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Resumen

Este trabajo trata del estudio del sistema CeNb3Og . En éste se contempla la sintesis, llevada a cabo
por el método convencional de estado solido; el analisis estructural a partir de los datos de difraccion
de rayos X de las muestras en polvos, tanto a temperatura ambiente como en el intervalo de 150 °C
a 600°C; la conductividad eléctrica en el intervalo de 1000 "C a 25 °C y se ha hecho un estudio de
simulaciones atomisticas, a partir del cual se propone un mecanismo de transporte en el intervalo de
predominio de la conduccién iénica.

La sintesis se realizé por el método convencional de estado sélido, a partir de cantidades estequio-
métricas de CeOs y NbyOs, un mezclado intimo de estos y una posterior calcinacién a 1350°C en
atmosfera de aire, mediante la cual se asegura la existencia de un sistema en una fase.

El analisis estructural, realizado por difraccién de rayos X, no mostré desviaciones importantes, con
respecto a trabajos previos reportados, sin embargo, el andlisis de rayos X a altas temperaturas reveld
la existencia de un cambio de fase cristalina. En éste la simetria del sistema cambia de ortorrémbica a
tetragonal a una temperatura de 470 °C, que fue estimada a partir de la evaluacién del parametro de
deformacion ortorrémbica como funcién de la temperatura.

Las medidas de conductividad eléctrica de CeNb3QOg en el intervalo de 1000 °C a 25 °C han permitido
establecer la existencia de varios intervalos en los que la energia de activaciéon del transporte toma
valores diferentes. A temperatura superiores a 800 °C el proceso de conduccién tiene una E, = 0.78 eV
que se ha asociado con movimiento de electrones y procesos de oxidacién y reduccién en el material; en
el intervalo de 800 "C a 300 °C se observa una E, = 0.39 eV que se asocia al movimiento de oxigeno en la
red cristalina; en el intervalo de 300 °C a 200 °C se encuentra una E, de 0.25 eV asociada al movimiento
de electrones y que se modifica a un valor de 0.12 €V considerando la teoria de semiconductores; a
temperaturas inferiores de 200 °C y hasta 25 °C, el mecanismo de conduccién adquiere la E, de 0.39
ev.

Se determinoé el cambio de energia asociada con los desordenes Schottky y Frenkel en la red cristalina
y con base en los resultados se concibieron posibles rutas de migracién de los principales portadores de
carga en el sistema. La energia de migracién calculada para cada especie proporciona informacién que
esté en buen acuerdo con los datos experimentales, pues, de acuerdo con los resultados de la simulacién
atomistica, el &tomo de oxigeno posee la menor energia de migraciéon, ademas de que su desplazamiento

en la red puede ser en dos dimensiones.



Capitulo 1

Introduccion

En el &mbito de los dispositivos electroquimicos de estado solido existe un marcado
interés por aquellos materiales que pueden funcionar como electrodos o electrolitos para
las celdas combustibles a base de 6xido s6lido que operan en el intervalo de altas tempe-
raturas. Con este proposito los materiales deben presentar una buena conductividad en
el intervalo de las llamadas temperaturas intermedias (600-800°C). Asi, se ha avanzado
mucho en sistemas como la zirconia estabilizada con ytria (YSZ), la ceria dopada con
tierras raras (Ln,Ce;_,O9_s), las perovskitas a base de lantano, Sr, Ga 'y Mg (LGSM)
y otros. Por otro lado estan las baterias de ion-Li, en las que los disenos mas seguros
involucran la disponibilidad de materiales con baja conductividad eléctrica y una me-
jor estabilidad quimica que aquella ofrecida por los electrolitos a base de compuestos
Organicos.

En el presente trabajo se estudia el transporte eléctrico en el sistema CeNb 3Oy, que
por sus caracteristicas estructurales y quimicas ha sido sugerido como un buen candidato
para ser utilizado en los dispositivos de las celdas combustibles. De este material se
aprecia el que tenga una buena conductividad mixta de oxigeno y de electrones que
depende de la presion parcial de oxigeno. Desde un punto de vista estructural, el sistema
CeNb3Og presenta ademas una gran cantidad de sitios vacantes que podrian hospedar
iones Li" y asi funcionar como electrodo o como electrolito en una celda electroquimica.

El sistema CeNb3Og ha tenido varias incursiones de estudio importantes |1, 2|; en
las que se determiné que, a temperaturas superiores a 800 °C, la conductividad es de
caracter electrénico aunada a procesos de oxido-reduccién en el sistema. También se
postulé que el proceso de conduccion, por debajo de esta temperatura y hasta 500
°C, esta gobernado por el transporte de oxigeno, debido al comportamiento de las

propiedades eléctricas en diferentes atmosferas. Sin embargo atin existen aspectos de su
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caracterizacion que han quedado sin explorar.

En el trabajo que aqui se presenta se aborda el comportamiento eléctrico a tempe-
raturas inferiores de los 500 °C asi como un estudio de difraccion de rayos X a altas
temperaturas con el fin de obtener una propuesta sobre la forma en la que se relacionan
las propiedades como estructura cristalina, presion parcial de oxigeno y temperatura
con su comportamiento eléctrico.

También se hace uso de las simulaciones atomisticas como herramienta complemen-
taria para determinar los portadores de carga en el sistema, mismos que ain son tema
de controversia. Estas simulaciones permitirin determinar la energia de los defectos
cristalinos y la energia de migraciéon de iones en la red del compuesto; estos valores
seran comparados con los datos obtenidos de manera experimental, acerca de la es-
tructura y conductividad, y con ello establecer relaciones adecuadas entre el panorama

experimental y el teérico para el compuesto CeNb3Oy.
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Capitulo 2

Objetivos

2.1. Objetivo principal

Elucidar el mecanismo de transporte eléctrico y en consecuencia a sus portadores de

carga en el compuesto CeNb3Og.

2.2. Objetivos particulares

= Sintetizar por el método de estado sélido convencional el compuesto con formula
Cer30g.

= Por medio de la difracciéon de rayos X caracterizar la fase deseada en el compuesto
con el fin de evaluar los pardmetros de red y posiciones atémicas a través del

refinamiento por el método de Rietveld del difractograma experimental.

» Evaluar la evolucion de los parametros de la celda cristalina en funcion de la tem-

peratura (150 °C a 600 °C) por medio de difraccion de rayos X en alta temperatura.

= Determinar las propiedades de transporte eléctrico en el intervalo de 1000 °C a 25
°C.

» Calcular la energia asociada a la formacion de vacancias y defectos intersticiales

de los atomos en la red cristalina por medio de simulaciones atomisticas.

= Calcular el cambio de energia asociado a los desordenes Schottky y Frenkel en la
red del compuesto a partir de la energia de los defectos individuales previamente

calculados.

= Determinar a los posibles portadores de carga idnicos en el sistema.

12



« Calcular la energia de migraciéon para las rutas favorables de los probables porta-

dores de carga con ayuda de las simulaciones atomisticas.

13



Capitulo 3

Experimental

3.1. Sintesis

La sintesis del compuesto se realizd6 por el método convencional de estado soélido.
Cantidades estequiométricas de CeOy (Strem Chemicals Inc. 99.9 %) y NboOj (Strem
Chemicals Inc. 99.9 %) fueron mezcladas en mortero de dgata usando acetona como
medio de dispersion. La mezcla se prensdé de manera uniaxial (50 MPa) para formar
pastillas de 13 mm de didmetro que fueron calcinadas en atmosfera de aire (0.16 atm de
pO3 en la Ciudad de México) a 1350 °C por un periodo de 4 dias. El resultado fueron
pastillas color café oscuro con una densidad de 92% (determinada por el método de

Arquimedes) respecto a la teorica (calculada por rayos X).

3.2. Estructura a temperatura ambiente

La estructura cristalina del compuesto fue estudiada por difraccion de rayos X por
método de polvos en un equipo Siemens D-5000 con d&nodo de Cu con radiacién K, con
A=1.5406 A y un detector de centelleo. La radiacion Kz se elimin6é con un monocro-
mador de niquel. El patron de difraccion se colectd en el intervalo de 5 ° a 110 ° en la
escala de 20 con un tamano de paso de 0.02° y un tiempo de coleccion de datos de 12 s.
El refinamiento del patron de difraccion se realizé con el programa FullProf version 4.0
con la interfaz grafica WinPLOTR (version marzo de 2009) de J. Rodriguez Carvajal
[3], bajo las consideraciones geométricas del grupo espacial Cmmm (No. 65). Los pa-
rametros refinados en orden de ejecucion fueron: coeficientes del polinomio que modela
el fondo, factor de escala, parametros de celda (a, b y c¢), perfil de pico, parametro de
orientacion preferencial, posiciones atomicas (z de Nb, y de O1, z de O1, z de O2 y z

de O2) y por ultimo se refino el desplazamiento respecto al cero del goniémetro.
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3.3. Estructura a altas temperaturas

El analisis de la estructura cristalina en el intervalo de temperatura de 150 °C a
600 °C se realiz6 en la Division Académica de Ciencias Basicas UAJT ubicada en
Cunduacan, Tabasco; bajo la supervision del Dr. R. Falconi. El equipo usado fue Bruker
D8 Advance con dnodo de Cu con radiacion K, con A= 1.5406 A, un detector de
centelleo, un monocromador de niquel y una cAmara de alta temperatura modelo MIR
con un portamuestra de Tantalo. El patréon de difraccion se colect6 en el intervalo de
5°a 95 °en la escala de 20 con un tamano de paso de 0.02° y un tiempo de coleccién
de datos de 9 s. El andlisis por el método de Rietveld se realiz6 de manera analoga al

practicado a la estructura a temperatura ambiente.

3.4. Conductividad eléctrica

Las mediciones de conductividad se realizaron por la técnica de 2 puntas en d. c. sobre
una porciéon tetragonal de una pastilla con dimensiones 2.8 x 1.7 x 13 mm; se ataron dos
electrodos de platino en la secciébn més larga de la muestra a una distancia de 8.4 mm
uno del otro, para asegurar el contacto con la muestra se pintaron con Pt en suspension
(Tanaka Kikinzoku Kogyo K. K.) y, después, la muestra pintada, fue calcinada en una
mufla a 600 °C por 2 horas. La barra con electrodos se colocd dentro de una celda
de cuarzo equipada con un termopar tipo K para monitorear la temperatura dentro
de la celda. La resistencia de la barra se midié con un electrometro KEITHLEY 6514
System Electromenter en una atmosfera de aire seco (HoO < 3.5 ppm) en el intervalo
de temperatura de 1000 °C a 25 °C determinada con el termopar de la celda acoplado
a un termometro Escort 20 TC Thermometer. Para asegurar el equilibrio del sistema,

cada medicion se realizo 6 horas después de establecer la temperatura de trabajo.

3.5. Simulaciones atomisticas

Las simulaciones atomisticas fueron realizadas con el programa GULP (General Uti-
lity Lattice Program) version 3.1 de J. Gale en el sistema operativo Ubuntu 9.04 con
Nicleo Linux 2.6.28-11.37-generic, a través de un ordenador con procesador Intel Cen-
trino con velocidad de 2 GHz y 3 Gb en memoria RAM.

3.5.1. Calculo de la energia

La energia de red en un cristal ibnico puede ser descrita por dos tipos de interacciones:
las de largo alcance, cuya principal contribucion es el potencial coulombiano; y las de
corto alcance en las que se engloban las interacciones de van der Waals.

La contribucién coulombiana o eléctrica de la energia se describe en la ecuacion 3.1
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donde los subindices i y 7 hacen referencia a los iones dentro del cristal. De tal modo
que el i-ésimo y j-ésimo iones son considerados como cargas puntuales separadas por
una distancia r;; y cuya suma contempla tantos términos como computacionalmente

sea posible.

Eglee = % v (3.1)
— ATEQT i
i#]

Esta descripcion energética es la primera aproximacion para determinar la energia
de un cristal y se conoce como potencial de Madelung [4]; cabe mencionar que la con-
tribucion coulombiana es cerca del 90 % de la energia de un cristal.

Para acelerar la evaluacion del término coulombiano se somete a una transformacion
de Laplace y entonces se separa en dos componentes, una que converge rapidamente
en el espacio real y otra que lo hace en el espacio reciproco, esta tultima es una sima
analoga a la suma de Ewald para sistemas periodicos. Esta metodologia puede ser vista
como el equivalente de sumar y restar carga, con una distribucion Gaussiana, al rededor
de los iones |[5].

Por otra parte, la contribuciéon de corto alcance puede ser descrita con potenciales
de dos cuerpos tales como el potencial de Morse, de Lennard-Jones o el de Buckingham
[6], éste ultimo usado en el presente trabajo y que se describe en la ecuacion 3.2.
Estos potenciales modelan la repulsiéon entre nubes electrénicas por el traslape de iones
vecinos y las interacciones atractivas de tipo covalente que pudiesen darse entre cationes

y aniones.

Eﬁ“Ck = %ZAeXp (—%) - 26 (3.2)
i
Dentro del potencial de Buckingham, los parametros A, p y C son determinados a
partir de datos experimentales, y por medio de un ajuste de minimos cuadrados es po-
sible determinar los valores de los parametros de la ecuacion 3.2 tales que, reproduzcan
de manera mas cercana las propiedades macroscopicas de un cristal. Por esta razon se
considera que el potencial es de cardcter semi-empirico. En la tabla 3.1 se muestran los
parametros usados en el desarrollo de este trabajo; tomados de las investigaciones de
Gabriele Balducci, et. al. y Gerdjan Busker, et. al. [7, 8| y sus unidades correspondien-
tes. Cabe destacar que una caracteristica fundamental de este modelo es que considera
despreciable la interaccion covalente entre cation-cation frente a la interaccion covalente
cation-anion o aniéon-anion [9].

Ademas de provenir de resultados experimentales, los potenciales de Buckingham
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| Interaccion | A(eV) | p(A) | C(eVAG) |
0?7-0%" [ 22764.3 | 0.149 27.89
Ce’T— 0% | 1731.62 | 0.3637 14.43
Nb>T— 0%~ | 1796.3 | 0.346 0

Cuadro 3.1: Potenciales de Buckingham usados en el presente trabajo.

poseen la caracteristica de que no son exclusivos para una red cristalina o compuesto
en particular, sino que, una vez obtenidos pueden ser usados en diferentes compuestos
con resultados satisfactorios [10].

De manera concreta la energfa del cristal (£;;) puede ser calculada a partir de la

suma de las ecuaciones 3.1 y 3.2 obteniendo una expresion similar a 3.3:

1 4:9; 1 T C
Eij = 2;471'807%‘]' * 2;/16}([) ( p ) ?“?j (3.3)

Esta expresion supone que los iones ¢ y j son esferas rigidas y cargadas separadas
entre si por una distancia r;;. La realidad dista mucho de este modelo pues los iones
pueden no comportarse bajo las aproximaciones de éste. Para una mejor aproximacion, y
para los fines practicos de este trabajo, el modelo debe considerar también la respuesta
dieléctrica de un cristal y sus efectos de polarizacion, a fin de determinar la energia
Optima para algin defecto en la red cristalina o el buen cédlculo de sus propiedades
dieléctricas.

Los efectos del campo eléctrico en un cristal dependen por una parte de la frecuencia
del campo eléctrico a la que se somete el compuesto: a bajas frecuencias los iones se
desplazan de sus posiciones de equilibrio para producir el efecto de polarizaciéon; cuando
las frecuencias son muy grandes los iones pueden ser demasiado masivos para moverse,
por lo que la deformacion de las nubes electronicas vendria a ser la responsable de la
polarizacion del cristal [11]. Por otro lado, la polarizacion de un sistema dependera,
también, de la polarizabilidad de los iones, esto es la disposicion a la deformaciéon que
presenta la nube electréonica de cada ion.

El modelo més empleado para ajustar la deformacion de la nube electronica (y por el
cual se determinan los efectos de polarizacion dentro de un cristal) es el modelo de capas
(“Shell model” en inglés) propuesto por Dick y Overhauser en 1958 [12|. Este modelo
concibe a la nube electronica de los iones como un par de esferas cargadas concéntricas,
la interna llamada “core” con carga X y la externa denominada “Shell” cuya carga se
representa con la letra Y. La suma de X con Y es la carga de i6n. Las esferas estan

unidas por un resorte (“spring”) de constante k que representa la facilidad con la que la
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esfera externa puede ser desplazada del centro del i6n, en otras palabras, para deformar
la nube electronica del la especie cargada. La figura 3.1 muestra esquematicamente la

concepcion de los iones bajo este modelo.

Shell (Y)

Resorte (k)

Figura 3.1: Representacion de la polarizacién de un ién mediante el modelo de capas.

De acuerdo con el modelo de capas, la polarizacion del i6n es proporcional a la carga
de la capa externa (Shell) e inversamente proporcional a la constante del resorte k. La
ecuacion 3.4 muestra la polarizabilidad de la nube electronica para un ion libre bajo las
consideraciones de este modelo.

y2
a=— (3.4)

Donde « es la polarizabilidad del i6n, Y es la carga de la capa externa del i6n y &
es la constante de resorte que simula la disposicion de deformar su nube electrénica |9]
las unidades convencionales para el parametro k son eV/ Az,

En el programa GULP se modela el potencial ocasionado por la polarizacion del
cristal, considerando las aproximaciones propuestas por el modelo de capas y lo expresa

de acuerdo con la ecuacion 3.5 [13].

o 1
EP ! = _EQVJ? (35)
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En esta ecuacion « es el factor de polarizacion con unidades de A?/eV y Vi es el
campo eléctrico presente con unidades de eV/A. La descripcion energética del cristal
(ecuacion 3.3) debe incluir la energia debida a la polarizacion (ecuacion 3.5) cuando
se desee hacer el calculo de algtin defecto puntual en la red cristalina del compuesto.
La tabla 3.2 muestra una lista de los pardmetros usados para el modelo de capas en el
presente estudio. Todos fueron tomados de trabajos previos con resultados satisfactorios
en migracion de vacancias de oxigeno [14] o incluso en estudios de reduccion de CeO 4

[7] por mencionar algunos de ellos.

| Ion | Core | Shell | Spring (eV/A?) |

Ce’t [ -4.7 7.7 103.079
0?2~ |0.811 | -2.811 291.75
Nb>* | 9.496 | -4.496 1358.58

Cuadro 3.2: Parametros del modelo de capas usados; tomados de los trabajos de Gabriele Balducci,
et. al. y Gerdjan Busker, et. al.

3.5.2. Optimizaciéon de la celda

Una vez definida la energia de red del compuesto se debe encontrar la configuracion
espacial de los iones que proporcione la minima energia para el sistema; para esto,
la energia de una configuraciéon dada se expande como una serie de Taylor como en la
ecuacion 3.6, donde la primera derivada se denomina vector gradiente (g) y a la segunda
derivada se le llama matriz Hessiana (H).

2
aaExij ort %aaf;j

Esta expansion es truncada generalmente en el primer o segundo término pues, cerca

Eij(x +0z) = E;j (z) + (6z)* + ... (3.6)

de la configuracion de minima energia, el sistema se comporta de manera harmonica
[5]. Cuando la ecuacion 3.6 se trunca en el término de primer orden, la minimizacion de
energia involucra el célculo de la energia y su primera derivada (a través del método de
Newton-Raphson) donde la tltima es usada para determinar la direccion del movimien-
to; esté proceso se repite iterativamente hasta la convergencia; a ésto se le conoce como
relajamiento de la celda. Cuando este proceso no es sufuciente para hallar la configura-
cion de minima energia se hace uso del término de segundo orden para determinar un

nuevo vector de desplazamiento (Ax) dado por la expresion 3.7.

Nr=—H g (3.7)
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La inversion de la matriz H es el paso més costoso en tiempo de calculo durante el
proceso de minimizacion de energia; por tal motivo se considera que es constante durante
un nimero limitado de iteraciones de la energia y su primera derivada. Si durante este
intervalo no se ha encontrado el minimo de energia se vuelve a calcular el inverso de la
matriz y comienza de nuevo el proceso de minimizaciéon por Newton-Raphson.

Este tipo de célculos no posee dependencia alguna con la temperatura ademas de
considerar a la presion constante entonces las energias estimadas se relacionan en forma

directa con le energia interna del compuesto.

3.6. Analisis Térmico

El analisis térmico del compuesto se llevo a cabo en las intalaciondes de la USAI
ubicadas en la Facultad de Quimica en la UNAM.

La masa de la muestra estudiada fue de 19.0870 mg en el intervalo de 100 °C a 400
°C con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min en atmosfera de aire y con un

portamuestra de alumina con capacidad de 70 pL.
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Capitulo 4

AnaAlisis estructural de CeNb3;Oy

En este capitulo se exponen los elementos correspondientes a la caracterizacion es-
tructural del compuesto de estudio. Se hace también, un breve anélisis de los primeros
trabajos publicados, incluidos algunos sobre la familia de compuestos LnNb3Og, y una
comparacion con los resultados de difraccion de rayos X y refinamiento de éstos por
el método de Rietveld obtenidos durante este proyecto. También se incluye una apolo-
gia en torno a la denominacion “bronce de niobio” y “perovskita deficiente de cationes”,
pues, en las referencias revisadas, el término parece aplicarse indistintamente al sistema
estudiado. Con base en la discusion que aqui se presenta, se muestra que las estructuras
tipo bronce de niobio y tipo perovskita no describen en su totalidad al compuesto de es-
tudio, pero éste posee caracteristicas estructurales de ambas. Hacia el final del presente
capitulo se muestran resultados de difraccion de rayos X en el intervalo de temperaturas
de 150 °C a 600 °C, mismos que permiten sustentar la existencia de un cambio de fase
cristalina del compuesto en la vecindad de 470 °C. Finalmente, se muestra el uso del
parametro de deformacién ortorrémbica como una variable 1til en la determinaciéon de
temperatura de transicion de la fase cristalina y una discusioén sobre el orden de los

cationes cerio y su consecuencia en la morfologia de la celda.

4.1. Los primeros reportes

A mediados de la década de los 60’s se report6 la sintesis y estructura de una nueva
familia de 6xidos ternarios de niobio o tantalo y tierras raras. Los autores de este trabajo
[15], publicaron los parametros de red y posiciones atomicas de una celda tetragonal
con grupo espacial P//mmm (G. E. 123) para la perovskita de LaNb3Og. Para las

perovskitas de cerio, praseodimio y neodimio, también sintetizadas en este trabajo, no
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existian diferencias significativas en sus parametros estructurales.

En general se determiné que los compuestos con estequiometria LnM30q (con Ln =
La, Ce, Pr 6 Nd y M = Nb 6 Ta) poseen estructuras de perovskita con octaedros de
MOg y que en uno de los sitios A existe una ocupacion de 2/3 del atomo Ln, mientras
que el otro se mantiene vacante; Se sugiri6 que el plano (002) era el que permanecia
desocupado por cationes Ln en la estructura, debido a la ausencia de sus reflexiones
caracteristicas.

Una representacion de la estructura cristalina determinada por Iyer y Smith se mues-
tra en la figura 4.1, donde se considera que el plano (002) posee una ausencia total de
cationes A y el plano (001) posee una ocupacion parcial de 2/3. En la figura se aprecia la
existencia de un atomo de lantano en cada vértice de la celda, sin embargo, la represen-
tacion real involucraria la existencia de dos dtomos de lantano por cada tres vértices,
dado que la distribucion de vacancias de lantano es aleatoria no es posible representar
a una estructura con vacancias en el plano (001) que cumpla con las operaciones de
simetria del grupo espacial asignado, por tal motivo se considera que cada vértice esta
ocupado por 2/3 del atomo de La. Los parametros de red asi como las posiciones atomi-
cas determinadas en el trabajo de Iyer y Smith son presentadas en las tablas 4.1 y 4.2

respectivamente.

Figura 4.1: Celda unitaria para la perovskita de LaNb3Og reportada por Iyer y Smith.
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Sistema Cristalino | P//mmm (123)
a (A) 3.911(5)
b (A) 3.917(5)
c (A) 7.908(2)

Cuadro 4.1: Parametros de red resportados para LaNb3Og en el trabajo de Iyer y Smith [15].

| Atomo | Sitio [ z/a | y/b | 2z/c [S.O.F. |

La o | 0 [ O 0 z
Nb 2h | 5 | 2 ]0.261(3) 1
0O(1) 4i 0 2 | 0.22(2) 1
0@ | 1c | 5 | 5 0 1
0B) | 1d | 5 | 3 3 1

Cuadro 4.2: Posiciones atémicas determinadas para LaNb3Og en el trabajo de Iyer y Smith [15].

A mediados de la década de los 90’s el analisis estructural de estos sistemas deficientes
de cationes fue retomado. Fue entonces cuando Abakumov y colaboradores presentaron
un estudio detallado de la estructura cristalina de estos compuestos; en su trabajo
proporcionaron el refinamiento estructural del factor de ocupacion de los cationes A en
los planos (001) y (002), el resultado fue que éste tltimo no posee cationes La3*" en él.
Por otro lado, los resultados experimentales fueron explicados a partir de la evaluacion
de la constante de Madelung de la celda con cationes A en ambos planos y con cationes
A sblo en el plano (001); los calculos indicaron que la ocupacion de cationes A en el
plano (002) no es favorecida energéticamente [16].

Estudios posteriores de difraccion de rayos X [17], microscopia electronica de trasmi-
sion 18] y difraccion de neutrones [19] aportaron que dicha familia de compuestos puede
adquirir diferentes sistemas cristalinos: tales como monoclinico (con G.E. P12/m1), or-
torrombico (con G.E. Cmmm) y tetragonal (con G.E. P4/mmm). En estos trabajos
también se hace énfasis en que las estructuras de mayor simetria son mas estables a
altas temperaturas, de ahi que se hayan reportado cambios de fase para dos de los
cuatro miembros de familia, s6lo a las perovskitas de CeNb3Og vy PrNb3sOg no se les ha
reportado cambio de fase alguno.

Analizando el conjunto de operaciones de simetria de los tres grupos espaciales que
pueden adoptar estas perovskitas se encuentra que cada uno es subgrupo de aquel con
mayor simetria; esto es: las operaciones de simetria del grupo espacial P12/m1 estan
contenidas en su totalidad en el grupo espacial Cmmm y todas las operaciones de éste
estan en el conjunto de operaciones propias del grupo espacial P//mmm. A este ultimo
se le denomina estructura padre, pues no existe alguno de mayor simetria que puedan

adoptar este tipo de compuestos. Estas relaciones de grupo fueron descritas en los
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trabajos sobre perovskitas con ordenamiento de cationes A de Howard, Stokes y Zhang
20, 21].

En la figura 4.2 se muestran las relaciones de grupo mencionadas, los nimeros debajo
de los simbolos del grupo espacial indican la equivalencia de los parametros de red de
una celda de dicho grupo con los correspondientes a la celda de la perovskita ideal
(ctbica); los simbolos en la parte superior hacen referencia a la notacion de Glazer
sobre la morfologia de los octaedros en la red de las perovskitas, el signo “+” (mas)
indica la inclinaciéon de éstos en la direccion del eje senalado, mientras que el signo “-“
(menos) indica que la inclinacion es alternada; el superindice “0” (cero) indica que no

existe inclinacion alguna [22, 23].

Figura 4.2: Diagrama de los posibles grupos espaciales que puede adoptar la estructura cristalina de
las perovskitas pertenecientes a la familia LnNbsOg. Tomada del trabajo de Howard y Stokes [20].

4.2. ;Bronce o perovskita?

La revision bibliografica sobre el compuesto CeNb3Og expuso que algunas veces
es llamado como bronce de niobio |15, 16] o como perovskita deficiente de cationes
[18, 19, 20] de manera indistinta; por tal motivo en este apartado se describen las

caracteristicas de ambas estructuras que permiten nombrar al compuesto de estudio de
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sendas maneras.

4.2.1. Estructura de bronce de tungsteno

El nombre de bronce de niobio proviene de la comparacion directa con los compuestos
con estructura tipo bronce de tungsteno que poseen como férmula general A, WOs,
donde A puede ser algin metal alcalino, alcalino-térreo o hidrogeno. La estructura de
estos bronces es similar a la del 6xido de tungsteno (WO3) [24] que se aprecia en la
figura 4.3, y se trata de una red de octaedros unidos por los vértices. En el interior de

los octaedros, formados por dtomos de oxigeno, se encuentra el &tomo de tungsteno.

Figura 4.3: Izquierda: estructura de WO3 [24]. Derecha: estructura de NaWO3 [25].

Los bronces de tungsteno [25] se diferencian del oxido de tungsteno por el sitio del
cation A en la red cristalina, éste se aloja en los huecos que existen entre 8 octaedros
vecinos, dicho sito en particular posee un nimero de coordinaciéon de 12, por lo que
se le suele llamar sitio de cubo-octaedro. La inserciéon de un cation en la red cristalina
provoca que el estado de oxidacion de W disminuya, sin embargo la ocupaciéon de los
cationes A en la red solo es parcial |26], por tanto, el estado de oxidacion de tungsteno
varia entre (VI) y (V), si el cation A es monovalente. De acuerdo con esto los bronces de
tungsteno son compuestos reducidos, no estequiométricos, donde el ion A es un elemento
electropositivo y cuyo factor de ocupacion en la red cristalina varia entre 0 y 1 [27].
Esta caracteristica provoca una atencion en sus propiedades optoelectronicas, pues estos
compuestos son una familia muy importante dentro de este campo. La ocupacion de
todos los sitios de cubo-octaedro por cationes A permite representar la estructura como
un arreglo compacto ABC de aniones y cationes A, analogo al que se encuentra en la

estructura de las aleaciones de Cu-Sn llamadas bronces.
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4.2.2. Estructura perovskita

Si consideramos el caso limite donde todos los huecos cubo-octaedro disponibles
son ocupados por cationes A, entonces se obtiene una estructura tipo perovskita. De
hecho, muchos compuestos de bronce de tungsteno adquieren esta estructura cuando
la composicion es rica en cationes A [28]. La estructura perovskita (que proviene del
mineral homénimo CaTiOj3 |29|) suele ser adoptada por compuestos que poseen una
estequiometria ABX 3 donde A y B son cationes y X un anion y cuando la longitud de los
enlaces B—X y A—X cumplen con la relacién de v/2:1 [30]. Para el disefio de materiales
con esta estructura se usa con frecuencia el factor de tolerancia de Goldschimidt (¢, en
la ecuacion 4.1), el cual toma en consideracion el radio de los iones y se adopta como
un criterio para predecir la estabilidad de la estructura perovskita. En términos de este
factor de tolerancia, la estructura de perovskita se favorece cuando 1.05 > ¢ > 0.78 [31],

fuera de este intervalo aparecen distorsiones importantes en dicha estructura.

(ra+rx)

- V2(rg +1y)

En la figura 4.3 derecha, se muestra la estructura perovskita del compuesto NaWO 3.

(4.1)

En general resulta dificil discernir el tipo de estructura que representa al compuesto de
estudio, pues considerando la formula minima Ce,3NbOj3 coincide con la composicion de
un bronce de niobio, pero la composicion de cationes no provoca un estado de oxidacioén
mixto en Nb (que seria analogo al estado de oxidacion de W en los bronces de tungsteno);
nominalmente éste se mantiene en (V), de acuerdo con la estequiometria del compuesto.
Por otra parte, se puede considerar a la estructura como una perovskita deficiente de
cationes A, puesto que existe una ausencia total en el plano (002), sin embargo, la
ocupacion parcial de cationes en el plano (001) no concuerda con las estructuras tipo
perovskita que en su mayoria poseen ocupaciones muy cercanas a 1.

Por tener caracteristicas de ambas estructuras pero siendo representado por ninguna
en su totalidad, se puede llamar al compuesto CeNb3Og como un bronce de niobio o
como una perovskita deficiente de cationes. La preferencia de uno u otro nombre radica

en la facilidad con la cual pueda representarse la estructura cristalina del compuesto.

4.3. La estructura de CeNb3;Oqg

Si bien el bronce de niobio no ha sido estudiado tan ampliamente como su similar

de lantano, existen algunos reportes sobre su estructura cristalina.

26



Bridges y colaboradores realizaron estudios de difraccién de neutrones y microscopia
electronica de trasmision (TEM por sus siglas en inglés) y determinaron una celda
monoclinica para la perovskita de cerio y niobio. La principal razon que justifico la
eleccion de este sistema cristalino radic6 en una desviacion en el dngulo [ esperado
de 90° en la celda tetragonal; los estudios realizados mostraron que el valor de este
parametro fue de 89.706° [18].

Por otra parte, estudios recientes mostraron que los patrones de difraccion de rayos
X del sistema de estudio se ajustan mejor bajo las condiciones geométricas del grupo
espacial Cmmm (no. 65) [1, 2] el cual adopta su similar de lantano [17]; este grupo
espacial consiste en un sistema ortorrémbico de mayor simetria e “isomorfo” con el
grupo espacial P12/m1 asignado al compuesto en el trabajo de Bridges y colaboradores.

No existe una gran diferencia en la morfologia de la celda unitaria refinada bajo las
condiciones del grupo espacial P12/m1 comparada con aquella obtenida con el grupo
espacial Cmmm, de hecho la estructura de este compuesto es un caso limite, donde las
reflexiones de los rayos X en ambos casos son muy similares y por consiguiente es muy
dificil determinar la estructura mas apropiada; sin embargo, el grupo espacial Cmmm
es mucho mas simétrico que el monoclinico P12/m1, esta caracteristica fue la principal
razon por la cual se uso6 el grupo espacial namero 65 (Cmmm) durante el ajuste por
método de Rietveld para el patron de difraccion del compuesto de CeNb30y.

La figura 4.4 muestra un ajuste realizado por el método de Rietveld a los datos
obtenidos de difraccion de rayos X realizado con el programa Fullprof de Rodriguez
Carvajal [3]. Los parametros refinados se describen en la seccion de procedimiento
experimental (3.2).

En la tabla 4.3 se presentan los parametros obtenidos a partir del refinamiento del
patrén de difraccion de rayos X y los parametros reportados por Bridges y colaboradores
[18]. En una inspeccion directa se percibe una escasa relacion entre la celda determi-
nada por Bridges y la celda determinada en el presente trabajo, pero puede detectarse
que la celda monoclinica es la mitad del volumen de la celda ortorrémbica. El valor
obtenido de R,, en el presente trabajo es considerablemente alto, sin embargo este es
el mejor resultado obtenido para el refinamiento de la estructura, quizas la existencia
de vacancias de oxigeno distribuidas en la red cristalina provocan el elevado valor en
este parametro

Una revision en las tablas internacionales de cristalografia revel6 que el grupo Cmmm
es un supergrupo isotranslacional (translationengleiche) del P12/m1 entre los cuales
existe una diferencia de dos operaciones de simetria [32, 33|. También, a partir de la

celda ortorrombica (que es la celda minima convencional) puede construirse una celda
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Figura 4.4: Grafico de un ajuste por el método de Rietveld para CeNb3Og.

| Parametro | Ortorrombico | Monoclinico (Bridges [18]) |
a (A) 7.7882(1) 5.5267(3)
b (A) 7.8277(1) 7.8824(2)
c (A) 7.8741(2) 5.5245(3)
3 90 ° 90.294(1) °
V (A3) 480.03(2) 240.67(2)
Ryp (%) 217 5.7%
X2 8.2 -
Programa usado | FullProf 4.0 GSAS

Cuadro 4.3: Parametros de la celda unitaria determinados para el bronce de niobio en este trabajo y
en reportes anteriores.

primitiva (no convencional) que es muy similar (en cuanto a los parametros de red y
morfologia) a la celda monoclinica de Bridges.

En la tabla 4.4 se listan las posiciones atémicas ajustadas por el método de Rietveld
en el presente trabajo y en la figura 4.5 se muestra la celda unitaria vista en diferentes
direcciones. Esta celda posee su origen en el dtomo de Ce y tiene una Z = 8/3 respecto
a la formula CeNb3zOy.
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| Atomo | Sitio | z/a | yb | 2zl |
0 0 0

Cel 2a

Ce2 2b 0 1/2 0
Nb | 8m | 1/4 1/ | 0.2625(3)
01 8n 0 0.235(6) | 0.245(5)
02 8o | 0.204(6) 0 0.280(8)
03 | Je 1/4 1/4 0
o1 | 4f 1/4 1/4 172

Cuadro 4.4: Posiciones atémicas dentro de la celda cristalina de CeNb3QOg.

Figura 4.5: Celda unitaria de CeNb30Qg, se presentan tres direcciones cristalograficas: a, b y c.

4.4. Estructura a altas temperaturas

Como parte del analisis estructural fueron realizados estudios de difraccion de rayos
X en el intervalo de temperatura de 150 °C a 600 °C. Algunos patrones de difraccion
son presentados en la figura 4.6; no es posible apreciar un cambio sustancial en el perfil
de los picos o en las reflexiones de los patrones; sin embargo, al realizar un refinamiento
de éstos con el método de Rietveld se encuentra una convergencia en la magnitud

de los pardmetros de red a y b del compuesto después los 500 °C, este fendémeno es

29



caracteristico de un cambio de simetria en la red cristalina, la cual se transforma de un

sistema ortorrombico (a # b # ¢) a uno tetragonal (a — b # c¢).

Figura 4.6: Patrones de difraccion para CeNb3Og en el intervalo de 150 °C a 600 °C.

En la figura 4.7 se muestra un grafico de los pardmetros de red de la estructura
cristalina como funciéon de la temperatura y de igual forma el cambio en el volumen de
la celda. Se incluyen también los errores estadisticos en la determinacion de los para-
metros. El criterio usado para discernir entre refinar a través de una celda ortorrébica
o tetragonal a temperaturas superiores de 500 °C fue evaluar el pardmetro R; el cual
sOlo evalua la relacion entre las reflexiones debidas a la celda propuesta y las reflexiones
observadas |34]; en la tabla 4.5 se listan los valores de este pafamentro, R, y x? ob-
tenidos en los direfentes refinamientos en el intervalo de temperatura estudiado; notese
que los valores de R; son menores para el sistema tetragonal a partir de los 500 °C,
por este motivo se refind la estructura con las consideraciones geométricas del grupo
espacial P//mmm a partir de dicha temperatura.

Similares transiciones han sido reportadas para los sistemas LaNb3Og alrededor de
200 °C [35] y NdNb3Oyg alrededor de 660 °C [19]. Es posible relacionar la temperatura
de transicion de los tres compuestos con la electronegatividad y la masa atémica de los
cationes A que los conforman. En la tabla 4.6 se muestran estos valores y se observa

que conforme se incrementa la electronegatividad y la masa atomica, la temperatura
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Figura 4.7: Parametros de red y volumen de la celda de CeNb3Og como funcion de la temperatura.
Un cambio de sistema cristalino se aprecia entre 450°C y 500°C.

Temperatura (°C) | Ry, (%) | x* | Ry (%) | Sistema cristalino
150 32.1 2.31 104
200 32.6 2.32 9.97
250 36.2 2.83 9.65
300 35.9 2.43 11.1 Ortorrémbico
320 35.9 24 10.8
350 36.6 2.55 12.7
450 41.6 2.98 15.8
500 39.2 2.60 19.7
44.0 0. 17 1 13.21 Tetragonal
600 41.6 2.86 17.1 Ortorréombico
29.5 4.22 14.7 Tetragonal

Cuadro 4.5: Valores de Ry para los refinamientos de los patrones de difraccion de rayos X en altas
temperaturas

de transicion también aumenta; este comportamiento sugiere que la transicion puede
estar relacionada con interacciones de tipo covalentes de los cationes A con los atomos
de oxigeno vecinos pues a mayor caracter covalente en el enlace la transicion se lleva a
cabo a mayor temperatura; pero también la masa de los metales de transicion interna
pueda ser la caracteristica directriz en la transicion siendo los compuestos con cationes

A mas pesados aquellos que cambian de sistema cristalino a mayores temperaturas.
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Atomo | Temperatura de | x (Pauli) | Masa atomica
transicion (°C) (U. M. A))
La 200 1.1 57
Ce 470 1.12 28
Nd 660 1.14 60

Cuadro 4.6: Algunas propiedades de cationes A que componen a la famila de bronces de niobio.

En la figura 4.8 se muestra la estructura cristalina refinada bajo las consideraciones
geométricas del grupo espacial P4/mmm (tetragonal) que, como se ve en la figura 4.2,
es el grupo espacial inmediato superior (simétricamente) al Cmmm. El cambio a mayor
simetria se refleja en la imperceptible distorsion de los octaedros de la celda tetragonal.

Los parametros de red asi como las posiciones atomicas se muestran en las tablas 4.7 y

4.8 respectivamente.

Figura 4.8: Celda unitaria para CeNb3Og con grupo espacial P4/mmm (No. 123) a 500 °C.

Las transiciones de fase en cristales y minerales pueden clasificarse de diversas mane-
ras pero son dos las mas usadas para distinguirlas: reconstructivas o no reconstructivas
y ferréicas o no ferrdicas, siendo ésta tltima la usada de manera convencional |37].

Las transiciones de fase reconstructivas implican que las posiciones de los &tomos
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Sistema cristalino | Tetragonal (P4/mmm)
a (A) 3.9123(5)
c (A) 7.9119(1)
V (A3) 484.40(5)
Rup (%) 44.0
x> 5.17
Programa usado FullProf 4.0

Cuadro 4.7: Parametros de la celda unitaria para CeNb3QOg a 500°C

| Atomo | Sitio | z/a | y/b | z/c |
0

Cel | Ic [1/2]1/2

Nb | 29 | 0 | 0 |0.2602(12)
Ol | Za | 0 | O 0

02 | 16 | 0 | 0© 1/2
O3 | 4i | 0 |1/2| 0.258(5)

Cuadro 4.8: Posiciones atomicas dentro de la celda tetragonal para CeNb3Og a 500°C

se ven fuertemente afectadas por los parametros de red a tal grado que, durante la
transicion, se rompen y forman nuevos enlaces, como sucede en la transicion de grafito
a diamante. Por otra parte, las transiciones no reconstructivas, ademas de no romper
y formar enlaces, involucran pequenios valores en el calor de transformacion (algunas
calorias por gramo), débiles discontinuidades en cantidades fisicas (v. gr. parametros
de red) y la existencia de una relacion simétrica entre ambas fases. Por las caracteris-
ticas mencionadas se considera a la transicion Cmmm — P4/mmm como del tipo no
reconstructiva.

Considerando la clasificaciéon que ha resultado util para el entendimiento de los
materiales ferroicos es posible establecer relaciones de simetria puntual entre las dos
fases, maclas observadas y propiedades fisicas afectadas por la transicion. Para discernir
entre sus dos tipos solo se usa un par de criterios: relacion grupo subgrupo y simetria
puntual. Si el grupo espacial de una fase es un subgrupo de la otra y no se conserva el
grupo puntual entonces la transicion es ferroica; si el grupo espacial de una fase es un
subgrupo de la otra y se conserva el grupo puntual la transicion es no ferrdica [37].

Para el caso estudiado la transicion entre ambas fases implica un cambio de grupo
espacial Cmmm con simetria puntual mmm (Hermann-Mauguin) o Dy, (Schonflies)
[36] a un grupo espacial de mayor simetria: P4/mmm con grupo puntual 4/mmm o Dy,
[33|, por tales aspectos la transicion es ferrdica.

Este tipo de transiciones ferroicas se caracterizan por algunas implicaciones como:

una modificacion en el orden de simetria del grupo puntual, algunos tensores permiten
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distinguir macroscopicamente las diferentes orientaciones que pudiese adoptar la fase
cristalina y la norma de tales tensores son diferentes de cero a temperaturas inferiores
a la temperatura de transicion (7,) [37|. Esta tltima caracteristica es considerada por
algunos autores [19, 35] como una herramienta bastante 1til para determinar la tempe-
ratura de transicion. En sus trabajos se evaltia un parametro termodinamico de orden
(Q) en funciéon de la temperatura y cuya tendencia puede ser ajustada de acuerdo a
la ecuacion 4.2. El parametro de orden, derivado de la teoria de Landau [38], puede
correlacionarse con las propiedades de simetria de la celda, ya sea con las coordenadas
de los &tomos o con los parametros de red, siendo estos tltimos los mas usados, puesto
que la difraccion de rayos X permite establecer con mayor precision los parametros de

red en comparacion con las posiciones atémicas [35].

Q=A(T-Tc)" (4.2)

Donde el parametro n puede adoptar los valores de 1/2 y 1/4 representando transiciones
de fase de segundo orden y tricriticas respectivamente |35].

En general se usa el parametro de deformacion ortorrombica (e, en la ecuacion
4.3) por la rapidez con la que se determina y su relacion cuadratica con Q (e = Q?)

para elucidar la temperatura de transicion en los cambios de fase.

a—>
a+b

En la figura 4.9 se presenta la dependencia del cuadrado de la deformaciéon orto-

€orto =

(4.3)

rréombica como funciéon de la temperatura, este es el comportamiento mas cercano a
una linea recta que fue obtenido de evaluar e, y €2.,.; por la dependencia de €y, con
@ es posible asumir que la transicion de fase es de naturaleza tricritica en concordancia
con el trabajo expuesto por B. J. Kennedy y Z. Zhang. También se presenta el valor de
T, que es la temperatura limite de la deformacion ortorrémbica, dicho valor se calcula
en 471 °C que es coherente con los datos de la figura 4.6 donde se estima la transicion
entre 450 °C y 500 °C.

4.5. Cambio de sistema cristalino y orden de cationes cerio

Analizando con detalle la naturaleza del cambio de fase en el compuesto también
es posible explicar el cambio de simetria ortorrombica a tetragonal al considerar una

transicion de tipo orden-desorden; la diferencia entre ambos sistemas radicaria en la
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Figura 4.9: Dependencia del cuadrado de la deformacion ortorrombica con la temperatura, la linea
indica un ajuste lineal para los datos antes de 471°C.

poblacion promedio de vacancias de cerio que estan presentes a lo largo de los ejes
cristalograficos. Anteriormente se mencioné que el factor de ocupacion de Ce en cada
una de las posiciones cristalograficas de la celdas estudiadas fue de 2/3; empero, el
refinamiento de cada uno de los patrones de difraccion de rayos X, medido por debajo
de los 500 °C, mostr6 una diferencia entre los parametros de red a y b. Una razon que
justifica este hecho resulta de considerar que uno de los ejes cristalogréaficos posee una
mayor poblacién de vacancias de cerio con respecto al otro. La figura 4.10 muestra un
rectangulo y un cuadrado cuya diagonal es la misma pero la magnitud de los catetos
es diferente entre las figuras, esta caracteristica es similar a la morfologia de las celdas
ortorrombica y tetragonal vistas desde la cara ¢ (figuras 4.5 y 4.8) donde la diagonal
de la celda esta constituida por &tomos de cerio y oxigeno que, considerando el modelo
de esferas rigidas, estan en contacto.

De la figura 4.10 se infiere que a partir de la celda ortorrombica se puede calcular
la longitud de la diagonal de la celda, la ecuacién 4.4 muestra la dependencia de la
diagonal con los radios i6nicos de las especies involucradas, donde n es una constante
que puede adquirir el valor de 2 o 4 dependiendo si la celda es ortorrombica o tetragonal

respectivamente, y x es el factor de ocupacion de cerio (S. O. F.), se considera que la
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Figura 4.10: Representacion de un rectangulo y un cuadrado con la misma diagonal y diferentes catetos
caracteristicas anédlogas a la cara ¢ de las celdas ortorrémbica y tetragonal del compuesto CeNb3Og,
respectivamente. La diagonal estaria constituida por los radios de los 4&tomos de cerio y oxigeno.

pérdida de oxigeno en el sitio que se encuentra rodeado de cerios es muy pequena y el

factor de ocupacion es practicamente 1.

l=n(xrce +10) (4.4)

En el caso ideal, donde la ocupacion de cerio es igual en ambas direcciones crista-
lograficas (a y b), se cumple que a = b y su dependencia con la digonal de la celda se

presenta en la ecuacion 4.5.

" _L_n(%rcfi—ro)
teo_\/i_ \/5

En el caso real la ocupacion de cerio en los ejes es diferente de 2/3 lo que resulta

(4.5)

en un sistema ortorrombico. Es posibe plantearse una ecuaciéon similar a 4.5 donde la
incognita es el valor nominal del factor de ocupacion en esa direccion, como se muestra

en la ecuacion 4.6.

l _n (xrce + 7r0) (4.6)

Qreal = \/§ \/§
Las ecuaciones 4.5 y 4.6 hacen referencia a la suma de radios i6nicos dentro de la
celda, en sentido estricto, deberia considerarse a cada radio idénico como funcién de la
temperatura, pero no se conocen datos sobre alguna ecuaciéon para la expansion térmica
de estos iones, entonces, la manera més sencilla de superar este aspecto es considerar

que la expansion térmica de estos iones es tal que la relacion de radios ro/rs. es un

36



numero constante ante el cambio de temperatura.

Tomando en cuenta esta nueva premisa se calcula el valor de esta relacion a partir de
los datos de los radios de Shannon [39] obteniendo el resultado de 1.04478, la relacion
tan cercana a la unidad es un valor logico si se considera que los iones de Ce3*" y
02~ estan dispuestos en un arreglo compacto en la estrctura del compuesto de esudio.
Sustituyendo este valor en la ecuacién 4.6 se obtiene una relaciéon donde los radios

ionicos ya no estan presentes, ecuacion 4.7.

n (z + 1.04478)
Areal =
V2

Para conocer qué tanto se modifica el factor de ocupacion real (x) en alguno de los

(4.7)

ejes cristalograficos solo basta con hacer una relacion matematica ( f) entre el parametro
tedrico y el parametro real de la celda como se muestra en la ecuacion 4.8.
o Qreqi T + 1.04478

= 4.8
o 2 + 1.04478 (48)

Despejando el factor de ocupacion de la ecuacién 4.8 se obtiene una relacion que
permite determinar de manera sencilla la cantidad de vacancias a lo largo de un eje

cristalografico, como lo muestra la ecuacion 4.9.

2
1= o f + LOMTSS — 1.04478 (4.9)

A partir de la ecuacion 4.9 se esperan tres posibles valores para f, mismos que se

resumen en la tabla 4.9 con las consecuancias fisicas en los parametros.

f S. O. F. de Ce en el Magnitud del eje
eje estudiado estudiado
<1 < 2/3 < Qteo
1 2/3 Gteo
>1 > 2/3 > Qieo

Cuadro 4.9: Posibles valores de f y su relacion en los pardmetros de red reales en el compuesto
CeNb30Oy.

Evaluando la ecuaciéon 4.8 con los valores determinados para los parametros a y b
es posible construir una grafica de la evolucion del factor de ocupacion de cerio como
funcion de la temperatura, misma que se ilustra en la figura 4.11. En esta figura se
aprecia que a altas temperaturas el factor de ocupacion en los ejes a y b son iguales y
por consiguiente las vacancias de cerio se encuentran distribuidas aleatoriamente a lo

largo de éstos; por debajo de 500 °C existe una despoblaciéon de iones cerio en un eje
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y una repoblacion de igual magnitud en el otro eje lo que implica que dtomos de cerio
se ordenan preferentemente en una direccion; entonces, desde este criterio el cambio de
simetria esta directamante asociado al orden de vacancias de cerio (o de iones cerio) a
bajas tempertauras y al desorden de vacancias a altas temperaturas. La temperatura

de transicion se situa al rededor de los 470 °C.

! I ! I ! I ! I ! I ' I
0.671 X .

A —%—S.0.F.en b _
0.670 —0—S.0.F.ena ]
Promedio -

0.669 |- ™~
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0.664 O -
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Figura 4.11: Factor de ocupacion de cerio como funcién de la temperatura en los parametros de red a
y b.
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Capitulo 5

Conductividad eléctrica en CeNb3Oy

Las caracteristicas estructurales del compuesto CeNb3Og permiten anticipar un pa-
norama probable de las propiedades de conduccion eléctrica. Por una parte, la estructura
cristalina, abundante en vacancias cationicas, invita a considerar a la conductividad co-
mo consecuencia del movimiento de iones Ce3" dentro de la red cristalina; sin embargo,
dar entrada a un escenario de movimiento de iones también sugiere considerar la posi-
bilidad de que sean otros de menor carga, los que actiien como portadores de carga, tal
es el caso del i6n oxigeno.

En este capitulo se hace una exposicion sobre la forma que los investigadores han
tratado de elucidar el tipo de conduccién en esta familia de compuestos, desde la hipo-
tesis de la conduccién cationica, hasta los postulados mas recientes sobre la conduccion
de oxigeno. Se presentan, también, los experimentos que, desde la interpretacion de los
resultados de la presente tesis, apoyan una u otra hipotesis.

También se hace un anélisis de conductividad en un intervalo de temperatura de 25
°C a 1000°C mismo que permitié encontrar una region con un mecanismo diferente a los
propuestos anteriormente y se sugiere que es de naturaleza electronica. Para concluir
con este capitulo se analiza un grafico de termogravimetria (TG) donde se expone
un comportamiento singular en aquella region donde la conductividad se presume de

naturaleza electronica.

5.1. Las primeras hipétesis

De manera similar a los estudios estructurales, los datos reportados para CeNb30g
son limitados en comparacion con su similar de lantano. Los primeros estudios de que

se tiene conocimiento fueron los reportados por George y Virkar en 1987, en éstos

39



se atribuye la conductividad eléctrica de LaNbsOg al movimiento de iones La®* por
debajo de 850 °C y por encima de esta temperatura, se atribuye la conductividad a los
electrones que se liberan por procesos de ionizacién de vacancias de oxigeno [40].

Anos mas tarde, en 1992, Orgaz y Huanosta [41, 42| reportaron estudios de las pro-
piedades de transporte eléctrico en la familia de perovskitas LnNbsOg (Ln = La, Ce,
Nd y Pr). Todas presentaron una energia de activacion para el transporte eléctrico muy
cercana a los 0.4 eV (por debajo de los 700 °C). En la mayoria de las muestras el valor de
conductividad fue muy semejante entre si, excepto para la perovskita de cerio cuya con-
ductividad era considerablemente mayor. Esta diferencia de conductividad se adjudicé
a una importante contribucion electrénica en el compuesto de CeNb 30Oy, sin embargo,
las propiedades de transporte eléctrico de la familia de perovskitas se consideran con-
secuencia del transporte de iones Ln3t en las vacancias localizadas de manera aleatoria
en el plano (001) o por saltos entre los planos (001) y (002), con ambas modalidades el

sistema presentaria una conductividad en tres dimensiones.

5.2. Los ultimos estudios

En 1999 Ebisu y colaboradores realizaron estudios midiendo la resistividad eléctrica
de la familia de perovskitas, nuevamente se reportd que el compuesto con cerio presenta
una mayor conductividad en comparacion con sus similares; también se determind que
la conductividad de compuestos con féormula La;,,Nb3Og aumentaba en funcién del
incremento en la composicion de lantano. En este trabajo se considerd que la conducti-
vidad era consecuencia de electrones localizados en a&tomos de niobio reducidos y que la
insercion de La en la red producia més electrones, como se muestra en la ecuaciéon 5.1
descrita con la notacion de Kroger-Vink (para ver mas detalles de ésta notacion favor
de revisar el apéndice A).

2VE 4 6NbZ, + 3V "% 2Last® + 6NbY, + 308 (5.1)

Notese que la insercion de lantano en la red cristalina de la perovskita necesita,
primero, vacancias de oxigeno, sugiriendo una reduccion previa como se describe en la

ecuacién 5.2.

null — 4Nby, +2V3* + O, 1 (5.2)

Dicha reaccion puede suceder durante la sintesis dado que la pérdida de oxigeno se
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ve favorecida en altas temperaturas [43, 2|. Entonces, el exceso de lantano que pudiese
alojar la celda esta controlado por la cantidad de niobio reducido dentro del compuesto
y el niimero de vacancias de oxigeno disponibles en la celda.

En dicho reporte se concluyo que el transporte electréonico ajustaba con el mecanismo
de salto de longitud variable (VRH por sus siglas en inglés) con una dimensionalidad
de 3 [44].

En 2002 un grupo de estudio ruso encabezado por Pivovarova reporto diferencias de
conductividad eléctrica en la perovskita de lantano, éstas tenian una relaciéon directa
con la cantidad de oxigeno presente en el compuesto. Este grupo de trabajo indico la
existencia de una fase reducida nombrada LaNb3Og_,. Las propiedades de transporte
determinadas para estos compuestos ayudaron a concluir que se trataba de un electrolito
de estado solido de tipo aniénico por debajo de los 470 °C y electréonico por encima de
esta temperatura. La fase reducida presenta una mayor conductividad [43]. De acuerdo
con la ecuacion 5.2 la reducciéon del compuesto aporta electrones a la celda que pueden
ser atrapados por los atomos de Nb, pero también son formadas vacancias de oxigeno
que dan lugar a la conductividad aniénica descrita en el trabajo ruso previamente
citado.

En 2008 se realizaron estudios sobre la conductividad eléctrica de CeNb 5 97 Mgg.030s5.955
y CeNb3Og [1]. En este trabajo se determiné que la conductividad de la perovskita de
cerio posee una dependencia con la presiéon parcial de oxigeno: mientras mayor sea el
contenido de oxigeno en la atmosfera la conductividad disminuye por debajo de 800 °C,
pero aumenta por encima de esta temperatura. La energia de activacion determinada
experimentalmente cambia de 1 eV en altas temperaturas a 0.4 €V en bajas tempe-
raturas (siendo 800 °C la temperatura de separacion para ambos comportamientos).
Sostener la hipotesis de conductividad cationica resultdé imposible dados estos resulta-
dos pues no se conoce un modelo consistente que involucre un aumento de portadores de
carga Ce3* con la presion parcial de oxigeno en el sistema. El modelo més convincente
para conciliar estos resultados resulta de asumir a la conductividad eléctrica como una
consecuencia del movimiento de iones de oxigeno via vacancias de oxigeno, previamente

creadas durante el proceso de sintesis, como lo establece la ecuacion 5.3.

CeNbsOg —= Cel, + dyNby, + 2yV3* + yOs 1 (5.3)

Dado que el proceso de reduccion no es controlado, sélo se indican las proporciones de
defectos (y) como funcion de la cantidad de oxigeno liberado fuera de la estructura. Esta

reaccion muestra que los Atomos de cerio no se ven afectados por los electrones creados
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durante la reduccion y mantienen su estado de oxidacion (IIT), en cambio los atomos de
niobio poseen estado de oxidacion (V) y pueden ser reducidos a un estado de oxidacion
(IV) con dichos electrones. El resultado de este proceso son dos diferentes portadores
de carga: iones oxigeno y electrones que probablemente se encuentren atrapados en la
red cristalina via especies reducidas Nb**.

La existencia de una fase reducida con un aumento en sus valores de conductividad
eléctrica permite suponer que la reaccion 5.3 es irreversible durante la sintesis superior
a 1200°C; pero el comportamiento eléctrico observado a temperaturas inferiores invita

a considerar a la reacciéon como un equilibrio quimico de acuerdo con 5.4.

CeNb3Oyg = Cel, + 4yNby, + 2yV3® + yOs 1 (5.4)

Con esta reaccion es posible explicar porqué la inclusion de oxigeno en la red dis-
minuye la cantidad de vacancias de oxigeno y electrones ambos portadores de carga en
el sistema, y que, como una consecuencia directa, disminuya la conductividad eléctrica
del compuesto [1].

Para determinar si el sistema posee conduccion anioénica o electronica en el intervalo
citado, el compuesto de CeNb3Og fue dopado con magnesio en el sitio de la red cristalina
ocupado por niobio. De acuerdo con la ecuacién 5.5 la insercion de magnesio en la
red genera vacancias de oxigeno pero no produce electrones (como en la reaccion de

reduccion).

e " 3

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, los cambios en la conductividad que se
aprecian en la figura 5.1 deben ser asociados al aumento de la concentracion de vacancias
de oxigeno. Asi se sugiere que por debajo de 800 °C la contribucién a la conductividad
tiene como principal componente a las vacancias de oxigeno, o bien, que se trata de una
conductividad de oxigeno.

A temperaturas superiores a los 800 °C se aprecia, por el cambio de pendiente aso-
ciada a la energia de activacion, otro mecanismo de conduccion en el sistema, éste con
E, de 1 eV. Para este intervalo la conductividad del compuesto tiende a aumentar en
atmosferas oxidantes y muy reductoras como se aprecia en la figura 5.2. En ésta se per-
cibe que la conductividad eléctrica muestra un importante incremento en atmosferas
con un considerable carécter reductor (una presion parcial de oxigeno menor a 10 ~1°
atm, obtenida a través de la mezcla de gases Hy y HoO [1]).

El comportamiento observado en la grafica 5.2 puede describirse satisfactoriamente
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Figura 5.1: Conductividad de CeNbsOg puro y dopado con Mg. Tomada de [1].
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Figura 5.2: Conductividad del bronce de niobio en funcién de la presiéon parcial de oxigeno. Tomada
de [1].
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considerando los procesos de oxidacion y reduccion que pueden llevarse a cabo en el
material. Por un lado, cuando se somete al compuesto a condiciones muy reductoras,
entonces, la red perderd oxigeno como lo muestra la ecuacion 5.6; de acuerdo con el
principio de Le Chatelier, la disminucién en la presion parcial de oxigeno incrementara
la concentracion de electrones en el compuesto, los cuales produciran una conductividad

electronica del tipo n en el material.

1 ,
0f = 502+ V3" + 2 (5.6)

Considerando el otro caso, cuando la atmoésfera es rica en oxigeno, éste reaccionaré
con las vacancias de oxigeno presentes en la estructura cristalina, formando agujeros
electronicos, como se muestra en la ecuacion 5.7. El incremento de agujeros electronicos

aumentard la conductividad electronica del tipo p en el compuesto.

1
502 + V3" = Op + 21 (5.7)

En resumen, por encima de los 800°C la perovskita de CeNb3Og presenta conducti-
vidad electronica de naturaleza tipo n en atmosferas reductoras y tipo p en atmosferas
oxidantes. Una descripcion més detallada de la quimica de defectos de este material se
presenta en la referencia [1], sin embargo, el mecanismo de transporte eléctrico no es

del todo claro por debajo de esta temperatura.

5.3. Los estudios del presente trabajo

Durante el desarrollo de este trabajo fue posible medir la conductividad del bronce
de niobio en el intervalo de 1000 °C a 25 °C. Una ventana de mediciéon mayor brinda
informaciéon valiosa en torno al mecanismo de conducciéon que antes sélo era posible
estudiar en el intervalo de 500 °C a 1000 °C.

La figura 5.3 muestra un grafico de Arrhenius del producto de la conductividad del
material y su temperatura (circulos) como funcion del inverso de la temperatura, tam-
bién se incluyen los datos reportados en trabajos previos (cuadros). La conductividad
determinada en este trabajo es ligeramente superior a la reportada previamente [1]; esto
se debe a la existencia de la fase reducida de la perovskita CeNb3Og_, como se sugiere
en los trabajos de Pivovarova y Ruiz-Trejo [43, 2].

A pesar de la diferencia en conductividad, ambas graficas son paralelas por debajo

de los 800 °C, lo que implica que la energia de activacion involucrada en el proceso
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Figura 5.3: Conductividad de CeNb3Og en el intervalo de temperatura de 25 °C a 1000 °C.

de conduccién es nominalmente la misma. Dado que la energia de activaciéon es un
parametro intrinseco al mecanismo de conduccion, se considera que el mecanismo de
transporte eléctrico es idéntico en ambos compuestos, lo tinico que los diferencia en la
cantidad de portadores de carga que se encuentran en el sistema. Esto se puede apreciar

matematicamente en la ecuacion 5.8.

0i = qiCilli (5.8)

Esta ecuacion muestra la relacion entre la conductividad de una especie (o; ) con su
carga (¢;), la concentracion de los portadores de carga (¢;) y la movilidad de la especie
(7). Dicha ecuacion se relaciona con la difusion de las especies a través de la ecuacion
de Nernts-Einstein detallada en el apéndice B.

Considerando que en ambas graficas se aborda el mismo proceso de conduccién, s6lo
queda determinar las energias de activacion para el transporte eléctrico de cada uno.
En la figura 5.4 se muestra la conductividad del compuesto CeNb30q estudiado en este
trabajo y las correspondientes energias de activaciéon para cada segmento lineal de la
grafica.

La figura 5.4 muestra, en el intervalo de 800 °C a 25 °C (con energia de activacion

de 0.39 eV), el proceso de conduccion dominante que tendria que ser asociado con el
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Figura 5.4: Energias de activacién determinadas para los procesos de conduccion eléctrica en CeNb 30g.

movimiento de iones oxigeno a través de vacancias en la red cristalina [1].

Sorpresivamente se encontré que en las vecindades de los 200 °C existe otro proceso
de conduccién que posee una energia de activacion de 0.25 eV. También es posible
observar una discontinuidad en el valor de la conductividad alrededor de los 190 °C,
para apreciar mejor este comportamiento se determiné la conductividad en intervalos
de 5°C en las vecindades de esta discontinuidad.

La figura 5.5 permite establecer que a 187(3) °C ocurre una transicion en el proceso
de conduccion; en estos cambios habria uno con E, de 0.25 eV y otro con E, de 0.4 eV
en el proceso de enfriamiento.

Hasta este momento se ha considerado a la conductividad del compuesto de estu-
dio como una consecuencia del movimiento de iones a través de la red cristalina, sin
embargo, algunos autores han propuesto que la conductividad es consecuencia directa
del movimiento de especies electronicas, este pequeno valor en la E, (0.25 eV) podria
asociarse con el movimiento de electrones en la red cristalina del compuesto.

El transporte electronico solo es funcion de la cantidad de portadores de carga y su

movilidad, como se muestra en la ecuacion 5.9 45, 46].
B,
Oc — NEle €XP (kB—T) (59)
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Figura 5.5: Determinacién de la temperatura de discontinuidad en el proceso de conduccién eléctrica.

De acuerdo con la ecuacién anterior un grafico de Arrhenius de la conductividad
permitira calcular la energia de activacion para la conduccion electronica en el com-
puesto; en la préactica suele graficarse no la conductividad sino el inverso de ésta que es
la resistividad como se aprecia en la figura 5.6. En este grafico se muestran tres distintos
valores de E, para la conduccion electronica, sin olvidar que so6lo en la region compren-
dida entre 200 °C y 300 °C parece presentarse este tipo de conduccion eléctrica. En la
tabla 5.1 se muestran algunas energias de activacion para la conduccion electronica de
algunos oxidos semiconductores [4]. Notese que la E, de 0.12 eV se encuentra dentro

del intervalo de valores reportados para conduccion electronica.

| Compuesto [ E,(eV) |
LZ:Ll,ISI'IVOg 0.1
Li,VOs5 0.1
Mn;_,O 0.15
Ti;_.Nb,O, 0.14

Cuadro 5.1: Energias de activacion de algunos semiconductores tipo n.

Ebisu y colaboradores consideraron que la conductividad electronica se da en el
esquema del mecanismo de salto de longitud variable (VRH) descrito en la ecuacion
5.10, donde D es la dimensionalidad del proceso de conduccion y Tj es una constante que

refiere a la poblacion de estados en el nivel de Fermi [44]. En la figura 5.7 se muestran
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Figura 5.6: Grafico de Arrhenius de la resistividad de CeNb3Qg.

los gréaficos considerando dimensionalidad D = 2 y 3 en el transporte electréonico del
compuesto. Dentro de cada uno de éstos se encuentra una linea recta que representa
la region de conduccion electronica. En ambos segmentos la tendencia es lineal lo que

hace imposible diferenciar la dimensionalidad en el proceso de conduccion.

1
T: D+1
p = poexp <—0) (5.10)

5.4. Analisis térmico

Como parte del estudio de transporte eléctrico se realiz6 un anélisis termogravimé-
trico (TG) al compuesto en atmoésfera de aire. Este tiende a perder masa (alrededor de
0.09 % de la masa inicial entre 100°C y 400°C) conforme se incrementa su temperatura,
como se aprecia en la figura 5.8. Esta tendencia fue reportada en trabajos previos para
compuestos con composicion Ce;_,Y,Nb3Og (z = 0.025, 0.05 y 0.075), donde la pérdida
de masa resulto gradual e importante a partir de los 100 °C [47].

Al observar el grafico de TG se aprecia que en los primeros 150 °C se presenta una
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considerable disminucion en la masa del compuesto, cerca de 0.04 %; el perfil de la
curva en el intervalo de 100 °C a 150 °C coincide con un proceso de desorcion de algin
compuesto retenido en la superficie de los granos [48|. Algunos autores sugieren que
compuestos con sitios vacantes de oxigeno pueden perder agua a temperaturas mayores
de 100 °C [49, 50, 51]. La justificacion de este fenomeno radica en la interaccion que
puede existir entre una molécula de agua y una vacancia de oxigeno donde la energia
eléctrica superaria a aquella interaccion que puede darse entre la molécula de agua y la
superficie del material [49].

A partir de 150 °C el cambio de la masa con respecto a la temperatura tiende a un
valor constante, como se aprecia en el grafico de DTG en la figura 5.9. Esta disminucion
en la masa se asocia con un proceso de reduccién que se describi6 en la ecuacion 5.3;
entonces la bisqueda de los principales portadores de carga en el sistema se limita a
dos posibilidades: las vacancias de oxigeno y los electrones atrapados en los dtomos de
niobio reducidos. Sin embargo, en la figura 5.1 se muestra que la conductividad del
compuesto es sensible a la cantidad de vacancias de oxigeno en la red, por tal motivo

se considera que los portadores de carga en la conducciéon eléctrica son vacancias de
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oxigeno y éstas poseen una E, de 0.39 eV para dicho proceso.
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Figura 5.9: Grafico de DTG y conductividad para CeNb3QOg.

En la figura 5.9 se integran los graficos del analisis de termogravimétrico diferencial
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(linea continua) y el logaritmo del producto de oT para sendos intervalos de tempera-
tura (circulos). En esta figura se pretende relacionar el comportamiento eléctrico con
el andlisis termogravimétrico. Adicionalmente es posible percibir una modificaciéon en
la razon de cambio de masa respecto a la temperatura (DTG en la figura 5.9) en el
intervalo de 190 °C a 270 °C.

En este mismo intervalo de temperatura es posible observar que el valor de la derivada
tiende a cero en aquella zona donde se considera a la conduccién como de naturaleza
electronica (region gris en el grafico). No existe, a la fecha, un reporte que dé cuenta
de este tipo de asociaciones entre un mecanismo de conducciéon y la rapidez de pérdida
de masa por parte del sistema. En lo que refiere al presente trabajo, no se tiene una
propuesta que trate el comportamiento de este intervalo, lo que si parece plausible es que
a partir de éste, el mecanismo de transporte eléctrico tenga una evoluciéon hacia otro, en
vista de una especie de “agotamiento” de los portadores de carga originales (electrones).
Un comportamiento similar se observa con el volumen de la celda cristalina en funcién
de la temperatura (figura 4.7), en el intervalo de 200 °C a 300 °C el volumen tiende a
aumentar en menor proporciéon en comparacion con el resto del grafico. La tendencia
observada en el grafico de TG no es aislada y es deseable contar con experimentos de

termogravimetria de alta resolucién con un estricto control de atmosfera.
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Capitulo 6

Simulaciones atomisticas en el compuesto CeNb;Oyg

En este capitulo se aborda el estudio teorico del sistema CeNb3QOg. Primero se men-
cionan resultados sobre la optimizaciéon de la celda y energia de formacion de defectos
individuales, después se muestra la determinacion de la energia de defectos tipo Schottky
y Frenkel; en la dltima parte se muestran los perfiles energéticos determinados para las
migraciones de cada i6n dentro del compuesto estudiado. Finalmente, junto con los
resultados obtenidos durante este trabajo, se presenta una discusion de los mismos.

La finalidad de este trabajo es poder elucidar las rutas de migraciéon idnica energé-
ticamente méas favorecidas restringidas, en principio, por la disposicion espacial de los
atomos asi como determinar los defectos puntuales méas probables y su costo energé-
tico en el compuesto. Para este fin, las simulaciones atomisticas son una metodologia
adecuada, ademés de ser consideradas una herramienta poderosa para determinar me-
canismos de transporte eléctrico, asociacion de defectos, energia de solvatacion de iones,
por mencionar algunos aspectos. Existe una gama de programas capaces de realizar di-
chos calculos estos varian su método de céalculo de acuerdo con las caracteristicas del
problema a resolver. En este trabajo se usa el programa denominado GULP por sus

siglas en inglés: General Utility Lattice Program de Julian Gale [52].

6.1. Resultados de la optimizacién de la celda

Las posiciones atomicas determinadas mediante el refinamiento estructural por el
método de Rietveld a partir del patron de difraccion para CeNb3Og (capitulo 4) fueron
comparadas con trabajos previos |1, 2| y al no existir diferencia substancial entre los
parametros se realizdé una optimizacion de la celda unitaria ortorrémbica con el pro-

grama GULP. Los resultados de este proceso se anotan en la tabla 6.1 donde se puede
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apreciar que los parametros de red de la celda calculada son ligeramente superiores a
los determidanos por difraccion de rayos X (menos de 2.5 % en todos ellos); de manera

congruente con los datos experimentales, el resultado del célculo de optimizacion de la

celda cristalina también considera al sistema cristalino como ortorrémbico.

] Parametro | Calculado | Experimental | Porcentaje de diferencia |
Sistema cristalino | Ortorrombico | Ortorrémbico [(c-e)/e]*100 %
a 7.9322 A 7.7882(1) A 1.81
b 7.9144 A 7.8277(1) A 1.11
c 8.0660 A 7.8741(2) A 2.43
Volumen 506.37 A3 | 480.03(2) A3 2.43
Densidad 4.92 g/cm?® 5.19 g/cm? -5.162

Cuadro 6.1: Datos determinados experimentalmente y calculados del sistema cristalino para el com-
puesto CeNb3Oyg.

La tabla 6.2 complementa la informacion acerca del céalculo de la celda y muestra
una comparacion entre las posiciones atomicas calculadas y las determinadas experi-
mentalmente. Lo méas sobresaliente de ésta radica en que las posiciones més afectadas
son las de los oxigenos O1 y O2 las cuales parecieran aumentar su simetria puntual al

adquirir posiciones con valor de 1/4, en y/b y en z/a respectivamente, dentro de la celda

unitaria.
] Atomo \ Calculado \ Experimental \

x/a | y/b z/c x/a y/b z/c

Cel 0 0 0 0 0 0

Ce2 0 0.5 0 0 0.5 0

Nb 0.25 | 0.25 | 0.2653 0.25 0.25 0.2625(3)

01 0 |0.25| 0.237 0 0.235(6) | 0.245(5)

02 025 0 0.234 | 0.204(6) 0 0.280(8)

03 0.25 1 0.25 0 0.25 0.25 0

04 0.25 1 0.25 0.5 0.25 0.25 0.5

Cuadro 6.2: Posiciones cristalograficas para CeNb3QOyg.

Los sitios de Wyckoff 8n del O1 y 8o del O2 con simetria de sitio m.. y .m. |32, 33|
respectivamente no cambian su simetria de sitio a pesar de que algunas de sus posicio-
nes adquieren un valor racional. Sin duda alguna el sistema cristalino del compuesto
(calculado y experimental) apunta a ser ortorrémbico, sin embargo, el cambio en las
posiciones de los oxigenos Ol y O2 a un valor racional de 1/4 en la direccion a y b
respectivamente genera otro par de planos de espejo ademés de los ya existentes per
se en el grupo espacial Cmmm. Esta caracteristica invita a pensar que el sistema cal-

culado puede adoptar la simetria ortorrombica con grupo espacial Pmmm (G. E. 47)
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donde los planos especulares del C'mmm son cambiados por la simetria de traslacion
en la celda primitiva. En la figura 6.1 se explica de manera gréafica la conversion entre
el sistema cristalino Cmmm a Pmmm. Durante el resto del trabajo se trabaja con el

grupo espacial Cmmm por las razones que se expondran mas adelante.

Figura 6.1: Izq.: estructura cristalina determinada por rayos X con el G. E. Cmmm; las lineas punteadas
representan planos de espejo. Der.: celda unitaria calculada con GULP, se aprecia la formacién de
otros planos de espejo que modifica el grupo espacial del compuesto a Pmmm cuya celda unitaria se
representa en color verde.

Una vez abordado el tema del cambio de simetria, también resulta atil comparar las
celdas unitarias desde varias perspectivas con el fin de observar la magnitud de cambio
entre la celda experimental y la relajada con GULP. En las figuras 6.2 y 6.3 se ilustran
las celdas unitarias con los pardametros obtenidos por difraccion de rayos X (capitulo 4)
y con los calculados respectivamente.

La primera diferencia entre ambas celdas es la magnitud en la distorsion de los
octaedros. En la celda experimental existe distorsion de éstos en las tres direcciones
cristalograficas de la celda, siendo mayor en la direcciéon c; mientras que en la celda
calculada so6lo existe una ligera distorsion en la direccion a y b de la celda, y bien
podria considerarse a los octaedros como regulares.

Si se observa la cara ¢ de ambas celdas, se nota que en la experimental existe una
inclinaciéon alternada de los octaedros, a diferencia de la celda calculada, donde no existe
esta caracteristica. Considerando la notacion de Glazer [22, 23] para la inclinacion de
los octaedros en perovskitas, la celda experimental es de tipo a~ b~ c” mientras que la
celda calculada es del tipo a’b°c’. Estas notaciones son muy similares a las predichas
por Z. Zhang y colaboradores y por C. J. Howard y colaboradores en sus trabajos sobre

la estructura de perovskitas laminares con ordenamiento de cationes A [53, 21].
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Figura 6.2: Celda unitaria con los parametros experimentales. Las letras representan direccion crista-
lografica perpendicular a cada cara.

Otro aspecto por enfatizar es que el &tomo de niobio no se encuentra en el plano de
los cuatro oxigenos, paralelo al plano ab de la celda unitaria, esto es justificado pues no
existen atomos de cerio en el plano (002) hecho que maximiza la repulsion entre atomos
de oxigeno de los planos (00%) y (003).

Como las simulaciones atomisticas no toman en cuenta a la temperatura para los
calculos energéticos del sistema, los cambios de simetria obtenidos con el programa no
pueden ser asociados con cambios de fase facilitados por la temperatura. Se sabe que
algunos de los compuestos de la familia LnNb3Og son propensos a presentar cambios
de fase de alta simetria a temperaturas elevadas (mayores a 300 °C) a otros de baja
simetria por debajo de los 300 °C [17, 19, 20, 35|.

Debido a la distorsion de los octaedros es de esperarse que las longitudes de enlace
Nb—O no sean homogéneas, de hecho, s6lo las distancias entre Nb y los atomos de
01 y O2 son similares entre si, estos oxigenos forman un plano casi cuadrado cerca del
niobio, que bien podria considerarse como un plano ecuatorial. En la tabla 6.3 se listan
las distancias de enlace para los &tomos en la celda calculada. Nétese que la distancia
del O3 al atomo de Nb es comparablemente mayor respecto de los demés atomos de

oxigeno.
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Figura 6.3: Celda unitaria con los parametros calculados.

| Atomo 1 [ Atomo 2 | Distancia (A) | Atomo 1 | Atomo 2 | Distancia (A) |

Nb Ol 1.0508 02 O1 2.7607
Nb 02 1.9728 02 03 26359
Nb 03 2.0878 02 oZ! 2.8636
Nb 04 1.8489 03 O1 2.6952
Ce Ol 2.7025 03 02 2.6859
Ce 02 2.6785 04 O1 2.8440
Ce 03 2.7606 04 02 2.8636
O1 02 2.7607 Ce Ce (a) 3.9142
O1 03 2.6952 Ce Ce (b) 3.8939
o1 04 2.8440

Cuadro 6.3: Distancias interatémicas en la celda calculada.

No es extrano que la magnitud en la distancia Ce—O permanezca relativamente
constante en la celda cristalina, pues la estructura perovskita puede considerarse como
un arreglo compacto de cationes A (que en este caso es Ce3+) y aniones, por tal motivo
las distancias entre estos, de manera ideal, deberian ser muy similares, esta caracteristica
también se observa en las estructuras tipo bronce de tungsteno [13]. También se ha
incluido la distancia Ce—Ce con el fin de dar una idea de cuén grande sera la ruta
de migracion de este cation comparada con el atomo de oxigeno pues la energia de

migracion es funcion de la distancia. Méas adelante se hara un anélisis de las migraciones
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de iones en la red cristalina.

Fue posible obtener una estimacion teorica de algunas propiedades fisicas del ma-
terial, asi como su energia de red; dichos valores se listan en la tabla 6.4. Por ahora
no se conocen reportes de propiedades fisicas determinadas experimentalmente para
el compuesto de CeNb3Og, por lo que no es posible comparar los valores calculados.
Sin embargo, el valor tan elevado del moédulo de bulto nos indica que el material po-
see considerable dureza y en la préactica se observo que las muestras sinterizadas de la

perovskita de Ce y Nb oponen mucha resistencia a la molienda mecéanica.

Energia de red -537.33 eV /unidad féormula
-51 956.32 KJ/mol
Moédulo de bulto 242 GPa
Compresibilidad 0.004131 GPa™!
Constante dieléctrica estatica 12.013
Constante dieléctrica de alta frecuencia 2.256

Cuadro 6.4: Valores de propiedades fisicas calculados para CeNbsOy.

6.2. Defectos

En esta seccion se sitia el inicio de la parte central del proyecto. Antes de determinar
la migracion de los iones dentro de un cristal es necesario conocer la energia de formacion
de un defecto en particular con el fin de proponer los posibles defectos que puedan
asociarse con los portadores de carga. En este sistema se consideran los defectos tipicos
de la perovskita (Schottky que implica la formacion de vacancias de aniones y cationes),
ademaés del desorden tipo Frenkel (en el que un atomo es desplazado de su sitio normal de
red a uno intersticial) que puede darse con los 4tomos de oxigeno y posiciones vacantes
de cerio en la red.

El calculo del potencial asociado a los defectos en el sistema de estudio se baso en el
modelo de Mott-Littlelton [54], el cual se encuentra integrado en el programa empleado.
Este modelo distingue tres zonas esféricas cuyo centro se localiza en el defecto cristalino.
La esfera mas pequena se denomina region I, dentro de ésta las posiciones de los &tomos
de su inmediata vecindad se ven fuertemente modificadas por la presencia del defecto,
a diferencia de la segunda esfera o region Ila, donde el potencial asociado al defecto
puede modelarse como un potencial continuo que no afecta, de manera considerable,
a las posiciones de los iones dentro de esta. En la esfera mas externa (region IIb) los

iones se consideran como no afectados por la presencia del defecto. En la figura 6.4 se
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representa un esquema de las regiones mencionadas en una red bidimensional cuadrada.
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Figura 6.4: Esquema general de la aproximacion de Mott-Littlelton para un defecto cristalino.

Es posible establecer una relacion entre el tamano de la region I y la energia asociada
al defecto, en cuyo caso dicha funcién es intrinseca a un sistema en particular, por tal
motivo, el primer paso fue definir el tamano de la region I que minimizara tiempo de
célculo (conteniendo la menor cantidad posible de iones) y brindara resultados precisos
acerca de la energia de los defectos cristalinos en el sistema de estudio. La figura 6.5
muestra un grafico de energia de formacion de una vacancia de oxigeno como funciéon
del nimero de iones contenidos en la region I.

En la figura 6.5 se aprecia que la energia del defecto tiende asintoticamente a un
valor constante sin embargo cuantos mas iones se incluyan en la region I el calculo se
hard mucho mas costoso en tiempo, por este motivo no fue viable tener una region I tan
grande (mayor a 10 A) Para los fines de este trabajo se eligio el tamaiio de 8 A para la
region I, pues, la diferencia entre los tamanos de 7 A v 9 A es de 0.07 eV y este valor
representa tan sélo un 0.3 % del valor nominal de la energia de formacion del defecto.
Ademas, una region de 8 A permite calcular energias de formacion de defectos con 300
iones dentro de la region I, esta cantidad de iones permite obtener valores aceptables
de energia debida a la polarizaciéon de las nubes por el defecto cristalino como lo sugiere
De Souza [14].
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Figura 6.5: Grafico de energia de formacién de una vacancia de oxigeno en CeNb3QOg como funcion del
ntmero de iones contenidos en la region I. Los ntimeros en el gréafico indican el tamafio de la regiéon en
angstroms.

6.2.1. Defectos en CeNb30Oq

Una vez que se ha definido el tamano de la region I se procedi6 a realizar el calculo
de los defectos; de manera especifica se determiné la energia de formacion de vacancias
para cada atomo que constituye la celda unitaria. En la tabla 6.5 se muestran los
valores obtenidos para las energias de formacion de vacancias de los diferentes dtomos
cristalograficamente distinguibles dentro de la celda unitaria del compuesto CeNb 30q
. En la columna derecha de anexan la carga referente al defecto formado, ésta es, en
principio, el inverso aditivo del estado de oxidacion del i6n que se sustrajo para formar
el defecto.

La energia necesaria para formar una vacancia de Nb5* (142 eV) es extremadamente
alta en comparacion con los otros iones (cerca de 20 eV para Ce3t y O?7); esta es
una razoén por la cual en este trabajo no se toma en cuenta al Nb como una especie
importante dentro de los portadores de carga; ademés de que la migracién de cationes
B (de coordinacion octaédrica) dentro de una estructura perovskita es muy costosa
energéticamente (14.2 eV en LaGaO3 [55]).

Llama la atencién que las energias asociadas con la formacion de vacancias de oxi-
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Atomo | Energia de formacion de | Carga del defecto
la vacancia (eV)
Cel 20.06 -2
Ce2 20.06 -2
01 21.10 +2
02 21.37 +2
03 20.38 +2
04 21.39 +2
Nb 142.34 -5

Cuadro 6.5: Energias de formacion de vacancias para los diferentes dtomos en la celda unitaria de
Cer309.

geno son muy similares a aquellas de cerio, invitando a pensar que ambos pudiesen
tomar parte importante en el mecanismo de conduccion; sin embargo la caga del de-
fecto de cerio no corresponde con la asociada a su estado de oxidacion de +3; esto es
consecuencia de la aproximacion de “campo medio” (en inglés Mean Field) usada en
por el programa, la cual promedia los sitios virtualmente ocupados por los iones con
su factor de ocupacion cristalografico [56]; esto es: dado que se declar6é una ocupacion
parcial de 2/3 para los sitios ocupados con cerio, el software sélo hace uso de 2/3 del valor
nominal de las propiedades fisicas del a&tomo por cada posicion.

Fisicamente este evento tiene un sentido que no es congruente con los aspectos que se
desean estudiar en la migracion de iones Ce3", en consecuencia, las energias asociadas
a estos defectos no pueden corresponder con las que nos interesan para los fines del
modelo. La forma mas sencilla de dar una salida alternativa a esta situacion, es no
considerar la aproximacion de campo medio, por esta razon se recure a la construcciéon
de una supercelda (2x2x2), donde se distribuyen al azar tantos dtomos de cerio (cada
uno con sus propias coordenadas cristalograficas y un factor de ocupacion de 1) como
sean necesarios para satisfacer la relacion de 2/3 en su factor de ocupacion (recurrir a
esta técnica es muy frecuente cuando las ocupaciones de los a&tomos no son iguales a la
unidad [57], incluso en el manual del programa se recomienda hacer uso de este método).
Los datos cristalogréaficos de la supercelda construida se presentan en el apéndice C de
este trabajo.

La figura 6.6 muestra la supercelda construida, ésta sélo se usdé para determinar
las energias de defectos de cerio y las migraciones del mismo atomo en el compuesto
de estudio. En ella es posible observar que existen posiciones con ausencia de Ce3*t
y la relacién entre sitios ocupados y sitios disponibles es de 2:3. Es t1til cotejar los
valores calculados para la celda unitaria y para la supercelda construida, de esta manera

es posible darse una idea de la similitud (en cuanto a los célculos obtenidos) de la
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supercelda con respecto a la celda original.

Figura 6.6: Supercelda usada en los calculos de migracién de cerio, el tamano corresponde a 2x2x2 de
la celda unitaria. Puede notarse la existencia de sitios vacios que corresponden con las vacancias de
Ce?t.

En la tabla 6.6 se hace una comparaciéon de parametros de red y algunas propiedades

fisicas calculadas para la celda unitaria y la supercelda.

Parametro o propiedad Celda normal Supercelda
Normal Normalizada
Parametro de red a (A) 7.9322 15.8428 7.9214
Pardmetro de red b (A) 7.9143 15.8451 7.9225
Pardmetro de red ¢ (A) 8.0659 16.1170 8.0585
Volumen (A3) 8.0659 4 045.9078 505.7384
Densidad (g/cm?) 4.9221 4.9282
Modulo de bulto (Gpa) 242 244
Constante dieléctrica 12.013 11.51
estatica
Constante dieléctrica de 2.2561 2.13
alta frecuencia
Energia de red (eV /unidad -537.33 -542.78
formula)

Cuadro 6.6: Comparacién de algunos parametros calculados entre la celda y la supercelda.
Los datos listados en la tabla 6.6 permiten apreciar solo sutiles diferencias entre
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los parametros calculados de la celda unitaria y la supercelda. Esto permite constituir
comparaciones directas entre los resultados de la energia de formacion de vacancias
en ambas estructuras cristalinas. Se debe aclarar que la simetria declarada para la
supercelda fue la P1, donde cada d&tomo posee una posicion cristalografica bien definida
a diferencia de la celda unitaria, cuya simetria es C'mmm, donde las posiciones atémicas
estan sujetas a las operaciones de simetria del grupo y en consecuencia a la aproximaciéon
de campo medio.

Se calcularon defectos de cerio en la supercelda y el valor medio de energia fue de
40.09 eV con una desviacion estandar de 0.67 eV. Para todos estos defectos de cerio, la
carga del defecto corresponde con la esperada para su estado de oxidacion de +3.

De una comparacion de las energias de formacién de defectos se considera que la
formacion de vacancias de oxigeno es méas favorable energéticamente compradas con
las de cerio, cuyas energias de formacion (~40.1 eV) son casi dos veces la energia de

formacion de las vacancias de oxigeno (~21 eV).

6.2.2. Defectos en Ce;O3 y NbyOj5

El siguiente paso en el analisis de defectos es determinar la energia involucrada en
el desorden Schottky, el mas favorable para la estructura de perovskita. Para llevarlo a
cabo es necesario calcular la energia de red asi como la energia de formacion de vacancias
para el oxido de cerio (III) y el 6xido de niobio (V). En la tabla 6.7 se enlistan los valores
energéticos para los defectos y la energia de red para Ce;O3 y en la tabla 6.8 los valores

para los mismos parametros en NbyOs.

| Parametro calculado | Energia (eV) \
Energia de red -131.93
-12 729.172 KJ /mol
Vacancia de cerio 45.68
Vacancia de oxigeno 14.02

Cuadro 6.7: Energias calculadas para Ce2Os.

| Parametro calculado | Energia (eV) \
Energfa de red -272.00
-26 243.378 KJ/mol
Vacancia de niobio 136.58
Vacancia de oxigeno 15.88

Cuadro 6.8: Energias calculadas para NbsOs.
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Las energias se calcularon a partir de datos cristalograficos reportados para Ce,03
[58] y para NbyOs [59], éstos pueden ser localizados en el apéndice C.

En la literatura es dificil encontrar datos relacionados con la energia de red de estos
oxidos, solo fue posible encontrar la energia de red calculada para el 6xido de cerio (IIT)
la cual tiene un valor de -12 661 KJ/mol [60]. El valor calculado en este trabajo (-12
729.172 KJ /mol) no difiere mucho del reportado (apenas un 0.5 % superior al reportado)
esta pequena diferencia respalda el uso de los potenciales de Buckingham listados al
inicio de este capitulo.

También es sobresaliente el gran parecido que existe entre las energias de las va-
cancias de Ce y Nb en los 6xidos binarios con las correspondientes en el compuesto
CeNb3QOg; este hecho es muestra de la consistencia de los calculos dentro de este traba-
jo.

Con las energias de formacion de los diferentes compuestos involucrados en la reac-
cién de sintesis, es posible determinar la diferencia de energias de la reaccion. En la
ecuacion 6.1 se plantea la sintesis de la perovskita deficiente de cationes A: CeNb3Oyg
a partir de los correspondientes oxidos de Ce (III) y Nb (V). En la practica la sintesis
de la perovskita se lleva a cabo por medio de ¢xido de cerio (IV); sin embargo, las
simulaciones atomisticas no pueden calcular, de manera sencilla, las energias asociadas
con reacciones de 6xido reduccion en los solidos, por esta razon se plantea la sintesis
a partir de CeyOs3, en todo caso el desorden Schottky considera la formaciéon de este

compuesto y en esto reside la razon de su estudio.

1
506203 + ;Nb205 — CergOg (61)

La diferencia de energias de red para esta reaccion se plantea con la ecuacion 6.2,
dando como resultado un AE — -63.37 eV.
1 3
AE = ECer309 - §E06203 - 5 NbyOs — —63.37eV (62)
La diferencia de energias de red permite suponer que la formacion de la estructura
perovskita es favorable desde el punto de vista de energia de cristales. Debe hacerse
énfasis en que esta energia no contiene relaciones cinéticas por lo que no es posible

saber si el compuesto es estable respecto a este criterio.

6.2.3. Desorden Schottky en CeNb3Oyg

Tras determinar las energias de red de los ¢6xidos binarios y de la perovskita estudiada
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en este trabajo, es posible calcular la energia de formacion de defectos tipo Schottky
(ecuacion 6.3).

11

Cel, + 3NE, + 908 — Vi, + 3V, +9V3® + CeNbsOq (6.3)

Para esta reaccion la energia de formacion para el desorden tipo Schottky total (ST)
estd dada por la suma de la energia de formacion de los defectos involucrados y la

energia de red de la perovskita:

AEST = EVgé + 3EV1(;;;U + 9EV(5. + ECer309 (64)

Tomando en cuenta la menor de las energias de formacion de vacancia de oxigeno
para el compuesto estudiado se obtiene AFEgr — 114.01 eV. Si se considera que se estan
formando 13 defectos entonces AEgr = 8.77 eV /defecto.

También es posible plantear las reacciones de desorden Schottky parciales para los
sitios de cerio (Sce) y los de niobio (Syy). Las ecuaciones 6.5 y 6.7 hacen referencia a

dichos desérdenes respectivamente.

"

206%& + 305 — 2VCe + SVO.. + 06203 (65)

AESC(—: = 2EVC/',(; + 3EVOOO + ECEQO?, (66)

La energia estimada para el desorden Schottky de cerio es de 6.6 eV, si consideramos
que en la ecuacion 6.5 se involucra la formacion de 5 defectos entonces la energia AFEg,,
= 2.2 eV /defecto el cual es mucho menor que la correspondiente para el defecto Schottky

total de la ecuaciéon 6.3.

mn

AN, + 505 — 2V, + 5VS® + NbyOs (6.7)

AESNI; = 2EV1(;;)” + 5EVO" + ENbgO5 (68)

La energia estimada para la formacion de defecto Schottky de niobio es de 114.58
eV 0, considerando la formacion de siete defectos, AFEs,, = 16.37 eV /defecto (ecuacion
6.8).

La formacion de defectos Sc. es significativamente mas favorable que la correspon-
diente a los defectos de ST"y Syyp. Si se considera que el sistema contiene, per se, una

gran cantidad de sitios vacantes de cerio en la estructura, parece consistente suponer que

64



los defectos de Ce resultan energéticamente muy favorecidos y las energias de desorden
Schottky corrobora este supuesto.

En la tabla 6.9 se resumen las energias para los defectos mencionados anteriormente.
Notese que el defecto Schottky de niobio es el mas energético de todos, a diferencia
del de cerio que es el menor, puede plantearse que la reaccion de Schottky total esta

favorecida por la formacion de defectos Schottky de Ce.

| Tipo de desorden [ eV /defecto |

Schottky de cerio 2.2
Schottky total 8.77
Schottky de niobio 16.37

Cuadro 6.9: Energias para los diferentes tipos de desorden en CeNb3Og.

6.2.4. Desorden Frenkel de oxigeno en CeNb3;0g

Como parte del estudio sisteméatico de formacion de defectos, se calculd la energia
involucrada en el desorden Frenkel que puede darse dentro de este sistema. Como se
habia mencionado antes, las caracteristicas estructurales de este compuesto permiten
sugerir la formacion de defectos tipo Frenkel de acuerdo a la reaccion 6.9, donde un
atomo de oxigeno migra hacia una vacancia de cerio intrinseca en la celda, aunque se
trate de un sitio de cerio, esa posicion permanece vacante y por consiguiente se considera

que el &tomo de oxigeno se aloja en un sitio intersticial.

null — O, +V3* (6.9)

Los célculos realizados muestran que este tipo de reaccién conlleva una energia de
15.2 eV, si se considera que se forma un total de dos defectos, entonces la energia para el
desorden Frenkel en la red es de 7.6 eV /defecto, valor que se compara con la reaccion de
Schottky total de la tabla 6.9; sin embargo, no es comparable con la energia para formar
el defecto Schottky de cerio, mostrado en la misma tabla, esto sugiere que aunque sea

asequible la formacion de este defecto, el desorden méas favorable es el Schottky de cerio.

6.3. Migraciéon de iones

En esta seccion se aborda el calculo de las energias de migracion para los iones

Ce3T y O? en la red cristalina del compuesto. Al cumplir este objetivo se pretende
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hallar a las especies responsables de la conductividad eléctrica en CeNb3Og. Al no
existir antecedentes que den cuenta de los mecanismos de transporte idénico de este
sistema, se espera que las simulaciones atomisticas brinden mas elementos sobre el
entorno energético de los iones asi como de su migracion a través de la red cristalina.

En el capitulo 4 se reviso la estructura de la familia de compuestos LnNbsOg y en
particular la de CeNb3Og. Una de las caracteristicas fundamentales en su estructura
es la gran cantidad de sitios deficientes de Ce3* que posee la celda unitaria; esta ca-
racteristica invita a relacionar las propiedades eléctricas (revisadas en el capitulo 5)
con las vacancias catidonicas que presenta el sistema; sin embargo, estudios recientes de
las conductividad eléctrica [1], muestran que existe una marcada dependencia entre la
conductividad eléctrica y la presion parcial de oxigeno. Esta dependencia y las consi-
deraciones mas inmediatas sobre la movilidad de los cationes, son indicativos de que
con todo y la concentracion de vacancias de Ce3' en el sistema, estos no pueden ser
los tinicos portadores de carga en el sistema. Por otro lado, la dependencia del compor-
tamiento eléctrico ante la presion parcial de oxigeno conducen a pensar que los iones
oxigeno tendrian que ser asociados con portadores de carga a defectos cristalinos de
oxigeno dentro de la estructura.

Como se mencion6 en paginas anteriores, la energia asociada con la formacion de
una vacancia de Nb dentro de la celda de CeNb3Og involucra mucha energia (alrededor
de 140 eV), esto implica que las vacancias de oxigeno y cerio seran formadas con un
costo energético inferior a las de niobio y en consecuencia los defectos Schottky mas
favorables son aquellos formados por Ce y O (tabla 6.9). Con base en lo anterior, sélo
se realizaron calculos de migracion para cerio y oxigeno, los cuales son los principales
candidatos a ser portadores de carga en el sistema.

Para entender las rutas de migracién propuestas en este trabajo es necesario conocer
a los protagonistas de dichos procesos y sus posiciones cristalograficas en la red.

La figura 6.7 es una porcion de 1/4 de la celda unitaria en el compuesto, en ella se
senalan las 4 diferentes posiciones cristalograficas que ocupa el oxigeno y las diferentes

rutas de migracion estudiadas en este trabajo.

6.3.1. Migraciéon de cationes de cerio

Geométricamente las migraciones de los iones Ce3* son las mas sencillas de concebir
dentro de la celda unitaria. De la figura 6.7 se puede apreciar que la migracion de iones
cerio so6lo puede efectuarse si su movimiento es paralelo a cualquiera de los ejes crista-

lograficos, esto es, s6lo podemos hacer migrar estas especies quimicas en las direcciones
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Figura 6.7: Ilustracién de las diferentes posiciones cristalograficas para los dtomos de oxigeno (en
niimeros) y las rutas de migracion para los iones Ce3t y O?~ en lineas punteadas (cada ruta se
nombra segln el ién que se mueve) en una porcion de la celda unitaria.

[100], |010] y [001] de la celda cristalina que corresponden con las rutas etiquetadas
como Ce I, Ce Il y Ce III respectivamente en la figura 6.7. El desplazamiento en otras
direcciones implicaria el choque con otros atomos, por ejemplo con el &tomo de oxigeno
en la direccion [110], por mencionar alguno.

En todas las trayectorias propuestas el atomo de cerio debe cruzar un plano definido
por cuatro dtomos de oxigeno, que se encuentra justo a la mitad de la trayectoria de
migracion. La figura 6.8 muestra el hueco por donde debe pasar el ion de cerio en
una trayectoria que es perpendicular al plano del papel (tomando como referencia la
figura 6.8). La parte derecha de la figura es una representacion de los dtomos con sus
proporcionales radios de ionicos, tomados del trabajo de Shannon [39]. El hueco por el
que debe pasar el &tomo de cerio no es tan amplio como podria suponerse a partir del
arreglo de octaedros de la figura 6.8 izquierda; se hace énfasis en esto, pues, el factor
estérico resulta importante durante la migracion de los iones.

Los calculos para las migraciones de cerio se realizaron con base en la supercelda

construida previamente. Existen dos diferentes maneras de hacer migrar los iones:
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Figura 6.8: En la migracion de cerio, éste tiene que atravesar un cuadrado formado por iones oxigeno.

1. Los iones de cerio se desplazan hacia algin sitio vacante en la celda cristalina.

2. Los iones de cerio migran hacia un sitio ocupado por otro 4tomo de cerio en la red

cristalina.

Para ambos casos se determinaron las energias de migracion en la direccion [100]. Los
perfiles energéticos para dichos procesos se ilustran en las figuras 6.9 y 6.10.

A través de las simulaciones atomisticas fue posible determinar que la migracion
de cerio en la direccion [100] tiene un costo energético alto (superior a los 7 €V). La
diferencia entre las energias, asociadas a los procesos de migracion descritos previamente
es de un 15 %, lo que permite suponer que es méas favorable la migracion a través de las
vacancias existentes en la red cristalina comparada con la migracion via sitios ocupados,
ésta ultima ruta involucra, ademas de la migracion del i6n, la formacion de una vacancia
de Ce.

Debido a la complejidad de la celda y al considerable nimero de vacancias de Ce,
las migraciones en la direccion [010] (ruta Ce IT) s6lo pudieron hacerse como en el caso
2; otro tipo de ruta, salvo el expuesto en el grifico 6.9, implicaba un estado energético
que resulté imposible minimizar energéticamente; sin embargo, los resultados obtenidos
para la migracion de cationes a través de vacancias creadas son similares en comparacion
con la migracion via vacancias intrinsecas.

Las figuras 6.11 y 6.12 muestran los perfiles energéticos para un par de migraciones

en la direccion [010]. Notese que la forma de las curvas y la energia de activacion son
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Figura 6.9: Perfil energético de la migracién de cerio cuando se desplaza hacia un sitio vacante en la
red cristalina. Ruta Ce L

muy similares en los cuatro graficos presentados. El maximo en la curva de energia de
migracion se debe a que a esa distancia el ion Ce3" debe atravesar la brecha formada
por cuatro atomos de oxigeno descrita en la figura 6.8.

Ademas de la migracion de cationes de cerio en el plano (001) dentro de la estructura
cristalina es posible concebir, de manera teodrica, la migracion de estas especies cargadas
hacia el plano delimitado por los indices (002) descrita por la ruta Ce III en la figura 6.7.
A partir de los resultados experimentales [16] se sabe que este plano posee ausencia total
de iones Ce, aunque también debe ser considerado como posible ruta de conduccion.

Con este fin también se realizaron simulaciones de migracion de cerio en la direccion
[001]. Estas migraciones consistieron en desplazar un atomo de cerio hacia el plano
desocupado de cationes A en la estructura cristalina.

Las figuras 6.13 y 6.14 muestran los perfiles energéticos para un par de migraciones
en la direccion [001]. La energia que deben superar los iones para estas migraciones es de
10.5 €V como minimo, un valor significativamente mayor comparado con las anteriores
trayectorias; en consecuencia, la migraciéon mas favorable, energéticamente, para los
cationes cerio, es en las direcciones [100] y [010] y menos favorable en la direccion [001].

De los gréficos de perfiles energéticos para la migracion en la direccion [001] se
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Figura 6.10: Perfil energético de la migracion de cerio hacia un sitio ocupado en la red cristalina. Ruta
Ce L

aprecia que en ambos casos el estado final posee mayor energia que el estado inicial,
esto implica que el plano (002) es de alta energfa para los iones Ce3" y de ahf la razon de
que esté desocupado en su totalidad. En 1995, Abakumov y colaboradores mencionaron
una diferencia energética significativa para la estructura de la familia de perovskitas
LnNb3Qg; a partir de sus estudios senalaron que la estructura mas estable era aquella
que tenia ausencia total de Ln en el plano (002) [16]; los resultados expuestos aqui son

congruentes con los reportados por este grupo de trabajo.

6.3.2. Migracién de oxigeno

Los otros posibles portadores de carga en el sistema son los defectos de oxigeno. A
diferencia de los iones Ce®*, los iones O%~ poseen, para este caso, cinco diferentes rutas
de migracion, cada una de ellas se realiza desplazando a un i6n a lo largo de la arista de
los octaedros que se definen dentro de la estructura cristalina. De acuerdo con la figura

6.7 estas rutas son:

1. Ruta O I: de O1 a O2
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Figura 6.11: Perfil energético para la migraciéon de cerio en la direccién [010]. Ruta Ce II.

2. Ruta O II: de O1 a O3
3. Ruta O III: de Ola O4
4. Ruta O IV: de O2 a O3

5. Ruta O V: de 02 a O4

El ntimero de posibles rutas de migracion para el a&tomo de oxigeno se debe en gran
medida a la distorsidon que presentan los octaedros en la red cristalina. Por esta razon
es que pueden distinguirse 4 oxigenos cristalograficamente diferentes entre si. Duran-
te el transporte eléctrico de oxigeno en una perovskita ideal, el aniéon debe cruzar el
hueco formado por dos cationes A y un cation B, el tamano de este hueco (llamado
radio critico) define la posibilidad de que dicho compuesto sea 0 no un candidato para
presentar conductividad de oxigeno e incluso es posible disenar conductores de este i6n
considerando esta premisa, como lo describe M. Mogensen y colaboradores [61]. En la
estructura del sistema de estudio, la brecha que describen los cationes de Ce y Nb y
que debe cruzar el ion oxigeno se ilustra en la figura 6.15.

Dada la naturaleza del octaedro, la ruta a seguir para el oxigeno es una linea recta, sin
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Figura 6.12: Perfil energético par la migraciéon de cerio en la direccién [010]. Ruta Ce II.

embargo esta trayectoria implica que la longitud de enlace Nb—O ser&a més corta en la
mitad de la arista, proceso que no necesariamente puede ser de minima energia debido
al traslape de las nubes electronicas modeladas con los potenciales de Buckingham,
esto se representa en la figura 6.16. Un 4tomo a la mitad de la arista podria aumentar
significativamente la energia del proceso de migraciéon, por tal motivo se plantea una
ruta alternativa: una trayectoria curva en la cual se mantiene constante la distancia
de enlace Nb—O; dicha trayectoria ha sido usada satisfactoriamente en calculos de
migracion de iones oxigeno en el compuesto con estructura de perovskita compleja de
Ba3CaNbyOyg [57]. La figura 6.16 esquematiza las diferencias entre ambas trayectorias.

Para determinar la trayectoria adecuada de migraciéon de atomos de oxigeno se pro-
cedio a calcular el perfil energético en una trayectoria recta (figura 6.16, izquierda) y
después, situando al &tomo al centro de la trayectoria recta, se calcul6 la energia de ese
punto como funciéon de su distancia al &tomo de Nb; de esta manera fue posible obte-
ner informacion acerca del tipo de trayectoria que esta tomando el &tomo de oxigeno
durante las migraciones en el compuesto.

En la figura 6.17 se muestran tanto el grafico de perfil energético para la migracion
del O1 al O2 (arriba) como la grafica de energia de activacion como funcion de la

distancia al &tomo de Nb (abajo).
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Figura 6.13: Perfil energético para la migracion de un dtomo de Ce hacia el plano vacante. Ruta Ce
I11.

En ésta se aprecia que la energia de migracion para la ruta en linea recta es un poco
mayor que 2 eV, pero disminuye ligeramente conforme aumenta la distancia Nb—O.
Como la energia minima para la migracion de oxigeno estd fuera de la ruta lineal,
entonces la migracion mas favorable sigue una trayectoria curva cuyo punto medio se
encuentra a 1.46 A del atomo de niobio. Esta distancia es mucho menor que la distancia
promedio del enlace O—Nb (1.95 A) y probablemente se deba a la fuerte atraccion que
sufre el &tomo de oxigeno por el &tomo de Nb.

En la figura 6.18 (parte superior) se muestra el perfil energético para la migracion
de oxigeno de la posicion O1 a la posicion O3. A diferencia de la trayectoria anterior,
la barrera energética asociada a esta migraciéon es mucho menor, tan solo de 0.8 eV.
Ademas el valor minimo en la energia de migraciéon corresponde con una trayectoria
recta sobre la arista del octaedro (sefialada con la linea punteada en el grafico 6.18
(abajo)), esto puede deberse a que el gran volumen de los iones cerio fuerza a que
la ruta del atomo de oxigeno sea méas cercana al atomo de Nb. Si se mueve el i6n del
centro de la brecha se eleva la energia del defecto por efecto de repulsion entre las nubes
electronicas y/o entre los ntcleos.

En la figura 6.18 la energia de migracion esta determinada por la barrera energética
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Figura 6.14: Perfil energético de la migracion de atomo de cerio hacia el plano desocupado. Ruta Ce
I11.

Figura 6.15: Hueco definido por los 4&tomos de Ce y Nb por el cual debe cruzar el ion O2~ durante la mi-
graciéon. A la derecha se encuentra esquematizado el mismo hueco pero los dtomos se han representado

con un tamano proporcional a sus radios iénicos.

que debe vencer el atomo de oxigeno en la posicion O3 para llegar a una vacancia de

oxigeno ubicada en la posicion O1 pues formar ésta ultima es mas favorable energéti-

camente.
La figura 6.19 muestra el perfil energético de la migracion de la posicion O1 a la
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Figura 6.16: Izquierda: migracién en linea recta sobre la arista del octaedro. Derecha: migracién en
trayectoria circular lejos del a&tomo de Nb.

posicion O4. El perfil energético de la grafica de migracion de iones muestra una curva
de pronunciada simetria respecto de la migraciéon anterior y es muy similar a la corres-
pondiente para la migracion de O1 a O2. De acuerdo con las figuras 6.17 y 6.19, es
posible plantear que, mientras los estados inicial y final se parezcan mas en energia, la
simetria de la curva serd mayor.

Por otra parte, la barrera energética para la migracion de oxigeno en esta trayecto-
ria es significativamente mayor respecto de las tres anteriores, siendo ésta ligeramente
superior a los 3 eV en la trayectoria recta; sin embargo, conforme la trayectoria cambia
de recta a curva, la energia de migracion disminuye drasticamente hasta una menor de
2.6 ¢V a 1.77 A de distancia del atomo de Nb. Esta curvatura es mayor que la de la
ruta de O1 a O3 (que es de 1.46 A) e incluso es mas parecida a la distancia de enlace
O—Nb que es de 1.85 A.

Para esta trayectoria puede suponerse que el atomo de oxigeno literalmente gira
alrededor del a&tomo de Nb durante su migracion. En la figura 6.7 se aprecia que en
la migracion de la posicion O1 a la posicion O4 no existen iones Ce que formen la
brecha de los cationes mencionada anteriormente; como el &tomo de oxigeno permanece
siempre unido al &tomo de Nb durante la migracion, el inico movimiento posible es la
trayectoria curva, pues no existen iones Ce que lo impidan estéricamente.

La figura 6.20 muestra el perfil energético de la migracion de oxigeno de la posicion
02 a la posicion O4, se menciona ésta antes, pues, el comportamiento es muy similar
al observado en la migraciéon de la posicion O1 a la O4.

Adicionalmente a la mencionada similitud, las energias de activacién son muy pa-
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recidas y mayores a 3 eV. De igual manera, la energia de activaciéon para la migracion
del i6n se hace minima conforme la curvatura se hace mayor y alcanza su menor valor
cuando la distancia O—Nb es cercana a los 1.84 A, donde adquiere un valor de 2.73 eV.
Los argumentos para este comportamiento son los mismos que fueron expuestos para
la migracion de la posicion O1 a OA4.

La udltima trayectoria por analizar se describe en la figura 6.21, en este grafico se
aprecia la migracion de oxigeno de la posicion O2 a la posicion O3. El aspecto mas
destacable es que aqui se presenta la menor energia de activaciéon para la migracion de
oxigeno en toda la red cristalina del compuesto estudiado: 0.58 eV.

También se aprecia que la trayectoria que sigue esta migracion es una linea recta,
de manera similar a la que se propone y explica para la migracion de O1 a O3, donde
los afectos estéricos de los cationes de cerio provocaban esta trayectoria.

Hasta este punto se han expuesto los resultados més representativos de la deter-
minacion energética de la migracion de iones en la estructura de CeNb3Og. De éstos
se concluye que las migraciones mas favorables son las de oxigeno y en particular las
asociadas a las posiciones cristalograficas de los oxigenos O1 y O2 cuando migran hacia
la posicion O3. Combinando estos movimientos puede plantearse que el mecanismo de
conducciéon ocurre en dos dimensiones y que se lleva a cabo por vacancias de oxigeno
en el plano donde existe una ocupacion de 2/3 de atomos de cerio.

En este capitulo solo se abordé el calculo de la energia de migracién de iones en
la estructura cristalina del compuesto, empero, los resultados experimentales siempre
muestran la energia de activacion para el proceso de conduccion eléctrica. No es posible
considerar a las energias de migraciéon como energias de activacion, pues en ésta ultima
el campo eléctrico juega un papel crucial en el movimiento de los iones, sin embargo es
coherente obtener energias de migracion superiores a las energias de activacion pues el
campo eléctrico reduce la barrera energética en el transporte eléctrico, como se muestra
en el apéndice B.

Cuando se introduce un potencial eléctrico en el cristal la energia de migracion se
ve disminuida por un término proporcional al campo eléctrico aplicado [46] como lo
establece la ecuacion 6.10, y ésta si es posible asociarla con la energia de activacion. En
el apéndice B se encuentra una descripcion detallada de la conductividad y su relacion

con la energia de migracion.

qaV
2

En la ecuacion anterior ¢; representa la carga del i6n, a la distancia de migracion y

E,~ FE,,

(6.10)
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V' el campo eléctrico aplicado. También parece que la brecha formada por los cationes
no es un obstaculo tan grande comparado con la energia atractiva que se da entre
los cationes y los aniones durante su migracion, se concluye esto pues cuantos menos
cationes estén alrededor del oxigeno la energia de activacion para la migracion de éste

es mayor tal como se aprecia en la tabla 6.10.

Nimero de cationes | E,, promedio (eV)
que forman la brecha

3 0.7
2 1.98
1 2.67

Cuadro 6.10: Energias de migracion de oxigeno y su relacién con la brecha formada por cationes en la
perovskita.

Estos valores se muestran graficados en la figura 6.22 donde se aprecia un conside-
rable decremento de la energia de activacion cuasi-lineal, considerando las limitaciones
del grafico. Dicho comportamiento puede ser consecuencia de la interaccion atractiva
entre los cationes de la breca y el anién de oxigeno; cuantos més cationes formen la
brecha la atracciéon con el anién sera mayor y la energia eléctrica estabilizaria en cierta
manera la repulsion de origen estérico.

Otro analisis que resulta interesante destacar es el comportamiento de la energia
de activacion como funcion la longitud de la ruta. En la tabla 6.11 se listan los datos
de distancia y energias de migracién correspondientes a cada ruta calculada para los

atomos de oxigeno.

| Ruta | Distancia (A) | E,, (eV) |

01 a 02 2.7607 1.98
Ol a O3 2.69952 0.8
01l a 04 2.8440 2.58
02 a O3 2.6899 0.58
02 a 04 2.8686 2.73

Cuadro 6.11: Distancias de migracion y las correspondientes energias de migracion.

Un grafico de energias de migracion como funcién de la distancia de migracion es
presentado en la figura 6.23. La tendencia indica que la energia de migraciéon aumenta
como una funcion de la distancia de migracion de iones oxigeno. Con base a este grafico
es posible predecir que la migracion de iones es méas favorable entre sitios de primeros
vecinos y que alguna migracion hacia sitios de la segunda esfera de aniones concluira

con una gran barrera energética para el proceso de migracion.
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Figura 6.22: La energia de migracion de oxigeno es minima cuando existe la brecha formada por tres
cationes.
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Figura 6.23: Energia de migracién como funcién de la distancia de la ruta de migracién.
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Capitulo 7

Conclusiones

Se obtuvo el compuesto CeNb3Og y su patron de difraccion de rayos X muestra la
presencia de una sola fase cristalina con estructura tipo perovskita o bronce de niobio de
grupo espacial Cmmm. La densidad de las muestras sinterizadas fue del 92 %, respecto
de la estimacion teorica.

Mediante difraccion de rayos X en el intervalo de 150 °C a 600 °C, se determind
una transicion de fase cristalina (ortorrombica — tetragonal) en el intervalo de 450 °C
a 500 °C. Por medio del pardmetro de deformacion ortorrémbica se estimé que dicha
transicion ocurre alrededor de 470 °C.

Se determino6 la variacion del factor de ocupacion de cerio a lo largo de los ejes cris-
talograficos a y b en las fases cristalinas, mostrando que en la celda ortorrémbica existe
una mayor ocupacion de cerio en alguno de los ejes que disminuye conforme aumenta
la temperatura, mientras que el otro, con una menor ocupacion, aumenta, hasta que,
en el sistema tetragonal, los ejes convergen en la magnitud de su factor de ocupacion.
Este comportamiento sugiere un ordenamiento de cationes a baja temperatura (T <
470 °C) y un desorden de los mismos a altas temperaturas (T > 470 °C).

La conductividad eléctrica del compuesto determinada en el intervalo de 25 °C a
1000 °C permite distinguir tres zonas de conductividad: a) A temperaturas mayores de
800 °C se observa un proceso de conduccion con E, de 0.78 eV, al que se asocia con
una conduccion electronica del tipo p o n, dependiendo del caracter oxidante o reductor
de la atmosfera; b) en el intervalo de 800 °C a 300 °C y de 200 °C a 25 °C se aprecia
un transporte eléctrico con E, de 0.39 eV. El comportamiento de la conductividad de
CeNb3Og en estos intervalos permite suponer que en el caso de los portadores de carga,
estos son iones de iones oxigeno que se desplazan a través de vacancias producidas por

una reduccién en el compuesto; ¢) En el intervalo de 300 °C a 200 °C se distingue
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un proceso de conduccion con E, de 0.12 eV (considerando el modelo de conduccion
electronica), éste, se cree, es responsabilidad del movimiento de electrones a través de
la red cristalina.

Los céalculos atomisticos de la energia involucrada en los procesos de formacion de
defectos Schottky y Frenkel en la red cristalina, permiten establecer que los defectos
tipo Schottky, donde se involucran so6lo la formacion de vacancias de cerio y oxigeno,
resultan més favorables energéticamente.

Mediante el calculo de las energias asociadas con la migraciéon a través de cada
una de las tres rutas posibles de los iones Ce3" | la migracion en el plano (001) es
energéticamente mas favorecida respecto a la migracion hacia el plano desocupado (002),
sin embargo, las E,, (~7.2 eV para el plano (001) y 10.58 eV hacia el plano (002) son
muy grandes en comparacion con las E, determinadas experimentalmente.

Se calcularon las energias de migracion para 5 diferentes rutas de migracion en los
iones O%~. La menor de las E,,, calculadas fue de 0.58 €V, este valor, comparado con la
E, de 0.39 eV (en el intervalo de 300-800° C), sugiere considerar que el movimiento de
iones oxigeno a través de la red cristalina es el responsable de las propiedades eléctricas

del compuesto de estudio.

85



Apéndice A

Notaciéon de Kroger-Vink para defectos en sélidos

cristalinos

Se trata de una notacion estandar usada para la descripcion de defectos en compues-
tos i6nicos [62]; tres son las caracteristicas de un defecto que pueden ser especificadas

por ésta notacion:

Superindice:
Carga del

Simbolo / defecto
o

principal
Na
N

Subindice:

Sitio de red

= El simbolo principal indica el atomo que actualmente ocupa el sitio en la red
cristalina; para denotar vacancias se usa la letra V', para evitar confusiones con el

elemento vanadio en ocasiones se usa el simbolo [J.
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= El subindice revela el sitio en la red cristalina que ocupa el defecto, muestra el
elemento que generalmente ocupa ese sitio o en el caso de un defecto intersticial

se denota con la letra 1.

= El superindice muestra la carga del defecto relativa a la red cristalina perfecta. La
carga positiva se denota por el simbolo {e}, la carga negativa una comilla {'} y un

sitio neutro se denota por la letra {x} [4].

Por ejemplo, la ecuacion que representa la formacion de defectos tipo Frenkel en una
red de AgCl es:

Agh, — Agt +Vy, (A1)

Como estos defectos son formados a partir de la celda ideal en muchas ocasiones
resulta mas comodo escribir “null” 0 “0” (cero) -en casos muy particulares suele ocuparse
el término “nil”’- para representar la celda ideal, de tal forma que pude representarse la

formacion de un exciton (par electron-hueco) como se muestra en la siguiente ecuacion:

null — h® + € (A.2)

De la misma manera puede escribirse la reaccion de formacion de defectos tipo
Schottky para el compuesto estudiado en este trabajo como se muestra en la siguiente

ecuacion:

1mr

0 — Vo, + 3V + 9V + CeNb3Oy (A.3)

Counsiderando el formalismo de la notaciéon debe tomarse cierto cuidado al momento

de plantear alguna reaccion con defectos:

» El nimero de sitios de cationes y aniones debe conservar la proporcion estequio-

métrica del compuesto.
= La cantidad de 4tomos debe ser la misma en ambos lados de la ecuacién.

» La red debe conservar el principio de electroneutralidad.
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Apéndice B
Conductividad eléctrica y transporte de masa

Cuando se aborda el tema de la conductividad eléctrica en un so6lido cristalino tam-
bién se necesita exponer el transporte de masa en dicho proceso, pues la suma del
movimiento de carga y masa (verbi gratia iones) suministra las propiedades eléctricas
de dicho so6lido. Por tal motivo se inicia éste apéndice con una descripcion del transporte

de masa para después relacionarlo con la conductividad eléctrica.

B.1. Primera ley de Fick

Si se considera la transferencia de masa a través de cualquier medio, invariablemente
debemos recurrir a la primera ley de Fick para todos los casos donde el flujo no depende
del tiempo [63]. Esta se presenta en la ecuacion B.1 y establece que el flujo de masa
(J;) es el inverso aditivo del producto de la constante de difusion (D;) con el gradiente

de concentracion a lo largo de la direccion de difusion (dc;/dx).

J; = —D;— (B.1)

Cuando la difusion ha llegado a un estado estacionario, la solucion a la primera ley
de Fick se presenta en la ecuacion B.2, donde las condiciones iniciales y finales son

evaluadas para obtener el intervalo de difusion (1) y la diferencia de concentracion.

J= —D%;—Cf) (B.2)

La migracion de dtomos de un sitio a otro puede compararse como la difusiéon de
éstos a través de una distancia a (figura B.1), de tal forma que el flujo de estas especies

(considerando una direccion) es la diferencia entre las migraciones de 1 a2 y de 2 a 1
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Energia

8

Figura B.1: Migracién intersticial de un dtomo y su perfil energético durante su trayectoria.

(ecuacion B.3).

J = J122 — Jo—n (B.3)

El flujo de 4tomos en cualquier sentido est& definido por el producto de la cantidad
de atomos en su sitio (n;) y la probabilidad de realizar una migracion hacia otro sitio

(I';—;). Entonces el flujo neto se puede reescribir como se indica en la ecuacion B.4.

J=n1'19 —nol'yy (B-4)

Si se considera que no existe fuerza directriz alguna durante el proceso de migracion,
entonces la probabilidad de que la migracion ocurra de 1 a 2 es la misma que de 2 a 1.
También es posible relacionar la concentracion de atomos con su cantidad (n; = ac; ,
considerando s6lo una dimension), de tal forma que el flujo de dtomos esta dado por la

ecuacién B.5.

J=al'(¢c; — ¢3) (B.5)

Al multiplicar por a/a a la ecuacion anterior obtenemos una semejante a B.2, de
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donde se infiere que el coeficiente de difusiéon esta determinado por la probabilidad de

saltos y la distancia entre ellos como lo presenta la ecuacion B.6.

D = a’T (B.6)

Es posible obtener una relacion mas detallada del coeficiente de difusion al considerar
los dos términos que rigen a la probabilidad de migracion. El primero de ellos esta
relacionado con la probabilidad con la que un i6n cambie de un estado de minima
energia a otro sitio con energia similar (p), de acuerdo con la termodinamica estadistica
esta probabilidad obedece a una distribucién del tipo Maxwell-Boltzmann donde la
energia de migracion (E,,) es la altura de la barrera energética que el dtomo debe
superar para cambiar de sitio, ésta se ilustra en la figura B.1. La probabilidad de salto

se presenta en la ecuacion B.7.

p=exp (;f;) (B.7)

El segundo término que define la cantidad de migraciones en la red es la frecuencia
(v) con la cual los iones intentan migrar a otro sitio, esta frecuencia esté asociada a la
cantidad de vibraciones atomicas en el cristal y esté en el orden de 10 THz [46]. De tal

forma que la probabilidad de migracion esta dada por la expresion B.8.

-k
F:Uexp(k ;) (B.8)
B

La descripcion total de la difusion también toma en cuenta la cantidad de rutas por

las que se puede desplazar el i6n dentro de la red, para ello se introduce una constante
(g9) en la expresion de difusion, la cual indica el inverso de la cantidad de rutas de

migracion que puede tener dicho fenomeno (ecuacion B.9).

—-E
D = ga*vexp ( k: ;) (B.9)
B

Para fines practicos, la frecuencia de intentos de salto, la dimensionalidad y la longi-
tud de salto son constantes durante la difusiéon, por tal motivo es posible agruparlos en
una constante llamada Dy y de esta manera se obtiene el coeficiente de difusién como
funcion de la temperatura (ecuacion B.10). Por medio de un grafico de Arrhenius de la

difusion es posible determinar la energia de migracion y Dj.

_Em
D = DO exp < ]{;BT) (BIO)
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B.2. Difusiéon y conductividad: la relaciéon de Nernts-Einstein

La conductividad eléctrica (¢ = [S/m]) de un material es consecuencia del movi-
miento de portadores de carga tales como: cationes, aniones o algtin defecto electro-
nico. La conductividad de estas particulas es el producto de su concentracion (¢; =
[particulas/m?]), su carga (¢; = [C]) y su movilidad (p; = [m?/Vs]) como lo muestra la

ecuacién B.11.

Oi = Ciqilbi (B.11)

La ecuacion anterior hace referencia a la conductividad ocasionada por el movimien-
to de un portador de carga, para expresar la conductividad total en un material es
necesario sumar todas las contribuciones de los portadores de carga, de tal forma que

la conductividad total es la suma de conductividades individuales (ecuacion B.12).

o= Zai (B.12)

Dado que la conductividad puede ser una propiedad cooperativa del movimiento de
muchas especies, se define el nimero de transporte (¢) como la fraccion de contribucion

que posee una especie dada a la conductividad total de un compuesto (ecuacion B.13).

020(2@) E) th‘zl (B.13)

Durante la conductividad los iones se desplazan de manera similar a como lo hacen
los &tomos en el fendmeno de difusion descrito anteriormente, por tal motivo los procesos
pueden ser descritos con ecuaciones similares; sin embargo, el movimiento de los iones
en la conductividad es influenciado por la presencia de un campo eléctrico (V), en
consecuencia los iones tienen una direccion de movimiento preferente de acuerdo con
su carga y la orientacion del campo.

El campo eléctrico disminuye la barrera energética de migracion y facilita el trans-
porte de cargas hacia una direccién en particular como se ilustra en la figura B.2. La
magnitud con la que le campo eléctrico modifica a es de %aV/2 [45]. De tal forma que la
energia de activaciéon para la conduccién eléctrica es menor que la energia de migracion

de los iones, como lo muestra la ecuacion B.14.

q.aV
2
Se conoce ahora la diferencia entre energia de migracion de los atomos y la energia

E,=FE,—

(B.14)
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Figura B.2: Perfil energético de la migracion de iones bajo la influencia de un campo eléctrico.

de activacion para la conduccion eléctrica y su relacion. Ahora se aborda la ecuacion
de Nernts-Einstein (ecuacion B.15) que relaciona la conductividad eléctrica con la mo-

vilidad de los portadores de carga y su coeficiente de difusion.

¢e;D;
kT

Al introducir la ecuacion B.10 en la relacion anterior se obtiene una entre la con-

O = CiQifbi = (B.15)

ductividad y la temperatura, misma que se muestra en la ecuacion B.16. Si se agrupan

todas las constantes de la ecuacion se obtiene oy.

2
q:c; Do -FE, 00 —FE,
= Z50 S B.16
7T kT P (k:BT> T P (kBT> (B.16)

De esta ecuacion se deduce que la energia de activacion de un proceso de conduccion

puede ser determinada por medio de un grafico de Arrhenius de ¢7. El valor de la
energia de activacion generalmente se reporta en eV y para ello se usa la constante de
Boltzmann, que en dichas unidades tiene un valor de 8.617343 x107° eV /K.
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Apéndice C

Datos cristalograficos

En la presente seccion se muestran los datos cristalograficos del 6xido de cerio (III),
del 6xido de niobio (V) y de la supercelda 2x2x2 de CeNb3Og usadas en el capitulo de
simulaciones atomisticas.

Se debe aclarar que la distribucion de los iones Ce en la supercelda fue al azar

considerando que las vacancias de cerio permanecieran lo més alejadas posibles entre

si.

C.1. Oxido de cerio (III)

Datos de la fase cristalina:

Posiciones atOomicas:

Formula minima Ces03
Sistema cristalino Cubico
Grupo espacial Ia-3 (206)
Parametros de red | a— 11.41 A
Volumen de la celda | 1485.45 A3
Z 16

’ Atomo ‘ Sitio de Wyckoff‘ z/a ‘ y/b ‘ z/c ‘

Cel 8b 1/4 [1/4 | 1/4
Ce2 24d 0.9699 | 0 | 1/4
01 48¢ 0.3903 | 1/4 | 0.3784

Datos tomados de: Hirosaki N., Ogata S., Kocer C. Journal of Alloys Compd. 351

(2003) 31-34.
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C.2. Oxido de niobio (V)

Datos de la fase cristalina:

Férmula minima NbyOs
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C121 (5)

a— 52193 A
Parametros de red | b= 4.6995 A
c— 5.9585 A
£ = 108.56 °
Volumen de la celda | 137.85 A3
Z 2

Posiciones atomicas:

’Atomo‘Sitio de Wyckoff‘ z/a ‘ y/b ‘ z/c ‘

Nb1 4c 0.2101 0 0.2654
01 4c 0.1590 | 0.1740 | 0.9370
02 4c 0.0760 | 0.6730 | 0.3060
03 2b 0 0.2180 | 1/2

Datos tomados de: K. Kato. Acta Cryst. B32 (1976) 764-767.

C.3. Supercelda 2x2x2 de CeNb3Oy

Datos de la fase cristalina:

Foérmula minima CeNb3Og
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial P1 (1)
a— 15.86442 A

Parametros de red | b— 15.828794 A

c— 16.131950 A

Volumen de la celda | 4050.9687 A3
Z 64/3

Posiciones atomicas:

Atomo | z/a | y/b z/c

Ce01 0 0 0
0
0
0

Ce02 | 0.25 | 0.25
Ce03 0 0.25
Ce04 0.5 0

94



Atomo | z/a | y/b z/c
Ce05 0.5 0.25 0
Ce06 | 0.75 0 0
Ce07 0 0.5 0
Ce08 | 0.25 | 0.75 0
Ce09 0 0.75 0
Cel0 0.5 0.5 0
Cell 0.5 0.75 0
Cel2 | 0.75 0.5 0
Cel3 0 0.25 0.5
Celd | 0.25 0 0.5
Celb 0.5 0 0.5
Cel6 | 0.75 | 0.25 0.5
Cel7 0.5 0.25 0.5
Cel8 0 0.75 0.5
Cel9 | 0.25 0.5 0.5
Ce20 0.5 0.5 0.5
Ce21 | 0.75 | 0.75 0.5
Ce22 0.5 0.75 0.5
Nb0O1 | 0.125 | 0.125 | 0.1326
Nb02 | 0.375 | 0.375 | 0.1326
Nb03 | 0.125 | 0.375 | 0.3674
Nb04 | 0.375 | 0.125 | 0.3674
Nb05 | 0.375 | 0.375 | 0.3674
NbO6 | 0.125 | 0.125 | 0.3674
NbO7 | 0.375 | 0.125 | 0.1326
NbO8 | 0.125 | 0.375 | 0.1326
Nb09 | 0.625 | 0.125 | 0.1326
Nb10 | 0.875 | 0.375 | 0.1326
Nb1l | 0.625 | 0.375 | 0.3674
Nb12 | 0.875 | 0.125 | 0.3674
Nb13 | 0.875 | 0.375 | 0.3674
Nb14 | 0.625 | 0.125 | 0.3674
Nb1l5 | 0.875 | 0.125 | 0.1326
Nb16 | 0.625 | 0.375 | 0.1326
Nb17 | 0.125 | 0.625 | 0.1326
Nb18 | 0.375 | 0.875 | 0.1326
Nb19 | 0.125 | 0.875 | 0.3674
Nb20 | 0.375 | 0.625 | 0.3674
Nb21 | 0.375 | 0.875 | 0.3674
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Atomo | z/a | y/b z/c
Nb22 | 0.125 | 0.625 | 0.3674
Nb23 | 0.375 | 0.625 | 0.1326
Nb24 | 0.125 | 0.875 | 0.1326
Nb25 | 0.625 | 0.625 | 0.1326
Nb26 | 0.875 | 0.875 | 0.1326
Nb27 | 0.625 | 0.875 | 0.3674
Nb28 | 0.875 | 0.625 | 0.3674
Nb29 | 0.875 | 0.875 | 0.3674
Nb30 | 0.625 | 0.625 | 0.3674
Nb31 | 0.875 | 0.625 | 0.1326
Nb32 | 0.625 | 0.875 | 0.1326
Nb33 | 0.125 | 0.125 | 0.6326
Nb34 | 0.375 | 0.375 | 0.6326
Nb35 | 0.125 | 0.375 | 0.8674
Nb36 | 0.375 | 0.125 | 0.8674
Nb37 | 0.375 | 0.375 | 0.8674
Nb38 | 0.125 | 0.125 | 0.8674
Nb39 | 0.375 | 0.125 | 0.6326
Nb40 | 0.125 | 0.375 | 0.6326
Nb4l | 0.625 | 0.125 | 0.6326
Nb42 | 0.875 | 0.375 | 0.6326
Nb43 | 0.625 | 0.375 | 0.8674
Nb44 | 0.875 | 0.125 | 0.8674
Nb45 | 0.875 | 0.375 | 0.8674
Nb46 | 0.625 | 0.125 | 0.8674
Nb47 | 0.875 | 0.125 | 0.6326
Nb48 | 0.625 | 0.375 | 0.6326
Nb49 | 0.125 | 0.625 | 0.6326
Nb50 | 0.375 | 0.875 | 0.6326
Nbb1 | 0.125 | 0.875 | 0.8674
Nbb52 | 0.375 | 0.625 | 0.8674
Nbbd3 | 0.375 | 0.875 | 0.8674
Nbbd4 | 0.125 | 0.625 | 0.8674
Nbd5 | 0.375 | 0.625 | 0.6326
Nbd6 | 0.125 | 0.875 | 0.6326
Nbd7 | 0.625 | 0.625 | 0.6326
Nbbd8 | 0.875 | 0.875 | 0.6326
Nb59 | 0.625 | 0.875 | 0.8674
Nb60 | 0.875 | 0.625 | 0.8674
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Atomo | z/a | y/b z/c
Nb61 | 0.875 | 0.875 | 0.8674
Nb62 | 0.625 | 0.625 | 0.8674
Nb63 | 0.875 | 0.625 | 0.6326
Nb64 | 0.625 | 0.875 | 0.6326
0001 0 0.125 | 0.1184
0002 | 0.25 | 0.375 | 0.1184
0003 0 0.375 | 0.1184
0004 | 0.25 | 0.125 | 0.1184
0005 0 0.375 | 0.3816
0006 | 0.25 | 0.125 | 0.3816
0007 0 0.125 | 0.3816
0008 | 0.25 | 0.375 | 0.3816
0009 | 0.125 0 0.1168
0010 | 0.375 | 0.25 | 0.1168
0011 | 0.375 0 0.1168
0012 | 0.125 | 0.25 | 0.1168
0013 | 0.125 0 0.3832
0014 | 0.375 | 0.25 | 0.3832
0015 | 0.375 0 0.3832
0016 | 0.125 | 0.25 | 0.3832
0017 | 0.125 | 0.125 0
0018 | 0.375 | 0.375 0
0019 | 0.125 | 0.375 0
0020 | 0.375 | 0.125 0
0021 | 0.125 | 0.125 | 0.25
0022 | 0.375 | 0.375 | 0.25
0023 | 0.125 | 0.375 | 0.25
0024 | 0.375 | 0.125 | 0.25
0025 0.5 [0.125 | 0.1184
0026 | 0.75 | 0.375 | 0.1184
0027 0.5 |0.375]0.1184
0028 | 0.75 | 0.125 | 0.1184
0029 0.5 |0.375 | 0.3816
0030 | 0.75 | 0.125 | 0.3816
0031 0.5 |0.125 | 0.3816
0032 | 0.75 | 0.375 | 0.3816
0033 | 0.625 0 0.1168
0034 | 0.875 | 0.25 | 0.1168
0035 | 0.875 0 0.1168
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Atomo | z/a | y/b z/c
0036 | 0.625 | 0.25 | 0.1168
0037 | 0.625 0 0.3832
0038 | 0.875 | 0.25 | 0.3832
0039 | 0.875 0 0.3832
0040 | 0.625 | 0.25 | 0.3832
0041 | 0.625 | 0.125 0
0042 | 0.875 | 0.375 0
0043 | 0.625 | 0.375 0
0044 | 0.875 | 0.125 0
0045 | 0.625 | 0.125 | 0.25
0046 | 0.875 | 0.375 | 0.25
0047 | 0.625 | 0.375 | 0.25
0048 | 0.875 | 0.125 | 0.25
0049 0 0.625 | 0.1184
0050 | 0.25 | 0.875 | 0.1184
0051 0 0.875 | 0.1184
0052 | 0.25 | 0.625 | 0.1184
0053 0 0.875 | 0.3816
0054 | 0.25 | 0.625 | 0.3816
0055 0 0.625 | 0.3816
0056 | 0.25 | 0.875 | 0.3816
0057 | 0.125 | 0.5 | 0.1168
0058 | 0.375 | 0.75 | 0.1168
0059 | 0.375 | 0.5 | 0.1168
0060 | 0.125 | 0.75 | 0.1168
0061 | 0.125 | 0.5 | 0.3832
0062 | 0.375 | 0.75 | 0.3832
0063 | 0.375 | 0.5 | 0.3832
0064 | 0.125 | 0.75 | 0.3832
0065 | 0.125 | 0.625 0
0066 | 0.375 | 0.875 0
0067 | 0.125 | 0.875 0
0068 | 0.375 | 0.625 0
0069 | 0.125 | 0.625 | 0.25
0070 | 0.375 | 0.875 | 0.25
0071 | 0.125 | 0.875 | 0.25
0072 | 0.375 | 0.625 | 0.25
0073 0.5 ]0.625 | 0.1184
0074 | 0.75 | 0.875 | 0.1184
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Atomo | z/a | y/b z/c
0075 0.5 | 0.875]0.1184
0076 | 0.75 | 0.625 | 0.1184
0077 0.5 | 0.875 | 0.3816
0078 | 0.75 | 0.625 | 0.3816
0079 0.5 |0.625 | 0.3816
0080 | 0.75 | 0.875 | 0.3816
0081 | 0.625 | 0.5 | 0.1168
0082 | 0.875 | 0.75 | 0.1168
0083 | 0.875 | 0.5 | 0.1168
0084 | 0.625 | 0.75 | 0.1168
0085 | 0.625 | 0.5 | 0.3832
0086 | 0.875 | 0.75 | 0.3832
0087 | 0.875 | 0.5 | 0.3832
0088 | 0.625 | 0.75 | 0.3832
0089 | 0.625 | 0.625 0
0090 | 0.875 | 0.875 0
0091 | 0.625 | 0.875 0
0092 | 0.875 | 0.625 0
0093 | 0.625 | 0.625 | 0.25
0094 | 0.875 | 0.875 | 0.25
0095 | 0.625 | 0.875 | 0.25
0096 | 0.875 | 0.625 | 0.25
0097 0 0.125 | 0.6184
0098 | 0.25 | 0.375 | 0.6184
0099 0 0.375 | 0.6184
0100 | 0.25 | 0.125 | 0.6184
0101 0 0.375 | 0.8816
0102 | 0.25 | 0.125 | 0.8816
0103 0 0.125 | 0.8816
0104 | 0.25 | 0.375 | 0.8816
0105 | 0.125 0 0.6168
0106 | 0.375 | 0.25 | 0.6168
0107 | 0.375 0 0.6168
0108 | 0.125 | 0.25 | 0.6168
0109 | 0.125 0 0.8832
0110 | 0.375 | 0.25 | 0.8832
O111 | 0.375 0 0.8832
O112 | 0.125 | 0.25 | 0.8832
O113 | 0.125 | 0.125 0.5
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Atomo | z/a | y/b z/c
0114 | 0.375 | 0.375 0.5
O115 | 0.125 | 0.375 0.5
0116 | 0.375 | 0.125 0.5
O117 | 0.125 | 0.125 | 0.75
O118 | 0.375 | 0.375 | 0.75
0119 | 0.125 | 0.375 | 0.75
0120 | 0.375 | 0.125 | 0.75
0121 0.5 |0.125 | 0.6184
0122 | 0.75 | 0.375 | 0.6184
0123 0.5 | 0.375 ] 0.6184
0124 | 0.75 | 0.125 | 0.6184
0125 0.5 | 0.375 | 0.8816
0126 | 0.75 | 0.125 | 0.8816
0127 0.5 |0.125 | 0.8816
0128 | 0.75 | 0.375 | 0.8816
0129 | 0.625 0 0.6168
0130 | 0.875 | 0.25 | 0.6168
0131 | 0.875 0 0.6168
0132 | 0.625 | 0.25 | 0.6168
0133 | 0.625 0 0.8832
0134 | 0.875 | 0.25 | 0.8832
0135 | 0.875 0 0.8832
0136 | 0.625 | 0.25 | 0.8832
0137 | 0.625 | 0.125 0.5
0138 | 0.875 | 0.375 0.5
0139 | 0.625 | 0.375 0.5
0140 | 0.875 | 0.125 0.5
0141 | 0.625 | 0.125 | 0.75
0142 | 0.875 | 0.375 | 0.75
0143 | 0.625 | 0.375 | 0.75
0144 | 0.875 | 0.125 | 0.75
0145 0 0.625 | 0.6184
0146 | 0.25 | 0.875 | 0.6184
0147 0 0.875 | 0.6184
0148 | 0.25 | 0.625 | 0.6184
0149 0 0.875 | 0.8816
0150 | 0.25 | 0.625 | 0.8816
0151 0 0.625 | 0.8816
0152 | 0.25 | 0.875 | 0.8816
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Atomo | z/a | y/b z/c
0153 | 0.125 | 0.5 | 0.6168
O154 | 0.375 | 0.75 | 0.6168
0155 | 0.375 | 0.5 | 0.6168
0156 | 0.125 | 0.75 | 0.6168
O157 | 0.125 | 0.5 | 0.8832
0158 | 0.375 | 0.75 | 0.8832
0159 | 0.375 | 0.5 | 0.8832
0160 | 0.125 | 0.75 | 0.8832
0161 | 0.125 | 0.625 0.5
0162 | 0.375 | 0.875 0.5
0163 | 0.125 | 0.875 0.5
0164 | 0.375 | 0.625 0.5
0165 | 0.125 | 0.625 | 0.75
0166 | 0.375 | 0.875 | 0.75
0167 | 0.125 | 0.875 | 0.75
0168 | 0.375 | 0.625 | 0.75
0169 0.5 ]0.625 | 0.6184
0170 | 0.75 | 0.875 | 0.6184
0171 0.5 |0.875 | 0.6184
0172 | 0.75 | 0.625 | 0.6184
0173 0.5 | 0.875 | 0.8816
0174 | 0.75 | 0.625 | 0.8816
0175 0.5 | 0.625 | 0.8816
0176 | 0.75 | 0.875 | 0.8816
0177 | 0.625 | 0.5 | 0.6168
0178 | 0.875 | 0.75 | 0.6168
0179 | 0.875 | 0.5 | 0.6168
0180 | 0.625 | 0.75 | 0.6168
O181 [0.625 | 0.5 | 0.8832
0182 | 0.875 | 0.75 | 0.8832
0183 | 0.875 | 0.5 | 0.8832
0184 | 0.625 | 0.75 | 0.8832
0185 | 0.625 | 0.625 0.5
0186 | 0.875 | 0.875 0.5
O187 | 0.625 | 0.875 0.5
0188 | 0.875 | 0.625 0.5
0189 | 0.625 | 0.625 | 0.75
0190 | 0.875 | 0.875 | 0.75
0191 | 0.625 | 0.875 | 0.75
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Atomo

z/a

y/b

z/c

0192

0.875

0.625

0.75
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