo. En el punto de
impacto del haz de electrones contra el dnodo son generados e irradiados en todas direcciones
los rayos X. Los anodos mas utilizados son de cobre, cobalto, molibdeno y plata.

Los rayos X deben ser monocrométicos para utilizarse en un experimento de difraccién. Para
lograr esto, los rayos X pasan a través de un filtro que selecciona la radiacion K, del espectro
caracteristico del elemento que forma el anodo.

La difraccion de rayos X por cristales, en pocas palabras, es un fenémeno de interferencia
ondulatoria y es el resultado de la interaccion del campo eléctrico de los rayos X con la nube
electrénica de los atomos del cristal. Un cristal se puede representar como un apilamiento de
capas de atomos (Fig. 1.4a). Si un haz de rayos X choca contra una de estas capas en un dngulo
0, una pequena parte de la radiacién incidente es dispersada por los electrones (Fig. 1.4b). La
mayor parte de la radiacién dispersada interfiere destructivamente con la dispersada por los
electrones de los deméds atomos. Sin embargo, en el plano que contiene el haz incidente y la linea
normal a la capa, y a un angulo 6, la radiacién dispersada por los electrones de todos los dtomos
de la capa estd en fase y por lo tanto se produce un haz difractado. Asi, el haz difractado se
comporta como si fuera un haz reflejado por la capa de atomos y, de hecho, casi invariablemente
los haces difractados son llamados reflexiones [19].

Cuando un haz de rayos X choca contra un apilamiento de tales capas de atomos, cada una
de ellas produce un haz reflejado; iinicamente si todos estos haces estan en fase se producira un
haz difractado. Para que esto suceda, la longitud de la trayectoria de las ondas reflejadas por
capas sucesivas (AA’) debe diferir por un nimero entero de longitud de onda (Fig. 1.4c). La

ecuacion que resume esta condicion es la conocida ley de Bragg:
nA = 2dsin6 (1.1)

donde d es la distancia interplanar o la distancia entre las capas, A la longitud de onda de los
rayos X y n un numero entero.

Debido a que el arreglo cristalino es periédico, un atomo en un punto en particular dentro de
la celda unitaria dispersara la radiacién en fase con aquellos del mismo punto en otras celdas,
siempre y cuando las condiciones de la Ec. 1.1 se cumplan. Asi, el tamano y la forma de la celda
unitaria controla la posicién de las posibles reflexiones y por lo tanto la geometria de un patron
de difraccién; la intensidad de las reflexiones individuales es controlada por la distribucién de la

densidad electrénica dentro de la celda.



Haces
difractados

Haz

incidente

Figura 1.4: El fenémeno de la difraccién de rayos X: (a) red cristalina, cada punto representa un dtomo, (b) interacccién de un
haz de rayos X con una capa de dtomos, (c) interaccién del haz con capas sucesivas. El segmento AA’ representa la diferencia de

Haz incidente

Haz difractado

Goniémetro

amuestras

~Linea focal

ontador

(d)

trayectoria entre los haces reflejados de capas adyacentes. (d) Geometria de un difractémetro de polvos.
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El patrén de difraccién puede ser registrado sobre una pelicula fotogréafica en un dispositivo
conocido como camara. Otra forma de detectar la radiacion difractada es por medio de un
detector en un difractémetro de rayos X de polvos. Este instrumento esta formado basicamente
por un goniémetro para medir los dngulos de difraccion; el cual estd sincronizado con el contador
electrénico (proporcional o de centelleo) para determinar la intensidad de la radiacion dispersada
en cualquier angulo. En el goniémetro se coloca un portamuestras plano situado tangencialmente
a la linea focal que contiene la fuente de rayos X monocromaticos y el detector (Fig. 1.4d). Este
método utiliza muestras en forma de polvo policristalino y el resultado que se obtiene es una
grafica de intensidad contra angulo de difraccién 26 a la que se le denomina difractograma [20].

Hay dos formas principales en que la difraccion de rayos X de polvos puede ser usada para
estudiar soluciones solidas. Una de ellas es identificar las fases cristalinas presentes en la muestra
después de cada tratamiento térmico y la otra es medir, de forma precisa, los parametros de
red del compuesto a partir del patrén de difraccion para determinar una contraccién o una
expansion de la celda unitaria conforme varia la composicion quimica.

La celda unitaria se expande si un ion pequeno es reemplazado por uno grande y viceversa.
Asi, un incremento de los parametros de la celda conduce a un incremento de las distancias
interplanares; es decir, el difractograma completo se recorre a valores menores de 26. Sin em-
bargo, no todas las lineas se recorren con la misma magnitud en cristales que no son ctibicos:
la expansion o contraccion de la celda unitaria, con el cambio de la composiciéon quimica, puede
no ser el mismo para los tres ejes (a, b o ¢) y algunas veces un eje puede aumentar mientras los

otros disminuyen [6].

1.5. Picnometria

La picnometria es un método para determinar la densidad de sélidos. La densidad se define
como la razén de la masa a su volumen y éstas son las propiedades del solido que se tienen que
medir. Cuando el problema es la determinacion de la densidad de un polvo, el volumen de este
material se determina a partir de la masa del liquido que se desplaza cuando el sélido se coloca
dentro del picnémetro.

El mecanismo de formacién de una solucién sélida (Fig. 1.1) puede algunas veces ser in-
ferido por una combinacién de mediciones de la densidad y del volumen de la celda unitaria.
Comunmente, un mecanismo intersticial conduce a un incremento de la densidad porque atomos
o iones extras son adicionados en la celda; mientras que un mecanismo que involucra la creacién
de vacancias conduce a una disminucién de la densidad.

Considérese las soluciones solidas de CaO en ZrO, en el intervalo de 10 a 25 %y de CaO.

Dos mecanismo sencillos pueden ser formulados:

(1) El ntimero total de aniones se mantiene constante, entonces son creados iones Ca*" inters-
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ticiales de acuerdo con la formula Zr;_,Casg,O,.

(2) El numero total de cationes se mantiene constante y por lo tanto son creadas vacancias de

iones O?~ de acuerdo con la férmula Zr;_,Ca,Oy_,.

En el mecanismo (1), dos iones Ca*" reemplazaran uno de Zr'*" y la masa de la férmula
disminuira hasta 11 g conforme z varia, hipotéticamente, de 0 a 1. El segundo mecanismo,
un Zr** y un O?~ son reemplazados por un Ca?* y la masa de la férmula disminuird hasta
67 g conforme x varia de 0 a 1. Suponiendo que el volumen de la celda unitaria no cambia
cuando la composicién quimica se modifica, el mecanismo (2) provoca una mayor disminucién
de la densidad que el mecanismo (1) conforme x varia. Experimentalmente, se encuentra que el

mecanismo (2) es el que opera [6].

1.6. Espectroscopia de impedancia ac

La espectroscopia de impedancia por el método de corriente alterna (ac) se ha convertido
en una de las técnicas mas importantes para investigar las propiedades dieléctricas de sistemas
sélidos [21]; ya que por medio de mediciones eléctricas realmente sencillas, es posible establecer
el tipo, la magnitud y la energia de activacién para la conduccién E,. La constante dieléctrica,
en funcion de la temperatura y de la frecuencia, que presenta el material es 1til para investigar
su posible comportamiento ferroeléctrico. En especial, en sistemas policristalinos esta técnica
resulta ventajosa porque la respuesta eléctrica de granos, frontera de granos e interfase electrodo-
material exhiben diferente dependencia de la frecuencia (f). La respuesta eléctrica a frecuencias
elevadas corresponde a las propiedades del grano; a frecuencias intermedias a las fronteras de
grano y a frecuencias bajas usualmente se tienen los procesos que ocurren en la interfase elec-
trodo-material [22, 23].

Los materiales policristalinos deben conformarse en forma de pastilla, por medio de un proce-
so de prensado y sinterizado del polvo, para ser caracterizados por esta técnica. Posteriormente,
es necesario colocar en las caras opuestas de la pastilla un material que funcione como electrodo
(Au o Ag); asi, el arreglo final de la pastilla es una celda electrodo-material-electrodo (Fig. 1.5a).

Las mediciones eléctricas de la celda se realizan por medio del sistema analizador de impedan-
cias (Fig. 1.5b). La celda, que es colocada en el interior de un horno, se conecta al analizador de
impedancias para obtener los datos eléctricos. Un termopar es puesto cerca de la celda para regis-
tar y leer la temperatura 7" en un multimetro. Por tltimo, el sistema de medicion esté conectado
a una computadora para adquirir los datos automaticamente. Un experimento tipico consiste en

realizar distintas mediciones eléctricas a diferentes temperaturas [24].
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Figura 1.5: Mediciones eléctricas por espectroscopia de impedancia ac: (a) Preparacién de la celda para espectroscopia de impedan-

cias, (b) sistema analizador de impedancias, (c) gréfica tipica de Z’ vs Z”. Se muestran los semicirculos generados por tres circuitos
RC' en paralelo combinados en serie. (d) Esquema del modelo de barras.

SHINAAHOALNY T OTALIdVO

4!



CAPITULO 1. ANTECEDENTES 15

La idea de la técnica consiste en analizar la respuesta eléctrica generada por la muestra
policristalina al aplicarle un campo eléctrico alterno V() a la través de la impedancia Z(w) (Ec.
1.2), donde i(t) es la corriente eléctrica. La impedancia es un nimero complejo (Ec. 1.3) que
al construir la grafica de la parte imaginaria (Z”) vs parte real (Z’) se obtiene la curva que se

muestra en la Fig. 1.5¢, muy comtn en este tipo de investigaciones.

, w=2mf (1.2)

Z(w)=2"—j72" [ j=+v—-1 (1.3)

1.6.1. El modelo de barras y circuitos equivalentes

Es posible imaginar que la muestra sinterizada esta formada por un gran ntimero de barras.
Estas, a su vez, estdn constituidas por granos (g) y fronteras de granos (fg). La aplicacién de
un campo eléctrico a la muestra provocara la migracién de cargas o procesos de polarizacién
en su interior (Fig. 1.5d). Si los portadores de carga son iones, las cargas no podran salvar la
barrera que representa la frontera de grano. Asi, la acumulacién de carga en la vecindad cercana
a las fronteras de grano hace pensar en un sistema de dipolos orientados. En el caso de que los
portadores de carga sean electrones, entonces las fronteras de grano podrian ser permeables al
paso de cargas y no habra acumulacion de portadores en las fronteras de grano. Sin embargo,
podrian generarse mecanismos de polarizacion electrénica capaces de contribuir a los procesos
de relajacion dieléctrica comunes en los sistemas ceramicos.

La trayectoria que recorran los portadores de carga en el interior de cada grano puede
ser representada por una resistencia (R,). El recorrido de cargas trae como consecuencia una
polarizacién, ya sea en el interior de los granos o distribuida en una regién cercana. Esto ocurre
especialmente si los portadores de carga son iones y, en este caso, la polarizacion del grano
puede ser descrita por un componente capacitivo (C,). Puesto que el fendmeno fisico ocurre
simultaneamente, R, y Cy deben conectarse en paralelo; esto es un circuito equivalente. De igual
manera, se puede construir un circuito equivalente para la respuesta eléctrica de la frontera de
grano, Ry, y Cj, en paralelo, y otro para la interfase electrodo-material, R, y C¢; en paralelo.
Estos ultimos circuitos deben conectarse en serie con el circuito del grano porque cada uno de
ellos describen fenémenos independientes (Fig 1.5¢). Tomando estas consideraciones, la Ec. 1.3

puede escribirse como:

Rg ng Re
2 + 2 + 2
1 + (ngCg) 1 + (wangg) 1 + (wRelC’el)
R2C R2 C 2
. w g9 5 _'_ w fg fg > + WRelcel 5 (14)
14+ (wR,Cy)” 14 (wRsClg)” 14 (wRuCy)
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Figura 1.6: (a) Grafica de € (w) vs la temperatura 7' donde se muestra el comportamiento
ferroeléctrico del LiTaOs. (b) Gréfica de log o vs 2% para el LiTaO3 y sus soluciones sélidas [25].

T

Esta ecuacién define idealmente tres semicirculos, en el plano complejo Z’ vs Z” | pues sus centros
estan sobre el eje real Z’; no hay deformacién de las curvas y la resolucién entre ellos es perfecta
(Fig. 1.5¢). En la préctica esto no sucede; sin embargo, la utilizacién de la técnica ha dado
buenos resultados porque los parametros Ry, Ry, y R se obtienen de las intersecciones de los
semicirculos con el eje Z' y C puede conocerse para cada caso pues los puntos méximos de
cada semicirculo cumplen con la relacién wRC = 1. Por medio de gréficas de la permitividad
del bulto €, vs T y de la permitividad dependiente de la frecuencia ¢ (w) vs T' (Fig. 1.6a), se
evidencia el posible comportamiento ferroeléctrico del material por la aparicion de maximos en
la grafica. Con los valores de R se calcula la conductividad o para construir graficas log o vs
1000

=, esquema de Arrhenius, ttiles para determinar la magnitud y la energfa de activacién de la

conduccién (Fig. 1.6b).

1.7. Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electrénico de barrido surgié durante la década de los setentas, el cual es un
instrumento disenado para estudiar, en alta resolucién, los detalles de la superficie del materiales.
Su funcionamiento se basa en el hecho de barrer la muestra con un haz electrénico y generar
una imagen punto a punto de ella (Fig. 1.7). Los electrones emitidos en un punto del material
son recolectados por medio de un detector y utilizados para modular la polarizacion de la
rejilla de un tubo de rayos catddicos (monitor de televisién). De esta manera se establece una
correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones detectada y la intensidad del punto

correspondiente en la pantalla. Si repetimos la operacion varias veces y empezamos a barrer la
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Figura 1.7: Partes que constituyen un microscopio electrénico de barrido.

muestra, el conjunto de puntos de diferente intensidad en la pantalla constituird la imagen. De
esta descripcion queda claro que de la microscopia electronica de barrido se obtiene un mapa
topolégico de la superficie[26].

Debido a que, generalmente, la primera observacion que requerimos de un material es de
la superficie, la microscopia electronica de barrido se ha convertido en una de las técnicas
mas utilizadas de microscopia electronica. Pero hay otras razones, la microscopia electronica
de barrido es relativamente mas facil de interpretar; tiene una gran profundidad de campo; es
posible obtener amplificaciones en el intervalo 10x a 10°x; posee gran resolucién (3 — 6 nm) y
la preparacién de la muestra es relativamente facil [27].

La microscopia de barrido es 1util para determinar la microestructura del material; esto
incluye la frontera de grano; el tamano, la forma, la orientacion y la distribucién de los granos

en la muestra.
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Desarrollo experimental

2.1. Sintesis de las soluciones sdlidas

En este trabajo se sintetizaron, por medio de reaccién en estado soélido, las soluciones solidas
de CuO en LiSbOj al 0.5, 1.0 y 3.0 porciento en mol de CuO ( %xcuo)- Las tres soluciones sélidas
fueron sintetizadas en forma de material policristalino de acuerdo con la estequiometria y los
tratamientos térmicos indicados en la Ec. 2.1. Sin embargo, fue necesario sintetizar previamente

el LiSbOj3 con las condiciones reportadas en la referencia [14] y que se muestran en la Ec. 2.2.

1) 800 °C por 48 h

(1-2) LiShO, + 32 CuO -

Lil,mel,zCungg (21)
(2) 900 °C por 24 h

(1) 650 °C por 7 h

LiyCO3 + Sby0Os

2 LiSbO3 + CO2 7 (2.2)
(2) 1000 °C por 12 h

Para calcular rapida, confiable y eficientemente el peso de cada reactivo, se disené un método

de célculo que relaciona la composicién molar y la masa total de la mezcla con los pesos de cada

reactivo (Apéndice A). Los pesos férmula del LiSbO3 y CuO utilizados para realizar los calculos

son 176.698 g/mol y 79.545 g/mol respectivamente. Los pesos de cada reactivo para preparar

Tabla 2.1: Pesos de los reactivos para preparar cada solucién sélida Li;_,Sbq_,Cus,Os3.

Y%xcwo CuO (g) LiSbO3 (g) X
0.5 0.0102 4.4898 0.0017
1.0 0.0204 4.4796 0.0034
3.0 0.0618 4.4382 0.0102

18
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Tabla 2.2: Reactivos.

Compuesto  Aspecto Pureza Marca

SbhsOs5 polvo amarillo  99.995%  Aldrich

Li,CO3 polvo blanco  99.000%  Aldrich

CuO polvo negro puratronic Johnson Matthey

Tabla 2.3: Materiales y equipos.

Material Equipo

Vidrios de reloj Estufa (Precision 18EM)
Espétulas Balanza (Oertling NA164)
Mortero de dgata Mufla (Thermolyne 46100)

Laminillas de oro (Aldrich, 99.99 %) Microscopio estereoscépico (Olympus SZ6045)
Navecillas de altimina

Pizeta

Guantes de asbesto

Pinzas

4.5 g de cada solucion sélida se muestran en la Tabla 2.1. Las caracteristica fisicas, marcas

y purezas de los reactivos utilizados se senalan en la Tabla 2.2; mientras que los materiales

y equipos empleados se presentan en la Tabla 2.3. Todos los reactivos se secaron a 100 °C,

excepto el CuO que se llevd a 650 °C para eliminar hidréxidos o carbonatos. Se utilizé acetona

(Reproquifin, 99.0 %) como vehiculo para la molienda y la homogeneizacién de los reactivos.

Los pasos que se llevan a cabo en una reaccion en estado sélido son los siguientes:

1.

Se pulveriza, en un mortero de dgata, la cantidad necesaria de cada reactivo para todas
las reacciones que se llevardn a cabo en el estudio. Esto evita la contaminacién y uso

innecesario de reactivos.
Los reactivos pulverizados se secan en la estufa o en el horno.

Se obtiene el difractograma de cada uno de los reactivos para confirmar su identidad por
medio de la base de datos Powder Diffraction File (PDF) [28].

Se pesa sobre un vidrio de reloj la cantidad de cada reactivo con la ayuda de una balanza

analitica, segiin los calculos estequiométricos.

Los reactivos se colocan, mezclan y homogeneizan en un mortero de adgata. Se le agrega

acetona a la mezcla por medio de una pizeta para mejorar la homogeneizacion.
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6. La mezcla homogénea se coloca en una laminilla de oro y a su vez sobre una navecilla de
alimina. Posteriormente, la navecilla se introduce en la mufla con la ayuda de unas pinzas
y guantes de asbesto para iniciar el tratamiento térmico. Es importante conocer el peso
de la mezcla antes y después de cada tratamiento para tener un registro de las diferencias

de peso.

7. Después de cada tratamiento térmico, la navecilla se retira de la mufla y se deja enfriar
hasta temperatura ambiente. A continuacion, la muestra se mezcla de nuevo en un mortero
de agata. Se hacen observaciones del polvo con el microscopio estereoscopico para tener
un registro visual de la desaparicion de los reactivos y aparicién de otras fases ayudéandose
del color de los polvos (Tabla 2.2). Ademés, se obtiene un difractograma del polvo para
identificarlo quimicamente y conocer los valores de distancia interplanar, ttiles para la

caracterizacion de las soluciones sélidas.

8. Los pasos 6 y 7 se repiten hasta que se obtiene el compuesto puro.

2.2. Difracccion de rayos X.

Los difractogramas fueron obtenidos en un difractémetro Siemens D5000 con tubo de cobre
y monocromador de grafito. Las condiciones del generador de rayos X fueron de 20 mA y 40 kV.
El intervalo 260 fue de 10 a 90°, para todos los difractogramas, con una rapidez de barrido de
0.02 °/s. Los difractogramas para su interpretacién fueron comparados con la base de datos
Powder Diffraction File [28] por medio del programa Match! Phase Identification from Powder
Diffraction [29].

2.3. Picnometria

Se utilizé un picnémetro de 10 mL. La calibracion del picnémetro fue hecha con agua des-
tilada y se us6 CCly (Merck, 99.8 %) para determinar la densidad del LiSbO3 y las soluciones
solidas. Todas las determinaciones de densidad y la calibracion del picnémetro fueron realizadas
a 25 °C (temperatura del liquido).

Los polvos deben secarse antes de iniciar el experimento. Para no modificar el peso del
picnémetro por la grasa de las manos se utilizan guantes. Con el fin de evitar el cambio de
temperatura del picnometro debido al calor de las manos, se toma por el cuello con una o dos
capas de papel entre los dedos y el picnémetro. Se siguen las siguientes etapas para determinar

la densidad de los compuestos:

1. Se determina el volumen real del picnémetro por medio de una calibracién con agua
destilada.
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a) Se pesa el picnémetro limpio, seco y vacio hasta obtener un peso constante.

b) Se llena el picnémetro con agua destilada hasta el esmerilado. En seguida, se coloca

en un desecador y se hace vacio para extraer las burbujas de aire.

c¢) Se mide la temperatura del agua dentro del picnémetro. Las mediciones de densidad
tendran una gran precisiéon unicamente si el picnémetro se usa a esta temperatura

durante el resto de las etapas del experimento.
d) Se coloca el tapon al picnémetro y se pesa varias veces hasta tener un peso constante.
e) Por 1dltimo, se calcula el volumen del picnémetro (Ec. 2.3).

2. Se determina el peso del picnémetro lleno con CCly. Se llevan a cabo los pasos de la etapa
1 y se calcula la densidad del CCly (Ec. 2.4).

3. Se determina el peso del picnémetro con el analito en polvo dentro de él y lleno de CCly.

a) Se pesa el picnémetro limpio, seco y vacio hasta obtener un peso constante.
b) Se pesa el analito al cual se le determinard su densidad.

c¢) Se coloca el polvo dentro del picnémetro y se llena con CCly hasta el esmerilado.

Luego, se coloca en un desecador y se hace vacio para extraer las burbujas de aire.
d) Se coloca el tapdén al picnémetro y se pesa varias veces hasta tener un peso constante.

e) Se obtiene la densidad del analito (Ec. 2.7).
El volumen del picnémetro V), se obtiene con la siguiente ecuacion

Mg —m
v, = e (2.3)
Pa
donde m, y m, son los pesos del picnémetro lleno de agua y del picnémetro vacio, respectiva-

mente; p, la densidad del agua destilada (0.99732 25, 25 °C). La densidad del CCly pcocy, es

cm3 Y

mecr, — My

7 (2.4)

pccly =

meci, €s el peso del picnémetro lleno de CCly. La masa del CCly desplazada m; cuando el analito
se coloca dentro del picnometro se obtiene por medio de la Ec. 2.5; donde m, es la masa del

analito y my, la del picnémetro con el analito dentro de ¢l y lleno de CCly.

mp = Mmoci, + Ms — My (2.5)
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Pero el volumen del analito V; es igual al volumen desplazado de CCly Ve, .

m
Ve = Voo, = —— (2.6)
PCciy
Entonces, la densidad del analito ps es
ms _ pcciMs PCCiyMs
s = —-— = = 2-7
p Vs my mecl, + Ms — Mg (2.7)

La densidad del CCly determinada para este trabajo fue de 1.5840 g/cm?® (25 °C). Se calcu-
laron las densidades (peq) del LiSbOjs y de las soluciones sélidas por medio de la Ec. 2.8 para

compararlas con los valores experimentales.

ZM

Pcal = V_N (28)

Donde Z es el numero de unidades férmula por celda unitaria (Tabla 1.3); M es el peso férmula
del compuesto (Tabla 2.4); V' es el volumen de la celda unitaria (Tabla 1.3) y N es el niumero
de Avogadro. Para hacer este calculo, se consideré que el volumen no cambia al aumentar la

concentracién de CuO y que se sustituye un ion de Sb>* y un ion de LiT por tres iones de Cu?*.

2.4. Espectroscopia de impedancia

Para los experimentos de espectroscopia de impedancia, se utiliza un gramo de polvo para
elaborar pastillas, de 3 mm de espesor y 13 mm de didmetro aproximadamente, de cada solucién
sélida y de LiSbOs. El polvo se compacta al aplicar una presiéon de 2.5 tonelada/cm? durante
un minuto con la ayuda de un dado pastillador y una prensa hidraulica. Posteriormente, las
pastillas se sinterizan en un horno (Thermolyne 46100) a 900 °C por 48 horas.

Las mediciones eléctricas de las pastillas requieren de electrodos de oro, que se logran a través
de la aplicacién de pasta (Gold Ink T10112 Engelhard) y laminillas de oro (Aldrich, 99.99 %)

Tabla 2.4: Pesos formula del LiSbOj3 y las solucion sélidas Liy_,Sby_,Cus,Os3.

Yoxcuo X Férmula M (g/mol)
0.0 0.0000 LiSbOg3 176.6980
0.5 0.0017  Lip.g98Sbo.99sCug.00s03  176.8016
1.0 0.0034 Lio_997Sbo_997CUQ.01003 176.9058
3.0 0.0102 Lio,ggoSbo.ggocuO,oglog 177.3300
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sobre las caras de la pastillas. Se calentaron lentamente las pastillas con electrodos hasta 700 °C
por 15 minutos y enseguida se dejan enfriar paulatinamente hasta temperatura ambiente. Con
este procedimiento se elimina el disolvente orgénico de la pasta y se fijan los electrodos a las
pastillas (Fig. 1.5a).

Las mediciones eléctricas se realizaron en el intervalo de 250 a 890 °C con incrementos de
10 °C para el ascenso de temperatura. Después, se hicieron mediciones de 890 °C a 290 °C con
decrementos de 50 °C. La adquisicién de datos se realizé cada hora para las distintas tempera-
turas; de esta manera, se garantizé el equilibrio térmico entre la celda y el horno (Thermolyne
47900). Se utilizé un analizador de impedancias (Hewlett Packard HP4192A), controlado por
una computadora, en el intervalo de frecuencias de 5 Hz a 13 MHz y con una diferencia de
potencial aplicado sobre la celda de 1 V. Se utilizé6 un termopar de nicromel conectado a un
multimetro (Keithley 191) para medir la temperatura cerca de la celda.

Se construyeron las curvas experimentales en el plano Z” vs Z' para cada temperatura (Fig.
3.5a-d). De estas graficas se determinaron R, y Ry, para calcular los valores de la capacitancia
de cada semicirculo en los puntos maximos. Para algunas graficas se determiné el valor de la
capacitancia en la region de bajas frecuencias para determinar el tipo de portador de carga (Fig.
3.6a-b). Con los valores de capacitancia del grano C, se calculd la permitividad del bulto ¢, con

la siguiente ecuacion.
IC,

-5 (2.9)

€y
donde [ es el espesor de la pastilla, A es el area de la pasta de oro sobre una cara de la pastilla y
€0 = 8.854 x 107" Fem ™! es la permitividad dieléctrica en el vacio. Se construyeron las gréficas
e, vs T (Fig. 3.8a-d) y € (w) vs T (Fig. 3.9a-d y 3.10a-d) para investigar el comportamiento
ferroeléctrico de los compuestos. La conductividad del grano se calculé por medio de la siguiente

ecuacién:

(2.10)

1000
T

de activacién a partir de las pendientes (Fig. 3.7).

Se contruyeron las graficas de log o vs y se ajustaron linealmente para calcular la energia

2.5. Microscopia electréonica de barrido

Las pastillas analizadas por espectroscopia de impedancia fueron observadas bajo el mi-
croscopio electrénico de barrido para obtener informaciéon microestructural. A cada muestra
se le deposité un pequena capa de oro por espurreo. Se utilizé un microscépio electrénico de
barrido Cambridge-Leica Steroescan 440 y las imagenes de fractura fueron obtenidas con una

magnificacién 5000 y 2500x.
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Resultados y discusion

3.1. Difraccion de rayos X y picnometria

El analisis de difraccion de rayos X revela que el CuO que se utilizo para preparar las
soluciones sélidas es un compuesto puro. Los valores de las reflexiones de su difractograma
(Fig. 3.1a) corresponden con los reportados en la tarjeta PDF 45-0937. No se observan reflexiones
adicionales de intensidad importante que se deban a la presencia de otro compuesto (por ejemplo
Cuy0).

Las mediciones del peso antes y después de iniciar la segunda etapa de la reaccién para
preparar el LiSbO3 (Ec. 2.2) indican que no hay pérdida de peso como sucede en otros sistemas
que tienen LiyO. El difractograma del LiSbOj3 (Fig. 3.1b) muestra que es un compuesto puro. Por
lo tanto, las condiciones de sintesis mejoradas por Trujillo [14] son reproducibles. Las reflexiones
coinciden perfectamente con los datos reportados en la tarjeta PDF 77-0824. Se descarta la
presencia de Li»O, de algin otro 6xido de antimonio (por ejemplo SboOy4) o de un 6xido de litio
y antimonio de otra estequiometria (por ejemplo LizSbOy).

Las mezclas de LiSbO3 y CuO antes de iniciar los tratamientos térmicos presentan una colo-
racion gris que se intensifica al aumentar la concentracién de CuO. Al finalizar el procedimiento,
es evidente que se llevo a cabo la reaccién, pues los polvos presentan una coloracion verde claro
que aumenta de intensidad al incrementarse el % xcuo, tal como se informa en la referencia [14].
Las observaciones de las soluciones sélidas con el microscépio estereoscopico no evidenciaron la
presencia de CuO o CuyO pues el primero es de color negro y el otro rojo. Ademaés, se descarta
que el Cu esté como Cu™ pues otros éxidos como el Li3ShCuOsj y el LizShCuyOg [30] presentan
también una coloracién verde y se ha confirmado que en estos éxidos el Cu estd como Cu?* en
una coordinacion octaédrica [31, 32].

La pureza de las soluciones sélidas se confirmoé con los difractogramas de las Fig. 3.2a-b y 3.3;
ya que no se observan reflexiones que pertenezcan al CuO o CuyO. Los valores de las reflexiones,

de cada difractograma de las soluciones sélidas, corresponden en su totalidad con las de la tar-

24
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Figura 3.1: Difractogramas: (a) CuO (reactivo), las lineas moradas corresponden a la tarjeta
PDF 45-0937 del CuO. (b) LiSbOs, las lineas verdes corresponden a la tarjeta PDF 77-0824 del
LiSbO3. Se muestran las distancias interplanares de las reflexiones principales.
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Figura 3.2: Difractogramas: (a) solucién sélida al 0.5 % xcuo, (b) solucién sélida al 1.0 %oxcuo-
Las lineas verdes corresponden a la tarjeta PDF 77-0824 del LiSbOs.
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Figura 3.3: Difractograma de la solucion sélida al 3.0 % xcuo0. Las lineas verdes corresponden
a la tarjeta PDF 77-0824 del LiSbOs;.

jeta PDF 77-0824 del LiSbOs. Esto confirma la formacién de las soluciones sélidas pues la
estructura del LiSbO3 se mantiene al incorporarse dentro de su estructura cristalina los iones
de Cu?*. Ademds, los valores de las distancias interplanares de las soluciones sélidas son muy
parecidas a los del LiSbOg3; por lo que las dimensiones de la celda unitaria no se modifican
significativamente para estas composiciones de soluciones sélidas.

En la Fig. 3.4a se muestran agrupados los difractogramas del LiSbOj3 y sus soluciones sélidas
con CuO. Se observa que la incorporacién de los iones Cu?* dentro de la estructura del LiSbOs
no provoca ningin desplazamiento de las reflexiones sobre el eje del dgulo 260, al menos para
estas tres composiciones de solucién sélida. Esto se explica porque existe una compensaciéon de
radios iénicos; ya que el radio iénico del Cu®* (0.73 A), para una coordinacién octaédrica, es
menor que el del Lit (0.76 A) pero mayor que del Sb>* (0.60 A) [9].

La gréfica de la variacién de la densidad de las soluciones sélidas vs %xcuo vy las ecuaciones
del ajuste lineal se presentan en la Fig. 3.4b, se observa que los valores experimentales pe,, estan
por debajo de los valores calculados p.; tal vez porque no fue posible extraer todo el aire que
queda atrapado entre el material policristalino. Sin embargo, los datos experimentales muestran

una clara tendencia ascendente como lo predicen los valores calculados.



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 28

110 5 g
| — LiSbO,
100 + ;
- LIU.‘)‘)SSbI!_‘)‘)SCu[l_{}!lﬁ03
90 — 1 \ 3
i LIU_‘)‘J?Sbi!,')*)?Cun_ulu()_?
80 'Llil_vlJi}Sb!:_'J‘}11 -U['_[m 3
£ 70-
h -
s
& 60+
h -
= 50
E -
2 404
] ]
= 30
20
| J
10 - g vy i e T
[l ew— A JUL A e A ik AR AT A My
' T J T Y T Y T Y | T T ¥ T ' 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 ()
(a)
5.60 — .
| P cal
5.55 TPy
5.50 4
5.45 4
o~ |
£ 5404
L]
) 1
o
Q@ 5354
530 //’
v
5.25 4
p = 0.0065 %y +54597, = 1.00
P~ 0.0106 %y . +52905, r'=0.87
5.20 . .7 I v I =% I % . & 1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
0/
A)A CuO

(b)

Figura 3.4: (a) Difractogramas de las solucién sélidas y el LiSbOs. (b) Grafica de la variacién
de la densidad de las soluciones sélidas vs % xcuo-



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION 29

3.2. Espectroscopia de impedancia

Las graficas tipicas de impedancia del LiSbOgs y las soluciones sélidas, de distintas tem-
peraturas, se muestran en las Fig. 3.5a-d. Las curvas de las soluciones sélidas presentan dos
semicirculos con una resolucién aceptable; mientras que las del LiSbO3 solo presentan uno. En
todos los casos, las curvas de impedancia se comportan de forma tipica: el didametro de los arcos
de los semicirculos decrece cuando la temperatura aumenta.

La respuesta eléctrica del grano y la frontera de grano son evidentes por la presencia de
semicirculos en la regién de altas e intermedias frecuencias, respectivamente. Ademas, los valores
de capacitancia del grano C,; son del orden de pF y los de la frontera de grano Cyg de nF,
los cuales son consistentes con la regién de la celda de la cual proviene la respuesta eléctrica
(Tabla 3.1) [33].

A bajas temperaturas se descartan los procesos de polarizacién en los electrodos; ya que no
se observa un semicirculo o una linea inclinada en la regién de bajas frecuencias que pueda ser
atribuida a la polarizacién en la interfase electrodo-material y que fuese originada por porta-
dores de carga de tipo iénico. Sin embargo, a partir de 600 °C para el LiSbOgs; 700 °C para
Lig.9985b0.998 C10.00503 y 750 °C para Lig 9975b0.997C110.01003 ¥ Lio.9905b0.990C110.031 O3, las curvas
de impedancias presentan una linea inclinada en la zona de bajas frecuencias como se muestra
en las Fig. 3.6a-b. Los valores de la capacitancia para los puntos a 12 Hz son 2.17 mF para el
LiSbO3 y 2.00 mF para el Lig g9sSbg.g9s Cuig 005 03. Estos valores evidencian que hay acumulacién
de carga en la regién de los electrodos debida a portadores de carga grandes, muy probablemente
iones Li*. Sin embargo, debido a que la linea inclinada no alcanza valores muy elevados de Z”,
probablemente la cantidad de portadores de carga del tipo i6nico debe ser menor. Ademas, los
valores de temperatura elevados, para los cuales la respuesta en la regién de bajas frecuencias

es méas evidente, son un indicativo de la dificultad que tiene el ion Li* para moverse a través de

Tabla 3.1: Valores de la capacitancia del grano y de la frontera del grano obtenidos a partir
de las Fig. 3.5a-d.

Compuesto T (°C) C, (pF) Cy, (nF)
LiSbOs3 385 12.00
446 11.04

Lig.gggsb0.998CU0.005 03 447 12.70 0.13
485 11.88 0.13
Lip.9975b0.997Cu10.01003 456 15.55 0.17
490 14.91 0.18
Lighggosbo‘ggocuO‘Ogl 03 430 27.54 0.19
467 22.42 0.16
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Tabla 3.2: Energias de activacion para la conduccion y coeficientes lineales de las gréaficas de
Arrhenius de los compuestos estudiados.

Compuesto E, (eV) 1?

LiSbO3 1.049  0.9997
Lio.gggsbo.gggcuO.o(mOg 1.050 0.9980
Lio_997Sb0.997CU0,01003 1.085 0.9976
Lio_ggoSbolggocuO_og,l 03 0.850 0.9974

la estructura a pesar de los tineles que existen en ella (Seccién 1.3.1).

Las graficas de Arrhenius de la conductividad se muestran en la Fig. 3.7, todas tienen un
comportamiento cuasilineal en todo el intervalo de 370 a 880 °C. En ellas no se observa un
cambio pronunciado de pendiente que pudiera estar asociado a un cambio en el mecanismo
de conduccion o con un cambio de fase estructural. La razén del ligero cambio de pendiente
que se aprecia en las graficas de Arrhenius, en la region de altas temperaturas, es debido a
que el componente ionico de la conductividad total se manifiesta en estas temperaturas. En la
Fig. 3.7 también se incluy6é una serie tipica de medicines en descenso de temperatura, la cual
muestra que los 6xidos estudiados no presentan histéresis; por lo tanto, el comportamiento de
la conductividad, en funcion de la temperatura, es reversible en el intervalo de temperaturas
investigado.

Los coeficiente de linealidad r? y la energia de activacién E,, calculada a partir de las pen-
dientes, se presentan en la Tabla 3.2. La influencia de Cu®" no es muy significativa para las dos
primeras composiciones y se puede considerar que tienen la misma conductividad que el LiSbO3
en todo el intervalo de temperatura; sin embargo, el LigggoSbg.990Cug.03103, €l compuesto con
mayor cantidad de Cu, presenta la menor energia de activacién y tiene la mayor conductividad
en todo el intervalo de temperatura. De las gréficas de las Fig. 3.6a-b y 3.7 se concluye que la
contribuciéon mayoritaria a la conductividad total es mas electrénica que ioénica; por lo que estos
compuesto se pueden clasificar como semiconductores pobres.

La movilidad del ion Lit en 6xidos puede manifestarse por medio de los siguientes proce-
sos: conductividad iénica, intercalacion y desintercalacion redox e intercambio iénico. Los dos
primeros procesos determinan el uso préactico del material como eléctrolito o como electrodo,
respectivamente; el intercambio iénico da pruebas sobre la magnitud de la movilidad del i6n Li*
dentro del sélido. Sin embargo, un conductor iénico no necesariamente experimenta un inter-
cambio i6nico rapido y viceversa; es decir, un compuesto que experimenta un intercambio iénico
rapido no necesariamente presentard conductividad iénica considerable [34]. No obstante, para

el LiSbO3 se cumple que no experimenta un intercambio iénico rapido, pues necesita un tiempo
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de descenso de temperatura, la cual muestra que los éxidos estudiados no presentan histéresis.
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prolongado para completar el intercambio de iones Li™ por H* [16], y ademds tampoco es un
gran conductor iénico.

Con los valores obtenidos de la capacitancia del grano C, se calculé la constante dieléctrica
del bulto €, (Ec. 2.9). Mediante este pardmetro es posible investigar la posible presencia de
polarizacién en los compuestos. El comportamiento de las curvas en las Fig. 3.8a-d pone de
manifiesto un comportamiento del tipo ferroeléctrico. En todos los casos se observa un pico,
centrado aproximadamente en 760 °C. Un pico, en las graficas de ¢, vs T', se considera como
la huella digital del comportamiento ferroeléctrico. El pico indica que una transicion de fase
ferro-paraeléctrica estd ocurriendo. El punto maximo de la curva se identifica como la tempe-
ratura de transicién T,. Ademas, la constante dieléctrica, en todos los casos, es relativamente
pequena; ya que en comparacion con el LiTaOs, la magnitud de €, es considerablemente mayor
[25]. La diferencia de conectividad entre los octaedros de [LiOg] con los de [MOg], por medio
de las aristas para el LiSbO3 (Fig 1.2a) y de las caras para el LiTaO3 (Fig 1.2a), debe ser la
razén de la diferencia entre la magnitud de la polarizacion de estos compuesto. Evidentemente,
la incorporacién del Cu?* a la estructura del LiSbOs no afecta el comportamiento de la permi-
tividad de los compuestos sintetizados; ni tampoco tiene algin efecto sobre la temperatura de
transicion. La dispersién de los puntos experimentales que se observa en las graficas €, vs T no
permite saber si el comportamiento ferroeléctrico es clasico; es decir, que €, tenga un compor-
tamiento hiperbdlico por encima de 7., como en el caso del BaTiO3. Para tener informacién a
este respecto, se trazé la gréfica de la permitividad en funcién de la frecuencia €'(w) contra la
temperatura. Estas graficas se presentan en las Fig.3.9a-d y 3.10a-d a diferentes frecuencias. En
las curvas resultantes, aparece bien definido un pico o un cambio de pendiente de permitividad
alrededor de 760 °C, igual que en las graficas de ¢, vs T

Aunque en las Fig.3.9a-d y 3.10a-d solamente se presentan curvas para las frecuencias 15 y
100 Hz, es importante mencionar que a cualquier frecuencia el pico de € (w) siempre aparece
alrededor de 760 °C. Esto indica que el comportamiento ferroeléctrico de los compuestos no es

del tipo relaxor; es decir, que a distintas frecuencias el pico aparezca a diferentes temperaturas.

3.3. Microscopia electronica de barrido

Las micrografias electrénicas de barrido de todas los compuestos se muestran en las Fig.3.11a-
d y 3.12a-d. Se observa que la forma de los granos tiende a ser esférica en los compuestos LiSbOs,
Lig.9985b0.998C10.00503 ¥ Li.9975b0.997C110.01003; mientras que para el Lig.gg9oSbo.g90Cig.03103 se
aprecia que los granos pequenos forman aglomerados. Los tamanos de granos obtenidos son
1.10, 1.09, 1.15 y 1.47 pum, respectivamente. El valor mayor de tamano de grano corresponde al

Compuesto Lio.ggg Sbolggo Cu0.031 03 .
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Figura 3.11: Micrografias electrénicas de barrido: LiSbOj3 (a) 2500x y (b) 5000x; Lig g9sSbg.09sCug.00503 (¢) 2500x y (d) 5000x.
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Capitulo 4
Conclusiones

Se lograron sintetizar las soluciones sélidas Lio.9988b0.9980U0‘00503, Lio.997Sb0.997CU0.01003 y
Lig.9905b0.990C119.03103 de manera pura. Estos compuestos presentan una coloracion verde clara
cuya intensidad aumenta al incrementarse la concentracion de CuQ. El color de estos compuestos
hace pensar que efectivamente el cobre se presenta como ion de Cu®** dentro de la estructura
cristalina del LiSbOs; pues otros 6xidos de Li, Cu y Sb donde el Cu posee este estado de oxidacion
presentan también una coloracion verde.

La caracterizacion por difraccion rayos X revela la formacion de las soluciones solidas y que
el Cu?* no modifica apreciablemente las dimensiones de la celda unitaria del LiSbOs; ya que la
posicion de las reflexiones de sus difractogramas no presentan un desplazamiento sobre el eje 26.

Las mediciones de densidad de los compuestos sintetizados muestran una tendencia ascen-
dente conforme se incrementa la concentracion de CuO, lo cual esta de acuerdo con la férmula
Li;_,Sb;_,Cus,03; aunado con las observaciones del color y los anédlisis de difraccion de rayos X,
se concluye que el mecanismo de formacién de las soluciones sélidas es Lit + Sb%T «— 3 Cu?*.

El ion de Cu?* provoca que la respuesta eléctrica de la frontera de grano se manifieste en
las soluciones solidas, a diferencia del LiSbOg, cuya respuesta eléctrica corresponde solamente
al grano. Los valores de capacitancia del grano son del orden de pF y los de la frontera de grano
de nF, para todos los compuestos, los cuales son consistentes con la regién de la celda de la cual
proviene la respuesta eléctrica.

Las graficas de Arrhenius muestran que la conductividad de todos los compuestos tienen
un comportamiento cuasilineal en el intervalo de 370 a 880 °C. Los valores de conductividad

1 en el

del LiSbOs y de las soluciones sélidas se localizan entre 1.5x1077 y 7.0x10™% Scm™
intervalo de temperatura investigado. A bajas temperaturas, el componente iénico de la con-
ductividad total es minoritario. Sin embargo, a partir de 600 °C para el LiSbOgz; 700 °C para
Li.9985b0.998 C10.00503 y 750 °C para Lig 9975b0.997C110.01003 ¥ Lio.9905b0.990C110.03103, el compo-
nente iénico de la conductividad es mas apreciable. Estos valores de temperatura elevados son un

indicativo de la dificultad que tiene el ion Li™ para moverse a través de la estructura cristalina.
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La influencia del ion de Cu?* sobre la conductividad no es muy significativa para las solu-
ciones sélidas al 0.5 y 1.0 % xcuo; pues se puede considerar que tienen la misma conductividad
que el 6xido LiSbOs; sin embargo, la solucién sélida al 3.0 % xcwo presenta la menor energia de
activacion y tiene la mayor conductividad en todo el intervalo de temperatura.

Las mediciones en descenso de temperatura muestran que el comportamiento de la conduc-
tividad es reversible; es decir, no presenta histéresis y que los compuestos son termodinamica-
mente estables.

A partir de las graficas de impedancia y de los valores de conductividad se concluye que
la contribucién mayoritaria a la conductividad total es mas electréonica que iénica. De ahi que
estos compuestos se pueden clasificar mejor como semiconductores pobres que como conductores
ionicos.

El comportamiento de las curvas de las gréficas ¢, vs T' pone de manifiesto un comportamiento
de tipo ferroeléctrico. El tinico pico presente en estas graficas indica que una transicion de fase
ferro-paraeléctrica esta ocurriendo. En todos los casos se observa el pico centrado aproximada-
mente en 760 °C.

La magnitud de la constante dieléctrica ¢,, de los compuestos sintetizados (~ 50), es rela-
tivamente pequefia comparada con la del LiTaO3 (~ 5.0x10%). Esto es atribuible a la distinta
conectividad que existe entre los octaedros, los cuales son los elementos polarizables, de [LiOg]
con los de [MOg] en estos dxidos, por medio de las aristas para el LiSbO3 y de las caras para el
LiTaOs.

La incorporacién del ion de Cu?* en la estructura del LiSbOs no afecta el comportamien-
to de la permitividad de los compuestos sintetizados y tampoco tiene ningun efecto sobre la
temperatura de transicion ferro-paraeléctrica; es decir, que aumente o disminuya.

Las graficas de €/(w) vs T presentan también un pico o un cambio de pendiente de per-
mitividad alrededor de 760 °C, al igual que en las graficas de ¢, vs T, lo cual confirma el
comportamiento ferroeléctrico del LiSbOj3 y de las soluciones sélidas. Es importante mencionar
que a cualquier frecuencia el pico de €¢'(w) siempre aparece alrededor de 760 °C; los cual indica
que el comportamiento ferroeléctrico de los compuestos no es del tipo relaxor; es decir, que a
distintas frecuencias el pico aparezca a diferentes temperaturas.

La caracterizacion microestructural de las pastillas sinterizadas muestra que los granos tien-
den a ser esféricos y homogéneos con un tamano de grano alrededor de 1.20 um para todos los

compuestos sintetizados.



Apéndice A

Se presenta un método desarrollado para relacionar la composicion molar y la masa total de
una mezcla con los pesos de cada reactivo; lo cual permite calcular rapida, confiable y eficiente-
mente el peso de cada reactivo en un mezcla. Sin embargo, se deben deducir las ecuaciones para
después integrarlas en una hoja de calculo. La deduccién se hard para un sistema ternario, pero
puede hacerse de igual forma para un sistema binario o cuaternario.

Sean A, B y C los componentes de una mezcla ternaria; sus pesos férmula My, Mgy M¢;
y sus masas mua, mg y me. La composicién de la mezcla en fraccion mol x se expresa de la

siguiente manera:

na

XA = o (A.1)
xg =22 (A.2)
nr
ne
= — A.
Xo = - (A.3)

donde n4, ng y ne son el numero de mol de los componentes; y ny el nimero de mol total.
El nimero de mol, del componente ¢, se relaciona con la masa molecular por medio de la

ecuacién A.4.

n; = —- (A.4)

Con las ecuaciones A.1, A.2 y A4 se llega a la ecuacion A.5:

_xeMs (A.5)

mpg A
XaMa

De igual manera a partir de las ecuaciones A.1, A.3 y A.4 se llega a la ecuacién A.6.

M
= Xere, (A.6)

mc A
XaMy
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Figura A.1: (a) Diseflo de la hoja de célculo donde se muestran los datos de entrada y salida,

(b) diagrama de fases ternario del sistema LisO-SbyO5-CuO.

El balance de masa total de la mezcla es:

Sustituyendo las ecuaciones A.5 y A.6 en A.7 y despejando m 4, se obtiene:

De manera similar se llega a las ecuaciones del resto de los componentes, A y B.

mr =ma + mp+ Mg

XaMy

ma

= m
XaMa + xsMp + xcMo

— xsMp m
B = T
XaMa + xsMp + xcMc

XcMc
mc

= m
XaMy + xsMp + xcMe

(A.9)

(A.10)

El célculo se puede facilitar si se introducen las ecuaciones A.8, A.9 y A.10 en una hoja de

célculo (Fig. A.la). Para mostrar su utilidad y ejemplificar su aplicacion, se utilizara el sistema
ternario Li20-Sb205-CuO [14] (Fig. A.1b). Un problema que se presenta en el laboratorio es
preparar cierta cantidad de una fase a partir de los tres 6xidos correspondientes; por ejemplo,
preparar 5.0 g de la fase Li3CuSbOjs (celda B2). En la Fig. A.la, se muestran los datos de
partida, cantidad de mezcla, fraccién mol y masa molecular de los componentes (columna B) y
los resultados que arroja la hoja de célculo (columna E); es decir, las cantidades a pesar de los
tres oxidos: CuQO, ShyOs5, v LisO.
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